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PATENTE DE INVENCION

Dossier na 230/66.-

"Procedimiento para la formación de 

revestimientos protectores sobre una 

superficie que contiene cinc".
{

-SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad francesa, residente 

en: 40 & 42, Rué Chance Milly Clichy, Seine, Francia.

La presente invención se relaciona con un procedí.

miento perfeccionado para recubrir superficies do metal 
y más particularmente se relaciona con un procedimien­
to perfeccionado de revestimiento químico sobre super­
ficies que contienen cinc, a fin de formar sobre estas
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superficies un revestimiento resistente a la corro­
sión y fijador de la pintura.

Hasta ahora se han propuesto numerosas com­
posiciones y numerosos procedimientos para el trata­
miento de superficies que contienen cinc, es decir - 
superficies de cinc y aleaciones constituidas de mo­
do predominante por cinc, a fin de formar un revestí 
miento químico sobre éstas, En muchas de tales super 
ficies, y particularmente en las que han obtenido el 
mayor éxito industrial, se ha utilizado el cromo exa 
valente como principal sustancia de revestimiento. - 
Con frecuencia, se ha utilizado igualmente en las com 
posiciones de este tipo, al mismo tiempo que el cromo 
exavalente, iones fluoruros, asi como otros diversos 
aniones o cationes, a* fin de dar mas peso al revestí 
miento y para mejorar la eficacia del mismo. En todos 
estos procedimientos, se ha intentado proporcionar - 
una solución de revestimiento que sea relativamente - 
sencilla de preparar y fácil de conservar en un esta­
do que permita un revestimiento eficaz en su utiliza­
ción. Además, con frecuencia se ha observadola conve­
niencia de que los modos de revestimiento utilizados 
sean no solo eficaces para el revestimiento de super­
ficies que contienen cinc, sino igualmente utilizables 
para tratar diversos tipos de aluminio y de aleaciones 
de este metal. De esta manera, se puede utilizar efi­
cazmente el mismo modo operatorio y la misma composi­
ción en la producción denominada "producción mixta", 
sin que sea necesario interrumpir el proceso de reves­
timiento para cambiar de solución cada vez que se de­
sea realizar un revestimiento sobre un metal de tipo 
diferente. Sin embargo, en su mayor parte los procedí 
mientos según las técnicas anteriores no han conseguí 
do realizar todos estos objetivos.
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Por consecuencia, la invención tiene por
objetos:

Proporcionar un procedimiento perfeccionado 
de revestimiento de superficies que contienen cinc, 
cuyo procedimiento deberá ser igualmente eficaz para 
el revestimiento de otros metales, tales como el alu 
minio; y

Proporcionar un procedimiento perfeccionado 
de revestimiento de superficies que contienen cinc, 
según el cual la solución de revestimiento utilizada 
sea fácilmente preparada y fácil de conservar en esta 
do aceptable para la formación de revestimientos.

Otros objetos, ventajas y características de 
la invención aparecerán a los especialistas en la si­
guiente descripción.

Por consiguiente, la presente invención tiene 
por objeto un procedimiento para formar un revestimien 
to sobre superficies que contienen cinc, según cuyo - 
procedimiento se pone una superficie limpia, que con 
tiene cinc, en contacto con una composición de reves­
timiento que comprende una solución acida acuosa, prác. 
ticamente exenta de iones de plata, y que contiene io­
nes de cromo exavalente, iones fluoruros y por lo menos 
un 0,01% de un activador formado por lo menos por un - 
ión elegido entre el tungsteno, molibdeno, vanadio y - 
uranio, calculándose las cantidades de dichos iones en 
los metales respectivos; se mantien la solución en con 
tacto con la superficie durante un lapso de tiempo ;ufi 
cíente para formar el revestimiento deseado; se retira 
la superficie así recúbier!;a del contacto con la solu­
ción y, seguidamente, se pone la superficie así recubier 
te en contacto con una composición de enjuagado que com
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prende una solución acuosa conteniendo iones de cromo 
exavalente.

Mas específicamente, según 1 modo de reali­
zación de la presente invención, la composición de re 
vestimiento utilizada es una solución acida acuosa - 
prácticamente exenta de iones de plata, de ha observa 
do que no solo los iones de plata, no anuden ninguna - 
propiedad ventajosa a la composición utilizada, sino 
que en ruchos casos son perjudiciales para el funcio­
namiento y entretenimiento de la solución de revesti­
miento y de los revestimientos protectores ¿orinados. 
Por consiguiente, es deseable que las soluciones de - 
revestimiento utilizadas en el procedimiento según la 
presente invención estén prácticamente exentas de io­
nes de plata. Por "prácticamente exentas" se requiere 
indicar que las soluciones utilizadas están exentas - 
por lo menos de las cantidades de iones de plata que 
son perjudiciales para la solución o para el revesti­
miento formado, din embargo, ello nn dio necesaria 
mente la exclusión de cantida-.es menores de vetos io­
nes, no perjudiciales, tales como las cantidades que 
pueden estar presentes en el agua utilizada para, pre­
parar las soluciones acuosas, por eje'.pío un-s canti­
dades que representan menos del 0,01)- aproximad.-monte 
del peso de la solución.

Las soluciones de revestimiento acides acuo­
sas utilizadas en el procedimiento según la presente - 
invención contienen iones de cromo exavalente en una 
cantidad suficiente para obtener el revestimiento de 
cromo deseado sobre las superficies de cinc que son - 
tratadas con ayuda de aquellas. Es deseable que estas 
soluciones contengan iones de cromo exavalente, calcu
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lados an O1O3, en una cantidad que represente del - 
0,05 al 1% aproximadamente del peso de la solución.
Los iones de cromo exavalente puesen ser añadidos a- 
la solución en numerosas formas adecuadas, por ejem­
plo en forma de ócido crómico o de una o varias sales, 
hidrosolubles o dispersablés en agua, del ócido crómi­
co. A titulo de ejemplos de sales utilizaM.es, se ci - 
tarón las sales de metales alcalinos o de amonio, ta­
les como los cromatos y discromatos de metales alcali­
nos o de amonio, asi como mezclas de óstos, tanto - 
entre si como con el ócido crómico.

