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UProcedimiento pars el revestimiento de superficles de cinc

-

y de sus aleaciones".
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Folleitante:  SOCIETE CONTINENTALE PARKER,
entidad francesa, residente en
40 & 42 Rue Ghamce Milly, CLICHY,
(Seine), Francia.

El presente invento se refiere a la
técnica de la formacidn de revestimientos protee~
tores de las superficies de cine y susg aleaciones,
partiendo de soluciones alcalino acuosas.

5e Hasta ahora era bien conocidae y se praoc-

Mod. 13



ticaba mucho industrialmente, la preparacidn de las
superficies de cinc y aleacionses de cine para reci-
bir pinturas u otros revestimientos secentes, utili-
zando soluciones acuosas fcidas, particularmente so-
e luciones de fosfatos, Se conocen cierto nfmero de
procedimientos y de instalaciones de revestimiento
con fosfatos indugtrialmente satisfactorios y para
clertos tipos de fabricaciones, resultan completa-
mente satlsfactorios. Sin embargo, para otros tipos
10. de productos de cinec o de aleacliones de cinc tales
como por ejemplo, los que necegitan despuds de pin-
tura, sufrir una deformacidn de las supsrficies me=-
t4licas pintadas, presentan ciertos inconvenientes,
particularmente,una pérdide de adherencia de la pin-
15. tura, una disminucidn de la resistencia a la corro-
gién a la vez por la humedad y por pulverizacién sa-
lina o equivalente de ésta.
El presente invento se funda en el des—
cubrimiento de que se pueden formar revestimientos que
20. resigtan a la corrosidn sobre las superficies de cine
o aleacliones de cinc a partir de ciertas soluclones
alcalino acuosas y que estos revestimientos formen
bases para pintura que son, de modo insospechado, su-
perior en adherencia a todos los revestimientos an-
25, teriormente conocidos obitenidos partiendo de solucio-
nes acuosas 4cidas clésicas que comprenden los mejo-
res fosfatos conocidos.
Seglin el presente invento, se ha descu-
blerto que se forman revestimientos adherentes, que

30. resisten a la corrosién, sobre superficies de cine y
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aleaciones de cinc, poniendo estas supsrficies en
contacto, durante un corto lapso de tiempo con una
golucién alcalina acuosa que contenga, por lo menos,
un 16n metélico, otro que un ién metdlico alealino
asi como un agente complejante capaz de complejar
los lones metélicos presentes y hacerlos permanecer
en golucién. Segin wuna forma preferente del invento,
la solucidn alcalina acuosa contiene por lo menos
dos lones metélicos, que no son los iones metélicos
alcalinos y/o en adicibn a estos asi como una can-
tidad suficiente de agente complejante para mante-
ner estos iones en solucidn. Se ha descubierto que

se obtienen revestimientos interesantes partiendo

de soluciones acuosas alcalinas segin el invento,
cuando estas soluciones contienen una amplis gams

de concentracidn en 4lcali, de concentracién en
iones metédlicos, de concentracién en agente comple-
jante, de temperatura y de duracién de tratamiento
as{ como de modo de aplicacidn de la solucidn de
revestimiento sobre la superficie. Cada uno de es-
tos componentes y de estas variaciones de las con-
diciones operatorias se describirén de un modo més
detallado a continuacién. Se puede obtener la alcali-
nidad de la solucidn utilizando cualesquiera compues~
tos alcalinog y sales alcalinas que se emplean usual-
mente tales como, por ejemplo,la trietanoclamina y
logs hidréxidos de los metales alcalinos, sus carbo-
netog, fosfatos, boratos silicatos, polifosfatos y

porofosfatos o lam mezclas de estos, segin las ne-

cesidades para dar el pH deéeado. Se ha descubierto
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que lag condiciones operatorias preferibles para la
utllizacibén de soluciones segin el invento compren~
den la utilizacibn de una solucibn que tengs un pH
numéricemente superior a 11 alrededor, y que se ob-
tienen los mejores resultados a partir de solucio-
nes que tengan un pH de 12,6 a 13,3. Sin embargo,
se obtiene clerto progreso partiendo de soluciones
alcalino acuosas que tengan una menor proporcidn
en dlcali y valores de pH més reducidos, pero las
condiciones operatorias para estas soluciones com=
prendido el tiempo necesario para obtener el reves-
timiento deseado y la temperstura necesaria para
formar 8ste, son menos convenientes industrialmen-
te que las que corresponden a la utilizacidn satis-

factoria de las moluciones que tienen una concentra-

- 0ibén mhs elevada en &lcali. Adoptando cualesquisra

de las soluciones anteriormente descritas, se han
obtenido revestimientos adherentes que vén del in-
coloro al amarillo pilido, al smarillo claro, al
marrén y por @ltimo al azul oscuro, segfin las con-
diciones particulares de la aplicacibén y la consti-
tucién dela solucién que se utilice. Los revesti-
mientos descritos anteriormente se obtienen a par-
$ir de soluciones que contienen centidedes extre-
medamente reducidas de ilones metélicos gue no sean
iones metédlicos alcalinos y, de un modo general, la
coloracibén del revestimiento aumenta en intensidad
hacia el marrdn o castafio a medida que aumenta el
tiempo de tratemiento y aumenta también la concen~

tracidn en iones metdlicos en le solucibn, a medida
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que gse eleva la temperatura de tratamiento y aumen-
ta la concentracidn en &lcali.

