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INVETCION

por “"PROCHEDILIENTO PARA Li PRIPARACION DE RECUBRILITNTOS

INORGANTCOS SOBRT HAGHESIO Y SUS ALTACIONFESY, a favor de
la firma alemana GERHARD COLLARDIN GmbH, domiciliada en

5000 Koln~Ehrenfeld (Alemania), Widdersdorferstr. 215.

MEMORIA DESCRIPIIVA

Este invento se refiere a un nuevo procedimiento
pare producir sobre magnesio y sus aleaciones, en particular
también gleaciones de fundicidn, a tempergturas bajas, recu~
brimientos inorgénicos de buena protecelén anticorrosiva y

excelente adherencia para el barniz.

A causa de su capacidad de reaccidén, el empleo
industrial del magnesio y de sus aleaclones depende de la
aplicacién de recubrimientos anticorrosivos. Se trata aqui,
en general, de recubrimientos hechos por procedimientos qui-

nicos y cuyas propiedades anticorrosivas se mejoran todavia,
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muchas veces, por medlo de un barnizado o un revestimiento
de pléstico. Asl pues, se exlige de los recubrimientos pro-
ducidos por via guimica no sélo una buena proteccidn antico-

rrosiva, sino también una perfecta adherencia para el barniz.

Sobre ¢l magnesio se forman, a causa de la capacidad
de reaccién del metal, recubrimientos quimicos con relativa
facilidad. Se han propuesto ya buen nimero de procedimientos
que se basan en la combinacidn de bicrometos con deldo nitrico
o sulfdrico, o de bicromatos con nitratos, sulfatos, fluoruros,
clorurcs o fosfatos. Sin embargo, ninguno de los procedimientos
propuestos hastas ahora ha dado resultados industriales plenamen~-
te satisfactorlios, A parte de que la estructura de la ceapa
es a menudo defectuosa, muchos procedimientos regulieren el

empleo de temperaturas altas.

Los procedimientos que actian a la temperatura
ambiente emplean, para obtener capas satisfactorias, soluclones
muy écidas de gran contenido de cromato. Las soluciones muy
deidas tienen la desventaja de no ser utilizables para pilezas
de fundicidn que haysn de conservar sus medides, pues el des-
soste metdlico supera considerablemente el limite de tolerancila
de 0,005 mm. Con las soluciones de gran contenido de cromato o
de dcido crdmico, se tropleze con grandes dificultades para la

desintoxicacidn de las aguas residuales.

Ahora se ha descubierto que se obtienen sobre el mag=-
nesio y sus aleaciones recubrimientos inorgénicos de buens
proteccidén antlcorrosiva y excelente adherencia pera el barniz,
sl se trata la superficie metdlica con uns solucidén a base de

deido erdmico y/o nitrato alecalino y/o amonico, con pH de 1,0 a
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1,7 y a temperaturas entre 152 y 458C.

Estas soluciones contienen preferentemente 0,; a i% de
deido crémico, celculado como Cr03, y 0,3 a 5% de nitrato alca-~
lino y/o aménico. Si se aumenta la adicién de nitrato a mds del
5%, las capas producidas resultan més mates y ya no posech epn
toda su extensién la sobresaliente capacidad de adherenci@.para

el barniz.

Una caracteristica esencial del procedimiento de este
invento es el mentenimiento del pH. E1l pH de las solucioues
debe estar en la egcala de 1,0 a 1,7 y preferentemente es Qe
1,0 a 1,4, 91 el pH estd por debajo del 1,0, no existe ya se-
gurlidad de que se conserve la invarlabllidad de medlida de las
plezas de magneslo; si el pH es superlor a 1,7, el tlempo de
trataniento se prolonga considerablemente y ya no se obtienen

capas perfectas,

La temperatura de tratamiento puede oscilar entre 158
y 452C, y de preferencia se emplean soluciones cuya temperatura
sea de 152 a 2500, El tiempo de tratamiento, a estas temperaturas,
es de 10 a 60 segundos, y con pH alrededor de 1,7 se prolonga hasta
unos 120 segundos.

Las soluclones pueden emplearse por medio de la adicidén
de un concentrado & base de 4cido crbédmico y un nitrato en la
proporcidn de la solucidn primitiva. lediante este reajuste
puede mantenerse constante durante largo tlempo la eficacia de
la solucidn, La solucidn pierde efectividad sélo cuando, a causa

3

del Cr~t que se va forman en cantidad muy pequefia, sobrepasa la

6+
relacién Cr3t : Cr 1 : 4. Las soluciones pueden agotarse hasta
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un contenido de deido crémico de 0,3% del CrO_.

