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" Procedimiento para proteger superficies de zinc

por revestimiento quimico ".

Sodlicitande: SOCTETE CONDINENTALE PARKER, entidad francesa,
residente en: 40 & 42, Rue Chance Milly, CLICHY,

Seine, Francia.

La presente invencién se relaciona con un
procedimiento perfeccionado para recubrir superfi-
cies de metal y mds particularmente se relaciona con
un procedimiento perfeccionado de revestimiento qui-

De nico sobre superficies que contienen zinc, a fin de
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forpar sobre estas superficies un revestimiento
resistente a la corrosidn y fijador de la pin-
tura.

Hosta ahora, se han propuesto numerosas
composiciones y numerosos procedimientos parea el
tratamiento de superficies que contienen zinc,
es declr superficies de zine y aleaciones consti-
tuidas de modo predominante por zinc, a fin de
formar wn revestimiento quimico sobre éstas. En
muchas de tales superficies y particularmente en
las que han obtenido el mayor éxito industrial, se
ha utilizado el cromo, exavalenie como principal
sustancia de revestimiento. Con frecuencia, se he
utilizado igualmente en las composiciones de este
tipo, al mismo tiempo que el cromo exavelente, iones
fluoruros, asf como otros diversos anionses o catio-
nes, & f£in de dar mds pesgo al revestimiento y para
mejorar la eficacla del mismo. En todos estos pro-
cedimientos, se ha intentado proporciongr una solu-
cidn de revestimiento que sea relativamente senci-
1la de preparar y fdeil de conservar en un estado
gue permita un revestimiento eficaz en su utiliza-
cidn. Ademds, con frecuencia se ha observado la con-
venlencia de que los modos de revestimiento wtili-
zados sean no sélo eficaces para el revestimiento
de superficies gue contienen zinc, sino igualmente
utilizables pare tratar diversos tipos de aluminio
v de aleaciones de este metal. De esta manera, se
puede utilizar eficezmente el mismo modo operato-

rio y le misma composicidn en la produccidn denomi—
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nada " produccidn mixta ", sin que sea necesario
interfumpir el proceso dé revestimiento parsa cag
biar de solucidn cada vez que se desea realizar
wn revestimiento sobre un metal de tipo diferentes
Sin embargo, en sw mayor parte los procedimientos
segin las técnicas anteriores no han conseguido
realizar todos estos objetivos.

Por consecuencia, la invencidn tiene por
objetos:

Proporcionar un procedimiento perfec-
cionado de revestimiento de superficies que con-
tienen zine, cuyo procedimiento deberd ser igual-
mente eficaz para el revestimiento de otros metales;
tales como el aluminio, y

Proporéionar un procedimiento perfecclo-
nado de revestimiento de superficies que contienen
zine, segin el cual la solucidn de revestimiento uti~
lizada sea fécilmente preparada y Ff4cil de conservar
en estado aceptable para la formacidn de revesti-
mientos.

Otros objetos, ventajas y caracteristicas
de la invencidn aparecerdn a los especialistas en la
siguiente descripcidn.

Por consiguiente, la presente invencidn se
relaciona con un procedimiento destinado & formar
un revestimiento sobre superficles que contienen
zinc, gegin cuyo procedimiento se pone una superfi-
cie limpia, que contiene zinc, en contacto con una
composicidn de revestimiento que comprende una S0=-

lucidn 4ecida acuosa que contiene iones de cromo exa-
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valente, iones fluoruros y del 0,01 al 0,1% de
iones de arsénico, calculdndose la cantidad de
dichos iones como metal, se mentiene la solucidn
en contacto con la superficie duranté un lapso de
tiempo suficiente para formar el revestimiento
deseado, se retira la superficie asi recubierta
del contacto con la solucidn y, seguidamente, se
pone la superficie asi recubierta en contacto con
una composicidn de enjuagado que comprende una
solucidn acuosa que contiene iones de cromo exa-
valente.

Mds especificamente, segin el modo de rea~
lizacidén de la presente invencidn, la composicién
de revestimiento utilizada es una solucidn 4cida
acuosa précticamente exenta de iones de plata. Se
ha observaqo que no sélo los iones de plata no afia~
den ninguns propiedad ventajosa a la composicién
uwbilizeda, sino que en muchos cagos gon perjudicia-
lesg para el funcionamiento y entretenimiento de la
solucidn de revestimiento y de los revestimientos
protectores formadoss Por consiguiente, es deseable
que las soluciones de revestimiento utilizadas en
el procedimiento segdn la presente invencidn estén
précticamente exentes de iones de plata. Por
" précticemente exentas " se quiere indicar que las
;oluciones utilizadas es%én exentas por lo menos
de las cantidades de iones de plata que son perju—
diciales para la solucidn o pars el revestimiento
formedo, Sin embargo, ello no implica necesaria-

mente la exclusidn de cantidades menores de estos
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iones, no perjudiciales, tales como las cantidades
que pueden estar presenteé en el agua utilizads
pare preparar las soluciones acuosas, por ejemplo
unas cantidades que®presenten menos del 0,01%
aproximademente del peso de la solucidn.

