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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O  N

por "PROONDIMlENfo PARA LA PREPARACION DE RECUBRIMIENTOS INOR­
GANICOS SOBRE MAGNESIO Y ALEACIONES DE MAGNESIO", a favor de 
la  firma alemana GERHARD COLLAKDIN G.m.b.H., domiciliada en 
5000 EHln-Ehrenfe 1 ¡i (Alemania), W iddersdorferstr. 215.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a un nuevo procedimiento 
para producir sobre magnesio y sus aleaciones, en particu la r 
aleaciones de fundición, recubrimientos inorgánicos de buena 
protección anticorrosiva y excelente adherencia para e l  bar- 

5 . n iz .
A causa de su capacidad de reacción, e l empleo 

in d u s tr ia l del magnesio y de sus aleaciones depende de la  
aplicación de recubrimientos anticorrosivos. Se t ra ta  aquí,
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en general, de recubrimientos producidos por procedimientos 
químicos y cuyas propiedades anticorrosivas se mejoran toda­
v ía , muchas veoes, por medio de un barnizado o un recubri­
miento de p lástioo . Asi pues, se plantea a los recubrlmien-

5. to s producidos químicamente no sólo la  exigencia de una
buena protección an ticorrosiva, sino también la  de una per­
fec ta  adherencia para e l barniz.

reacción del metal, se forman con re la tiv a  fac ilid ad  recu­
do. brimientos químicos. 'Se ha propuesto ya una m ultitud de pro­

cedimientos que se basan en la  combinación de bicromatos 
con ácido n ítr ic o  o su lfú rico , o de bicromatos con n itra to s , 
su lfa tos, fluoruros, cloruros o fosfatos. Sin embargo, nin­
guno de los prodedimientos propuestos hasta ahora ha dado 

15. resultados técnicos plenamente sa tis fa c to rio s . Aparte de 
que con frecuencia la  formación de la  capa es deficiente, 
muchos procedimientos requieren e l  empleo de soluciones ca­
lie n te s  o h irv ien tes.

20. peraturas bajas proporciona^, aunque parcialmente, una pro-

las  aleaciones de fundición) dan un fondo de adherencia in ­
suficiente para e l barnizado consecutivo.

Por o tra  parte, los procedimientos para produ- 
25, c ir  recubrimientos químicos no deben afec ta r a la  invaria­

b ilid ad  de medida de la s  piezas, principalmente de las  pie­
zas de fundición. El rebajamiento to ta l  no debe pasar en 
este caso de 0,005 mm.

Ahora se ha descubierto que se obtienen sobre

Sobre e l  magnesio, a causa de la  capacidad de

Los procedimientos conocidos que actúan a tem-

tección anticorrosiva sa tis fa c to r ia , pero jfsobre todo en
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magnesio y sus aleaciones recubrimientos que satisfacen to­
das estas exigencias, s i se t ra ta  la  superficie metálica 
con una solución que contenga compuestos de cromo hexava- 
len te, n itra to s  y cianuros complejos, a un pH de 1 a 1,5 

5 . y a  temperaturas entre 15 y 75° C.
Por cianuros complejos se entienden compues­

tos complejos solubles que contienen en concepto de ligan- 
dos grupos cianúricos, como cianoferratos, cianocobaltatos 
y cianocromatos. Por lo general se emplean las sales alca- 

10, lin as y amónicas de los cianuros complejos, de preferencia 
e l  oianoferrato (III)  alcalino o amónico. A las soluciones 
para e l tratamiento del magnesio yde sus aleaciones, los 
cianuros complejos se agregan en cantidades de 0,09 a 3%
(y preferentemente 0 ,1  a 2 ,0%), calculadas como cianofe- 

15, rra to  (III) potásico. Las adiciones mayores del 3% de cia­
nuros complejos son posibles en princip io , pero no propor­
cionan ningána mejora u l te r io r  de los recubrimientos.