El ion fluoruro esté presente en la composi - 
ción en una cantidad suficiente para provocar el ata - 
que de la superficie que contiene cinc, que dehe recu­
brirse, y para realizar la formación del revestimiento 
resultante de aquella sobre tal superficie. Es desea - 
ble que el ion.fluoruro estó presente en una cantidad- 
que represente del 0,05 al 2,7% aproximadamente del - 
peso de la solución. Al igual que los iones de cromo- 
exavalente, los iones fluoruros pueden ser añadidos - 
a la composición bajo numerosas formas spropiadas, in­
cluyéndose la forma de diversos compuestosque conten - 
gan flúor susceptibles de ionizarse en las soluciones- 
ócidas acuosaspara proporcionar iones fluoruros. A ti­
tulo de ejemplos de los compuestos que contienen flúor 
y que son utilisables, se citarón el úcido fluorhídri­
co, el ócido fluosillcico, el ócido fluobórico, asi - 
como las diversas saLes, hidrosolubles o dispersablea 
en agua, de estos ócidos, tales como las sales de me - 
tales alcalinos y de amonio.

Como se indica anteriormente, la composición 
de revestimiento utilizada según la presente invención
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comprende por lo menos un 0,01%. en peso de la solu - 
ción de un activador formado por lo menos por un - 
ion elegido entre tungsteno, molibdeno, vanadio y - 
uranio. Cuando existe la presencia de mas de uno de 
estos iones en la composición, se ha observado la - 
conveniencia de que uno por lo menos de los iones u 
tilizados estó presente en una cantidad querepresen 
te por lo menos un 0,005% del peso de la solución - 
de revestimiento.

cía, en ciertos casos, de incluir iones de arsónico- 
en la composición del activador, al mismo tiempo que 
uno o varios de los iones elegidos entre los indicar- 
dos. Cuando se procede asi, se considera a los iones 
de arsónico como similares a los otros iones, en el- 
sentido de que la omposición del activador esth siem 
pre en la proporción del 0,01% por lo menos, en pe - 
so, y en el de que uno por lo menos de los iones - 
esth presente en la composición del activador en - 
una porporción del 0,005% en peso.

Aunque se haya observado que la cantidad - 
máxima de estos iones en la composición sea oríticay 
dando resultados satisfactorios unas cantidades que- 
lleguen hasta la solubilidad m&xima de los iones en- 
la solución, se ha observado que la utilización de - 
cantidades de estos iones sensiblemente superiores - 
al 0,4% aproximadamente del peso, de la solución,no- 
aporta ,mejoras suplementarias apreciables en los - 
pesos de los revestimientos ni en las eficacias de - 
los mismos, por consiguiente, se ha comprobado la - 
convenienoia de que la composición del activador uti 
lizada contenga por lo menos un ión elegido entre - 
tungsteno, molibdeno, vanadio y uranio y que esta - 
composición estó- presente en la solución de revestir­

se ha comprobado igualmente la convenien -
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mienta en una cantidad del 0,01 al 0,4% aproximada­
mente, respecto al peso de la solución. Estos iones, 
asi como los iones de arsénico, utilizados en caso - 
necesario,pueden añadirse a la solución en forma de- 
diversos compuestos que son ionizaM.es en la solu - 
ción de revestimiento, por ejemplo en forma de úci- 
do túngstico, de ócido mollbdico, de úcido vanMico, 
de úcido urúnico o de ócido arsónico, asi como en - 
forma de diversas sales, hidrosoluM.es o dispersa - 
bles en el agua, de estos úcidos, susceptibles pro - 
poroionar el ión metálico deseado cuando son oxida - 
dos en la solución por el hcido crómico o de sus sa 
les. A titulo de ejemplos de tales sales utillzables, 
se citarón las sa3.es de metales alcalinos o de amo - 
nio del hcido túngstico, mollbdico, vanúdico, uráni­
co o arsónico.

Ademús, cuando las composiciones utilizadas 
según la presente invención contienen fluoruro de hi­
drógeno como fuente de los iones fluoruros, puede ser 
igualmente deseable incluir en la composición ciertas 
cantidad de un ócido tampón, tal como el hcido bóri - 
co o úcido silícico,para servir de tampón para los - 
iones fluoruros. Cuando estos úcidos estón comprendí 
dos en la solución de revestimiento, se halllan ti - 
picamente presentes en cantidad comprendidas entre - 
el 0,1% aproximadamente, respeto al peso de la solu­
ción, y la solubilidad m&xima del hcido en la solu - 
ción.Sin embargo, es deseable que estos úcidos estón 
presentes en la composición en cantidades que repre­
senten del 0,1 al 0,2% aproximadamente del peso de - 
la solución de revestimiento.