Las goluciones de revestimiento dcidas
acuosas utilizadaes en el procedimiento segin la pre-
sente invencidn contienen iones de cromo exavalente
en una cantidad suficiente para obtener el reves-—
timiento de cromo deseado sobre lag superficies
de zinc que son tratadas con ayuda de aquellas. Es
deseable que estag soluciones conténgan iones de
cromo exavalente, calculados en Cr0 , en una canti-
ded que represente del 0,05 al 1% agroximadamente
del peso de la Solucidn. Los iones de cromo exave-
lente pueden ser afladidos a la solucidn en numero-
sas formas adecuades, por ejemplo en forme de deido
erdmico o de una o varias sales, hidrosolubles o dis—
perssbles en agua, del dcido ordmico. A tftulo de
ejemplo de gales utilizables, se citardn las sales
de metales alcalinos o de amonio, tales como los
cromatos y dicromatos de metales alcalinos o de
amonio, asi como mezclas de éstos, tanto entre si
como con el deido crdmico.

El ion fluoruro estd presente en la com~
pogicidn en una cantidad suficiente para provocar
el ataque de la superficie que contiene =zinc, que
debe recubrirse y para realizar la formacidn del
revestimiento resultante de aquella sobre t2l su-

perficie. Es desezble que el iom fluoruro estd pre-
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sente en una centidad que represente del 0,05 al 5i7ﬁ
aproximadamente del peso de la solucién. Al igual

que los iones de cromo exavalente, los iones Iluoru-~
ros pueden ser afiadidos a la composicidn baje numero—
sas formes apropiadas, incluyéndose la forma de di-
versos compuestos que contengan fluor susceptibles

de ionizarse en las soluciones decidas acuosas para
proporcionar iones flueoruros. & titulo de ejemplo de
los compuestos que contienen fluor y que son ubtili-
zables, se citardn el dcido fluorhidrico, el dcido
fluosilicico, el decido fluobdrico, asi como las di-
versas sales, hidrosolubles o dispersables en agﬁa,
de estos dcidos, tales.como las sales de metales
alcalinos y de amonio.

Como se indica anferiormente, la composi-
cidn de revestimiento ubilizada en el procedimiento
segin la presente invencidn, comprende igualmente
del 0,01 al 0,1%, respecto al peso de la solucidn,
de iones Ge araénico. Estos iones pueden afiadirse a
la solucidn en forma de diversos compuestos que sean
ionizebles en la solucidn de revestimiento, por
ejemplo en forma de 4cido arsénico, asi como en forma
de diversas sales, hidrosolubles o dispersables en
agua, del decido arsénico, que sean susceptibles de
proporcionar el idn arsénico deseado cuando son oxi-
dadas en la solucién por el dcido crdmico o sus
sales., Como ejomplo de seles utilizables, se citardn
las sales de metales alcalinos y de amonio del dcido

arsénico.

Adends, cuando las composiciones utilizadas



segin la presente invencidn contienen fluoruro de
hidrdgeno como fuente de los iones fluoruros, puede
ser igualmente deseable incluir en la composicidn
cierta cantidad de un 4cido tampdn, tal como el deido
5. bérico o dcido silicico, pera servir de tampén para
los iones fluoruros. Cuando estos decidos estdn com—
prendidos en la solucidn de revestimiento, se hallan
tipicamente presentes en cantidades comprendidas
entre el 0,1% aproximadamente, respecto al peso de la
10. gsolucién y la solubilidad méxima del deido en la
golucidn. Sin embargo, es deseable que estos dcidos
eatén presentes en la composicidn en cantidades que
representen del 0,1 al 0,2% aproximadamente del peso
de la solucidn de revestimientos
15, Aparte ‘de los constitutivos anteriormente
mencionados, se ha comprobado igualmente la convenien—
cia, en muchos casos, de incluir aluminio en la com-
posicidn seain la invencidn, preferentemente en forma
de iones complejo fluoruro de aluminio. Es desealls
20: que el aluminio esté presente en una cantidad que
represente del 0,01 al 1% aproximadamente del peso
de la éolucién de revestimiento, 8i bien pueden uti=~
lizarse cantidades que pueden alcanzar la solubilidad
mdxima del compuesto de aluminio afiadido. EL idén
25, complejo fluoruro de aluminio preferido se expresa
bajo la forma AL(F) puesto que, cuando se utiliza,
estd presente en laxsolucidn operatorie en forma de
equilibrio de iones AL(F) que puede contener de 1 a
6 dtomos de fluorurd por 4tomo de aluminio. En las

