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YProcedimiento para la formacidn de
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superiiclie que contiene cinc',
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Fsllcidante: SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad frencesa, residente

en: 40 & 42, Rue Chance Milly Clichy, Seine, Francie.

Ta presente invenecidn se relaciona con un procedi

niento perfeccionado para recubrir superficies de metal
v més particularmente se relaciona con un procedimien—
to perfeccionado de revestimiento quimico sobre super-

De ficies que contienen cine, a fin de formar sobre estas
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superficlies un revestimiento resistents v 1la corro-
5ién y fijador de la pintura. ’

Hasta ahor: se han propuesto nmuaerosss COMe
posiciones y numerosos procedimientos para el trata-
miento de superficies cue contienen cine, es deeir -
superiicies de cinc y aleaciones counstituidss de mo~-
do. predominante por cine, a fin de formar un revesti
niento quimico sobre éstas. fn muchas de tales super
ficies, y particularmente en las que han obtenido el
mayor éxito indusirigl, se hs ubilizado el cromo exs
valente como principel sustanclia de revestimiento, -
Con frecuencia, se ha utilizado igualmente en las con
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 revesil
miento y para mejorar la eficacia del mismo. En fodos
egtos procedimientos, se ha intentado proporcionar -
una solucidn de revestimiento que ses relabtivamente -
sencilla de preparar y facil de conservar en un osta-
do que permita un revestimiento oficaz en su utiliza~
cién, Ademds, con frecuencia se ha observadola conve-
niencia de que los modos de revestimiento utilizados
gean no solo eficaces para el revestimiento de super—
ficies que contienen cinc, sino igualmente utilizables
pare 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-~
cidn en la produwccidén denominads "produccidn mixta®,
sin que sea necesario interrumpir el proceso de reves-

timiento para cambiar de solucién cads vez gque se de-

sea realizar un wevestimiento sobre un metal de Hipo

diferente. Sin embargo, en su mayor varte los procedi

. mientos segin las técnicas anteriores no han consegui

do realigar todos estos objetivos.



Por consecuencia, la invencidn tiene por
objetos:

Proporcionar un procedimiento perfececionado
de revestimlento de superficies que contienen cine,

5, cuyo procedimiento deberd ser izuslmente eficaz para
el revestiniento de otros metales, tales come el alu
minios ¥y

Proporcionsr un procedimiento perfe«cionado
de revestimiento de superiicies que contienen cinc,

10, segin el cuel la solucidén de revestimiento utilizeds
sea Thcilmente preparads y fhcil de conservar en estg
do aceptable para la formacidn de revestimientos.

Otros objetos, ventajns y ceracterissices de
la invencidn sparcceran = los especiglistses en la si-

15, guisnte descripeidn,

Por consiguiente, la presente invencidn tiene
por objeto un procedimiento pers formur un revestimien
to cobre superficies gue contienen cinc, segin cuyo -
procedimiento @e pone una superficie limpia, que con

20 tiene cinc, en contacto con una composicidn de reves-
timiento que comprends una solucidn Hcida scuosa, pric
tileanente exente de iones de plate, v que contiene ic-
nes de cromo exavalente, iones fluoruros y por 1o menos
un 0,01% de un sctivador formado vor lo menos por un -

.

ién el:gido entre ol tungsteno, molibdeno, vanadio gy -

e
w
L]

uranio, caloulindose Les cantidades de dichos ionss en
los metales respectivos; se manbien 1s zolucidn en conp
tacto con la supcrficie durante un lapne de tianpo wudi
ciente jare Jormew el revestimiento deseadoy ge relbira
20, la superficie esi recubiertsa del contactn con ls solu-
cidn y, seguidemente, se pone la -uperiicie ssi vecubicr

ta en conbacto con una comporicidn de cnjumgedo gue com
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nrende una solucidn acuosa conteniendo iones Ge cromo
exzvalente,

Mas especilicunente, sezin -1 modo & reali-~

zacidén de la presente invencidn, la compnozicidn de re

vestimiento utilizada es una solucidn fcids acuosa -
précbicomente exenta de ionee de plata. de ha observa
do que no solo los iones de plaba no afiaden nioguns -
propiedad ventajosa & la composicidn utilizuda, sino
gue en mchos casgog son perjudicisles pers 2l funclo-
naniento y entretenimiento de la solucidén de revesti~
miento ¥y de low revestimientos nrovectoics LormadosS.
Por consiguiente, es deseable cue las soluciones Ge -
revestimiento utilizadas en el procedimiento seg
nicsente invencidn estdn »riciicamente oxentes fe io-
nes de plata. Por "pricticamente exentes" se¢ rejuiere
indicar que las soluclonss ubtliisades estin exentes -
pPor Lo menos 48 las cantidades de lones de plata que
con perjudiciales para la solucidn o peras el revesbi-
miento formado. win emb:rgo, €ll>y oo L Liz alScuseris
nente la exclusidn de cantida.es meno.aes ds «&b0s 10
nes, no perjudiciales, teles cowmo las cantidades que
pueden estar pressnies en el asue utilisaeds ?ara NrS-
parar las soluciones acuosas, pors sjec-nlo un=s canti-
dades que vepresentan menos del 0,01 aproxiwsC.ranbe
del peso de la solucidn.

Las soluciones de revestimiento dcidrs acuo-
ses ubilizades en el procedimiento segin la presente -
invencidn contiens=n iones de cromo exavelenis en una

i
cantidad suliciente para obtener el revestimiento de

" cromo deseado sobre loe superficies Ge cinc oue son -

tratadas con ayuda de aguellas. is deseable que estas

soluciones contengsn iones de cromo =2xavalente, cal

18
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lados en Cx03, en una cantidad que represente del ~
0,05 al 1% aproximadamente del pesc de la solucidn,
Los dones de cromo exavalenbe puesen ser atadidos a~
la solucidn en numerosas formas adecuadas, por ejem—
plo en forma de hcido erdmico o de una o variag sales,
hidrosolubles o dispersablés en agua, del 3cido crdmi-
co. A tltulo de ejemplos de sales utilizables, se ci -
tardn las sales de metales alcalinos o de amonio, ta~
les como log cromatos y discromatos de metales alcali-
nos o de amonio, asl como mezclas de dstos, tanto -
entre sl como con el dcido crdmico.

