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PATRENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDILIENTO PARA LA PREPARACICH DF RWCUBRIMIENTOS INOR-
GANICOS SOBRT ALFACIONES DE FUNDICICON DE MAGNESIOU, a favor de
la firma alemans GERHARD COLLARDIN GmbH,, domiciliada en 5000
K81ln~%hrenfeld (Alemania), Widdersdorferstrasse 215.

MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
formar recubrimientos inorgdnicos, de buena proteccidn anticorro
siva y excelente adherencia para el barniz, sobre aleaciones de
fundicidn de magnesio (particularmente, aleaciones de fundicidn
5 en arena ¥y fundicidn 2 presidn), a la tempersturs ambiente y en
tiempos breves.
A causa de su capacided de reeceidn, el empleo indus-

trial del magnesio y de sus aleaciones depende de la aplicacio'n
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de recubrimientos anticorrosivos. Se trata aqui, en genersl, de
recubrimiento hechos por procedimientos quimicos, y cuyas pro-
piedades anticorrosivas se mejoran todavia, a menudo , por me-
dio de un barnizado o un revestimiento de pldstico. Por 690 es
que a los recubrimientos producidos quimicemente se exige no
8010 una buena proteccidn snticorrosivo, sino tembién una per-
fecta adherencia para el barniz.

Sobre el magnesio se forman 1los recubrimientos qui-
micos copfelativa facilidad, a csusa de la capacidad de roac-
cidn del metal. Se han propuesto ya multitud de procedimientos
que se basan en la combinacidn de bicromatos con deido nftrico
o sulfirico, o de bicrometo con nitratos, sulfatos, fluoruros,
clomuros o fosfatos.

Sin embargo, con las aleaciones de fundicidn de mag-
nesio (principzlmente aleaciones de fundicidn en arena y fundi-
cidn a presidn con 6 a 9% de sluminio y 1 a 3% de zinc), estos
procedimientos conocidos no dan resultados satisfactorios y, so
bre 040, no den perfecta acherencisa para el barniz. Bn gene-
ral, se forman sobre los recubrimientos empafiamientos delez-
nebles, que impiden la adhesidn suficiente del barniz. Ade-
nds, en muchos casos el procedimiento propuesto para las
gleaciones de fundicidn afecta a la invarisbilidad de me-
dida de las piezas, pues el desgeste pasa de 0,005 mm.

Otro grupe de procedimiento tienen la desventaja de re-
querir temperaturas altas o tiempos de tratamiento muy
prolongados,

Ahore se ha descubierto que se pueden originar sobre

aleaciones de fundicidn de magnesio con 6 8l 9 de sluminio y
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1 a 34 de zinc recubrimientos inorgénicos que imparten buena pro-
teceidn anticorrosiva y que poseen excelente adherencia pare
el barniz, sin afectar a la invariabilidad de medida de les
plezas ni exigir tempersturas de tratamiento elevadas y tiempos
de tratamiento prolongados, 8i se activa la superficie metdlice
con una solucidn de deido cromlco y fluoruros solubles, a pH
de 1,5 2 2,5 y temperatures entre 15¢ y 352 C y, despuds de un
enjuague intermedio con agua, ®e la trata, a temperatura entre
15¢ y 452, con una solucidn deida que tenga pH de 1,0 a 1,8 ¥
que con'ténga por lo menos un compuesto de cromo hexavelente.

Se ha propuesto ya, ciertamente, un procedimiento pe-
ra aplicar, por medio de un tratemiento con deido fluorhidrico
o fluoruros deidos, una cape de fluoruro sobre magnesio y & con-
tinuacidn tratar dsta con soluciones que contienen cromato. Pero
este procedimiento tiene la desventaja de que se aplica primera-
mente, con desgaste de material, una capa de fluorurc que sdlo
puede cromarse & temperaturas altas. Aparte de las altas tem-
peraturas que Se hen de emplear, el procedimiento tiene el Ul-
terior inconveniente de tiempos de tratemiento muy prolongados
y del empleo de soluciones relativamente concentradas,

En el procedimiento de este invento, en cambio, no
gse producen capag de fluoruro sobre la superficie de magnesio,
ya que le adicidn del 4ecido crdmico evita el eteque del metal.
Pero con el tratemiento mediante la solucidn de este invento se
active la superficie metdlica de tel modo, que el tratamiento
consecutivo con soluciones decidas que contienen cromo hexavelen-
te da, ain a temperaturas de 15 & 45° y en menos de un minuto,

capas gerfectas., Dado que con la solucidn ectivente de éste
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invento no se ataca el metel, se conserva la invarigbiligdad de
medida de las piezas de fundicidn de magnesio.