En puchos casos ha dado buenos resultados una peguefia
adicidn de_iones de cromo (III) a los baifios frescos. En calided
de compuestos de cromo (III), se utilizan preferentemente el

54 sulfato de cromo (III), 0 el sulfato cromo-potdsico, en canti=-
dades de 0,05 a 0,2%, Tl empleo de estos compuestos dd cromo
trivalcnte es ventajoso sobre todo cuando deben cromarse alea-
ciones de fundicidén de zinc en asociacién con fundicidn de
magnesio, pues en este caso se obtlenen con lag solucinnes de

10. este invento capas amarillas perfectas incluyo sobre las auper—
ficies de zinc., Pero cabe emplear asimigmo otros compuestos
del eromo trivalente, como el nitrato de cromo (III) con ex-

cepcibn de los haluros.

Las soluciones de este invento pueden emplearse por el
15, procedimiento de inmersidn, fregado o pulverizacidn. Para ello
ge desengrasan primeramente las superficies metdlicas, empleando
en general soluciones detergentes alcalinas. Despuds de un
enjuague intermedio, se decapan las superficies metdlicas con
un mor@iente para magnesio, en cuyo caso debe elegirse para las
20, gleaciones de fundicién de magnesio un mordiente para fundicidn
a presién. Si es preciso mantener le invarigbilidad de medida
de las piezas, debe emplearse un mordiente que no ocaslone des-
gaste metdlico. Después de un nuevo enjusgue intermedio, se
croman las superficies metdélicas con las solucioges de este in-

25, vento.

gi con las aleaciones de fundicién de megnesio (preferen~

temente aleaciones de fundicidn en arens y fundicidn e presidn,



B
Ul
L

316216 B
621 «
con & a 9+ de aluminio y 1 a 37 de zinc) no se obtienen por

medio del mordiente superfiicles perfectas, de color oblanco de
placa y ein miculas, es ventajoso tratar la superficie métélica,
antes de la cromacidén, con una solucidn que contenga 2 a'6% de

5. un difluoruro y 1 a 3% de CxC3, & la temperatura ambienfél& duran-
te 10 a 30 segundos. A continuacién se vuclven a enjuaga?“éon

agug las plezas cromadas y se las seCa.

Con el procedimiento de este invento pueden hawerse
sobre todas las aleaclones de magneslio, incluso sobre les
10, glesciones de fundicidén en arena y fundicién a presién,
diffciles de cromar, capas amarillas de buena proteccidn
anticorrosiva y gran caspacidad de aBherencis para el barniz.
Con ello no se afecta a la invarigbilidad de medida de las
plezas de magnesio. Ademés de formar las capas a la tempera=-
15. turg ambiente y en tiempos breves, el procedimiento de este
invento tiene la gren ventaja de facllitar considerablemente
la desintoxicaclén de las aguas reslduales, a causs de la
escasa concentracidn de dcido crémico y del extenso agote-

miento posible,

EJEMPIO 1.

20,
Se desengrasaron con dlcalis plezas de fundicidn a
presion de la aleacidn de magnesio GD~Mg AL 9 4n 2 y a con-
tinvacidn se decaparon con un mordlente ordinario para fun-
dicidn a presidén. Después de un enjuague intermedio con ague
25, fria, se trataron las plezas metédlicas, a 208C y Gurante 15 se-
gundos con una solucidn cromsdora que contenia 0,5% de Cr03 y

19% de NalN03 y presentaba un pH de 1,0, A continuacidn se enjuaga
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ron con ague fria y se secaron. Las piezas de fundicién a pre~
gién quedaron recubiertas de una buena capa de color amarillo
latbén, que les confirid buena proteccidn anticorrosiva y

produjo excelente adherencia para el barniz, Tl desgastes fue
inferior a 0,005 mm, de modo que se asegurd uns buene invarigbi-

1lided de 1la medida de las piezas.

EJEMELO 2,

Se trataron previamente tal como se he descrito en el
ejemplo 1, plezas perfiladas de las sigulentes aleaclones de
magnesio (norma DIN 1729):

G =~ Mg Al 6 Zn 3
GK - Mg Al 8 Zn 1
Zn 1
Zn 1 ho

6

8

G - gl 8

G - ligal 9
G =~ ligAl 9 Zn 1 ho we

9

9

9

GE - Mg &1 9 Zn 1 wa
GE - DNg Al 9 Zn 1 ho
GK - ligdl 9 Z2n 2

GD ~-lig A1 92Zn 2

Mg Mn 2

Mg Al 9 Zn

y se las cromd a temperatura de 15 a 258C, durante 5 a 30
segundos, Fn todas las aleaclones empleadas se obtuvieron
buenas capas de color amarillo latén, que dleron buens pro-

teceldn anticorrosiva y excelente adherencia para el barniz.
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FJEMPLO 3.