El ion fluoruro estd presente en la composi -
cidn en una cantidad suficiente para provocar el ata -
que de la superficie que contiene cine, que deve recu-
brirse, y para realizar la formacidn del revestimiento
resultante de aquella sobre tal superficie., Es desea -
ble que el ion .fluoruro estd presente en una cantidad-
que represente del 0,05 al 2,74 aproximadamente del -~
peso de la solucidn. Al igual que los iones de cromo-
exavalente, los iones fluoruros pueden ser sfiadidos -
a la composicidn bajo numerosas formas gpropiadas, in-
cluytndose la forma de diversos compusstosque conten -
gan fluor susceptibles de ionizarse en las soluciones-
dcidas acuosaspara proporcionar ionss fluoruros, A ti-
tulo de ejemplos de los compuestos que contienen fluor
¥y que son utilizables, se citarin el Acido fluorhidii-~
co, el dcido fluosilleico, el Adcido fluobdrico, asl -
como las diversus sales, hidrosolubles o digpersables
en agua, de esbos heidos, tales como las sgales de me —
tales alealinos y de amonio.

Como se indica anteriormente, la composicidn

de revestimiento utilizada seghn la presente invencidn
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comprende por lo menos un 0,01% en peso de la solu -
cidn de un activador formado por lo menos por un -~
ilon 8legido entre tungsteno, molibdeno, vanadio y -
uranio, Cuando existe la presencis de mag de uno de
estos iones en la composicidn, se ha observado la -
conveniencia de que uno por lo menos de los iones 1
tilizados est® presente en una cantidad guerepresen
te por lo menos un 0,005% del peso de la solucidn -~
de revestiniento.

Se ha comprobado iguslmente la convenien -
cia, en clertos casos, de incluir iones de arsdnico-
en la composicidn del activador, al mismo tiempo que
uno o varios de los iones slegidos entre los indica~
dos. Cuando se procede asl, se considera s los lones
de arsdnico como siailares a los otros iones, en el-
gentido de que la mﬁposicibn del activador ésté, siem
pre en la proporcidn del 0,01% por lo menos, en pe —
g0, ¥ en el de que uno por lo menos de los lones -
esth presente en la composicidn del activador en -
una porporcidn del. 0,005% en peso.

Aungue se haya obsgervado gque la cantidad -
mixime de estos iones en la composicidn sea ecrlticay
dando resultados satisfactorios unas cantidades que-
lleguen hasta la solubilidad mdxime de los lones en-
la solucidn, se ha observado que la utilizacidn de -
cantidades de estos iones sensiblemente supsriores ~
al 0,4% aproximadamente del peso, de la solucidn,no-
aporta ,mejoras suplemenbarias apreciables en los -
pesos de los revestimiwtos ni en las eficacias de -
los mismos. POr consiguiente, se ha comprobado la -
conveniencia de que la composicidn del activador uti
lizada contenga por lo menos un idn elegido entre -
tungsteno, molibdeno, vanadio y uranio y que esta -

composicidn estd presente en la solucidn de revesbi-
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mientd en una cantidad del 0,01 al 0,4% eproximada-
mente, respecto al peso de la solucidn. Bstos iones,
asl como los iones de arsdnico, utilizados en caso -
necesario,pueden afladirse a la solucidn en forma de-
diversos compuestos que son ionizables en la solu -~
cidn de revestimiento, por ejemplo en forma de khei-

do tlungstico, de hcido mollbdico, de Acido vanhdico,

i

de hcido urdnico o de Acido arsdnico, asl como en

i

forme de diversas sales, hidrosolubles o disrersa

bles en el agus, de estos lcidos, susceptibles pro
porcionar el idn methlico desendo cuando son oxida ~
dos en la solucidn por el dcido crdmico o ge sus sg
les, A tltulo de ejemplos de tales sales utilizables,
ge citardn las sales de metales alcalinos o de amo -
nio del hcido thngstico, molibdico, vanhdico, nrhai-
co o arsdnico,

Ademds, cuando las composiciones utilizadas
segln la presénte invencidn contienen fluoruro de hi-
drdgeno como fuente de los iones fluworuros, vuede ser
igualunente deseable incluir en la composicion ciertas
cantidad de un hcido tempdn, tel como el hcido bdri -
co o hecido silleico,para servir de tampdn para los -
iones fluoruros. Cuando estos Ahcidos estdn comprendi
dos en la solucidn de revestimiento, se halllan ti -
picamente presgntes en cantidad comprendidas entre -
el 0,1% aproximadaaente; resecto al peso de la solu~-
cidn, y la solubilidad miximse del dcido en la solu -
cidn,3in embargo, es deseable que estos hcidos esidn
presentes en la composicion en cantidades que repre-
senten del 0,1 al 0,2% sproximadaemente del peso de -
la solucidn de revestimiento.