30. soluciones segin la presente invencidn, este equilibrio



ha demostrado ser por término medio aproxiszadamente
equivalente al idn ALlF . Por consecuencia, por la
expresidn AL(F) , tal 2omo se utiliza aqui, se en-
tiende represen%ado todo idn fluoruro de aluminio y

5. las cantidades de dste se refieren a una cantidad
de wn tal idn equivalente gl idn ALF » Este idn
complejo de fluoruro de aluminio, cugndo se utiliza,
puede incorporarse en la composicidn segin la inven-
cifn como tal, o bien se puede formar en la compo-

10. sicidn en forma de wn complejo obtenido a partir

de iones aluminio y fluoruro libres. En este 1Ultimo
caso, el fluoruro puede estar presente en forma de
Acido fluorhidrico, 4cido fluobdrico, 4cido fluosi-
1licico, etc., Cuando se afiade el idn complejo de

15. flvorurco de aluminio como t2l, puede prepararse di-
solviendo dxido de aluminio (A1 O ) en agua y deido
fluorhidrico, en proporciones a%ecuadas, a £in de
obtener el mimero de parites e ALF requerides para
la composicidne >

20, . Las composiciones particularmente prefe-
ridas a utilizar en el procedimiento segin la pre-—
gsente invencidn, responden & la siguiente composi-
cidne

Constitutive de la solucidén Concentracidn en peso %

25. Iones de cromo exavalente

( Calculados en forma de Cr03) de 0,1 a 0,5

Iones fluoruros de 0,05 a 1,6
Iones arsénicos de 0,03 a 0,1
Acido tampén : de nada a 0,2
30, Complejo AL(F) de nada a 1,9

X
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En la puesta en prdctica del procedi..ento
segin la presente invencidn, lag solucilones acuosas
de revegtimiento, tal como se describen anterlormente,
son aplicadas sobre una superficle de zinc limpiadas
Por " superiicie de zinc limpiada" ge entiende une
supeéficie que contiene zinec y qu; egtd prdcticamente
exenta de materias extrafias, tales como acelte, grasa,
guciedad, etc., Puede efectuarse la limpieza de la
superficie de zinc poniéndola en contacto con diversas
goluciones de limpieza alcalinas, tales como soluciones
acuosas que contengen hidrdxidos de metales alcalinos,
carbonatos de metales alcalinos, fosiatos de tales
netales, silicatos de los mismos metales, etcs, A
t{tulo de ejemplos de fosfatos de metales alcalinos
utilizables en la.solucidn de limpieza alcalina se ci-
tardn los fosfatos de metales trialcalinos, los piro-
fosfatos de metales tetraalcalinos, los tripolifosfates
de metales alcalinos, etce., Se entiende por " metal
alcalino® el litio, sodio, potasio, cesio .y rubidio.
Sin embaigo, el metal alecalino preferido es el sodio
v se hard referencia esencialmente aqui a los come.
puestos de sodioe. Mo obstante, no es preciso considerar
egto como limitetivo de los compuestos de metales al-
calinos utilizables, puesto que otros compuestos de
netales alcalinos y perticularmente compuegtos de pota-
sio, se han mostrado apropiados para su wbilizacidn
en el procedimiento seglin la presente invencidn.

Se ha observado que estas soluciones alcalinas,
adends de limpiar las superficies de zinec, tienen igual-

mente un efecto activador sobre le superficie, 1o que



tiene por resuliado la obtencidn de un rewestimiento
nejorado que fija la pintura despuds de la aplica-
cidn wlterior de la composicidn de revestimiento. En
consecuencia, aunque pueden uwbtilizarse diversag sug
50 tancias alcalinas en la composicidn de la solucidn
acuosa, por ejemplo Los hidrdxzidos y/o carbonsbos de
sodio y potasio, el fosfato trisddico, tripotdsico,
etc., lag soluciones alcalinas preferidas, desde el
punto de vista de la activacidn de la superficie de
10, zine, son las soluciones que contienen un metasili-
cato de metal alcalino, tal como el metasilicaio de
sodio. A titulo de ejemplos de soluciones alcalinas
tipicas ubilizebles, se.citardn las que contienen la
sustancla alcalina en una cantidad de 4 a 28 g por 1
15, aproxinadamente y tienen un pH comprendido entre 9,5
¥ 13,5 aproximadamente. Una composicidn particular-
mente deseable para limpiar y activar estas super-
ficies de zinc, es wna composicidn que responde a la
formulacidn siguiente: 50% en peso de metasilicato-
20. sbadico y 50% en peso de fosfato trisddico. Se obiiene
esta composicidn seca en forma de solucidn acuosa de
limpiéze mezcldndola con agua, en cantidades situa-
das dentro de los limites antes mencionados.
Pueden utilizarse diversos modos operato-
25, rios pera aplicer la solucidn acuosa alcelina sobre
la superficie de zinc a tratar; por ejemplo del tie—
po de inmersidn, inundacidn, pulverizacidn, etc.,
siendo en general preferibles los modos operatorios
del tipo de pulverizacidn. De manera desesble, en