Las piezas de fundicidn de magnesio se desengrasen
primeramente, para lo cusl se emplesn, en general, soluciones
detergentes alcalinas, Despue's de un enjuague intermedio con
agua, se tratar las superficies metdlicas con un mordiente para
fundicidn & presidn de magnesio. Si se quiere la la invariabili-
dad de medida de las piezas, debe emplearse un mordiente que
no produszca desgagte metalico. Pare ello se ha acreditado par-
ticulamente una solucidn gue contenge 40 a 550 de UrOS, 1,5 a
Bp de L0z ¥y 0,4 a 1,0% de HF, Este mordiente proporciona una
limpieza perfecta de la superficie metdlica, descartando la cu-
tfcula de fundicidn y dxido sin deszaste metdlico, y constituye
un buen tratemiento previo para la activacidn consecutiva.

Las superficies esi limpiedas y decapalas de las
eleaciones de fundicidn de magnesio se activem a continuacidn
con una solucidn de deido ordmico y Ffluoruros solubles. La solu-
cidn contiene de preferencia 1 a 3p de 4cido crdmico, calculado
como Ux0z, y 2 @ 8p de difluomiro uleslino o emdnico. En lukar
de los difluoruros, pueden emplearse tembidn fluoruros. Una ca-
racteristica esencial de la solucidn es el pH, gque Se halla
en la escala de 1,5 a 2,5y, de preferencia, es de 1,8 a 2,3,
La activacidn puede efectuarse a la temperatura embiente, entre
15¢ y 352 C, Los tiempos de tratemiento =0n en este caso, por
1o general, de 10 a 60 segundos. La sglicecidn puede efectuar-
Se por el procelimiento do inmerﬁi6n, fregado ¢ aspersidn.

T1 bagio de activacidn tiene michisima estebilidad.

Bl control del bafio se efectis mediesnte la determinacidn dsl
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contenido de cromato y del pH. E1 baiio puede reagudizarse con
le adicidn de deido fluorhfdrico y doido ordmico dilufdos.

Despuds de 1la activacidn, se enjuaga con agus la
superficie metdlica de blancurs de plata y sin mécules, y se la
trata con una solucidn deidae que contiene por 10 menos un com-
puesto dGe cromo hexavalente. Les soluciones deidas deben tener
equi un pH entre 1,0 y 1,8 (preferentemente, entre 1,1y 1.5).
Le temperatura preferida para el tratamiento es la temperstura
ambiente nomel, entre 15¢ y 352 C.

luy convenients ha resultado ser el tratamiento con
soluciones que contengen 1 a 20% de dicromato soluble, & 0,3 a 1
(preferentemente, 0,4 a O,7:4) de 4cido crdmico y 0,3 a 54 de
nitrato alealino o emdnico.

fstas soluciones pueden contener, como ulterior adi-
cidn, unz pequefia cantidad de un compuesto de cromo trivalente,
Bsta adicidn sdlo debe efectuarse a los baiios frescos, sues los
iones de cromo trivalente se forman en el curso del tratamiento
por reduceidn de los compuestos de cromo hexavalentes. in cali-
dad de compuestos de cromo trivelentes se utilizan de preferen-
cia el sulfato de cromo trivalente o el sulfato cromo-potdsico,
en cantidades de 0,05 a 0,2%, El empleo de estos compuestos del
cromo trivalente es ventajoso sohre todo cuando deben cromarse
gleaciones de fundicidn de zminc en asociacidn con fundicidn de
maegnesio, pues en este caso se obtienen con dichas soluciones
capas amarillas perfectas ain sobre las superficies de zinc. Fero
también cebe emplear otros compuestos de cromo trivalentes, como
el nitrato de cromo trivalente, con excepcidn de los haluros.

La vigilancia y la completacidn de lag soluciones
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cromadoras que formmen la capa puede efectuarse de la manera
ordinaria, mediante control del contenido de cromato y del phH.
Bl tretamiento de les piezas metdlicas puede reslizarse por el
procedimiento de inmersidn, fregado o aspersidn.