Las soluciones de tratamiento contienen, como 
compuestos de cromo hexavalente, ácido crómico o bicromatos 

20, solubles y ácido crómico. Si se emplea para aditivo ácido 
crómico solo, la  cantidad es de 0,5 a 5%, calculada como 
CrOy De preferencia, e l  ácido crómico se introduce en can­
tidades de 1 a 2 % de 0r 0^, pues con estas concentraciones 
se obtiene e l  pH necesario de la  solución sin u lte r io r  co- 

25 , rrección.
En lugar del ácido crómico pueden añadirse tam­

bién a las  soluciones de tratamiento mezclas de bicromatos 
solubles y ácido crómico. Han dado resultado mezclas de 0,5 
a 15% de bicromato soluble y 0,5 a 5% de CrO ,̂ en cuyo
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oaso e l  contenido de ácido crómico es, preferentemente, de 
1 a 2 % de CrO^. El aumento del contenido de bicromato a 
más del 1% ha demostrado no ser conveniente, pues con 
é l  se prolongan los tiempos de tratam iento.

5 , Por o tra  parte, las soluciones de tratam iento
contienen de 0,3 a 5% de n itra to s , calculados como NÔ . Si 
se amienta la  cantidad de n itra to  a más del % , las capas 
producidas se vuelven más opacas y blandas y no poseen ya 
en toda su extensión la  excelente capacidad de adherencia 

10. para los barnices. De preferencia, se emplean n itra to s  a l­
calinos y amónicos en cantidades de 1 a 2,5%.

En muchos casos ha dado buen resultado un pe­
queño contenido adicional de iones de cromo (I I I )  en las 
soluciones. Esta adición debe efectuarse solamente a los 

15. baños frescos, pues los iones de cromo ( I I I )  se reforman en 
e l  curso del tratam iento, por reducción de los compuestos de 
cromo (71). En concepto de compuestos de cromo (I I I )  se in ­
troducen preferentemente e l  sulfato de cromo (III)  o e l 
sulfato oromopotásico en cantidades de 0,05 a 0 , 2,'á. El 

20. empleo de estos compuestos del cromo triv a le n te  es venta­
joso sobre todo cuando deben cromarse aleaciones de fundi­
ción de sino en asociación con fundición de magnesio, pues 
en este caso se obtienen con las soluciones de este  invento 
capas am arillas perfectas aún sobre superficies de zinc, pero 

25., también cabe emplear otros compuestos del cromo tr iv a le n te , 
como e l  n itra to  de cromo ( I I I ) , con excepción de los haluros.

Una c a rac te rís tic a  esencial del procedimiento 
de este invento es e l  mantenimiento del pH. El pH de la  so­
lución debe ha llarse  en la  esca la  de 1,0 a 1,5, y preferen-
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5.

10.

15.

20.

25.

teniente de 1,1 a 1 , 3 . Tran sólo dentro de esta escala do p3 

se obtienen capas perfectas, con extraordinaria protección 
anticorrosiva de la  superficie de magnesio y excelente capa­
cidad de adherencia para e l  barniz. Con pH in fe rio r a 1,0, ya 
no se asegura tampoco la  invariab ilidad de medida de las  piezas 
moldeadas.

Las soluciones de este invento son aptas para e l 
uso durante mucho tiempo y pueden completarse continua o perió­
dicamente mediante la  adición de los componentes de partida, 
que pueden adicionarse sueltos o en forma de concentrados co­
rrespondientes. La completación del baño está  indicada cuando 
los tiempos necesarios de tratamiento so prolongan considera­
blemente. Las soluciones pueden controlarse por titu la c ió n  con 
le j ía  de sosa cáustica respecto a l  verde de bromo-cresol o por 
medición del pH. Con e l consumo de los componentes individuales 
aumenta e l pH de la  solución. Si e l uso de las soluciones es 
prolongado, entran en disolución pequeñas cantidades de iones 
metálicos, que ocasiona, aunque se mantengan las concentracio­
nes necesarias, un aumento del pH. Ss conveniente condensar, 
mediante una pequeña adición de ácido n ítr ic o , la  influencia 
de los iones metálicos disueltos y volver a a ju sta r e l pH a l 
valor in ic ia l .  Sin embargo, esta  corrección sólo necesita efec­
tuarse raras veces y cuando e l uso es prolongado.