30, el momento de la aplicacidn sobre le superficie de zinc,
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la solucidn alcalina se encuentra a una temperatufa:
elevada, siendo tipicas unas temperaturas oompren%
didas entre 45 y 902C asproximadamente, y preferibles
las comprendidas entre 65 y 80¢C aproximadamente. La
soluci¥in alcalina calionte se mantiene en contacto
con la superficie & tratar durante un lapso de tiempo
suficiente para realizar la limpieza y la activaciédn
deseada de la superficie de zinc. En general, son |
tipicos unos tiempos de comtacto que pueden llegar
hagta 2 minutos, preferiblemente de 10 segundos a 1l
ninuto aproximadamente. Desyﬁés de la limpieza, puede
enjuagarsedla superficie con agua, preferentemente
con syude de una pulverizacidn de agua celiente, en—
contrdndose el agua o una temperatura comprendida
entre 50 y 80¢C aproximadamentes

Uha'vez limpiade y enjueagade la superficie
de zinc, puede aplicdrsele la solucidn de revestimientc
como se describe anteriormente, utilizando diversos
modogs de revestimiento, por ejemplo por inmersiédn,
con brocha, por pulverizacidén, inundacidn, con rodi-
1lo, etc., Ademds, pueden aplicerse las soluclones de
revestimiento sobre las superficies que contienen zinc
atomizando la solucidn sobre la superficie en estado
calentado, segin el modo operatorio descrito en la
golicitud de patente estadounidense nimero %28.095,
depositada el 14 de abril de 1958. En general, este
modo de aplicacidén por atomizacidn comprende la etapa
consistente en efectuar un calentamiento preliminar
de la superficie de zinc o de eleacidn de este metal

a une temperatura superior a 65¢C aproximademente y en
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atomizer sobre la superficle calentada une cantidad
de la solucidn de revestimiento suficiente para for-
mer el revestimiento deseado, pero insuficiente gara
que las gotitas de la solucidn de revestimiento ato-
nizadas entren en coalescencis 0 se reagrupen en char-
cos en la superficie. Fl revestimiento sobre la su~
perficie de zinc es resultado de la evaporacidn o vola-
tilizacidn précticemente instdntdnea del 1iquido a
partir de la solucidn, de manera que cada gotita ato-
mizads en forma de perticula, considerads individual-
mente, permenece en el lugar de su contacto inicial con
la superficie tratada.

Aunque el procedinmiento de revestimiento
gegin le presente invencidn pueda ponerse en practica
de manere Wtil y con buena eficacia dentro de grandes
gemes de temperaturas y de acideces de la solucidny
ge ha observado que puede mejorarse la velocidad de
revestimiento e incrementar la eficacia del mismo eli-
glendo y controlando simulténeamente el grado de aci-
dez de la solucidn asi como la temperatura de apli-
cacién. En lo que respecta a la temperatura, se ha ob-
gervado que a medida que se eleva la temperatura de
la solucidn operatoria a partir de la temperatura am-
biente, es decir de 20¢C aproximademente, hasta una
temperatura de 5020, la velocidad de revestimiento au-
mentea répidamente; ¥ que en ciertos casos es posible
obtener un aumento de la velocidad de revestimiento
de 2 a 5 veces la obtenida & temperaturs ambientel
Guando las temperaturas de la solucidn estdn compren=

dides entre 50 y 702C aproximademente, se ha observado
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que la velocidad de revestimiento aumenta mds lenta-
rente ¥y que en ciertos casos es prdcticamente uni-
forme en toda esta gama de temperaturas. For consi-
gulente, es preferible, en el procedimiento de re=-
vestiniento segin la presente invencidn, utilizar las
soluciones & temperaturas comprendidas entre 50 y 702C
gproximedemente. Pueden utilizarse temperaturas supe-
riores a T0¢C, por ejemplo de 802C o incluso tempers-
turas que alcancen el punto de eEullicién de la solu-
cidn, pero con ello no se obtiene ninguna ventaja par—
ticular desde el punto de vista del aumento de las
velocidades de revestimiento.