Aparte de los constitutivos anteriormente - 
mencionados, se ha comprobado igualmente la convenían
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oia, en muchos casos, de incluir aluminio en la compo 
sición según la invención, preferentemente en forma - 
de ión complejo fluoruro de aluminio. Es deseable - 
que el aluminio esté presente en una cantidad que - 
represente del 0,01 al 1% aproximadamente del peso - 
de la solución de revestimiento, si bienpueden uti - 
lizarse cantidades que pueden alcanzar la solubili - 
dad màxima del compuesto de aluminio añadido. El ión 
complejo fluoruro de aluminio preferido se exprosa - 
bajo la forma Al(F)x puesto que, cuando se utiliza - 
està presente en la solución operatoria en forma de­
equilibrio de iones Al(F)x que puede contener de 1 a 
6 átomos de flúor por àtomo de aluminio. En las so — 
luciónos según la presente invención, este equilibrio 
ha demostrado ser por término medio aproximadamente - 
equivalente al ión AIF3. Por consecuencia, por la ex­
presión Al(F)x,l!al como se utiliza aquí, se entiende- 
representado todo ion fluoruro de aluminio y las can­
tidades de éste se refieren a una cantidad de un tal 
ion equivalente al ion AIF3. Este ión complejo de 
fluoruro de aluminio, cuando se utiliza, puede incor­
porarse en la composición según la invención como tal, 
o bien se puede formar en la composición en forma de- 
un complejo obtenido a partir de iones aluminio y flúor 
libres. En este ùltimo caso, el flúor puede estar pre­
sente en forma de àcido fluorhídrico, àcido fluobórico 
àcido fluosillcico, etc. Cuando se añade el ión com - 
piejo de fluoruro de aluminio como tal, puede prepar- 
se disolviendo óxido de aluminio (Al203 ) en agua y - 
àcido fluorhídrico, en proporciones adecuadas, a fin- 
de obtener el nùmero de partes de AIF3 requeridas pa 
ra la compsicion.

Las composiciones particularmente preferidas
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a utilizar en el procedimiento segbn la presente - 
invención responde a la siguiente composición: 

Constitutivo de la solución % de concentra­
ción ¿n peso

De 0,1 a 0,5 
De 0,05 a 1,6 
De 0,03 a 0,1 
De 0, a 0,2 
De 0; a 1,9

Iones cromo exavalente (calcu­
lados en forma de CrO^)
Iones fluoruros 
Composición del activador 
Acido tampón 
Complejo Al(F)g

En la puesta en practica delprocedimiento- 
seghn la presente invención , las soluciones acuo - 
sas de revestimiento, tal como se describan anterior 
mente, son aplicadas sobre una superficie de cinc Ijm 
piada. Por "superficie de cinc limpiada" se entien­
de una superficie que contiene cinc y que esté. - 

Prácticamente exenta de materias extrañas, tales co, 
mo aceite, grasa, suciedad, etc. Puede efectuarse - 
la limpieza de la superficie de cinc poniéndola en - 
contacto con diversas soluciones de limpieza alcali­
nas, tales como soluciones acuosas que contengan hi- 
dróxidos de metales alcalinos, carbonatos de meta - 
les alcalinos, fosfatos de tales metales, silicatos 
de los mismos metales, etc. A titulo de ejemplos - 
de fosfatos de metales alcalinos utilizables en - 
la solución de limpieza alcalina se citarón los - 
fosfatos de metales trialcalinos, los pirofosfatos 
de metales tetraalcalinos, los tripolifosfatos de - 
metales alcalinos, etc. Seentiende por"metal alca­
lino" el litio, sodio, potasio, cesio y rubidioo.
Sin embargo, el metal alcalinopreferido es el so - 
dio y se haré referencia esencialmente aquí a los-
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compuestos de sodio. No obstante,no es preciso conside^ 
rar ésto como limitativo de los compuestos de metales 
alcalinos utilizadles, puesto que otros compuestos de 
metales alcalinos, y particularmente compuestos de po­
tasio, se han mostrado apropiados para su utilización 
en el procedimiento según la presente invención.

Se ha observado que estas soluciones alcali­
nas, además de limpiar las superficies de cinc, tienen 
igualmente un efecto activador sobre la superficie, - 
lo que tiene por resultado la obtención de un revestí 
miento mejorado que fija la pintura después de la apli 
cación ulterior de la composición de revestimiento. Un 
consecuencia, aunque pueden utilizarse diversas sustan­
cias alcalinas en la composición de la solución acuosa, 
por ejemplo los hidróxidos y/o carbonatos de sodio y po, 
tasio, el fosfato trisódico, tripotásico, etc., las so­
luciones alcalinas preferidas, desde el punto de vista 
de la activación de la superficie de cinc, son las solu 
ciones que contienen un metasilicato de metal alcalino, 
tal como el metasilicato de sodio. A título de ejemplos 
de soluciones alcalinas típicas utilizadles, se citarán 
las que contienen la sustancia alcalina en una cantidad 
de 4 a 28 g por litro aproximadamente y tienen un pH - 
comprendido entre 9,5 y 13,5 aproximadamente. Una compo 
sioión particularmente deseable para limpiar y activar 
la superficie de cinc, es una composición que responde 
a la formulación siguiente: 50% en peso de metasilicato 
sódico y 50% en peso de fosfato trisódico. Se objyiene - 
esta composición seca en forma de solución acuosa de lim 
pieza mezclándola con agua, en cantidades situadas den­
tro de los limites .antes mencionados.

Pueden utilizarse diversos modos operatorios -

-  10 -
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para aplicar la solución aouosa alcalina sobre la su­
perficie de cinc a tratar, por ejemplo del tipo de in 
mersión, inundación, pulverización, etc., siendo en - 
general preferibles los modos operatorios del tipo de 
pulverización. De manera deseable, en el momento de la 
aplicación sobre la superficie de ciño, la solución al 
calina se encuentra a una temperatura elevada, siendo 
típicas unas temperaturas comprendidas entre 45 y 9020 
aproximadamente, y preferibles las comprendidas entre 
65 y 8020 aproximadamente. La solución alcalina calían 
te se mantiene en contacto con la superficie a tratar 
durante un lapso de tiempo suficiente para realizar la 
limpieza y la activaoión deseada de la superficie de - 
cinc. 8n general, son típicos unos tiempos de contacto 
que pueden llegar hasta 2 minutos, preferiblemente de - 
10 segundos a 1 minuto aproximadamente. Después de la 
limpieza, puede enjuagarse la superficie con agua, pre 
ferentemente con ayuda de una pulverización de agua ca 
líente, encontrándose el agua a una temperatura com - 
prendida entre 50 y 802C aproximadamente.