La temperatura a que puede emplearse la  solución 
de tratamiento se h a lla  entre 15 y 70°. De preferencia se em­
plean temperaturas de 15 a 35°C, con las cuales no es necesa­
rio  ningún gasto adicional de energía para calentar la  solución 
de tratam iento. 31 tiempo de tratamiento se ha lla  entre 5 y 120



segundos; las  temperaturas de tratam iento más "bajas requieren 
tiempos mayores, y las  temperaturas más a l ta s , tiempos de t r a ­
tamiento más breves.

l a  soluciones de este invento pueden emplearse por 
e l  procedimiento de inmersión, fregado o pulverización. Para 
ello  se desengrasan primeramente las superfic ies i t á l i c a s ,  
empleando por lo general soluciones detergentes a lca linas. Des­
pués de un enjuague intermedio, se decapan las superficies me­
tá lic a s  con un mordiente para magnesio; para las  aleaciones le 
fundición de magnesio debe e leg irse  un mordiente para fundición

pr: 21 on o-t- se requiere la  in v a ria b ili dad de medida de las
piezas, debe emplearse un mordiente que no ocasione desgaste 
metálico. Después de un nuevo enjuague intermedio, se croman 
las  superficies metálicas con las soluciones de este invento.
Si en las aleaciones de fundición de magnesio (preferentemente 
aleaciones de fundición en arena y fundición a presión, con 6 

a 9/̂  de aluminio y 1 a 3^ de zinc) no se obtiene con e l  mordien­
te  una superficie perfecta , de blancura de p la ta  y sin máculas, 
es ventajoso que, antes de la  cromación, se tra te  la  superficie 
m etálica, a la  temperatura ambiente y durante 10 a 30 segundos,
con una solución que contenga 2 a 5;j de un TSifluoruro y 1 a 3,*
do OrO .̂ A continuación se vuelven a enjuggar con agua las opieaas cromadas y se secan éstas .

Con e l  procedim iento de e s te  invento pueden hacerse

en breve tiempo y a la  temperatura ambiente capas am arillas 
perfectas, sumamente densas, sobre todas la s  aleaciones de mag-
hesio, aún las  aleaciones de fundición 
Presión, que son d if íc ile s  de cromar.

en arena y 
Dstas capas

un ur orón a 
confieren a

ns-s superficies de magnesio buena protección anticorrosiva y,
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sobre todo, excelente adherencia para un barnizado consecutivo. 

BJI3<3?L0 1.
Se tra taron  unas piezas de fundición de aleaciones 

de magnesio, desengrasadas con á lc a lis  y a continuación morden- 
tadas, con una solución de la  composición:

1 ,0 "̂ de CrO -, o0,5% de (Fe(CI?)g)
10, 2 ,0% de NaNÔ

e l re s to , agua.

Esta solución cromadora ten ia  un pH de 1,1. Con una 
temperatura del baño de 20pC, e l tiempo de inmersión fué de 

15, 20 segundos; y con una temperatura de 50°C, de 5 segundos. A
continuación se enjuagó ccn agua y se secó. Las piezas de fun­
dición quedaron re cubiertas de una capa perfecta de color ama­
r i l l o  latón, lig a  y densa.

Se cromaron de la misma manera piezas de fundición 
20, de las aleaciones de magnesio que a continuación se reseñan 

(según norma DIN 1729):

GK -  LIg Al S Zn 1 
GK -  Kg Al 8 Zn 1 ho 

25. GD -  Rlg Al 8 Zn 1
G -  Kg Al 9 Zn 1 ho
G ì? Mg Al 9 Zn 1 ño v?a
GE -  Ug Al 9 Zn 1 wa

GK -  Kg Al 9 Zn 1 ho
GK -  Kg Al 9 Zn 2
GD -  Kg Al 9 Zn 2
G -  Kg Al 6 Zn 3
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Se cromaron además por e l  mismo procedimiento las  siguientes 
aleaciones para fo rja  y laminación:

Mg Mn 2
5 . Mg Al 8 Zn

En todas las  aleaciones empleadas se formaron buenas 
capas de br ornato, de color amarillo latón y de la  misma calidad. 
Estas capas confirieron a las piesas moldeadas buena protección 

10, an ticorrosiva y excelente adherencia para e l  barniz. El desgas­
te  fué en todos los casos in fe rio r  a 0,005 mía, de modo que se 
aseguró buena invariab ilidad  de la  medida de las  piezas.