En lo que respecta al pH de las soluciones
operatorias segin la presente invencidn, se ha observado
gue aguel, como las temperaturas, afecta a la velo=
cidad de revestimiento y & la eficacia de revesti-
miento de la solucidn aplicada sobre la superficie
que contiene zinc. Por consiguiente, es deseable que
la solucién de revestimiento tenga un pH comprendido
entre 1,3 y 3,2 aproximedanente y con preferencia éntre
1,7 y 2,2 aproximadamente. Esta gema de pH se refiere
a las medidas realizadas con ayuda de un medidor de pH
eléctrico utilizando un eleétrodo de vidrio y un elec-
trodo de calomeleano, sumergiendo los electrodos en Por-
ciones frescas de la solucifn operatoria y anoiando
los valores indicados.

Aparte de las caracteristicas de pH, es igual-
mente deseable que la solucidn operatoria tenga unas
concentracidn compréndida entre 2 y 30 puntos aproxi-

mgdamente y que una vez que se ha establecido la conw
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centracidn dentro de estos limites, se mantenge a & 0,5
punto del valor establecido. La concentracidn en punios
de la solucidn operatoria se mide como sigue:

A una muestra de 10 ml de la solucidn bpera-
toria se afiaden 25 ml de 4cido sulfdrico al 50% y 2
gotas de complejo ferroso de orto-fenantrolina (ferroina)
como indicador. Seguidamente se titula esta solucidn.
mediante el sulfato ferroso 0,1N en el dcido sulfdrico
diluido hasta que la solucidn pasa de una coloracién
azul 2 una parda~rojiza. Los punios de concentracién
de la solucién operatoria son el niimero de ml de la
solucidn de titulacidn O0y1N utilizade. Se advertird
que, aunque sea deseable-utilizar la solucidn overatc-
ria segin la presente invencidn a una concentracién com—
prendida entre 4 y 30 puntos aproximademente, la utili-.
zacidn de la solucidn en concentraciones, en puntos,
tanto superiores como inferiores, no sélo es posible
8ino que en ciertos casos es preferible.

Despuds de la aplicacidn de la solucidn de
revestimiento gobre las superficies gque contienen zine
e tratar, las superficies asf dotadas de un revesti=-
miento son seguidemente enjuegadas, deseablemente, con
agua. Pare el enjuagado con agua, pueden utilizarse
modos operatorios del tipo de pulverizacidn o immersidn,
siendo tipicos unos tiecmpos de enjuagado de 3 a 5
segundos aproximademente.

Seguidamente la superficie que contiene zine
8¢ pone en contacto con una composicidn de enjuagado,
cuya composicidn estd constituida por une solucidn

acuosa que contiene dones de cromo exavalente. ilsta



conposicidn de enjuagado es una solucidn acuosa que
contiene una fuente de cromo exavalente, calculado
como Cr0 , en una cantidad que representa del 0,03
al 0,8% aproximadsmente del peso de esta solucidn

5e y preferentemente del 0,0f al 0,3% aproxinadamente
de @icho peso. Para componer esta solucidn, pueden
utilizarse diversas fuentes, hidrosolubles o dis-
persables en agua, de cromo exavalente, a condicidy
de que los aniones y cationes introducidos con el

10. cromo exavalente no ejerzan ningin efecto nocivo
sobre la propia solucidn o sobre las superficies de
zinc dotadas de un revestimiento, que son tratadag.
A titulo de ejemplo de sustencias que contienen
cromo exavalente y que son utilizasbles, se citardn

15, el dcido crdmico, los cromatos de metales alcalinos y
de amcnio, los dicromatos de metales alcalinos y
de amonio, los dicromatos de wetales pesados, tales
como los dicromatos de Zn, Ca, Cr, FeaB, Mg y AL, etfce,
Bsta composicidn de enjuagado puede aplicarse sobre

20, la superficie de zinc provista de revegtimiento con
ayuda de diversos dispositivos, por ejemplo con 1o-
dillos, por immersidn, inundacidén, pulverizacién,
etc., siendo preferibles los modos operatorios del
tipo de pulverizacidn. Ademds, si se desea, despuds

25 de la aplicacidn de la solucidn de cromo exavalente

sobre la superficile, puede retirarse el exceso de
esta solucidn de la superficie, preferentemente me-
diante enjuagado o con rascador. En general, es prefe-
rible que la solucidn acuosa que contiene cromo exa-

30, valente se mantenga a una temperatura elevada mientras
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estd en contacto con la superficie de zinc a tratar.
Son tipicas unas temperaturas de 35 a 602C aproximade-
mentve y unos ‘tiempos de contacto que pueden alcangar
los 60 segundos aproximadamente. Después de hhber
puesto la superficie que contiene zinc y que estd pro-
vista de revestimiento en contacto con la composicidn de
enjuagado y de haber retirado el exceso de liquido de
la superficie mediante enjuasgado o con rascador, puede
secarse la superficie tipicamente a unas temperaturas
de 100 a 125¢C aproximadamente y con unos tiempos que
pueden alcanéar 5 minutos aproximadamente.