Se he descublerto que la solucibh debe
contener por lo menos un ién metélico otro que un
ién metédlico alealino, que se introduce normalmen-
te con las sales alcalinas, de modo que dé una ve-
locidad de formacibén del revestimiento y/o una cue-
1lidad de revestimiento que permite a estos revesti-
mientos congtituir bases de cualidad superior pa-
ra pintura u otro revestimiento secante. También
se ha descubierto que esgte otro idn metdlico es
incapaz de actuar de modo que aumente la velocidad
de revestimiento o del mecanismo de formacién del re-
vegtimiento, a monos que esté suficientemente comple-
jedo por un agente complejente que permita disolver
egste 16n metdlico en la solucibén de revestimiento.
Sobre la bage de las prushas experimentales de que
ge dispone, se ha pensado que todo ién metédlico,
otro que un ién metdlico alecalino, que estéd comple-
jado y en solucidn actle de modo que mejora la for-
mecibn del revestimiento deseado, porque los metales s
situados en cada uno de los grupos del sgigtemea pe=-
ribdico en ellos las tierras raras, han demostrado
ger satigfactorios para este objeto, Se han obteni-
do resultados satisfactorios utilizande soluciones
que contengan el idén de modio y por lo menos otro
16n elegido entre los lones plata, magnesio, cadmio,
aluminio, estafio, titanio, antimonio, molibdeno,
cromo, cério, tungsteno, manganeso, cobalto, hierro

ferroso y férrico y niguel. Segfin se ha indicedo
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anteriormente, cantidades extremadamente pequedas
de tales iones metélicos proporcionan una mejoras
Se han obtenido buenos resultados partiendo de so~
luciones que no contengan mis de alrededor de 0,002%
de bierro por encima del ibdn sodic introducido en la
solucién en forma de hidréxido de sodio para dar una
soluci6nrque tenga un pH superior a alrededor de 12,

También se han obtenido buenos resulta-
dos a partir de elevadgs concentraciones en ién o
iones metédlicos y alin cuando no parece que resulte
ventajoso en particular, utilizar grandes cantida-
des de lones metélicos, estas cantidgdes en exceso
no parecen perjudiciales, y toda cantidad de ién
met8lico que llegue hasta el limite de solubilidad
de 8ste se puede utilizar de modo satisfactorio. Se
han obtenido resultados un poco mejores utilizando
soluciones gue contengan por lo menos dos iones
metdlicos otros que el i6én metélico alcalino, que
contenga por ejemplo, lones hierro y cobalto, hierro
y plata, cobalto y cerio, etc ...

El =zgente complejante gquelante o secues-
trante actla complejendo el idn metélico otro gue
el ibn metélico alealino y manteniendo éste disuel-
to en la solucibn de revestimiento. Con este objeto,
una gran variedad de agentes complejantes quelantes
v seouestrantes han demostrado ser satisfactorlos.
Resultaalecuade utilizer agentes complejantes mine-
rales tales como cianuros, fosfatos condensados,
emonieco, etc «.j 1los agentes quelantes orginicos

comprendidos en ellos los &cidos dicarboxilicos ta-



les ‘ocomo el Acido maldnico, el Acido funérico etcoe}
los emino 4cidos tales como la glicina; 1os.écidos
hidroxi carboxilicos tales como los dcidos citrico,
glucdnico, léctico, etc...;'los hidroxi aldehidos,

5 tales como el acetil acetona; log compuestos poli-
hidroxi aliféticos teles como el sorbitol, el 1,2-
etanodiol; los Acidos carboxilicos fendlicos tales
como el 4cido salicilico, el Acido ftélico; los
dcldos carboxilicos aminados tales como el Acido

10, etileno diamina tetracético; los &cidos poliamina-
dos, tales como el fosfato de dietanolamina metano; las
sales de &cidos lignosulfénicos de peso molecular in-
ferior tales como los que se derivan de los proce-
dimientos de fabricacidén de 1a pasta de madera como

15. el lignosulfonato & sodio. Ia proporcibn de agente
complejante que debe hacer presente es una centidad
por lo menos suflciente para complejar completamen-
te ol ién metdlico, otro que el ién metdlico al-
calino que estéd presente. Es evidente que & medida

20, que auments la concentracibén en idn metdlico otro
que el 1én metélico alealino, la concentracifin en
agente complejante aumenta ilgualmente y como el aumen
t0 de las cantldades de ciertos agentes complejantes
que son de natursleze éclde tiende a hacer descen-

25, der la concentracibn efectiva en &lcali de la solu-
c¢idn, es preferible utilizar el agente complejante
en forma de sales neutras, en particular en forma
de seles de metales alcalinos. Ademds, no se ha
encontrado ventaja en concentraciones de agente

30. complejante superiores a la necesaria para mantener
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el 16n metdlico disuelto en la solucié% do revesti-

P

miento. Se han obtenido resultados particularmente
buenog utilizando el hexshidroxi heptoato de sodio,
el gluconato de sodio y la sal de sodlo del &cido
etileno diamine tetracédtico.