EJE!,3  LO 2.
15. Se disolvieron en 89,5 l i t r o s  de agua 10 kg de un

concentrado a base de 25% de NaHÔ , 10% de CrO  ̂ y e l  resto  
agua, más 0,5 kg de (Fe(CN)^). Después de ag ita r brevemente, 
e l  baño de cromación, que ten ía  un pH de 1,1  quedó lis to  para 
e l uso. Se mantuvo a 20° la  temperatura del baño y con é l 

20. se produjeron, sobre piezas de fundición limpiadas y morden- 
tadas de la  aleación de magnesio GD -  Mg Al 9 Zn 2, buenas 
capas de color amarillo latón. El tiempo de tratamiento 
osciló entre 10 y 30 segundos.

Si se prolonga e l  tiempo de tratam iento hasta la  io r-  
25. Elación de capas perfectas, es conveniente completar e l  baño

hasta las condiciones prim itivas mediante la  adición de concen­
trado a base de NaNÔ , ácido crómico y E^(Fe(CN)g). El baño 
puede controlarse mediante medición del pH o bien mediante t i ­
tu lación con NaOH respecto a l  verde de bromo-cresol. Se puede 
completar e l baño varias veces.
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Unas piezas de fundición de las aleaciones de magne­
sio reseñadas en e l ejemplo 1 se desengrasaron con á lc a li ,  ge 
decaparon, se enjuagaron con agua í'ría  y se trataron  con una 
de las soluciones de cremación que siguen:

a) 1 ,0% de CrĈ
0 ,8% de ñNG-, j0,14% de I^(Fe(CN)g) 
pH = 1,0

Temperatura del baño = 18°C 
Tiempo = 25 segundos

b) 2 , 0% de CrÔ
2,c% as
1,0% de Na^(Fe(CN)g)
pH = 1,1( ajustado con NaOIl)
Temperatura del baño = 22°0 
Tiempo = 15 segundos

c) i,o% as

2 ,0% de KNÔ
0,5% de ^(Co(CN)g)
pU n 1,1

Temperatura del baño = 20°0 
Tiempo = 20 segundos
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A) 1,0% de CrCL3

2 ,0% de NaNO.30,5% de I^(Cr(CN)g) 
pH = 1,1

3 . Temperatura del baño = 25°O
Tiempo = 10 segundos.

4) 1 ,0% de OrÔ
2 ,0% de NagCrgOy . 211̂ 0 

10. 1 , 5% de NaNÔ
1,5% de E^(Fe(CN)g)
0 , 1% de Org(sO^)^ . 18 Ĥ O 
pE — 1,1
Temperatura del baño = 30°

15. Tiempo = 5 segundos.

Con esta solución pudieron cromarse también zinc y 
aleaciones de zinc.

20. i)  1,0% de CrO^
10,0% de E^CrgO^
2,5% de NaNÔ
0,5% de E^(Fe(CN*)g)
pH = 1,0 25. Temperatura del baño = 22°
Tiempo = 15 segundos.

Con todas las soluciones de cromación reseñadas se 
obtuvieron capas de color amarillo latón , l is a s  y perfectas.
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EJEMPLO 4.

Unas piezas de fundición de aleación de magnesio 
GD -  Mg Al 9 Zn 2 se desengrasaron con á lc a li ,  se decaparon con 
mordiente de fundición a presión, se enjuagaron con agua y se 

c¡, tra ta ro n , a la  temperatura anmienne y durante 10 segundos, con 
una solución que contenía 5% de difluoruro sódico y 1 , 5% de 
OrÔ  y presentaba un pH de 1,9. Después de otro enjuague, se las 
cromó con una solución de la  composición siguiente:

10  ̂ 1 ,0% de CrÔ
2;,0% de NaNO,3
0 , 1% de K^(Fe(CN)^)
0,05% de KCrfSO^g . 12 Ĥ O 
El resto , agua

15. BH =

El tiempo de tratam iento, con una temperatura del 
baño de 20°, fué de 15 segundos. A continuación se enjuagó y 
se secó. Las capas, de color amarillo latón, presentaron ex- 
celante adherencia a l  barniz y confirieron a las piezas de 
magnesio muy buena protección anticorrosiva.