Los revestimientos asi obtenidos sobre las
superficies de zinc son ligeramente coloreados y tienen
un aspecto que varia entre el irisade y el oro claro,
el amarillo y el pardo. Las modificaciones de coloracidn
en el revestimlento obtenido pueden servir de guia ge-
neral para los pesos de revestimiento obbtenidos, siendo
los colores tento mas acentuados cuento wmes elevados
sean los pesos de los revestimientos, y resultando los
colores més claros de los pesos de revestimiento més
débiles.

Cuando se compone la solucidn operatoria ds
revestimiento a utilizar seglin la presente invencidn, se
mez¢la una composicidn inicial, que contiens los cons-
titutivos deseados en la solucidn operatoria, con azua
en centidades adecuadas para obtener concentraciones
de los constitutivos situadas dentro de los limites
antes mencionados. Normelmente, aparte de los congtim-
tutivosanteriormente indicados, la composicidn inieial

puede contener igualmente wn dcide mineral tal como el
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deido nitrico, deido sulfdrico, deido clorhidrico,
etce, & f£in de realizar la acidez o el pH deseados.
Unas composiciones iniciales apropiadas son las que

responden a las siguientes formulaciones:

Congtitutivo Partes en peso
Cr0 de 15 a 20

3
HR de 4 ar”
Acido mineral, por ejemplo
deido nitrico delasb
Arseniato de sodio : - de 2a5b
Acido tempén de 0 a2
Complejo ALF : : de 0 a?2

x

Se comprenderd que se trata de una composi-~
cidn inicial contenida en un solo envase, si se com-
para con la composicidn segin las tdenicas anteriores
para 1o cual era preciso con frecuencia envasar sepa-—
radamente algunos de los constitutivos inickales.

En la puesta en prdctica del procedimiento
seglin la presente invencidn, los constitutivos de la
solucidn operatoria de revewtimiento resuliten agota-
dos. Por consiguiente, pare mantener estos constitu-
tivos en la solucidn operatorie dentro de los prefe~
ridos limites antes mencionados, es deseable, para
poder operar de modo continuo, reponer periddicamente
dicha solucidn. Unz de los ventajas de la composicidn
segin la presente invencidn consiste en que, de igual

manera que para componer la solucidn operatoria, puede
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efectuarse esta reposicidn con ayuda de una sustancia
de reposicidn contenida en un solo envase, en oposi-
cidén a muchas de las composiciones segin las técnicas
anteriores, para las que es necesario afladir separa-
deamente los constitutivos durante la reposicidn. Como
para la composicidn inicial,'ademés del fluoruro de
cromo exavalente y componentes arsénicos, puede éer
igualmente deseable incluir en la sustancia de repo-
glecidn un dcido mineral tal como el deido nitrico,
deido sulfdrico, decido clorhfdrico, etc., a fin de man~
tener 1a acidez o el pH de la solucifn operatoris
dentro de los ldmites deseados, teles como anterior-
mente se indica. Ademds, cusndo se afladen los cons-
titutivos fluorados en forma de fluoruro de hidrdgeno
mas bien que en forma de dcido Ffluosilicico o de deido
fluobdrico, puede ser igualmente deseable incluir en
1la sugtancia de reposicidn cierta cantidad de deido
bdrico o de dcido silicico para servir de tampdédn para
los iones fluoruros. |
Una sustancia de reposicidn en un solo en—
vase, ubtilizable para entretener la solucidn operato-
ria de la presente invencidn en condiciones dptimes
de formacidn de un revestimiento, puede contener los
siguientes constitutivos, en las cantidades indica-

dag:



Constitutivos

Cromo exavalente (caldulado

como Cx0 )
3
HF
Acido mineral
Argeniato de sodio

Acido bdérico

Complejo ALT
X

Partes en peso

de 15 a 20

de l ab

de 2,0 a 20

de 2 a 10

de 0 a2

de 0ash

Una sustancia de reposicidn preferida,

particularmente interesante a utilizar en funcio=-

namlento continuo en cadena de trabajo, es una sus-

tancia que contenga los siguientes constitutivos,

en lag cantidades indicadas:

Congtitutivo

CrQ
3

"
NO H
3
Arseniato de sodio

Acido bdrico

Complejo AlF
b4

Partes en neso

de 18 a 20

de 1 a3

de 10 a 20

de 4 a 6

de O a2

de 0 ab
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Una sustancia de reposicién preferida,

perticularmente utilizable en operaciones de pro-

duccidn segin las cuales las piezas a recubrir son

desplazadas en wna instalacidn de pulverizacidn sobre

un transportador de monorrail, es una sustancia que

tenge los diguientes constitutivos, en las cantidades

indicadag:

Constitutivo Partes en peso

Cx0 de 15 & 17
3

Hr de 2 & 4

NOH . de 8 a 16
3

Arseniato de sodio de 4 2 10

Complejo AlF de 0as

X
Acido bdrico de 0 a2

En ciertos casos, se ha comprobado la con-
veniencia de poner en prdctica las soluciones segin
le presente invencidn en asociacidn con instala~
ciones cambiadoras de cationes. De esta manera, puede
disminuirse la cantidad de dcido mineral en la com=-
posicidn y disminuir igualmente el consumo de iones
fluoruros.

Los sigulentes ejemplos especificos se ofre-
cen a titaulo de ilustracidn de la presente invencidn.
En tales ejemplos, salvo indicacidn en contrario, las
temperaturas son en grados centigrados y las cantidades

en porcentajes en pesoe.



En los siguientes ejemplos 1 & 14, son lim-
piados unos paneles de acero galvanizado por templado
en caliente mediante inmersidn durante 15 a 20 segun-—
dos en una solucifn de limpieze alcalina acuosa que

Se contiene aproximadamente 15 g.por litro de una mezcla

50-50 de metasilicato sddico y de fosfato trisddico.
Ta soluecidn de limpieza esgtd a una temperatura de 7090
aproximadaménte. Luego se enjuagan 1o pancles limpia~
dog, con ayuda de una pulverizacidn de agua caliente a

10, 65¢C aproximademente. Luego se pulverizan los paneles
con ayuda de las soluciones de limpieza mas adelante
Micadas. Estas soluciones se componen mezclando los
constitutivos, en las cantidades indicadas, con sufi-
clente agua pare former aproximadsmente 6 litros de

15. solucidn. Se afiade el Cr0 en forma de feido crémico,
el fluorurd en forme de égido fluobdrico, salvo en
los ejemplos 6 y 9, en los cuales se ailade en forma
de dcido fluorhidrico, se aflade el NO en iorma de
decido nitrico y el As O se afiade como arseniato sddico.

20, Las soluciones de revgszimiento estdn a una concentra-
cién de 11 puntos aproximadamente, a une temperatura
aproximada 2 602C y el tiempo de pulverizacién es de
15 segundos aproximadementes. Iuego, los paneles do=
tados de revegtimiento son egjuagados con ayuda de

25 una segunda pulverizacidén de agua caliente ¥ segui=
demente son pulverizados con ayuda de una solucidn
acuose de enjuagedo que contiene aproximadamente un 0,1%
en peso de Cr0 ' La golucidn de enjuagado estd a una

tenperatura de 50¢C aproximedamente y el tiempo de

30 contacto es de 15 segundos aproximadamente. El exceso
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de liquido se retira de los paneles con el raspador y

ge secan aquellos durante 2 minuros a 1102C, Luego se
pinten verios paneles de cada ejemplo con ayuda de una
pintura vinilica blanca y se someten a los ensayos nor—
malizados de pulverizacidn salada =l 5%, de exposicidén

a una humedad del 100%, ensayo de la ldmine de cuchillo
para verificar la adherencia, y de deformacidn fisica.
En cada caso, se obtienen anotaciones elevadas, que in-
dican la formacidn de un excelente revestimiento protec—
tor que fija la pintura sobre los paneles, por debajo

de la primera. Ademds, todos los paneles son pesados an-
tes de la limpieza y despuéds del secado. Bn todos los
casos, la pérdida de Deso de estos peneles es inverior

a 1,61 mg/dm2, en tanto que unos paneles de referencis
tratados 6on las mismas soluciones de revestimiento, pero
sin contener los activadores, presentan todos ellog una
pérdide de peso por 1o menos un 50% mayor. En lo que
respecta o la pérdida de peso, se trata de una medida de
la%fioacia del procedimiento de revestimiento; cuanto
nés escese es la pérdida de peso, mds elevada es la canm
tidad de revestimiento aplicado y mds eficaz el proce-
dimiento de revestimiento. Le diferencia de pérdida de
peso entre los paneles de referencia y los paneles ftra-
tados con ayuda de las composiciones activadas, no re=
nresenta necesariamente el peso del revestimiento apli-
cadoo, No es fécil medir de menera efectiva el peso del
revestimlento, puesto que no existe ningin medio satis~
factorio pera separar el revestimiento de los pancles

de cinc que aquel recubre.