Aparte de los constituiivos anteriormente -~

mencionados, se he comprobado igualmente la convenien



cia, en muchos ¢azos, de incluir aluminio en la compo
gicidn segln la invencidn, preferentenente en forma -~
de idn complejo fluworuro de aluminio. Es deseable -

. que el aluminio sst® presente en una cankidad que .

|

5. represente del 0,01 al 1% aproximadasente del peso

de ls solucidn de revestimiento, si bienpueder uti -
lizarse centidades que pueden alcanzar la solubili -
dad mhxims del. compuesto de aluminio afiadido. EL idn
- complejo fluoruro de aluminio preferido se exprosa ~
10, bajo la forma AL(})x puesto que, cuando se utiliza -
estd presente en la solucidn operstoria en forma de-
equilibrio de iones AL(F)x que puede contener de 1 a
6 dtomos de fluor por dtomo de aluminio. Bn las so -~
luciones segln la presente inveacidn, este equilibrio
15, ha demostrado ser por t¥rminoe medio aproximadzizente -
equivalente al idn AlF3. Por comsecuencia, por la ex-
presidn AL(F)x,tal como se ubiliza aqul, se entiende-
representado todo ion fluorure de aluminio y las can-~
tidades de ®¥ste se reficren a una cantidad de un tal
20, ion equivalente al ion AlF3. Este idn complejo de -
fluworuro de aluminio, cuando se utiliza, puede incor-
porarse en la composicidn seghn la invencidn como Hal,
0 bien se puede formar en la composicidn en Forma de-
un complejo obtenido a partir de iones gluminio y fluwor
25. . libres. En este hltimo caso, el fluor puede estar pre-
gente en forma de Acido fluorhidrice, dcido flmobdrico
deido fluosilleico, ete, Cuando se afiade el idn com -
plejo de fluoruro de aluminio coxo tal, puede prepsr-
se disolviendo dxido de aluminio (41203 ) en agua y -
304 dcido fluorhldrico, en proporeciones adeouadas, s fin-
de obbtener el nlmero de partes de 1\11"3 requeridas pa
ra la compsicion, )

Las composiciones particularmente preferidas
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a utilizar en el procedimiento seghn la presente -
invencidn responde a la siguiente composicidn:

Congtitutivo de la solucidn % de concentras
cidn gn pesio

3 Iones cromo exavalente (calou-

lados en forma de Cr03)‘ De 0,1 a 0,5
Iones fluoruros De 0,05 a 1,6
Composicidn del activador De 0,03 a 0,1
Acido tampdn De 0, 0 0,2.
10. Complejo AL(F)g De 0; a 1,9
En la puesta en prictica delprocedimiento-
segin la presente invencidn , las soluciones acuo -
sas de revestimiento, tel como se describan anterior
mente, son aplicadas sobre una supsrficie de 2inc lim
15. piada. Por "superﬁ&cie de cinc limpiada" se entien-
de una sﬁperfieie que contiene cine y que esth -
pricticamente exenta de materias extrafias, tales co
mo aceite, grasa, suciedad, etc. Puede efectuarse -
la limpieza de la superficie de cinc ponidndolas en -
20, contacto con diversas soluciones de limnieza alcali-
' nas, tales como soluciones acuosas que contengsn hi-
drdxidos de metales alcalinos, carbonatos de meta -
los alealinos, fosfatos de tales metales, silicatos
de los mismos metales, ete. A titulo de ejemplos -
25, de fosfatos de metales alcalinos utilizgbles en -
la solucidn de limpieza alcalina se citaran los -
fosfatos de metales trialcalinos, los pirofosfatos
de metales tebraslealinos, los tripolifosfatos de -
metaled elcalinos, etc., Seentiende por"metal alca-
30. lino" el 1litio, sodio, potasio, cesio y rubidico,
Sin embargo, el metal alcalinopreferido es el so -

dio y se harh referencia esencislmente aqul a los-
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compuestos de sodio. No obstente,no es preciso conside
rar ésto como limitativo de los compuestos de metales
alcalinos utilizables, puesto que otros compuestos de
metales alcalinos, y particularmente compuestos de po-
tasio, se hen mostrado apropiados parse su ubtiliszacidn
en el procedimiento segin la presente invencidn.

' Se ha observado que estas soluciones slcali-
nag, ademads de Limpiar las superfiocies de cine, bienen
iguglmente wun efecto achivador sobres la supsrficie, -
lo que tiene por resultado la obiencidn de un ravesbi
aiento mejorado que fijs la pinbtura después de la apli
cacidn wulterior de la composicidn de revestimisato. ¥n
consecuencia, sungue pueden utilizarse diversas sustan-
cias alcelinas en la composicidén de la solucidn acuosa,
por ejemplo los hidrdéxidos y/o carbonatos de sodio y o
tasio, el fosfato trisddico, tripotésico, etc., las so-
luciones alcalinas preferidas, desde el punto de vista
de la activacién de la superficie de cine, son las solu
ciones que contienen un metasilicato de metal alcalino,
tal como ei netasilicato de sodio. A titulo de ejemplos
de soluciones alcalinas tipicas utilizables, se citarin
las que contienen la sustanci:‘.a. alcalina sn una cenbidad
de 4 a 28 g por litro eproximademente y tienen un pil -
comprendido entre 9,5 y 13,5 aproximadamente. Una compo
sicidn particularmente desesble para limpiar y activar
la superficie de cinc, es una composicidn que responde
a la formulacidn sigulente: 50% en peso de metasilicabo
sbédico ¥y 50% en peso de fosfato trisddico. Se ob¥iene -
esta composicidén seca en forma de solucidn acuoss de lim
pieza mezcléndola con agus, en cantidades situandas den-
tro de los limites .antes mencionados.