Una vez limpiada y enjuagada la superficie de­
cinc, puede aplicársele la solución de revestimiento - 
como se describe anteriormente, utilizando diversos mo­
dos de revestimiento, por ejemplo por inmersión, con - 
brocha, por pulverización, inundación, con rodillo, - 
etc. Ademhs, pueden aplicarse las soluciones de reves­
timiento, sobre las superficies que contienen cinc ato­
mizado la solución sobre la superficie un estado calen 
tado, según el modo operatorio descrito en la solici­
tud de patente estadounidense número 728.095, deposi­
tada el 14 de abril de 1958. En general, este modo - 
de aplicación por. atomización comprende la etapa con -
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ais-tente en efectuar un calentamiento preliminar de - 
la superficie de cinc o de aleación de este metal a - 
una temperatura superior a 65ac aproximadamente y en­
atomizar sobre la superficie calentada una cantidad - 
de la solución de revestimiento suficiente para for­
mar el revestimiento deseado,pero insuficiente para - 
que las gotitas de la solución de revestimiento ato - 
mizadas entren en coalescencia o se reagrupen en char 
eos en la superficie. 31 revestimiento sobre la super 
ficie de cinc es resultado de la evaporación o volati 
lización prácticamente instantánea del liquido a par­
tir de la solución, de manera que cada gotita atomiza 
da en forma de partícula, considerada.individualmente 
permanece en el lugar de su contacto inicial con la - 
superficie tratada.

Aunque el procedimiento de revestimiento se­
gún la presente invención pueda ponerse en practica - 
de manera útil y con buena eficacia dentro de grandes 
gamas de temperaturas y de acideces de la solución, - 
se ha observado que puede mejorarse la velocidad de 
revestimiento e incrementar la eficacia del mismo - 
eligiendo y controlando simultáneamente el grado de - 
acidez de la solución, asi como la temperatura de apli 
cación. En lo que respecta a la temperatura, se ha ob­
servado que a medida que se eleva la temperatura de la 
solución operatoria a partir de la temperatura ambien­
te, es decir de 20sC aproximadamente, hasta una tempe­
ratura de 5030, la velocidad de revestimiato aumenta 
rápidamente, y que en ciertos casos es posible obtener 

. un aumento de la velocidad de revestimianto de dos a 5 
veces la obtenida a temperatura ambiente. Cuando las - 
temperaturas de la solución están comprendidas entre -
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50 y 708C aproximadamente, se ha observado que la ve 
locid.-.d .1.3 revestimiento aumenta mas léntamente y - 
que en ciertos casos es prácticamente uniforme en to. 
da esta gama de temperaturas. Por consiguiente es - 
preferible, en el procedimiento de revestimiento se 
gún la presente invención, utilizar las soluciones - 
a temperaturas comprendidas entre 50 y 703C aproxima 
demente. Pueden utilizarse temperaturas superiores - 
a 70SC, por ejemplo de 8O2C ó incluso temperaturas - 
que alcancen el punto de ebullición de la solución, 
pero con ello no se obtiene ninguna ventaja particu­
lar desde el punto de vista del aumento de las velo­
cidades de revestimiento.

En lo que respecta al pH de las soluciones 
operatorias según la presente invención, se ha obser 
vado que aquel,, como las temperaturas, afecta a la 
velocidad de revestimiento y a la eficacia de reveas 
timianto de la solución aplicada sobre la superfi—  
cié que contiene cinc. Por consiguiente, es deseable 
que la solución de revestimiento tenga un pH compren 
dido entre 1,3 y 3,2 aproximadamente, y con preferen 
cia entre 1,7 y 2,2 aproximadamente. Esta gama de pH 
se refiere a las medidas realizadas con ayuda de un 
medidor de pH eléctrico utilizando un electrodo de - 
vidrio y un electrodo de calomelano, sumergiendo los 
electrodos en porciones frescas de la solución opera 
toria y anotando los valores indicados.

Aparte de las características de PH, es igual 
mente deseable que la solución operatoria tenga una 
concentración comprendida entre 2 y 30 puntos aproxima 
damente y que una vez que se ha establecido la concen 
tración dentro de -estos límites, se mantenga a 4-0,5 pun



324020
*- 14 -

to del valor establecido. La concentración en puntos 
de la solución operatoria se mide como sigue:

A una muestra de 10 c. c. de la solución ope­
ratoria se añaden 25 c.c. de ácido sulfúrico al 50^ y 
2 gotas de complejo ferroso de orto-fenantrolina - 
(ferroina) como indicador. Seguidamente se titula es­
ta solución mediante el sulfato ferroso 0,1N en el - 
ácido sulfúrico diluido hasta que la solucibn pasa de 
una coloración azul a una parda-rojiza. Los puntos - 
de concentración de la solución operatoria son el nú­
mero de c.c. de la solución de titulación 0,1N utili­
zada. Se advertirá que, aunque sea deseable utilizar­
la solución operatoria según la presente invención a- 
una concentración comprendida entre 4 y 30 puntos 
aproximadamente, la utilización de la solución en con 
centraciones, en puntos, tanto superiores como inferió 
res , no solo es posible sino que en ciertos casos es- 
preferible.