A continuacidn, las capas smarillas, perfectas, se
vuelven a enjuagar y se seocsn. LBstas capas confieren a les pie-
zas de fundicidn de magnesio muy buenz proteccidn anticorrcsive
y constituyen un excelente fondo de adhesidn pare el barnizado

consecutivo.,

EJEMPLO 1

Se desengrassron con dlcali piezas de fundicidn de

la zleacidn de magnesio GD-Mg Al 9 Zn 2. Después de enjuagar
con agua, Se elimind la cuticula de fundicidn y dxido mediante
tratamiento con una solucidn compueste de: 49,6% de Ci0g, 3,57
de HNOgz (el 607%), 1,0% de HF (el 60%) y el resto agus, a le tem-
peratura ambiente y durante 30 segundos. A continuecidn Se vol-
vid a enjuagar y se activd la superficie, a la temperatura em-
biente y durante 20 segundos, con une solucidn de 1,5% de Cro,
¥ 54 de difluoruro sddico, cuyo pH era de 2,0. Despuds de un
enjuague intermedio, las superficies asi tratadas previamente,
de color blanco de plate, de las piezas de fundicidn se cromaron
con une solucidn de la composicidn siguiente:

15,05 de Na0r,0y « 2 Hy0

0,55 de Cx0g4

1,0% de NaNO g

el resto, agua.
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El pH de la solucidn era de 1,2. El ticmpo de trava-
miento, con una tanperetura del bafio de 209, fud de 30 segundos
A cdntinuacidn se enjuegd y secd.
Por el mismo procedimiento se cromaron las aleacio-
5. nes de fundicidn & presidn y fundicidn en arena, de magnesio, que
a continuacidn se reseiian (segdn le norme DIN 1729):
G -MghAl 9 Zn 2
GD ~DMgdl 92n 2
G -MgAl 9%2n 1 ho
10, G ~-MNgAl 97Zn 1 wa
GD -HNMgAl 92n 1
GD -MgAl8%n1l
G -HMgAl 8%nl

asi como las siguientes aleaciones de fundicidn en coquilla:

15. G - g AL 82n 1 ho
GK - Mg AL 9 Zn 1 ho
G - Mg AL 9 Zn 1 wa
6K - Mg A1 9 Zn 2

Con todas laes aleaciones se obituvieron capas perfec-

2., tas, de color amerillo latdn y de muy buena adherencia para el
barniz . El desgaste a cousa de la solucidn decapadora, la solud

cidn activadora y la cromacidn fué en todos los casos inferior

a 0,005 mm, de modo gue se asegurd una buensa invariabilidad de

la medida de las plezag.
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EJEBEMPLO 2

Unss piezas de fundicidn, desengrasades, de la &lea-
cidn de magnesio G-Iig AL 9 Zn 1 ho &e decaparon, o la temperatu-
rafmbiente y en 40 segundos, con una solucidn que contenia 45,25
de Cx0,, 2,8/ de HNOy (el 60%) y 0,84 de HF (el 60%). Despuds
de un enjuagne intexmedio, se activd durante 10 Segundos y a
25¢ C con una solucidn que contenia 1,24 de CrOyz y 6% de bifluo-
ruro potdsico y que presenteba un pH de 2,1, La estabilided del
bagio de activacidn resulta muy grande. Su eficacia se sostiene
controlando el nivel de fluoruro y menteniendo el pH entre 1,8
Y 2,2

Después de un enjuague intermedio con agua fria, las
superficies metdlicas, de color blenco de plate y sin miculas,

Se cromaron con una solucidn de la composicidn siguiente:

0,5‘,"5; 0103
3,0% de NelO,

el resto , agus.

®1 pH de la solucidn cromadora fué de 1,3 y el tiem-
po de tratemiento, con una temperatura del bafid de 202, de 20
segundos. A continuacidn se enjuagsaron y secaron las piezas de
magnesio. Se obtuvieron capas densag, de color amarillo laidn

y con perfecta adherencia pera el barnis.
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8dJd aMPLO 3

Unas piezas de fundicidn, desengrasadas, de la alea-
cidn de magnesio ¢ - Hg AL 9 Zn 1 we se limpieron de la cuticula
de fundicidn y dxido con una solucion decapadora de la composicidn

5, signiente:

52% de CrOs

4% Qe HNO, (el 60%),
1, 4080 HF (el 60%) ¥
el resto, agna,

10. & la tempersiura ambiente y en 15 Segundos. A continuacidn se
enjuagaron con agus fria y se activd la superficie, a 182 C y
durante 25 segundos, con une solucidn que contenia 34 de ¢r0,
¥y 75 de dlfluoruro sddico y que presenteba un pH de 1,9. Despuéds
de un enjuague intermedio,/ igomaron las piezas de fundicidn,