Las soluciones seglin el invento pueden
sl se desea, comprender u@bgente tenso-activo com-
patible y la presencia de tal agente teingo=-activo
es particularmente ventajosa cuando la superficie a
rezubrir estd manchada con grasa, con aceite, etc o
Con este objeto, solo se impone al agente tenso-
activo la condicibn de que sea compatible con los
otros ingredientes de la solucidn, a la vez en con-
diciones normales de almacensmiento a la elevada
tempePatura de la aplicacidn es decir, que el agen-
te tenso-gotivo no debe provocar le precipitacién
0 la aglomeracidén de los iones metdlicos presentes,
no debe provocar gelificacifn ni precipitarse é1
nismo o gelificarse en las soluciones. Se ha des-
cubierto gue existen agentes humectantes no idnicos,
anidnicos y catidnicos que son compatibles con las
gsoluciones segin el invento y que se utilizan cuan-~
do estén incluidos en una proporcidn de 5% p/v alre-
dedor con relacibdn a la solucidn.

De un modo general, el procedimiento se~
gln la invencidén comprende las operaciones de puesta
en contacto de la superficie de cinc o de aleacibn
de cinc a recubrir por pulverizacidn, templado, ce-
pillado, etc o..y, a una temperatura gue oscila de la

tenperaturs ambiente ordinarie al punto de ebullicibn
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de la solucibn, y duraente un lapso de tiempo sufi-
ciente para formar el revestimiento fotal deseado.
E1 método de splicacién preferible para la forma-
cibn de revestimientos susceptibles de utilizarse
como bases de pintura es la pulverizacibn. Las con-
diciones preferibles para una produccidén continug
gque permite la formacibn del revestimiento deseado
en el tiempo mis reducido implican la utilizacién
de la solucidn a una temperatura de 32 a 939C durante
un tiempo de 2 a 60 gegundos alrededor. Se hen obte-
nido revestimientos satisfactorios desde el punto

de vigta industrial en 10 a 15 segundos alrsdedor

a una temperatura de 38 a T12C alrededor, y se les
puede obtener en tiempos més reducidos adn con so-
luciones que contengan concentraciones relativamen=-
te elevadas en 4lcali y otro idn metdlico y/o a tem-
peraturas més elevadas. Periodos de contacto lige~
remente mis prolongados resultan necesarios para la
aplicacidn por inmersibn, pero se obtiene una cua-
lidad satisfactoris de revestimiento con tiempos

de contacto por inmersidn de 30 a 80 segundos alre-
dedor, con soluciones que tengan una temperatura de
54 a 822C alrededor.

' El procedimiento completo, segin la in-
vencidn, comprende igualmente un aclarado ulterior
con 4cido orémico acuoso diluido sobre el revesti-
miento previamente obtenido, segin el invento. Para
efectuar ésto, una solucibn apropiada es la gue con-
tiene de 0,01 a 0,5% alrededor p/v (o porcentaje en

peso por unidad de volumen) de CrO3 o Cuando la so-
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lucidn de fcido cordmico es relativemente concen-
trada, es preferible eliminsr el exceso retirén-
dole mediante enjuagado entre los rodillos. Una so-
lucidn de aclerado diluida preferible, segin el in-
vento, es una solucibén que se describe de modo de~
tallado en la solicitud de patente n? 230.729 depo-
sitade en los Estados Unidos el 15 de Octubre de
1.962, por la misma Sociedad Solicitante, es decir,
una solucidn que comprende un ién cromo hexavalente
y un idén cromo complejo que contiene por lo menos
alvededor de 0,001% p/v de ibén cromo trivalente y a
un pH de 3,8 @ 6,0 alrededor, de 4,5 alrededor de
preferencia, Después de aclarado, se puede aclarar
con agua el revestimiento o secarle sin aclararle,
gegin se desbe, y después de secado, el revestimien-
to se encuentra ya en condiclones para recibir pin-
tura u otro revestimiento secante.

Se ha comprobado que el procedimiento
segln el presente invento es particularmente in-
teresante para formar revestimientos en las super-
ficies de cinc puro de cinc depositado por electro;
lisis, de cinc depositado por templado en caliente
comprendido el cinc depositado de la Ultima manera
¥ que contiene pegpefias cantidades de substancias
aleadas tales como el aluminio, etc... asi como
aleaciones de cinc en si o superficies de aleacio-
nes de cinc depositadas por electrolisis. Cuando
la superficie a recubrir contiene ademés del cinc
o de la aleacién de cinc, de hierro o #e acero, por

ejemplo cuando se trate de un soporte de acero o
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de hierro parcialmente galvanizados o de un articu~
lo compuesto que comprende una unibdn de pertes de
acero o de hierro y de partes de cinc o de‘alea-
ciones de c¢inc,se ha descubierto que las soluciones
geglin el invento son de una utilidad dnica. Para es-
tas superficiss, las soluciones segﬁﬁ el invento se
aplican primero por los procedimientos y en las con-
diciones de temperatura especificadas anteriormente
de modo que primero se limpie la parte de acero o

de hierro del articulo y se limpie y forme un re—
vestimiento sobre la parte de cine o de su aleacidn
del artfculo y esta operacidén v4 convenientemente