Despuós de la aplicación de la solución de - 
revestimiento sobre las superficies que contienen cinc 
a tratar, las superficies así dotadas de un revestí - 
miento son seguidamente enjuagadas, deseablemente, con 
agua. Para el enjuagado con agua, pueden utilizarse mo 
dos operatorios del tipo de pulverización o inmersión- 
siendo t&Lcos unos tiempos de enjuagado de 3 a5 segun­
dos aproximadamente.

Seguidamente la superficie que contiene ciñe­
se pone en contacto con una composición de enjuagado,- 
cuya composición está constituida por una solución acuo 
sa que contiene iones de croyo exavalente. Esta com­
posición de enjuagado es una solución acuosa que con - 
tiene una fuente de cromo exavalente, calculado como -
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CrO^, en una cantidad que represente del 0,03 al 0,8% 
aproximadamente del peso de esta solución y preferen 
temente del 0,07 al 0,3% aproximadamente de dicho - 
peso * Para componer esta solución, pueden utilizarse 
diversas fuentes, hidrosolubles o dispersables en agua, 
de cromo exavalente, a condición de que los aniones y 
cationes introducidos con el cromo exavalente no ejer 
zan ningdn efecto nocivo sobre la propia solución o - 
sobre las superficies de cinc dotadas de un revestimien 
to, que son tratadas. A título de ejemplo de sustancias 
que contienen cromo exavalente y que son utilizables, - 
se citarán el ácido crómico, los cromatos de metales al 
calinos y de amonio, los dicromatos de metales alcalinos 
y de amonio, los dicromatos de metales pesados, tales - 
como los dicromatos de Zn, Ca, Cr, Fe*^, Mg y Al, etc. 
Esta composición de enjuagado puede aplicarse sobre la 
superficie de cinc provista de revestimiento con ayuda 
de diversos dispositivos, por ejemplo con rodillos, por 
inmersión, inundación, pulverización, etc., siendo pre­
feribles los modos operatorios del tipo de pulverización. 
Además, si se desea, después de la aplicación de la so­
lución de cromo exavalente sobre la superficie, puede - 
retirarse el exceso Re esta solución de la superficie, 
preferentemente mediante enjugado o con rascador. En - 
general, es preferible que la solución acuosa que contie 
ne cromo exavalente se mantenga a una temperatura eleva 
da mientras está en contacto con la superficie de cinc 
a tratar. Son típicas unas temperaturas de 35 a 60SC - 
aproximadamente y unos tiempos de contacto que pueden al 
canzar los 60 segundos aproximadamente. Después de haber 
puesto la superficie que contiece cinc y que está proviso 
ta de revestimiento en contacto con la composición de - 
enjuagado, y de haber retirado el exceso de liquido de -
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la superficie mediante enjugado o con rascador, puede 
secarse la superficie típicamente a unas temperaturas 
delOO a 125aC aproximadamente y con unos tiempos que 
pueden alcanzar 5 minutos aproximadamente.

superficies de cinc son ligeramente coloreados y tie­
nen un aspecto que varia, entre el irisado y el oro - 
claro, el amarillo y el pardo. Las modificaciones de 
coloración en el revestimiento obtenido pueden servir 
de guía general para los pesos de revestimiento obte­
nidos, siendo los colores'tanto mas acentuados cuanto 
mas elevados sean los pesos de los revestimientos, y 
resultando los colores mas claros de los pesos de re­
vestimiento mas débiles.

revestimiento a utilizar según la presente invención, 
se mezcla una composición inicial, que contiene los - 
constitutivos deseados en la solución operatoria, con 
agua en cantidades adecuadas para obtener concentra­
ciones de los constitutivos situadas dentro de los lí 
mites antes mencionados. Normalmente, aparte de los - 
constitutivos anteriormente indicados, la composición 
inicial puede contener igualmente un ácido mineral tal 
como el ácido nítrico, ácido sulfúrico, ácido clorhí­
drico, etc., a fin de realizar la acidez o el pH de­
seados. Unas composiciones iniciales apropiadas son - 
las que responden a las siguientes formulaciones:

Acido mineral, por ejemplo ácido nítrico de 1 a 5

Los revestimientos así obtenidos sobre las -

Cuando se compone la solución operatoria de -

Constitutivo Partes en peso
OrO g
HF

De 15 a 20 
de 4 a 7

Composición del activador 
Acido tampón 
Complejo Al(F)g.

de 2 a 5 
de 0 a 2
de 0 a 2
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Se comprenderá que se trata de una composi­
ción inicial contenida en un solo envase, si se com­
para con la composición según las técnicas anteriores 
para la cual era preciso con frecuencia envasar sepa 
rudamente algunos de los constitutivos iniciales.

¿n la puesta en práctica del procedimiento 
según la presente invención, los constitutivos de la 
solución operatoria de revestimiento resultan agotados. 
Por consiguiente, para mantener estos constitutivos en 
la solución operatoria dentro de los preferidos lími- 

urbes mencionados, es deseable, para poder o-erar 
de modo continuo, reponer periódicamente dicha solu­
ción. Una de las ventajas de la composición según la 
presente invención consiste en c¡ue, de igual modo (Ue 
para, componer la solución operatoria, puede efectuar­
se esta reposición con ayuda de una sustancia de reposi 
ción contenida en un solo envase, en oposición a muchas 
de las composiciones según las técnicas anteriores, pa 
ra las que es necesario añadir separadamente los consti 
tutivos durante la reposición. Como para la composición 
inicial, además del fluoruro de cromo exavalente, y el 
activador utilizados como constitutivos, puede ser - 
igualmente deseable incluir en la sustancia de reposi 
ción un ácido mineral tal como el ácido nítrico, ácido 
sulfúrico, ácido clorhídrico, etc., a fin de mantener 
1 acidez o el pH de la solución operatoria dentro de 
los límites deseados, ta3.es como anteriormente se indi 
ca. Además, cuando e añaden los constitutivos fluora- 
dos en forma de fluoruro de hidrógeno mas bien que en 
forma de ácido fluosilícico o - e ácido fluobórico, pue 
de ser igualmente deseable incluir en la sustancia de 
reposición cierta cantidad de ácido bórico o de ácido 
silícico para servir de tampón para los iones fluoruros.
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Una sustancia de reposición en un solo envase, 
utilizadle para entrener la solución operatoria de la - 
presente invención en condidionee óptimas de formación 
de un revestimiento, puede contener los siguientes cons 
titutivos, en las cantidades indicadas:

Constitutivos Partes, en peso
Cromo exavalente (calculado
como CHX) de 15 a 20
HF de 1 a 5
Acido mineral de 2,0 a 20
Composición activadora de 2 a 10
Acido bórico de 0 a 2
Complejo A1(F)^ de 0 a 5

Una sustancia de reposición preferida, partícu 
larmente interesante para utilizar en funcionamiento con 
tinuo en cadena de trabajo, es una sustancia que contie­
ne los siguientes constitutivos, en las cantidades indi­
cadas:

Constitutivos Partes,'en peso 
de 18 a 20 
de 1 a 3 
d e 10 a 20 
de 4 a 6 
de 0 a 2 
de 0 a 5

CrO '3
HF 
NO^H
Tungstato de sodio 
Acido bórico 
Complejo A1(F)^

Una sustancia de reposición preferida, particu­
larmente utilizable para, operaciones de producción según 
las cuales las piezas a recubrir son desplazadas en una 
instalación de pulverización sobre un transportador de - 
monorail, es una sustancia que tiene los siguientes cons 
titutivos, en las cantidades indicadas:

Constitutivos Partes, en peso
CrO. de 15 a 17
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HF de 2 a 4 
NO^H de 8 a 16 
fungstato de sodio de 4 a 10 
Complejo A1(F) de 0 a 5 
Acido bórico de 0 a 2

En ciertos casos, se ha observado la convenían 
cia de poner en práctica las soluciones segdn la presente 
invención en asociación con instalaciones cambiadoras - 
de cationes. De esta manera, puede disminuirse la canti 
dad de ácido mineral en la composición e igualmente el - 
consumo de iones fluoruros.

Se ha observado igualmente que en bastantes car- 
sos la utilización de una composición activadora consti­
tuida por lo menos por dos iones elegidos entre el tungs 
teño, molibdano, arsénico, vanadio y uranio en una canti 
dad que represente por los menos un 0,01% del peso de la 
solución de revestimiento y en la que uno por lo menos - 
de los iones elegidos se encuentre presente en una canti 
dad que represente por lo menos un 0,005% del peso de la 
solución de revestimiento,representando la suma de las - 
cantidades de los iones elegidos restantes por lo meno.s 
un 0,005% del peso de la composición de revestimiento, - 
permite obtener una activación einergética, y que'se man 
tienen constantemente unos valores elevados de velocidad 
de revestimiento y de eficacias de revestimiento en el - 
curso de la utilización de tales soluciones. Por consi­
guiente, en ciertos casos, puede ser deseable utilizar tal. 
composición activadora combinada, en lugar de la instala­
ción cambiadora de cationes.

Los siguientes ejemplos específicos se ofrecen 
a título de ilustración de la presente invención, ^n ta 
les ejemplos, salvo indicación en contrario, las tempera-
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turas son en grados centígrados y las cantidades en por 
centajes en peso.

En los siguientes ejemplos 1 a 14, son limpia­
dos unos paneles de acero galvanizado por templado en - 
caliente mediante inmersión durante 15 a 20 segundos en
una solución de limpieza alcalina acuosa que contiene -
aproximadamente 15 g por litro de una mezcla 50-50 do - 
motasilicato sódico y de fosfato trisódico. La solución 
de limpieza está a una temperatura de 70SC aproximadamen 
te. Luego se enjuagan los paneles limpiados, con ayuda - 
de una pulverización de agua caliente a 6590 aproximada­
mente. Luego se pulverizan los paneles con ayuda, de las 
soluciones de limpieza mas adelante indicadas. Estas so 
luciones se componen mezclando los constitutivos, en las 
cantidades indicadas, con suficiente agua para forinar -
aproximadamente 6 litros de solución. Se añade el CrO-3
en forma de ácido crómico, el fluoruro en forma de áci­
do fluobórico, salvo en el ejemplo 6, en el que se añade 
en foma de ácido fluorhídrico, se añade el NO^ en forma 
de ácido nítrico y el WO^ y el MoO^ se añaden respectiva 
mente en forma de tungstato sódico y de molibdato sódico. 
Las soluciones de revestimiento estén a una concentración 
de 11 puntos aproximadamente, a una temperatura aproxima 
da a 60SC y el tiempo de pulverización es de 15 segundos 
aproximadamente. Luego, los paneles dotados de revesti­
miento son enjuagados con ayuda de una segunda pulveriza 
ción de agua caliente y seguidamente son pulverizados con 
ayuda de una solución acuosa de enjuagado que contiene - 
aproximadamente un 0,1% en peso de CrO^. La solución de 
enjuagado está a una temperatura de 50sC aproximadamente 
y el tiempo de contacto es de 15 segundos aproximadamen­
te. El exceso de líquido se retira de los paneles con el
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raspador y se secan aquellos durante 2 minutos a 1102C. 
Luego se pintan varios paneles'de cada ejemplo con ayu­
da de una pintura vinílica blanca y se someten a los en 
sayos normalizados de pulverización salada al 5%, de ex 
posición a una humedad del 100%, ensayo de la lámina de 
cuchillo para verificar la adherencia, y de deformación 
física. En cada caso, se obtienen anotaciones elevadas, 
que indican la formación de un excelente revestimiento 
protector que fija la pintura sobre los paneles, por de, 
bajo de la primera. Además, todos los paneles son pesa­
dos antes de la limpieza y despuós del secado. En todos 
los casos, la pérdida de peso de estos paneles es infe­
rior a 1,61 mg/dm2, en tanto que unos paneles de referen 
cia tratados con las mismas soluciones de revestimiento, 
pero sin contener los activadores, presentan todos ellos 
una pérdida de peso por lo menos un 50% mayor. En lo que 
respecta a la pérdida de peso, se trata de una medida de 
Ineficacia del procedimiento de revestimiento; cuanto mas 
excasa es la pérdida de peso, mas elevada es la cantidad 
de revestimiento aplicado y mas eficaz el procedimiento 
de revestimiento. La diferencia de pérdida de peso entre 
los paneles de referencia y los paneles tratados con ayu 
da de las composiciones activadas, no representa necesa­
riamente el peso del revestimiento aplicado. No es fácil 
medir de manera efectiva el peso del revestimiento, pue_s 
to que no existe ningún medio satisfactorio para separar 
el revestimiento de los paneles de cinc que aquel recubre.
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Ejemplos Constitutivos en % en peso respecto a la solu- 
________ción de reve st imi ent o. ....... ...