15, de blancura de plata y sin méeulas, 2 una temperstura del baiio
de 18¢ O y durante 30 segundos, en una solucidn de la composi-

cidn siguiente:

15,04 de K,Cr0y
O,'Z%de 0105 '
20, 1,54 de &0,
el resto, agma.
21 pH de la solucidn era de 1,1. A cuntinuacidn se
enjuagd y se secd. Las cepas de color amarillo latdn, perfectas,

presentaron miy buena capacidad de adherencia para el bamiz.
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Se limpiaron y decaparon tal como se ha descrito en
el ejemplo 1 unas piezas de fundicidn de la aleacidn de masmesio
GD - Mg Al 9 %n 1. Despuds de un enjusgue intermedio, se activa-
5, Ton las piezas de fundicidn, e la temperatura embiente y dursn-
te 20 segundos, con una solucidn que cdntenfa 43 de difluorure
aménico y 2 de CrOz y cuyo pH era de 1,9. A continuacidn se
enjuageron €on agua y Se cromaron con una solucidn de 1la com..

posicion signiente:

10. 12,05 de Katr0p « 2 Hy0
0,5 de CI05
1,0% de NaNO,
0,15 de KCI'(SO4)2 » 12 H 0

el resto, agua.

15. E1l pH de la solucidn cromadora era de 1,2 y el tiem-
po de trabamiento, con una temperatura del baiio de 20° ¢, fud
de 3 segundos. Iuego se enjusgeron con agua fria las piezas
de fundicidn y Se secaron.

Las piezas de fundicidn provistas de este modo de

20. una cepa perfecta de color amerillo latdn se sometieron a las
prucbas de corrosidn y adherencia pera el barniz simiente:

&) Una prueba de aspersidn con sel, segin DIN 50907
b) Despuéds del barnizado con barniz mate de'seda, una pruebe
de aspersidn con sal segfn DIN 50907

25. ¢) Despue's del barnizado con bainia mate de seda, yna prueba
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de clima cambisnte, segin DIN 50017.

Para comparacion, unes piezas de fundicidn de la
misma aleacidn de magnesio, que se habfen desengresado y dec#-
pado con un mordiente ordinario para fundicidn a presidn (487 de
Cx0,, 47 de HIIOS (el 60%), 1,2/ de HF (al 60#) y el resto agmz),
8e cromaron por los conocidos procedimientos BY y BlMC y se acme-
tieron a las mismes pruebas,

Los resultados estdn comprendidos en las teblas 1, 2 ¥

3 y muestran inequivocamente la superioridad del procedimiento

de este invento.

Y S s e e G o O R B i o g )

i np o -



5

10,

15.

20,

25.

- 12 -

518218

Prueba de aspersién con sal segin DIN 50907,

TABLA 1

en piezas de fun.-

dicidn a presidn de magnesio, cromadas, GD Mg Al 9 n 2 (sin.

barnizar)

J# de corro- procedimien procedimiento  procedimiento
gidn, en o BMC™) BS*t) segin el ejemplo 4
horas
5,07 de Na. 15,0 % de Na 12,0 % de Ka,Cr, 0
"or,0, or,0, 2 22
0,5% de NeSO, 20,(()2;2%9 HYO, 0,5 % de Cz0,
el resto, agna el resto, agaa 1,0 % de NaNO,
0 " il SO .
el resto, ama
24 0 0 0
48 0 0 6
96 se decolora 8e decolora 0
facilmente facilemante
168 vestigos de se decolora se deadora facil-
540 corrosidn intensamente mente
57 vestigios de muy decolorado
530 . COQ‘I‘Oﬁi J18
15 B muy decolorado
384 167 556 completamente
0 ) decolorado
204 18 5:4 vestigios de corro-
672 sion
20,-0 77€ 79
768 225 10% 5%
960 25% 15 4 105
lms o7 Kd
807 18% 155
1048 B5% 059 18%
x)

lietal Finishing, ebril de 1963, 56-58

xx) Magnesium-Tagchenbuch, 1954, 363-365
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TABLA 2

Pruebe de aspersidn con sel segin DIN 50907, en piezas de fundicidn

a presidn de magnesio, cromedes y barnizedas, GD Mg Al 9 Zn 2.