unida & una fase ulterior del revestimiento clési-

co con fosfato. Se ha comprobado que el revesti-

miento formado sobre la parte de cinc o de aleacidn
de cine de esta superficie no se ha eliminado por
una golucidn de revestimiento acuoso Acido de fosfa~
to de cinc o una éolucién acuose 4cida de Ffosfato

de metal alcalino constitufda de cualquier modo clé-
sico y que la parte ya limpie de acero o-de hierro
de la superficie recibe un revestimiento adherente
protector con fosfato que tiene una resistencia a
la corrosiln y una utilidad como base de pintura -
por lo menos igual a la dé las superficiesg de hie-
rro o acero limpilas por los métodos clésicos. Para
loa objetos considerados por esta variante del pro-
cedimiento, es satisfactorio utilizar soluciones
acnosas 4cidag de fosfato de cinc o soluciones
acuosas §cidas de fosfato de metal alcalino que

tenga una constitucién cualquiera clésica actual,
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que son sin embargo bien conocidas de Los espe-
ciallstas en esta téenica. Egte procedimiento tie-
ne una importaencia industrial inusitada porque
hasta ghora, se ha tenido poco éxito relativamen-
te en la formacién de revestimientos quimicos que
forman parte integraente de su soporte en superfi-
cies compuestas gue comprenden acero o hierro y

en articulos de cinc o de sus aleaciones 0 compues-
t0s que tengan partes de acero o hierro y partes

de cinc o de aleaciones de cinc.

Los ejemplos siguientes se dan a titu-
lo ilustrativo del invento.
BJENPIO 1 -

Se prepara una solucidn acuoso alca~
1ina que contiene 0,76% de NaOH, 0,1% de hexahidro-
xi heptoato de sodio (CaFeMg, agente secuestrante
cristalizado suministrado por Pfister Chemical Co.)
aftadiendo 0,0037 % de hierro en forma de nitrato
£érrico monshidratedo y afiadiéndols 0,0024% de co-
balto en forme de nitrato de cobalto hexahidratado.

Se pulveriza una primera serie de pane-
les de acero cublertos de cine deposgitado por tem-
plado en caliente que se expenden en el comercio
bajo la marca reglstrada "Zinegript'yque se mencio-
nan como fabricados por ol procedimienxo que se deg~
cribe; en la patente de log Estados Unidog de Amé-
rica N2 2,197.622, con la solucibén antes mencione-
da 2 una temperatura de T12C, de modo que el ‘tiem-
po de contacto con la solmeidn ses de alrededor de

un minuto, se retiran los paneles, se les aclara con



ggua caliente limpia, durante 30 segundos alrede-
dor, luego se les someis durante 30 segundos alre-~
dedor g un aclarado acuoso diluido que contiene
alrededor de 0,1% de 1én cromo hexavalente y alre-
Se dedor de 0,04% de ibén cromo trivalente, a un pH
regulado a 4,5 alrededor. Se secan despuéds los pene~
les en un horno de circulacién de aire a 1902¢, lue-
go ge les pinta con la pintura Dulux 707-674i del modo
clésico, Sobre los paneles tipo, pintados, se les ra-
10, ya en diagonal de una esquina a otra, lusgo se les
gomete al ensayo normsl de pulverizacidén salads a
5%, anoténdose los peneles sobre una base numérica
de 10 a 0, indicando 10 gue no ha habido progresién
a partir de los trazos en cruz; cuando se produce
15. une corrosién, el grado de corrosidén se anota en
1/16 inch. (o sean 1,587 mm) de progresién a partir
del trazo trazado, con una valoracidén que repre-
gsenta la variacidn de la migracién de la progresién
por toda la longitud de los trazos marcados en cruz
20. y, cuando se producen manchasg localizadas de corro-
sién, la anchure de la mancha se indica en mm. Se
procede a ensayos sobre otros paneles, para conocer
su resistencia & la humedad a 37¢9C y s una humedad
relativa de 100%, mientras que se utilizan otros
25, paneles para el ensaeyo de adherencia denominado al
cuchillo, y para conocer su resigtencia a la defor-
macibn. Bl ensayo de deformacidn utilizado se desti-
na a medir por comparacién la adherencia de la pin-

tura a las superficies metélicas efectuadas después

30. de la pintura, y es un ensayo industrial al que se
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procede sobre un montaje para deformacibén. En este
ensayo, se c¢oloca un panel pintado en el montaje,
que tiene una matriz que embute une banda de alre-
dedor de 19 mm de ancha transversalmente al panel,
desde una depresifén méxima de 7,62 mm que vuelve
a subir progresivamente hasta un nivel de la super-
ficle en wna longitud de 7,62 mm; la depresidn tie-
ne une forme truncade en corie transversal y una par-
te ceniral plana rebajada en 9,525 mm, siendo las
partes laterales en declive para alcanzar una sepa-
racifn de 19 mm de anchura al nivel de la placa.
Los 4ngulos entre los lados en declive y la zona
central plana en hueco son bastante agudos y dan
asl un grado de intensidad de deformacidén que va-
ria progresivamente. E1l grado de adherenciam de la
pintura, después de deformacién se mide aplican~
do, por presidn, aobre la superficie externa de la
banda en hueco, une cinta de celulosa regenerada
usual sensible a la presidn, de modo que cubrs
la porcidn gentral y se extienda hacia abajo, pa-
sando por las porciones laterales, hasta la base,
teniendo cuidado de evitar la formacién de burbu-
jas por debajo de la cinta. En los 10 minutos si-
guientes a la aplicacibén de la cinta, se la retira
tirando en &ngulo recto con relacidn a la superfi-
cie,‘y la superficie puesta al aire por levanta-
miento o fragmentacidn dela pintura se valora en
porcentaje de la zona deformada total de donde la

pintura se ha levantado y del porcentaje de la zo-~

ne deformada total que estd cubierta de pintura
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fragunentada.