om., F N°3 MoOg, BO3 3 pH

1 0,33 0,14 0,08 0,05 0,05 — y 4*
2 0,10 0,14 0,08 0,05 0,05 — ' 1,4
3 1,00 0,14 0,08 0,05 0,05 — 1,4
4 0,05 0,14 0,08 0,05 0,05 — 1,4
5 o,33 0,05 0,08 0,05 0,05 — 1,6
6 0,33 2,7 0,08 0,05 0,05 0,10 1,3
7 0,33 0,60 2,16 0,05 — — 1,6
8 0,33 0,69 2,65 — 0,05 1,5
9 0,33 0,60 0,13 0,005 0,005 1,6

10 0,33 0,69 0,18 0,40 — - — 1,5
11 0,33 0,14 2,85 0,05 0,05 — 1,3
12 0,33 0,14 0,09 0,05 0,05 — 3,2
13 0,33 0,14 0,08 0,05 0,03 — 1,7
14 0,33 0,14 0,08 0,05 0,03 — 2,2

EjnapLO 15
Se procede como se describe en los ejemplos pre_ 

cedentes, con la excepción de que se utiliza una solución 
de revestimiento que ha experimentado un envejecimiento - 
de 72 horas aproximadamente. Esta solución, en una concen 
tración de 11 puntos aproximadamente, tiene un pH de 1,58. 
La solución se prepara, en una cantidad de 6 litros, como
en los ejemplos procedentes y contiene los siguientes cons
titutivos, en las cantidades indicadas:

Constitutivos % en peso, respecto a la solu
ción de revestimiento 

0,38
0,39
0,23
0,19

CrO^
Zn^2
Cr ^
Al+3

30
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NO* 1,763
F" 0,55
Se añaden el Z n ^  y el Cr^8 en fonma de los nitratos -
respectivos y se añade el A1^3 en forma de Al(OH)-. A3
esta solución se añade seguidamente un 0,08% de HF y - 
se tratan unos paneles galvanizados por temple en ca­
liente, como en los ejemplos precedentes, utilizando es 
ta solución como solución de revestimiaito. Las pérdidas 
de peso obtenidas son de 1,82 mg/dm2. Seguidamente se - 
se añaden 3gr de arseniato sódico y 6 gr de tungstato - 
sódico y se tratan otros paneles. La pérdida de peso de 
estos paneles es aproximadamente de 1,15 mg/dm.2. Cuando 
se 'añaden 3 gr .mas de arseniato sódico a la solución, - 
los paneles tratados presentan una pérdida de peso de - 
0,69 mg/dm2 aproximadamente.

EJ.'WLQ 16
Se procede como el ejemplo 15, con la excepción 

de que se añade uranato y tungstato sódico en lugar de - 
arseniato y de tungstato. Procediendo asi, los acelera­
dores añadidos, así como los resultados obtenidos, son 
los siguientes:

Acelerador añadido Pérdidas en ma/dm2
Ninguno 2,56
2 gr do uranato sddico 2,03
1 gr de uranato sodico. 2,01
1 gr de uranato sddico 1,90
1 gr de uranato sddico 1,83
6 gr de tungstato sddico 1,55
1 gr de uranato sodico 1,43

EJEMPLO 17
Se procede como en el ejemplo 15, con la excejq 

ción de añadirse como acelerador vanadato sódico. Las -
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Cantidades añadidas, asi como los resultados obtenidos,
son los siguientes:

Acelerador añadido Pérdidas, en mg/dm2
Ninguno 2,36
1 gr de vanadato sódico 1,68
2 gr de vanadato sódico 0,72
1 gr de vanadato sódico 0,68
1 gr de vanadato sódico 0,43
1 gr de vanadato sódico 0,41

Se advertirá que las soluciones utilizadas en
los 3 ejemplos que anteceden están compuestas con cinc y 
C r^ como sustitutivos a fin de imitar una solución anti 
gua utilizada a la vez sobre aluminio y sobre materiales 
galvanizados, es decir en "producción mixta". Segdn los 
resultados obtenidos, puede verse, comparándolos con los 
ejemplos 1 a 14, que las soluciones segdn la presente in 
vención son tan buenas en estado fresco como envejecido 
y que Su utilización en producción mixta sobre aluminio 
y cinc no ejerce ningdn efecto nocivo sobre la solución.