% de corro procedimiento BMC*) procedimiento BSTT) procedimiento

segun el ojem-

gion, en
horas plo 4
5,06 de Ne 0r.0, 15,0% NagCrs0gy 12,0% ae Na 0r 0,
o . U/' '
0,5 % 4 Ne.S0, 20,%2%§gz)m05 0,5% do UT0,
el resto, agus el resto, agua 1,0% de Nanos
0,1% de {Gr
(304)2. 12 HZO
el regto, agia
24 0 0 6]
48 0 0 0
96 o 0 0
168 0 0 0
240 0 0 0
330 0 0 0
384 0 0 0
504 0 principio de la C
formecidn de ve
. giculas
672 0 5% 0
768 principio de la 8 )
formacion de ve
siculas
25. 960 16 15%
1008 B 18%
1048 5 20% 0

*) Motel Pinishing, ebril de 1963, 56-58

)
= Magnesium-Tagchenbuch, 1954, 363-365
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Prueba de clima cambiante seadn DIN 50017, en piezas de fundicidn

TABLA 3

a presidn, de megnesio, cromadaes y barnizadas, GD Mg Al 9 Zn 2. .

% de corro-  procedimiento procedimiento BS*Y)
8idn, en horas BMC™)

procedimiento segin
el ejemplo 4

5,0% deNa Cr,0 15,0% de Nalry0y
0,5% de Na S0, 20,05 de IO, (627

ig) )
el resto, agua el resto, agua

12,0% de Na, Cin

0,54 de CRO

24750,
3

1,0% de NaNo3

0,14 de KCR(3
12 1,0 50,0,
el restoTammg

24 0 0
48 0 0.
96 0 0
168 principio de la 0
formacidn de
vesiculas
240 id. 0
3% id. principio de le
otates o
384 0, 5% ids
504 0, 5% 0, 5%
672 15 @, 5%
768 1% 1 %
960 1% 1 4%
1008 1 5 1 %
1048 1% 1 %

0

0
0]
0

o O

0o © O O O © O

e

Metal Finishing, ebril de 1963, 56-58

* )MagneSium-T eschenbuch, 1954, 363-365.
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Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
y de propia invencién, lo comprendido en las siguientes rei—
vindicaciones, con prioridad alemana n® € 33 976 VIb/48d 1
del 28 de Septiembre de 1964:

1. Procedimiento para la preparacidn de recubrimien-
tos inorgdnicos sobre aleaciones de fundicidn de megnesio, con
6 a 9 de aluminio y 1 a 3 de zinc, caracterizado por acti-
varge la superficie metdlica con una solucidn de 4eido cexdémico
v fluoruros solubles, a pH de 1,5 a 2,5 y preferentemente de
1,8 a 2,3, ¥y a temperaturas entre 15 y 3520, y después de
un enjuague intermedio con agua, tratarse a temperaturs entre
15 y 452C, con una solucidn dcida de pH 1,0 a 1,8 y que con~

tiene un compuesto, por lo menos, de cromo hexavalente.

2. Procedimiento como se define en la reivindica=
c¢ién 1, caracterizado por activarse la superficie metdlica
con una solucién que contiene 1 a 3 de 4cido crdmico, cal-

culado como Cr03, y 2 a &5 de bifluoruro alcalino o aménico.

3. Procedimiento como se define en las reivindica-
ciones 1 y 2, caracterizado por trabarse le superficie metd~
lica, después de la activacidn y del enjuague intermedio,
con una solucién que contiene 1 & 20% de bicromato soluble,
0,3 a 1%, de preferencia 0,4 a 0,7, de fdcido crémico y 0,3

a 55 de nitrato alealino o aménico.

4. Procediniento como se define en las reivindice~

ciones 1 a 3, caracterizado por tratarse la superficie metd-
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lica, Gespuds de la activacién y del enjuague intermedio, . -
con uns solucién que contiene, adicionalmente, un compuesto

de cromo trivalente.

5. Procedimlento como se define en las reivindicacio-
nes 1 & 4, caracterizado por mordentarse la superficie metdli-
ca, antes de la activacidn, con una solucidn gque contiene 40

a 55% de Cx0,, 1,5 a 3% de NHO3 y 0,4 a 1,0% de HF,

5 I . -
6. Yrocedimiento para la preparacién de recubrimien—

tos inorgdnicos sobre aleaciones de fundicién de magnesio.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

C 1 o 3 . o
que consta de 16 hojas, folimdas y e scritas a miquina por
una sole Qe sus caras,

liedrid, a 27 de septiembre de 1965
-a. :
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Firmados JOSE RODRIGUEZ
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