El grado de despegados o ampollas en
ol ensayo a la humedad, se anota segin el ﬁétodo
Eorriente ASTYM D714-56, seglin el cual la dimensién
y la frecuencie de los soplados se valora segin una
escala numérica de 10 a 0, en la que 10 represents
la ausencia de despegados, aumentando la dimensidn
de los despegados a medida que disminuyen los nfme-
ros. La frecuencis de los degpegados se valora por
las 1etras; gignificando D denso, MD medianamente
densoy, M medio, FM inferior &l medio, F inferior y
VF muy inferior, yendo representada una gradacidn
en le dimensidn de los despegados, por el orden de
los nfmeros indicados,

El ensayo de adherencia 8l cuchillo con-
gsiste en pasar uns hoja de cuchillo con la mano, a
través de la superficie del revestimiento y en com-
parar de pleza a pleza la resistencia al desprendi-
miento del revestimiento. De difilcultad del despren=-
dimiento se anota en valores numéricos de 10 a O,
gignificando 10 que la adherencia es excelente, 8
que es buena, 6 aéeptable, 4 reducida, 2 muy redu-—
cida y repregentendo O una pérdida completa de la
adherencia.

Se pulveriza una segunda serie de pane-
les de acero recubiertos de cinc depositado por tem-
plado en caliente, segin ge ha descrito anterior-
mente, con una solucibn que contenga 0,76% de hidré-
xido de sodio, a T712C durante 1 minuto alrededors Se

retiran los paneles; se les aclara oon ague caliente
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y limpie durante 30 segundos alrededor, luego se

les somete durante 30 segundos alrededor al acla-
rado acuogo diluido conteniendo cromo descrito a
propdsito de la série I, Después, se secan los pa~
neles en un horno de circulacién de aire a 1909C,
luego se les somete a cada uno de ensayos norma-
leg desoritos anteriormente;

Se prepara una solucidn acuosa alcali-
ne de modo que contenga 0,76% de hidréxido de so-
dio, 0,1% de hexshidroxi heptoato de sodio y QO037%
de hierro afiadido en formae de nitrato férrico nona-
hidratado. Se pulveriza una tercera serie de los pa-~
neles de acero cubiertos de cinc depositado por tem—
plado en caliente, tales como log anteriormente deg-
eritos, con la solucién amtedicha a 712C, de modo
gue se obbengs un tiempo de contacto de un minuto
alrededor con la solucidén. Se retiran los paneles,
se les aclara en el agua caliente, limpida y lim-
pia, durante unos 30 segundos, luego se les somete
durante unos 30 segundos al aclarado con Acido créd-
nico acuogo diluido descrito anteriormente. Después
ge secan los paneles en unlhorno de circulacién de
ailre a 19020, luego se les pinta como se ha descrito
anteriormeﬁte; Paneles pintados tipo, se someten
a log ensayos normales anteriormente descritos.

Log resultados de los ensayos norma-

les se resumen en el Cuadro I,
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TABLA I
Pulveriza Deforma~  Adheren
g:rg: égl Baflo gléiogala Humedad cibn. cia
a
panel horas
o NaCH O, 76% + Secueg-
1 irente 0,1% + Pe¥3 1-3 F9=9,5 2% deepegado 10
0,0037 % + Co¥ (8) 70% frag
0, ’ 0020% menmacién
(¥)
2 NaOH & 0,76 % solo 50¢° despe MD 9~9,5 12,5% S 10-9
gado 67,5% F
3 N=20H O, 75% + Secueg~
$rante 43 2 -3 VF 9 -9,515% § ?
0,1% + Fe'~ 0,0037% 62,5% F

Al cabo de 408 horas de exposicién a
la pulverizacién salada, los paneles de la Série I
presentan un gvance de 1,59 a 4,76 mm a partir del
trazado en cruz y 11,11 mm de progresién de las man-
54 chag., Los paneles tratados de la Serie II presentan
50% de despegado de la pintura y los paneles trata-
dos de la Serie III presentan una progresién de
3,175 a 4,76 mm con relacibn al trazado y 12,7 mm
de progresibén de las menchas. Los paneles tratados
10. de la Serie I despuds de exposicién de 528 horas a
la humedad en la cémara himeda presentan algunos
despegados. Los paneles tratados de la Série II pre~
sentan despegados cuya frecuenciae es media a densa
y los de la Série III presentan muy pocos despega-
15 dos o leventados.
Ios paneles tratados de la Série I pre-
gentan 2% de despegedo o levantedo y T0% de frag-
mentacidn en el enssyo de deformacidn enteriormen—

te descrito. Los peneles tratados de la Série II pre-
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senten 12,5% de despegado y 67,5% de frasmentacién,
¥ los de la Série III presentan 15% de despegado y
62,5% de fregmentacién. Ios paneles trataedos de 1a
Série I presentan una excelente adherencia al ensa-
yo con el cuchillo. Ios paneles tratados de la Sé-
rie II presentan ung adherencia ligeramente inferior,
y los paneles tratados de la Série III presentan,
al enseyo con el cuchillo, ung adherencia ligersmen-—
te inferior = los de la Série II.
EJEMPIO II -