Pueden utilizarse diversos modos operatorios -
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para splicar la solucidn acuosa alecsglina sobre la su—
perficle de cine a tratar, por ejemplo del tipo de in
mersidn, imundacidn, pulverizacidn, etc., siendo en —
general preferibles los modos operatorios del tipo de
pulverizacidn., De memera deseable, en el momer.xto'de la
aplicacién sobre la superficie de cino, la solucién el
calina se encuentra a una temperatura elevada, siendo
tipicas unas temperaturas comprendidas entre 45 y 909C
aproximaedamente, y preferibles las comprendidas entre
65 y 8020 aproximedemente. La solucién alcalina ealien
te se mgntiene en contacto con la superficie a tjratar
durante un lapso de tiempo suficiente para realizar la
limpieza y la activacidén deseada de la superficie de ~
cine, &n general, son tipicos unos tiempos de contacto
que pueden llegar hagta 2 mimatoa, preferiblemente de -
10 segundos a 1 minuto aproximadamente. Después de la
limpieza, puede enjusgarse la superficie con agua, pre
ferentemente con syuda de una pulverizacidn de agua cg
liente, ehoontrhndosa el agua a una temperabtura com -
prendida sntre 50 y 802C eproximadamente,

Una vez limpiada y enjuagada la superficie de-
cine, puede aplicarsele la solueldn de revestimiento =
como se describe anteriormente, utilizande diversos mo-
dos de revestiuniento, nor ejemplo por inmersidn, con -
brocha, por pulverizacidn, inundacidn, con rodillo, -~
etc, Ademdhs, pueden gplicarse las soluciones de reves-
timiento, sobre lag superficies que contienen cine ato-
mizado la solucidn sobrs la superficie en eabado calen
tado, segin el modo operatorio deserito en la solici-
tud de patente estadounidense nimero 728.095, deposi-~
tada el 14 de abril de 1958. Bn general, este modo -~

de gplicacidn por. atomizacidn comprende la etapa con —
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gigtente en efectuar un calentamiento prelinminar de -
la superficie de cine o de aleacidn de esbte mebal z -
una temperatura superior a 659¢C aproximadamente y en-
gtomizar sobre la supexrficie calentada una cantidad -
de 1la solucidn de revestiniento suficiente para for-
mar el revestimiento deseado,ppro insuficients pé;ra -
que las gotitas de la solucidn de revesbimiecato abo ~
mizedas entren en coalescencia o se reagrupen en chary
cos en la superficis. El revestimiento sobre la super
ficie de cinc es resultado de la evaporacidn o volati
lizacidn practicamente instantinea del liquido a par-
tir de la solucidn, de manera'que cada Zotita atoaizg
da en forma de perticuia, considerada .individualmente
permanece en el lugar de su contacto inicigl con la -
superficie tratada.

Aunque el procedimiento de revestimiento se-
ghn la presente invencidn pusda ponsrse en prictica -
de manera Wtil y con buena eficacia dentro de grandss
gamas de temperaturas y de scideces de la solucidn, -
se ha observafdo que puede mejorarse la wveldcidad de
revestiniento e incrementar la eficacizs del mismo -
eligiendo y controlando simulténeamente el grado de -
acidez de la soluecidn, asi como la temperaturs de apli
cacién. En lo que respecta a la temperatura,se ha ob-
servado gque g medida que se eleva la temperatura de la
solucidn operatoria a partir de la temperatura ambien-
te, es dscir de 209C aproximadamente, hasta una tempe-
retura de 5020, la velocidad de revestiminto mimenta

répidamente, ¥ que en clarbos casos es posible obtensr

. un sumento de. la velocidaed de revestimimnts do dos g 5

veces la obtenida a temperatura aubiente, Cuando las -

temperaturas de la solucidn estén comprendidas entre -
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50 y 709C zproximadsmente, se ha obsecrvado que la ve
locidad ds pevestimiento sumenta nas léntamente y -
gque an ciertos casos es pricticamente uniforme on to
da esta gema de temperaturas. Por consiguienfu; ¢l -
de rreferinle, an 21 procedimie nto de revestimiento se
giu la presente invencidn, utilizar les soluciounes -
a temperaturas comprenGidas entre 50 y 702C gprowing
desmente, Pueden wtilizarse temperaturas superopes -
a T0eC, por ciewplo de 802¢ § incluso tempersturas -
10, gue zleancen ¢l punto de ebullicidn de la soluciduy,
pero con ello no ge obbtiene ningune ventaja particu-
lar dezce el munto de vista del uumento de las velo-
cldades de revestiniento.
En lo que respecta al pH de las solucicne=z
15. operatorias segin la presente invencidn, se ha obser
vado que aquel, como las temperaturas, afecta a la
velocidad de revestimiento y o la eficacia de reves
timiento de 1z solucidn eplicada sobre la suverfi--
20, cle gue contiene cine. Por consiguiente, es deoseable
que la solucidn de revesbimiento tenga un pH compren
dido entre 1,3 y 3,2 aproximademente, y con prefercn
cia entré 1,7 ¥ 2,2 eproximadamente, Lsta gama de pH
se refiere a las medidas realizadas con ayuda de un
medidor de pH eléctrico utilizando un electrodo de -
25, vidrio y un electrodo de calomelano, sumergiendo los
electrodos en porcionss frescas de la solucidn opera
foria ¥y anotando los valores indicados.
Aparte de las caracteristicas de PH, es igual
mente deseable que la solucidn operatoria tenza una
3C. concentracidn comprendids entre 2 y 30 puntos aproxing
damente ¥ que una vez que se ha establecido la concen

tracidén dentro de estos linites, se mantenge a +0,5 »un
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to del valor esteblecido. La concenbracidn en puntos
de la solucidn operastoria se mide como sigue:

" A una muestrs de 10 c.c. de la solucién ope-
ratoria se afiaden 25 c.c. de fcido sulfdrico al 50 ¥
2 gotas de complejo ferroso de orto-fenantrolinae -
(ferroina) como indicador. Seguidemente se titula es—
te solucidn mediente el sulfato ferroge 0,1N en el -
hcide sulflirico diluldo haste que la solucidn psee de
una coloracidn eszul g una parda-rojiza. Los puntos -
de concentracidn de la solucidn operatoris son el nl-
mero de ¢.c. de la solucidn de titulacidn 0,1N utili-
zala. Se advertird que, auvnque sea desesble utilizar-
la solucidn operatoria segln la presente invencidn a-
una concentracidn comprendide entre 4 y 30 puntos «
aproximedamente, la utllizecidn de la solucidn en con
centraciones, en puntos, tanto superiores como inferig
res , no s8o0lo es posible sino que en ciertos casos es-
preferible.