EJEMPLO 18
Se prepara una solución de revestimiento como 

en los ejemplos precedentes, cuya solución contiene los 
siguientes constitutivos en las cantidades indicadas:

Constitutivos % en peso respecto a la solu
ción de revestimiento

0,25

1,35
Cr**3 0,44
Al*3 0,07

2,85
F** 0,77
W0^ 0,06
MoO^ 0,04
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El pH de esta solución es de 2,0. Se recubre con es?a - 
solución, como en los ejemplos precedentes, metal galva 
nizado mediante temple en oaliente. El revestimiento - 
obtenido es una base muy buena para pintura y cuando se 
pinta proporciona una excelente resistencia a la corro­
sión. En el revestimiento del material galvanizado con 
ayuda de la solución anterior, la solución de revesti­
miento es periódicamente repuesta, a medida de las nece^ 
sidades, a fin de mantener las cantidades deseadas de - 
los diversos constitutivos, teniendo la sustancia de re 
posición la siguiente composición:

Constitutivos % en peso
Cr03 4,80
JH.JC 0,40
NO^H 2,10
Tungstato sódico 0,44
Molibdato sódico - 0,38
Complejo de AlF^ 1,20
Agua El resto

Naturalmente, la invención no se limita a los - 
modos de realización descritos, que solo han sido ofre­
cidos a título de ejemplos.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del inven 

to así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su principio fundamental. También se - 
hace constar que el invento corresponde a una solicitud 
de patente presentada, en Norteamérica con el na 438377 - 
de 9 de Marzo de 1965, acogiéndose por lo tanto a los be, 
neficios que conceden los Convenios Internacionales en -



'vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi­
do invento y por lo que se solicita Patente de Inven - 
ción por 20 anos en España sobre: "PROOEDE'ÍIENTO PARA­
LA FORMACION DE REVES TINIE3 ¡TOE PROTECTORES áCRRE UNA -
SUPERFICIE QUE CONTIENE CINC"; caracterizándose por lo 
siguiente:

1. - Procedimiento para la for.ación de reves­
timientos protectores sobre una superficie que contie­
ne cinc, caracterizado porque se p-ne una superficie - 
de cinc limpia en contacto con una composición de re - 
vestimiento que comprende una, solución ácido acuosa, - 
prácticamente exenta de iones de plata, que contiene - 
iones de cromo exavalente, iones fluoruros y por lo - 
menos un 0,01 respecto al peso de la solución acuo­
sa, de un activador formado por lo menos por un ión - 
elegido entre el tungsteno, molibdeno, vanadio y ura - 
nio, calculándose las cantidades de 'lición iones en - 
los metales respectivos, se mantiene la, citada solu - 
ción en contacto con la superficie durante un lapso - 
de tiempo suficiente para, forjar el revestimiento de­
seado, se retira la superficie así dotada de un re - 
vestimiento del contacto con la solución y, seguida - 
mente, se pone la superficie así dotada de un reves - 
timiento en contacto con una composición de enjuagado 
que comprende una solución acuosa que contiene iones 
de cromo exavalente.

2. - Procedimiento, según reinvidícación,l,ca 
racterizado porque la citada solución acida acuosa - 
contiene una cantidad eficaz de revestimiento de iones 
de cromo exavalente, iones fluoruros en una cantidad - 
eficaz para atacar la superficie tratada, y por lo pe­
ños un 0,01% de dicho activador respecto al peso de - 
la composición de revestimiento*
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3. Procedimiento, según reinvindicaciones - 
1 y 2, caracterizado porque la composición de reves­
timiento contiene del 0,05 al 1 % en peso de iones - 
de cromo exavalente, calculados como CrO^, del 0,05- 
al 2,7 de iones fluoruros y del 0,01 a3. 0,4 H de - 
la composición activadora.

4. Procedimiento, según reinvindicación, 1 
a 3, caracterizado porque la composición de revesti­
miento contiene igualmente del 0,1 al 0,2 ^ en peso- 
de un ácido tampón que sirve para tamponar los iones 
fluoruros en la. composición.

5. Procedimiento, según reinvindicación, 4,-
caracterizado porque el citado ácido tarpán ¿. 1 -
ácido i'Cj'ico.

6. cnudirj.ento, f e,rún reinvindicación,
1, a 4, caracterizado porque la solución de reves - 
timiauto contiene igualmente aluminio en una canti- 
dad del 0,01 al 1,0% aproximadamente, en peso.

7. Procedimiento, según reinvindicación, 1 
a 6, caracterizado porque las cantidades de los - 
constitutivo, de la solución de revestimiento son­
mantenidas dentro de los limites indicados repo - 
niendo periódicamente la solución con ayuda de una 
composición acuosa que comprende los siguientes - 
constitutivos, on leo cantidades indicadas:
Cromo exavalente (calculado como CrOj de 15 a 203HF de 1 a 5 

de 2 a 20 
de 2 a 10 
de 0 a 2 
de 0 a 5

o. Procedimiento, según reinvindicacióu 
, porgine so pone una superficie de-

Acido mineral 
Composición activadora 
Acido bórico 
Complejo Al(P)^
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cinc en contacto con una solución alcalina acucan, 
se mantiene la solución alcalina en contacto con 
la superficie durante un lapso de tiempo suficiente 
para efectuar la limpieza de dicha, superficie y - 
luego se trata la superficie de cinc asi limpia - 
da de la manera antes indicada.

9.- Procedimiento, según reinvindicacjón,8 - 
caracterizado porque la solución elcalina acuosa­
cón la que se pone en primer lugar en contacto la 
superficie de cinc , es una solución acuosa de - 
un metasilicato de metal alcalino.

10. PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE AN - 
VESTINIENTO PROTECTORES SOBRE UNA SUPERFICIE QUE 
CONTIENE CINC",tal y como queda substancialmente 
descrito en la presente memoria.
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