EJEMPID 5.
Unás piezas de fundición a presión, limpiadas y de- 

2  ̂ capadas, de aleación de magnesio GD -  Mg Al 9 Zn 2 se tra taron  
con una solución de la  composición siguiente:

1 ,0% de CrÔ
2 ,0% de Ha^CrpO  ̂ . 2 EgO
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2 ,0% de NaNÔ
0,1% de E^(Fe(CN)g)
0,05% de KCr (SO^)^ . 12 Ĥ O 
e l re s to , agua.
PH = 1,15.

El tiempo de tratam iento, con una temperatura del
baño de 18°, fuá de 25 segundos. A continuación se enjuagó y se 
secó.

Las piezas de fundición a presión a s i cromadas se 
sometieron a la s  siguientes pruebas de corrosión y de adheren­
cia a l barniz:

a) Prueba del rociado con sa l según Din 50907

b) Prueba de rociado con sa l según DIN 50907 después 
del barnizado de las  piezas cromadas con barniz mate 
de seda (30 minutos de secado a 150°).

c) Prueba de clima cambiante según DIN 50017 con piezas 
cromadas y recubiertas con barniz mate de seda.

Para comparación, se cromaron por los conocidos pro­
cedimientos BMC y BS piezas de fundición a presión, de la  mis­
ma aleación de magnesio y con e l mismo tratam iento previo, y 
se ensayaron en las  mismas condiciones.

Los resultados estén resumidos en las tab las  1 , 2 y 3 

y muestran la evidente superioridad de las capas de cromato de 
este invento.
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TABLA 1

5.

10.

15.

20.

25.

Prueba de rociado con sal ,segdn_5IH 50907 en piezas de fundíci<Sn 
a presión, de magnesio, cromadas.

GD Mg Al 9 Zn 2 (sin  barnizar)
% de corrosión, Procedimien- Procedimien- Procedimiento seí?¿¿
en horas to BMĈ  to el ejemplo 5

5,Ó% de NapCrpO/15,0% de 
0,5% de NaSÔ
e l  re s to , agua

20,0% de BNO^ai 62%)
e l  resto , agua

2,00% de 
NagCrgOy
1 ,00% de(M ,
2 ,00% de NaNÔ
0,10% de K^(Fe(CN)g) 
0,05% de KCr(S0.) .

12 HgÔ  ^
e l re s to , agua

24 Ó ó ...... ................ ó "  ..............
48 0 0 0
96 se destiñe ligera­mente se destine ramente lig e - 0

168 vestig ios de corro- se destiñe fuer- se destiñe l i -sión temante geramente
240 5% vestig ios

corrosión de muy destññido
330 15% 3% muy desteñido
384 16% 5% completamentedesteñido
504 18% 5% vestig ios de corro sión
672 20% 7% 3%
768 22% 10% 5%
960 25% 15% 15%1008 30% 18% 18%

1048 35% 25% 20%4-) Metal Finiching, a b ril  de 1Q61.
4+) Magnesium-Taohenbuch, 1954, 363-365.
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TABLA 2

Prueba del rociado con sal según DIN 50907 en piezas de funda­
ción a presión de magnesio, cromadas y barnizadas, GDMa Al 9 Zn. 2

% de corrosión, Procedimiento Procedi miento Procedimiento
en horas BEÔ  BŜ "̂  según e l e j . 5

5 ,0% de ..........15 ,Ó% dé.............. 2 , 00% deNagCrgOy NagCr^O  ̂ NagCr^O^
0,5% de 20,0% de 1 ,00% de CrO.NaSO  ̂ HN0^ (a l 62%) ^

e l  re s to , agua e l  resto , agua 2 ,00% de TKaNÔ
0 , 10% de E^(Fe(CN^) 
0,05 % deECr(S0^)g
e l r e s to , agua

24 0 0 0

48 0 0 0

96 0 0 0

168 0 0 0

240 0 0 0

330 0 0 0

384 0 0 0

504 0 principio de la  for­
mación de vesículas

0

672 0 5% 0

768 principio de la  forma- 8% ción de vesículas 0

960 3% 15% 0

1008 3% 18% 0

1048 5% 20% 0

4) Metal Finiching, a b r i l  de 1963, 56-53 
44-) Magnesium-Tachenbuch, 1954, 363-365.