Se prepara una solucidn alcalino acuo-
sa que contenga 0,75% de hidrdxido de sodio, 0,05%
de hexeshldroxi heptoato de sodioc, 0,011% de cobalto
afiadido en forma de cobalto hexshidratado y 0,002%
de hierro afiadido en forma de nitrato de hierro nona~
hidratado. Se limpian una serie de paneleg de acero
recubiertos de cinc depositado por templado en ca-
liente en un agente de limpieza clésico al titanio
y%e les pulveriza con la solucidn antedicha a T12C
de modo gue se obtenga un tiempo de contacto de i5
gsegundos alrededor con la solucidn, se retiran los
paneles, se lesaclara con ague caliente Iimpia du-
rante 10 segundos glrededor y luego se hace pasar
el metal entre unos rodillos enjuagadores y se les
inunda después con un aclarado final al cromo que
contenga 0,1% de cromo hexavalente y 0,04% de cromo
trivalente, de pH 4,5 alrededor. El tiempo de con-
tacto del aclarado final es de 2 a 3 segundos alre-
dedors Despuds se elimina el exceso de aclarado

por paso entre los rodillos y se pintan los paneles
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con una cape de pintura de base vinflica clésica.

Se prepara una gegunda solucidn que
contiene 0,75% de NeOH y 0,05% de hidroxi heptoato
de sodio. Se recubre por pulverizacidn otra série
de paneles limpios de modo similer, con esta solu=-
¢idn, procediendo como se ha descrito anteriormen-
te y luego se les pinta de modo parecido con una
pintura idéntice.

Se prepara después una sgérie de composi-
ciones que contengan 0,75% de NaOH, 0,011% de iédn
cobalto y 0,002% de 1én férrico, asi como 0,05% de
los diversos agentes secuestrantes indicados & con~-
tinuacidn en el Cuadro, para las composiclones de
la Série III. Unos paneles de cinc 1{mpios de modo
similar se cubren por pulverizacidén con cada una de
estas soluciones y se pintan procediendo exactamen—
te como se ha descrito enteriormente.

Los paneles de cada una de las tres ge-
ries anteriormente descritas se someten a los ensa-
yos de corrosién por pulverizacién saslada, de hu-
medad, de adherencis al cuchillo, y de deformacién
y se procede a cada ensayo en condicionesidénticas
a laé que guedan descritas para el Ejemplo I, salvo
las excepciones indicadas en el Cuadro. Los resul-
tados de estos ensayos se indican a continuacidn en

el Cuadro II,
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TABILA II
Série Bafio Pulverizg  Humedad Deformg  Adheren
cibn sala 504 cibn cia
da 336 horas
horas
I NaOH 0,75%
CaPellg {secuestrante)
0,05 0 VB 9,5 10 10
Cobalto 0,011 %
Pe*3 0,002 %
II NaOH 0,75 %
CaPeMg zsecuestrante)
0,05% . 0=-2 VF 9-9,5 10 10
IIT Ia misma composicidn que
en la Série II, salvo que
cada una contiene 0,05 %
del secuestrants especi-
ficado
Acidos dicarboxilicos
1 - Acido maleico 10 VF 9-9,5 2,5% F 10
2 - Acido tértrico 10 10 5% F 10
3 = Acido fumérico 10 VF 9-9,5 10 10 - 9
Amino dcidos
4 -~ Gleina 0~ 3 10 10 10
Acidos hidroxicarboxilicos
5 - Acido citrico 10 VP 9,5 10 10-9
manche 1,59 mm
6 - Acido glucbnico 10 VF 9,5 0,5 % 8 10-9
7 - Acido léctico 10 vF 9,5 0,5 % 8 10-9
Hidroxi aldehido
8 - Acetil acetona 0 -1 VF 9,5 10 9
Compuesgtos hidroxialifiticos
9 - 1,2-etanodiol 10 10 10 10
10 ~ Sorbitol 0-1 VF 9,5 0,05 %8 10~9



T ABILA II (continuacidn)

Série Bafio Pulveriza Humedad Deformé Adheren-
cibn sala 504 cidn cia
da 336 horas

horag
Acidog carboxflicos fenblicos
11 - Acido salicilico 0-1 VP 9,5 10 9
mancha 3,17 mm
12 ~ Acido £t4lico 0-2 VP 9,5 0,5 % F 9 -8
Acido carboxilico animado
13 -~ Acido etileno dilamina
. tetracético 10 VP 9,5 10 10
(Dow Chemical)
Acidos poiiaminados
14 - Fogfato de
dietanolamina
metano 10 V* 9,5 10 10
(Quester PFW suminis—
trado por A.R.Hass
Chemical Company)
Diversgos
Maracarb N C 10 10 10 10

mancha 1,59 mm

(suministrado por Marathon
Dive of American Cen Co.)