Despuds de la aplicacidn de la solucidn de -
revestimiento sobre las superficies que contienen cinc
a tratar, las superficies asl dotadas de un revesti -~
niento son seguidenente enjuag%.das, deseablemente, con
agua. Para el enjua.gadoAcon agua, pueden utilizarse mo
dos operatorios-del tipo de pulverizacidn o inmersidn-
siendo thicos unos tiempos de enjuagado de 3 a5 segun~
dos aproximadamente.

Seguidemente la superficie que contiene cinc-
gse pone en contacto con una composicidn de enjuagado,—
cuya composicidn estd constitulda por una solucidn acuo
sa que contisne iones de crogo exavalente., Esta com~
pogicidn de enjuagado es una solucidn acunosa que con -

tiene una fuente de cromo exavalente, calculado comc -
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Cr03, en una centidad que represente del 0,03 al 0,84
aproximadamente del peso de esta solucidn y preferen
temente del 0,07 al 0,3% sproximademente de dicho —
peso. Para componer esta solucidn, pueden utilizerse
diverses fuentes, hidrosolubles o dispersableé gﬁ agua,
de cromo exavalente, a condicidn de que los aﬁiénes ¥y
cationes introducidos con el cromo exavalente né‘eje;
zan ninglin efecto nocivo sobre la propia solucién 0 -
sobre las superficies de cinc dotadas de un revéstimieg
to, que son tratadas., 4 t{tulo de ejemplo de sustancias
que contienen cromo exavalente y que son utilizebles, -
se citardn el 4cido ordmico, los cromatos de méﬁales al
calinose y de azmonio, los dicromatos de metales alcalinos
v de amonio, los dicromatos de metsles pesados, teles -
+3, Mg y A1, ete.

Bsta composicidn de enjuegado puede aplicarse sobre la

como los dicromatos de Zn, Ca, Cr, Pe

superficie de cine provists de revestimiento con ayuda
de diversos dispositivos, por ejemplo con rodillos, por
inmersidn, inundacidn, pulverizacidn, etec., siendo pre-
feribles'los modos operatorios del tipo de pulverizacién.
Ademéds, =i se desea, despuds de la aplicacién de la so-
lucidn de cromo exavalente sobre la superficie, puede -
retirarse el exceso Ge este solucibén de la superficie,
preferentemente mediante enjugedo o con raseador. En -
general, es preferible que la solucién acuosa que contie
ne cromo exavalente se mantenga g una temperatura eleva
da mientras estd cn contacto con la superficie de cine

g tratar. Son tipicas unss temperaturas de 35 a 609C ~
aproximademenie y unos tiempos de contacto que pueden el
canzar los 60 segundos aproximadamente. Después de haber
puesto la superficie que contiece cinec y que estd provig
ta de revestimiento en contacto con la composicién de -

enjuagado, y de haber retirado el exceso de liguido de -
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}a superficie mediante enjugado o con rascador, pueds
seocarse la superficie tipicamente a unas btemperaturas
del00 a 1259C aproximademente y con unos tiempos que
pueden alcanzay 5 minitos aproximadamente.

Los revestimientos asi obbenidos sobre lag -
superficies de cinc son ligeramente coloreasdos y tie~
nen un aspecto que varias entre el irisado y el oro -
claro, el amgrillo y el pavdo. Les modificeciones de
coloracién en el revestimiento obtenido pueden servir
de guis genersl para los pesos de revestimiento.obbe-
nidos, siendo los colores tanto mas acentuados cuento
mas elevados sean los pesos de los revestimientos, y
resultando los colores mas claros de los pesgos de re-
vestimiento mas débiles,

Cuando se compone la solucidn operatorie de -
revestimiento a utilizer segin la presente invencién,
se mezcla una composicidén inicisl, que contiene los -
constitutivos deseados en la solucidn operatoria, con
agua en cantidades adecunadas para obbener concentrue
ciones de los constitutivos situadas dentro de los 1i
mites antes mencionados. Normalmente, aparte de los —
constitutivos anteriormente indicados, la composicién
inicial puede contener igualmente un Scido mineral tal
como el Acido nitrico, Acido sulfirico, dcido clorhi-
drico, etc., a fin de realizar la acidez o el pH de-
seados., Unas composiciones iniciales apropiadss son -

las que responden a las siguientes formulaciones:

Constitutivo Partes en peso
Cr03 : De 15 8 20
HF : de 4a 7
Acido mineral, por ejemplo &cido nitrico de 1 a 5
Composicidn del activador de 2a 5
Acido tampén de 0a 2 -

Complejo Al(F)x de 0a 2
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Se comprenderd gque se trata de une composi-
cidn inicial contenida en un solo envase, si se com~
para con la com:osicidn segin las téenicas anteriores
Para la cual era nreciso con frecuencies envasar sepa
radamente algunos de los constitutivos iniciales.

s la puesta en priectics del procedimiento
segin la presente invencidén, los congtitutivos de la
solueidn operatoria de revestimiento resultan agotados.
Por consiguiente, para manbtener estos constituﬁivés en
la solucién operatoria dentro Ge los oreforidos 1fmie
“en entes mencionados, es deseabls, nara poder ssorar
de modo continuo, reponer periddicamente dicha solu-
cidn. Una de la2s ventajes de le composicidn segin la
presente inveneidn consiste en que, de igual modo e
para componer la solucidn operatoris, puede efectuor-

ge esta reposicidn con syuda de una sustuzneia de rerosl
eidn contenids en un solo envase, en oposicidén a muchas
de las composiciones segin las técnicas anteriores, pa
ra las que es necesario abadir separadamnente Jos constl
tutivos dqurante la reposicidn. Como para la composicidn
inicial, sdemds del fluoruro de cromo exavalente, y el
activador utilizados como congtitutivos, pucde ser -~
ignalmente deseable incluir en la sustancia de reposi
cidn va dcido mineral tal como ¢l dcido nitrico, Acido
suliurico, 4cido clorhidrico, etec., a fin de mantener
1. acidez o el pH de 1lu solucidn operatoria dentro de