-  15 3)9217
TABLA 3

Prueba de clima cambiante según DIN 50017 en p iesas de fundición
a prèsigli dé magneéió ááé 'barnizadas, GDÍÍg Al 9 *Zn 2. *

5. % de corrosión, Procedimiento Procedimiento Procedimiento segónen horas BMĈ  BS^ e l  ejemplo 5

10.

15.

20.

25.

5,0% de ...........15,0% dé 2,00%* dé ..........
NagCrgOy Nâ CrgÔ  NagCr̂ Ô

0,5% de NaSO  ̂ 20,0% de 1,00% de CrO
^ HNO^(al 62%)

e l  r e s to ,  agua e l  res&o, agua 2,00% de NalIO^
0,10% de K^(Na(CN)^)
0,05% de K C ríS O jg .12 HgO
e l  r e s to ,  agua

24 0 0 0
48 0 0 0
96 0 0 0

168 principio de la  forma- 0 
ción de vesículas 0

240 id . 0 0
330 id . principio de la  for­

mación de vesículas 0
384 0,5% id . 0
504 0,5% 0,5% 0
672 1% 0,5% 0
768 1% 1% 0
960 1% 1% 0

1008 1% 1% 0
1048 1% 1% 0

^  Metal Finishing, a b r i l de 1963, 56-58
4+)'Magne sium-Taschenbuch, 1954, 363-365.
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N O T A

Descrito el objeto de l a  invención, se declara nuevas 
la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad alemana námero 
C 33 977 VIb/48d 1 de fecha 28 de septiembre de 1964:

1. Procedimiento para la  preparación de recubrimien­
tos inorgánicos sobre magnesio y aleaciones de magnesio, ca­
racterizado por tra ta rse  la  superficie metálica con una so­
lución que contenga compuestos de cromo hexavalente, n itra ­
tos y cianuros complejos, a un pH de 1 a 1,5 y, preferente­
mente de 1,1 a 1,3 y una temperatura entre 15 y 70SC, y 
preferentemente entre 15S y 352c.

2. Procedimiento como se define en l a  reivindicación 
1, caracterizado por contener l a  solución 0,05  a 3%, y pre­
ferentemente 0,1 a 2,0% de cianuros complejos, calculado
como hexaclanoferrato de potasio I I I .

3. Procedimiento como se define en la s  reiv indica­
ciones 1 y 2, caracterizado por contener la  solución 0,5 a 
5,0% y preferentemente 1 a 2%, de CrO .̂

4. Procedimiento como se define en la s  reiv indicacio­
nes 1 y 2, caracterizado por contener la  solución 0,5 a 15,0% 
de un bicromato soluble y 0,5 a 5,0%, y preferentemente 1 a 2%,
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5. Procedimiento como se define en la s  reiv indica­

ciones 1 a 4, caracterizado por contener la  solución 0.3 a 
5,0¡¿ de n itra to s , calculado como N0^.

6. Procedimiento como se define en la s  reivindica­
ciones 1 a 5, caracterizado por un u lte r io r  contenido de la  
solución en un compuesto de cromo triv a le n te .

7. Procedimiento como se define en la s  reiv indica­
ciones 1 a 6, caracterizado por tra ta rse  previamente la  su­
pe rfic ie  de la s  aleaciones de fundición del magnesio con 6 a 9% 
de aluminio y 1 a 3% de zinc, con una solución que contiene 2
a % de un bifluoruro y 1 a 3% de CrO .3

8. Procedimiento para la  preparación de recubrimien­
tos inorgánicos sobre magnesio y aleaciones de magnesio.

que consta de 17 hojas, fo liadas y e sc rita s  a máquina por una 
sola de sus caras.

Barcelona^ para Madrid, a 27 de Septiembre de 1965
P*^" !MS tSERR& t

Según se describe y reiv indica en la  presente memoria

JOSE RODMSUtg
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