Se trata aqui de una mezcla
compleja de las sales de Acidos
1lignosulfénicos de masa molscular
inferior y de sales de &cidos
hidroxi carboxilicos que se
derivan de los hidratos de
carbono producidos durante la
fabricacidén de la pasta de
madera.
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EJEMPLO 3 -

Egte ejemplo ge 44 a titulo de ilustra~
cibén del efecto de la presencis de diversos ilones
metélicos separados en las soluciones segin el in-
vento. Se prepara una solucibn de modo que conten-
ge 3% de hidrbxido de sodio y 0,2% de hexshidroxi
heptoato de sodio. A esta solucibén se afaden canti-
dades varisbles de los diversos iones metédlicos pre-
cisados en la Tabla III que viene a continuacidn, pa-
ra preparar golucioneg de tratamiento. Unos paneles
de cinc, del tipo que queda descrito en el Ejemplo
I, se recubren por pulverizacidn con cada una de es-
tas soluciones de tratamiento, y luego se pintan del
mismo modo que se hé indicado en el Ejemplo 1, Los
paneles pintados se someten despuds a los diversos
ensayos descritos en el Ejemplo 1 y los resultados
de esgtos ensayos se indicen a continuacidn en la

Tabla I1I.
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T ABLA III
Bafio Pulverizg  Deformacidén Adherencia
cibn salada
504 horas
+ Composicién A + 0,042 % de
sn*4 en forma de 0-2 7,5 % F 10
SnC1,6H,0
4772
Composicibn A + 0,042 % de
Ag en forma de AgNO, 0-4 17,5 $ F 10~-9
Composicién A + 0,042 % de 0-2 2,5 % F 10
Mn en forma de nitrato de
nangane so mancha 6,35 mm
Composicidn A + 0,042% de
Cd en forma de 0-1 2,5 % F 10
¢d(NO.,),4H,0 mancha 7,94 mm
3272
Composicidén A + 0,042% de 0-1 2,5 % F 10
Ti en forma de Ti0, mancha 9,52 mm _
Composicién A + 0,042% de 0~-1 2,5 % F 10
Ce en forms de nitrato de
cerio mancha 7,94 mm
Composicidn A + 0,042 % de 0-1 10 10
Fe*? en forma de FeCL,4H,0 mencha 4,76 m
Composicién A + 0,042 % de 0-1 10 10
Mg o de Mg(N03)6H20 mancha 3,17 mn
Composicidn A + 0,042% de
V o V,05 0-1 5%F .10
& Composicidn A : 3% de NeOH y
2% de CaFelig
BJEMPLO IV -

Egte ejemplo se 44 a titulo ilustre-
tivo del efecto de la presencia de asociacidn de
iones metdlicos en las smoluciones segin el inven-

5e to. Se prepars una primera solucidn que contenga

3% de hidréxido de sodio, 0,2% de hexahidroxi



heptoato de sodlo, 0,008 % de ién férrico y 0,042%
de ién cobalto.
Se prepara una segunda solucibn conte-
nlendo 3% de hidréxido de sodio, 0,2% de hexahidroxi
Be heptoato de sodio y 0,042% de ibn cobalto.
Se prepara una tercera solucidn que
contenga 3% de hidréxido de sodio, 0,2% de hexahidro-
xil heptoato de sodio y 0,008% de ién F£érrico.
Se prepara una cuarta série de solucio-
10. nes diversas afiadiendo iones metélicos otros que el
idén férrico a la tercera solucidn y se prepara una
guinta série de soluciones afiediendo iones met4li-
cos otros que iones cobalte a la segunda solucidn.
En cada caso, s&¢ recubren unog panelesg
15, de cine del tipo desorito anteriormente con refe-
rencig al Ejemplo I, mediante pulverizacidén en coa-
diciones idénticas a las especificadas en el Ejem-
plo I, luego se pintan del mismo modo y los pane-
les pintados se gometen a los diversos ensayos
20, descritos en el Ejemplo I anteriormente citado.
Los resultados de egtos ensayos vén indicados a

continuacidn en el Cuadro IV,
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TABLA IV
Série Bafio Pulverizg Deformg Adheren~ Aspecto
cién salg cibn cia
da
504 horas
I 3% de NaOH 10 10 10 - 9
0,2% de CaFeMg mancha 1,59 mm
0,008 % de T+l
0,042 % de Co*3
II 3 % de NaOH 0-1 10 10 - 9
0,2% de CaFelg
0,042% de Go¥3
III 3 % de NaOH 0~ 2 10 10
0,2% de CaFellg
0,008% de Fo¥3
IV Bafio IIT + 0,042% de 10 10 10 -9
Ag en forma de AgN03 mancha de
1,59 mn
Bafio III + 0,042% de Mg 0 -2 1%F 10
en forma de Mg(l\IO“,))2 mancha de
9,52 mm
Bafio III + 0,05% de Cd 10 10 10 -9
en forma de (361(1‘103)2 mancha 3,17 mm '
Bafio ITI + 0,042% de Sn 10 10 10
en formg de SnCl 4 mancha 4,76 mn
Bafio III + 0,042 % de Ti 10 10 10
en forma de Ti02
Bafio III + 0,042% de Sb 10 10 10
en forma de Sb205 mancha 1,59 mm
Bafio III + 0,042% de Bi 0=-1 10 9
en forma de ]3:1.(1\103)3
Bafio III + 0,042% de Mo 10 10 9
en forma de Na,loO, mancha 1,59 mn
Bafio III + 0,042% de W 10 10% F 9
en forma de Na2W04
Bafio III + 0,042% de Mn 10 10 10

en forma de Mn(N03)2

manche 1,59 mu



Série

TABILA IV (continuacidn)

Bafio Pulveriza Deforma Adheren As-

gién gala cibn cie pecto
a
504 horas

Bafio II + 0,008% de As 0-1 10 10
en formg de A3205 .