s

log limites denendos, tales como anteriormente se indd
cz. Ademis, cusnfo -e aiisden lo= constitutivos fluors-
dos en Towrne de fluoturo de hidwdgeno mas bien gue en
forma de dcido fluwoeilicico o e dcido fluobdrico, pue
de ser igusdmente deseasble incluir en l= sustanclia de
reposicidn cierta cantided de Acido bhdrico o de Acido

giliecico pars servir de btempdn pers los iones fluoruros,
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Una sustancis de reposicidén en un solo envase,
utilizable para entrener la solucidén operatoris de la -
presente invencién en condidiones éptimas de formacidn
de un revestimiento, puede contener Jos siguientes cons

titutivos, en las centidades indicadas:

Constitutivos Partes, en peso

Cromo exavalente (caleculado

como Cr03) de 15 a 20
HF del a 5
Acido minersal de 2,0 a 20
Composicidn activadors de 2 a 10
Acido bérico de 0 a 2
Complejo AL(F) de 0 a b

X
Una sustancia de reposicién preferida, particu

larmente interesante para utilizar en funcionamientso con
tinno en cadens de trabajo, es uns sustancia que contie-

ne los siguientes congtitutivos, en las cantidades indi-

cadas:
Constitutivos Partes, ‘en peso

Cr03' de 18 a 20
HE de 1l o 3
NO3H de 10 2 20
Tungstato de sodio de 4 8 6
Acido bérico de 0 a2
Complejo Al(F)x de O asb

Una sustancia de reposicién preferids, partiocu-
larmente utilizeble para operaciones de produccidn segin
las cusles las piezas a recubrir son desplazadas en una
instalacidn de pulverizacidn sobre un bransportador de -
monorelil, es unsa susténcia que tienme los siguientes cong
titutivos, en lag cantidades indicedas:

Constitutivos Partes, en peso

C:t:'O3 de 15 a 17
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o de 2 a2 4

NO3H de 8 a 16
Tungstato de sodio de 4 g 10
Complejo Al(F)x de 0 a 5
Acido bérico de 0 a 2

En ciertos casos, se ha observado la convenien
cia de poner en practica las soluciones segin la’présente
invencién en egociacién con instalaciones cambiadoras -
de cationes., De este menera, puede dismimuirse s canti
ded de 4cido minersl en la composicidn e iguslmente el -
consumo de iones fluoruros.

Se ha observado iguaslmente que en bastantes ca~
sos la utilizacidn de una composicidn activadora coneti-
tufda por lo menos por dos lones elegidos entre el tungs
teno, molibdano, arsénico, venadio y uranio en una centi
dad ogue represente por los menos un 0,01% del peso de la
solucidn de revestimiento y en la que uno por lo menos —
de los iones elegidos»ﬁe encuentre presente en una canti
iad que represente por lo menos un 0,005% del peso de la
golucidn de revestimiento,rerresentando la sumsz de las -
cantidades de log lones elegidos regstantes por lo menos
un 0,005% del peso de la composicidn de revestimiento, -
permite obtener une ectivacidn sinergética, y que se men
tienen constantemente unos valores elevados de velocidad
de revestimiento y de eficacise de revestimiento en el -
curso de la utilizecidn de tales soluciones. Por consi-
suisnte, en ciertos casos, puede ser deseoble utilizor tal
composicidn activadors combinada, en lugar de ls ingtela-
cidn cembiadora de cationes,

Los sigvientes ejemplos especificos se ofrecen
& titulo de iluslracidén de Ia presente invencidn. in tg

les ejemplos, svlvo indicacidn en contrario, las tempera-
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turas son en grados cent{grados y las cemtidadzs en vor
centajes en peso. A

Bn los giguientes ejemplos 1 a 14, son limpie-
dos unos paneles de acero galvanizado por bemplato an —
coliente mediante immersidn durante 15 a 20 sezundoz en
una solucidn de Llimpiesr slcalina acuosa gu: contisne -

[N
<

aproximadamente 15 g por litro de una mescla 50-50
notosilicato sddico vy de fosfato trisddico., Lz zolucidn
de limpieza estd o una femperatura de T02C apronim:iamen
te, Luego se enjuegan los paneled limpicdosm, con cyuda ~
de una pulverizacidén de agus caliente = 652C gproximada-
mente. Luego ge pulverizen los panseles con ayuia de 1as
soluciones de limpieza mas adelante indicsdas. detas so
luciones se componen megclindo los constitutivosn, eun Jas
cantidades indicadas, con suficiente agua pare formar -
aproximedanente 6 litros de solucidn. Se aiiade ol CrO3
en forma de Acido crémico, el fluoruro en forma de foi-
a0 fluobdrico, salvo =n ¢l ejemplo 6, en el que se aflade
en foma de dcido fluorhidrico, se =ziade el NO3 en forma
de 4cido nitrico y el W03 y el Mbo3 se afladen respectivg
nente en forma de tungstato sddico y de molibdato sddico.
Las soluciones de revestimiento estén a una concentracidn
de 11 puntos aproximadamente, a una temperatura sproxima
da a 609C y el tiempo de pulverizacidén es de 15 segundos
aproximadamente. Iuego, los paneles dotados de revestbi-
miento son enjuagados con ayuda de una segunda pulverizg
cién de agua caliente y seguidamente son pulverizados con
ayuda de una solucidn acuosa de enjuagado que contiene -
aproximadamenté un 0,1% en peso de Cr03. La solucidn de
enjuagado estd a una temperaﬁuré de 5020 aproximadsmente
¥y el tiempo de contacto es de 15 segundos aproximademen-