Se trataron previamente tal como se ha descerito-ern el
ejemplo 1, plezas de fundicidén de la sleacidn de magnesio CK -
Mig A1 8 %2n 1 ho y a continuacién se las cromé con una solvcidn

que conten fa 0,7% de CxrO_ y 2% de KNO3 y que presentaba un pH

3
de 1,2. La temperatura del bafio fue de 16&C y el mismo tiempo
de tratamiento fue de 40 segundos. Después de la cromacidn,

se enjuagaron con agus fria las plezas de magnesio y se seca-

ron. Estes piezas presentaron una caps perfecta de cromato de co-

lor amarillo latdn.,

La concentracién de la solucidén cromadora, y por tanto
su eficacia, pudo mantenerse constante durante largo tiempo
por medio de un concentrado de 4eido crdémico y un nitrato, La
solucidn no perdio eficacia hesta que, a causa del Cr3+ que

se fue formando, rebasé la proporcidn Cr3+ : Cr6+ 1% 4.

EJEMPLO 4.

Se desengrasaron con glcali piezas perfiladas de la
aleacibén Ge magnesio G - Mg AL 6 Zn 3, se decaparon con
mordiente para fundicidn a presién, se enjuagaron con agua
¥y se trataron con una solucidn gque contenia 0,3% de CrOz y
1,0% de NH@N03 ¥ que presentaba un pH de 1,7. Para la forma-
cién de buenas capas de color amarillo lgtén, se necesitaron

con ung temperatura del bafio de 252C, 2 minutos.

EJEMPLO _ 5.

Con una solucidn cromadora que contenia 1,0% de Cr03,

2,0% de NeNO3 y 0,1% de KCr(S0,), . 12 Hy0 y que presentaba un



De

10.

15,

20,

25,

ot
&4 g

}%ﬁﬁ%wﬁ

pH de 1,1 se trataron pilezas perfiladas de las aleaciones de
magnesié resefindas en el ejemplo 2. La temperaturs del trate-
miento fue de 18 a 220C y el tiempo de accidn de 10 a 30 s2-
gondos. Con la solucidn cromadora mencionada se obtuvieron
buenas capas de cromato amarillo, no sélo sobre las slesciones
de magnesio, sino tamblén sobre zinc o aleaciones de zinc, de
modo que taibiédn las pilezas perfiladas que constan de ambos

metales o de sus sleaciones, pueden cromarse con esta solucidn.

EJEMPIO 6,

Se desengraseron con 4lcali piezas de fundicién a pre~
sién de la mleacidn de magnesio GD - Mg Al 9 Zn 2 y se decapa-
ron con moriiente usugl parg fundicidén a presidn. Después del
enjuague, se cromé con una solucidn gue contenfa 0,5% de Cr03,
1, O% de NalNOy y O,1% de KCrfSO4)2. 12 H20 ¥ que presentaba un
pH de 1,0, E1 tiempo de trataﬁiento fue, con una temperaturs del
bafio de 228C, de 15 segundos. Tespuds del enjuague y el secado,
las piezas; provigtas de una buena capa de color amarilio latén
se sometieron g las siguientes pruebas de corrosidén y adherencis

parg el barnig:

a) con las piezas cromdas segin el invento, se procedid a
ung prueba de aspersidn de sal, segin DIN 50907. Para compara~
cidn, se colgaron en el agparato aspersor de sal piezas de le
misma aleacién de magnesio y con el mismo tratamiento previo,
que se hab fan cromaedo por el procedimiento usuel BMC. Los re-

sultados se resumen en la Table I y muestran la superioridad

de las capas de cromato de este invento,
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b) las piezas perfiladas, Gespués de secadas, se recubrieron
con ung capa de barniz mate de seGa, negro, y se secaron & 150&¢
durante 30 minutos. Luego se sometieron las plezas asl tratadas
a una prueba de aspersidn con sal segin DIN 50907, Paras compa-
racién, se colgaron en el aparato aspersor de sal piezes perfi-
ledas de la misma aleacidn de magneslo y con el mismo tratamien-
to previo, que habiensido cromadas por el procedimiento usuel
BS y a continvacidn barnizadas. Los resultados estdn resumidos
en la Tabla II y menifiestan la superlorided de las capas de

tromato de este invento,

¢) se enseyaron en clims cambiante, segin DIN 50017, plezas
perfiladas cromadas y provistaes de barniz mate de seda. Para
comparacidén, unas piezas perfiladas de la nisms sleacidn de
nagnesio y con el mismo tratamiento previo se cromaron por

los procedimientos usuales, BMC y BS, se recubrieron a conti-
nuacibén con barniz mate de seda y se sometieron a la misma prue=
ba. Los resulbtados estén compendiados en la Tabla III y muestram
la indudable superioridad de las capas de cromato de este inven-

to.