Bafio II + 0,008% de Ce 10 2,5% F 10
en forma de nitrato de

. cerio

Se sobrentiende que el invento no se li-
mita a los modos de ejecucién descritos que solo han
gido dados a titulo de ejemplos,

N o T A
5e Descritalsuficientemente la naturaleza

del invento, asi como ]a maneras de realizarlo en

la préctica, debe hacerse constar que las dispo-

giciones anteriormente indicadas gon susceptibles

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
10. su principlo fundamental., También se hace congter
que el invento se refiere a una Solicitud de Pa-
tente presentads en Norteamérica con fecha 23 de sep
tiembre de 1.963 nt 310.877”acogiéndose; por lo tan-
0. 8.10s beneficios que conceden los Convenios In-
iso ternacionales en vigor, siendo lo que constituye

la esencia del referido invento y por lo que se

golicita Patente de Invencibn por 20 afios en Espe-

flas YPROCEDIMIENTO PARA EL REVESTIMIENTO DE SUPER

PICIES DE GINC T DE SUS ABEAGIONES"' caracterizén-

* v

20, doge por 1o 91guiente.
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18 -~ Procedimiento para el revestimien-
to de superficies de cinc y de sus aleaciones, ca-
recterizado porque se ap;ica gobre la referida su-
perficie una soluciln acuosa alcalina gue contenga
por lo menos un ibén metédlico otro que un idn me-
télico alcalino y un agente complejante presente
en la solucién en una cantided suficiente para man-
tener el referido otro idn metdlico en la expresa=
da solucidns

28 - Procedimiento, segin la reivindi-
cacién 1%, ceracterizado porque la citada solucién
aéuosa alcaline contiene por lo menos un ibn meti-
lico alcalino y por lo menos un idn metélico otro
que un.ibﬁ metdlico alcalino.

38 - Procedimiento, segin las reivindi-
caciones 12 y 28, caracterizado porque el referido
i6n metdlico otro que un ibén metélico alcalino se
elige entre los iones plata, magnesio, cadmio,
aluminio, estafio, titanio, antimonio, molibdeno,
cromo, cerio, tungsteno, manganeso, cobalto, hierro
ferroso y férrico y niquel.

4% - Procedimiento, seglin las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porgque la con-
centracidén del referido otro ién metdlico es d por
lo menos 0,002% alrededor en peso por unidad de vo-
lumen.

58 -~ Procedimiento, segln las reivin-
dicaciones anteriores caracterizado porque el cita-
do otro ibn metdlico es el idn hierro.

68 = Procedimiento, segin las reivin~
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28

dicaciones anteriores, caracterizado porgue el men~
clonado otro ién metdlico estd constituido por va-
rios iones y comprende el cobalto.

78 - Procedimiento, segln las reivin-
dicaclones anteriores, caracterizado porque el men=-
ciongdo otro idn metdlico estd constituido por ve-
rios iones y comprende el hierro,

88 ~ Procedimiento, segln las reivin-
dicaciones precedentes caracterizado porque el agen-
te complejante ge elige entre el hexehidroxi heptoa-
to de sodio, el gluconato de sodio y el tetracetato
de etileno diamina.

9¢ - Procedimiento, segin las reivin-
dicaciones precedentes_caracterizado porque se pul-
veriza la expresada solucidn sobre la mencionads su-
perficie a una tempera%ura de 32 a 932C alrededor.

108 -~ Procedimiento, segdﬁ las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la ex~
presada solucidén comprende una pequefia cantidad
de un agente tenso-activo competible,

112 - Procedimiento, segin las reivin-
dioaoioneg anteriores ceracterizado porque la suso-
dicha solucién contiene un agente tenso-activo com-
patible en una cantided gque puede alcanzar hasté 5%
alrededor de la solucidn.

12% - Procedimiento, segin las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porgue se apli-
ca sobre la mencionada superficie, una solucibn
acuoso alcalina gque conteﬁga por lo menos un ién

metélico otro que un ién metélico alcalino y un agen-
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te complejante en cantidad suficiente para mante~
ner el citado otro ién metédlico en la expresada so-
lucibn, luego se pone la expresada superficie en con-
tacto con una solucibn acuocsa 4cida de fosfataje ele-
glda entre las soluciones de fosfato de cine y las
goluciones de fosfatos de metales alcalinog. .

138 ~ Procedimiento para el revestimien-
to de superficies de cine y de sus aleaciénes, tal

y como queda substancialmente descrito en la presen—

te Memoria.
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