te. Bl exceso de ligquido se retira de los paneles con el
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ragpader y se secan aquellos durante 2 minutos a 1102C.
Imego se pintan varios paneles 'de cada ejemplo con ayu-
da de una pintura vinilica blanca y se someten a los en
goyos normalizados de pulverizacidn salada al 5%, de ex
s posicidn a una humedad del 100%, ensayo de la lémine de
cuchillo para verificar la adherencia, y de deformeeidn
fisica. En cada caso, se obtienen anotaciones eleveadas,
que indican la formacidn de un excelente revestimiento
~ protechor que fije la pintura sobre los paneles, por de
10, bajo de la primera. Ademés, todos los paneles son pesa~-
dos antes de la limpieza v despuds del secado. En todos
los casos, la pérdida de peso de estos paneles es infe-
rior a 1,61l mg/dm2, en tanto que unos paneles de referen
cla tratados con lag mismag soluciones de revestimiento,
15. pero =in contener los activadores, presentan todos 2ilos
una pérdida de peso por lo menos un 50% mayor. En lo que
respects a la pérdids de peso, se trata de una medida de
laeficacia del prbcedimiento de revestimiento; cuanto mas
excasa es la pérdida de peso, mas elevada es la cantidad
20. de revestimiento aplicado y mas eflicaz 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 féecil
25. medir de manera efectiva elk péso del revegtimiento, pues
to que no existe ningin medio satisfactorio para separar

31 revestimiento de los paneles de cinc que aguéel recubre,
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Bjemplos Constitutivos en % en peso respecto a la solu-
cién de revestinmiento.

Cr0, ¥ NOBW';%il“ Moo, BOJH, ;WEEH
1 0,33 0,14 0,08 0,05 0,05 — 1,4
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 0,33 0,05 0,08 0,05 0,05 —— 1,6
6 0533 2,7 0,08 0,05 0,05 0,10 1,3
7 0,33 0,60 2,16 0,05  ~=e — 1,6
8 0,33 0,69 2,65 == 0,05 @ === 1,5
2 0,33 0,60 0,13 0,005 0,005  =ww 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 J— 1,7

14 0,33 0,14 0,08 0,05 0,03 == 2,2

LJ&IPL0 15

Se procede como se describe en 1<;s ¢jemplos pre
cedentes, con la excepcidn de que se utiliza unz solucién
de revestimiento que ha experimentado un envejecimiento -
de 72 horas gproximadamente, Esfa solucidn, en una concen
tracién de 11 puntos aproximsdamente, tiene un pH de 1,58.
Ia solucién se prepara, en una cantidad de 6 litros, como
en los ejemplos procedentes y contiene los siguientes cong
titutivos, en las cantidades indicadas: '

Constitutivos % en peso, respecto a la soly
cién de vevestimiento _ .. |
13
Zn+?2 0,39
Tl 0,29

a3 0,19
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"3e afiaden el 2

o~ 1,76

= 0,55
n+2 ¥y el or*3 an forma de los nitratos -
respectivos y se eailade el a1+3 en forma de Al(OH)B. 4
esta solucidén se aflade seguidamente un 0,084 de HF y -
se tratan unos paneles galvanizados por temple en ~a-
liente, como en los ejemplos precedentes, utilizardo es
ta solucidn como solucibén de revestimimto. Las pérdidas
de peso obtenidas son de 1,82 mg/dm2. Seguidamento ze -
se giiaden 3gr de arseniato sédico y 6 gr de tungstato -
sddico y se tratan otros paneles., La pérdida de peso de
estos paneles es aproximademente de 1,15 mg/dm2. Caando
se afiaden 3 gr mas de arseniato sédico a la solucidn, -
los paneles tratados presentan una pérdida de peso de -
0,69 mg/dm? sproximedamente.
BJSMPLO 16

Se procede como el ejemplo 15, con la excepcidn
de que se aiade uraneto y'tungétato sddico en lugar de -
arseniato y de tungstato. Procediendo asi, los acelera-
dores afladidos, asi como los resultados obtenidos, son

los sigulentes:

Acelerador afladido Pérdidas en mg/dm2
Ninguno 2,56
2 gr de uranato sddico 2,03
1 gr de wranato sddico. 2,01
1 gr de uranato sédiéo 1,90
1 gr de uranato sédico 1,83
6 gr de tungstato sddico 1,55
1 gr de uranato sédico 1,43
EJEMPLO 17

Se procede como en el ejemplo 15, con la excep

cién de afiadirse como acelerador vanadato sb6dico. Las -
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tantidades afiadidas, asi como los resultados obienidos,

son los siguientes:

Acelerador afiadido Pérdidas, en mg/dm2
Ninguno 2,36
1 gr de vanadato sddico 1,68
2 gr de vanadato sdédico 0,72
1 gr de venadato sédico 0,68
1 gr de vanadato sbédico 0,43
1 gr de vanadato sédico 0,41

Se advertird que las soluciones utilizadcs en
los 3 ejemplos que anteceden estin compuestas con cine y

Gr+3

como sustitutivos a fin de imitar una solucidn anti
gua utilizada g la vez sobre aluminio y sobre materisles
gelvenizados, es decir en "produccidn mixta., Segin los
resultados obtenidos, puede verse, compardndolos cor los
ejemplos 1 a 14, que las soluciones sagin la presente in
vencidén son tan buenas en estado fresco como envejecido
v que sy utilizacidén sn produccidn mixta sobre aluminio
y cinc no ejerce ninglin efecto nocivo sobre la solucidn,
ETEMPT.O 18

Se prepara una solucidn de revestimiento como

en los ejemplos precedentes, ocuya solucidn contiene los

giguientes constitibtivos en las cantidades indicadas:

Constitutivos % en peso respecto a la solu
cidén de reveshinientbo
Cr03 0,25
Zn+2 1,35
or*3 0,44
n*3 0,07
NO,~ 2,85
L 0,77
wo, 0,06