Un corte reticular efectusdo en las plezas cromasdas
segin este invento después de la prueba del clima camviante re-

veld un 100% de adherencia para el barniz.
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TABTLA

Prueba de la aspersidén con sal segén DIN 50907 en plezas de fun—

dicidén a presidn de magnesio GD lig Al 9 %n 2 (sin barnizar)

% de corrosidn Procedig}ento
en horas BMC

Procedimiento
segin el
ejemplo 6

5,0% de NayCrp0y
0,5% de Nag0,

el resto, agua

0,54 de Cr0;
1,04 de Nalo,
0,1% de KCr(804)p . 12 Hp0

el resto, agua

24 0
4G 0
96 se decolorg con
facilided
168 vestigios de co-
rrosidén
240 55
330 15%
384 165
504 184
672 20%
768 204
960 25¢%
1008 30%
1048 35%

0

0

0
se decolora con facilidad
muy Gecolorado
vestiglos de corrosidén

|l

3

+) Metgl Finighing, ebril de 1963, 56~58
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TABL A

Prueba de aspersién con sal segin DIN 50307 en piezas de fundi-

~

cién a presién de magnesio, barnizadas GD lig AL 9 Zn 2

7 de corrosién, Procedigiento Procedimiento segin el
5. en horas sst ejemplo 6
15,0% de NapCr207 0,5% de CrG3
20,04 de HNO3(62% ig) 1,05 de NaNO3
el resto, agua 0,19 de KCr(SO4)2.
15, ' gl resto, aég;2H2o
24 0 0
48 0 0
96 0 0
20, 168 0 0
240 0 0
330 0 0
364 0 0
504 principio de la for- 0
macidén de vesiculas
25, 672 5% 0
768 8% 0
i
1008 18¢% 1%
1048 205 1%
30,

+) liagnesium~Taschenbuch, 1954, 363-365.
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TABL A IIX

Prueba del clima cambiante segin DIN 50017, en piezas de Xundi-
cién a presidén de magnesio, cromedas y barnizadas, GD Ng 4L 9 Zn

2

% Qe corrosién Procedimiento BMC+) Procedim}ento Progedimiento
en horas By ségua el
ejemplo 6

5,0% de N320r207 15,0% de Na20r207 0’2?0§e
0,5% de Na,§0 20,0% de HNO 1,0% de
’ 274 " (62%1g) 3 Nali04
el resto, agua el resto, sgue 0,1% de
’ ’ Kér(SO4)2.
., 12H O

2

el resto,
agua
24 0 0 0
48 0 0 0
96 0 0 o]
168 principio de la 0 0

formacidn de vesiculas
240 u 0 0
330 " principio de lag fore 0
macidén de vesiculas

384 0,5‘/'5 ® 0
504 0,5% 0,5% 0
672 15 ' 0:5‘}‘5 0
768 17.; 1% ' 0
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1008 156 ,

1048 1% e

+) lietal Finishing, abril de 1963, 5658

++) Magnesium-Taschenbuch, 1954, 363-365.
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NOTA

Deserito el objeto de la invencldn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad alemans ndmero

¢ 33 975 VIb/48d 1 de fecha 28 de sepbtiembre de 1964:

1. Procedimiento para la preparacidn de recubrimientos
inorgdnicos sobre magnesio y sus aleaciones, caracterizado por
tratorse la superficie metdlica con una solucidn de dcido cré-
mico y nitrato alcelino y/o aménico, a un pH de 1,0 2 1,7 ¥
a temperaturas enitre 150 y 458C, y preferentemente entre 15

y 2580,

2, Procedimiento como se define en la reivindicacién
1, caracterizado por tratarse la superficie metdlica con una
solucidn de 0,3 a 1% de deido crduico, calculada como CrOj,

v 0,3 a 55 de nitrato alealino y/o aménico,

3. Procedimiento como se define en las reivindlce=-
ciones 1y 2, caracterizedo por tratarse la superficie metd-
lica con una solucidén que contiene adicionalmente un compuesto

de cromo itrivalente.

4. Procedimiento como se define en las reivindice=-
ciones 1 a 3, caracterizazdo por tratarse previamente la su-
perficie de las mleaciones de fundicidén de magnesio con 6 a
9% de sluminio y 1 a 3% de zine, con una solucién gque conw

tlene 2 a 8 de un bifluoruro y 1 a 3% de Cx0e
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5. Procedimiento para la preparacidén de recubrimientos

inorginicos sobre magneslo y sus aleaciones.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 15 hojas, foliadas y escritas a miquina por una

s0la de sus caras.

ladrid, a 27 de sephiembre de 1965

p.a. ““
- QAIME [SERN
o0 - P
( l?_‘f-;;*"« e e
-

Firmodo: JOSE RODRIGUEZ
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