Mo0, 0,04
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solucidn, como en los ejemplos precedentes, metal galvag
nizado mediante temple en caliente, El revestimiento -
obtenido es uns base muy buena para pintura y cuando se
pinta proporciona una excelente resistencis a la corro-
sidn, En el revestimiento del material galvanizado con

ayuda de la solucidn anterior, la solucidn de revesti-

miento es periddicamente repuests, a medida de las mnece
gidades, a fin de mantener les cantidades deseadas de -
los diversos constitutivos, teniendo la sustancia e re

posicién ls siguiente composicidn:

Constitutivos % _en peso
CrO3 4,80
HF 0,40
NO3H 2,1GC
Tungstato addico 0, 44
Molibdeto sédico . 0,38
Complejo de AlF3 1,20
Agua L1 resto

Naturalmente, la invencién no ge limite a los -
modos de reslizacidén descritos, que solo han sido ofre-
cidos a titulo de ejemplos.

NOT A4

Deserita suficientemente la naturaleza del inven
to asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dlcadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentsal. También se -
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Norteamerice con el ne 438377 -
de 9 de Marzo de 1965, acogiendose por lo tanto a los be

neficios que conceden los Convenios Internacionales en -



' vigor, siendo lo gue constituye la esencia 48l raferi-
do invento y por lo que se solicite Patente de Ipven -
cidn por 20 alos en Hspafia sobres "PROCEDIMISNTO PAIA~
LA PORACION DE RSVAITLUILENS PROTSCIORSS oCHBAE TilA ~

5. SUPEQFTCIE UE CONTIENE CINCY"; caracterizandose nor lo
siguientes
l.- Procedimiento para le for-mcidn de reves-
timieabos protectores sobre una superficie que contie-
ne cine, caracterizado porque se P ne ung SIvedricie -
10, de cinc limpia en contzcto con une cormporicidn e re -
vestimiento gue comprende una solucidn 4cidw cevsen, -
practicemente exenta de ion2s de plete, gqus conbiene -
icnes de cromo exsvalente, iones fluoruros 7 por lo -
menos un Q0,01 x, respecto zl psso de la solmeidn scuo-
15, 83, Ge un activador formado por lo menos poir un idn ~
elegido entre el tungsteno, molibdeno, vaneclo ¥ ura -

>

nio, calculéndose las cantidades de Aizins jonss en -

20. de tiempo suficiente nawre forsar el revesitiuiento de-
gendo, se retirs la superficie asl dotads de un re -
vestimiento del contacto con lz =molucidn y, seguida -
mente, se pone la superficie esd Gotwda de un reves -
timiento en conbacto con una composicidn de enjuagado

25, que comprende una solucldn acuoss gue contiene iones
de cromo exevalente,
2.~ Procedimiento, segin reinvidicaeeidn,l,ce
racterizado porque la citada solucidn 4cida acuosa -
contiene une cantided cficaz de revestimiente de iones

30. de cromo exavalente, ilones Lfluoruros en uns centidad -
eficaz para atacar la superficie trateda, y por lo je-
nos un 0,015 de dicho activador respecto al peso de -

la composicidn de revestimiento.
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3. Procedimiento, segin reinvindicaciones -
1y 2, cerncterizado porque la composicidn de reves-
timiento contiene del 0,05 al 1 % en peso de ionee -
de cromo exavalente, calculados como Cr03, del 0,05~
al 2,7 3 de iones fluoruros y del 0,01 al 0,4 % de -
la composicidn activadora.

4. Yrocediniente, segin reinvindicacidn, 1
a 3, caracterizado porque la composicidén de revesti-
wisnto contienc iznalmente del 0,1 al CG,2 &~ ev neso-
de un fecido tampdn que sirve para temponar los iones
fluoruros en la composicidn,

5. Procedimiento, segin reinvindicacifn,4,-
caracterizado porgue el citade Acide THampdn e -3 =
Leide Temice,

fo Precedirierte, cfesin reinvindicacidn,
1, a 4, caracterizado porgue la solucidn de reves -
Fimiento contlens igualmonte aluminio en une canti-
dad del 0,C1l al 1,0% aproximsdsmente, en peso.

Te Lrocedimiento, sezin reinvindicscidn, 1
a 6, caracterizado porque las cantidades de los -~
congbitutivo. d3 la solunidn de revestimieuts con-
wontenidas dentro de los limites indicados repo -
niendo neriddicumente le solucidn con ayuda de une

composicidn acuosa que comprende los signientes -

congbituiivon, o ez cantidadss indicadnits

Gromo sxsvelente (eglenladn como CrOB) de 15 a 20
Hp de L arm

Acido ninersl de 2 a 2
Composicidn activadors de 2 al0
Acido bdzdico de 0z 2

Complejo ;Ll(:f)x de 0 o b

0 ey, et a s . . iy
Os Frocediniento, segin reinvindicceidn

1. earocherionia - & 00 Mens 11 1 o4
—~y CRTECLESLER A Dorgne So pons uns superiicic de-
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cine en conbkacto con ung solucidn alezli.ng

e mentiens la seolucidn slcalina sn contact
la superficie dursnte un limso de tiempo auficiinge
para efectuar la limpieza de dicha, superficie 7 -
luego se trata la superficie de cine asf limpia -
da de 1a manera antes indiceda.

9.~ Procedimiento, segin reinvindicacidn,d -
caracterizado porgue la solucidn sleslina couosa-
con la gue se pone en primer lugar en contacio lag
superficie de cinc , es una solucidn acuosz de -
un metasilicato de metal alcslino.

10, PROCEDIMIENTO PARA LA TORIACICH DE R -

CONTILNE CINC",tal y como queda substanciaimente
descrito en la presente memoris.

Esta memoria comsta de veintiocho hojas

S8CK

afid, 59 Maﬂm

ETi CONTTNENTATS PARKHR,
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