Ejemplos constitutivos en % en peso respecto a la solucidn de revestimientoe

----- ¢r0 F As O 1O H B0 pH
3 23 3 303
1 0,05 0,15 0,05 0,10 — 1,7
2 0,10 0,16 0,05 0,08 — 1,6
3 0,5 0,13 0,07 0,13 — 1,8
4 1,0 0,14 0,03 0,16 — 1,7
5 0,30 0,05 0,06 0,09 — 1,6
6 0,50 0,20 0,06 0,12 0,10 1,5
T 0,40 0,27 0,05 0,06 —— 1,7
8 0,50 0,10 0,01 0,14 — 1,8
9 0,40 0,15 0,05 0,16 0,20 1,7
10 0,50 0,14 0,10 0,15 — 1,7
11 0,30 0,12 0,05 - 0,11 — 1,3
12 0,36 0,11 0,05 0,96 — 1,8
13 0,3 0,08 0,04 0,08 —_— 2,1
14 0,32 0,09 0,05 0,08 = mmm 32

Bjemplo -~ 15

Se procede como se describe en los c¢jen=
plos precedentes, con la excepcidén de que se utiliza
una solucidén de revestimiento que ha experimentado

5. un envejecimiento de 72 horas aproximadamente. Esta
solucidn, en une concentracidn de 11 puntos apro-
ximadamente, tiene wn pH de 1,58. La solucién se pre-
para, en una cantidad de 6 litros, como en los ejem-
plos precedentes y.contiene los siguientes consti-

10. tutivos, en las cantidafes indicadas.
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Constitutivos % en peso, respecto a la
solucidn de revestimiento

Cro0 0,38
3
+2
Zn 0,39
+3 0,29
Cr
+3
Al 0,19
o 1,76
3
F 0,55
+2 +3
Se afiaden el Zn y el Cr en forme de

+3
los nitratos respecivosy se aflade el A1l en forme

de AL(OH) . A esta solucidn se afiade seguidamte
un 0,08% ge HF v se tratan unos paneles galvanizados
Se por <temple en caliente, como en los ejemplos pre-
cedentes, utilizando esta solucidn como solucidn
de revestimiento. Las pérdidas de peso obtenidas
son de 1,82 mg/dm
Seguidamente se aliade arseniato de sodio
10, y se tratan otros paneles. La pdrdida de peso de
egtos peneles, por cada cantidad de erseniato de

sodio afladida, es la siguiente:
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Adiciones de arseniato de sodio Pérdidas en mg/dm
1 gramo 1,48
1 gramo 1,44
1 gramo ' 1,43

5'0

10.

Se advertird que las soluciones utilizadas
en los ejemplos que anteceden estd compuesta con
zine y Cr+3 como sustitutivos a fin de imitar una
solucidn sntigua utilizada a la vez sobre aluminio
v sobre materiales galvanizados, es decir en " pro-
duccidn mixta ". Segin los resuliados obtenidés, puede
verse, comparéﬁdolos con los de los ejemplos 1 a 14,
que las soluciones segin la presente invencidn son
tan buenas en estado fresco como envejecido y que
su utilizacidn es produccidn mixja sobre aluminio y
zinc no ejerce ningdn efecto nocivo sobre la solu=
cidn.

Biemplo - 16

Se prenara une solucidn de revestimiento
como en los ejemplos precedentes, cuya solucidn con-
tiene los siguientes constitutivos, en las cantida-

des indicadas:
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Congtitutivos Porcentaje en peso respecto
a la solucidn de revesti-
miento.

Cr0 0, 25
3
+2
Zn 1,35
+3
Cr 0, 44
+3
A1 3 0,07
IO 2,85
F ) 0,77
Arseniato de sodio 0,10
El pH de esta solucidn es de 2,0. Se recu-
bre con esta solucién, como en los ejemplos pre=-
cedentes, metal galvanizado medianie temple en ca-
liente. E1 revestimiento obtenido es wna base muy
5 buena para pintura ¥y cuendo se pinta proporcionz una
excelente resistenciz & la corrosidn. En el reves~
timiento del material galvanizado con ayuda de la
golucidn anterior, la solucidn de revestimiento es
periddicemente repuesta, a medida de las necesidades,
10. a fin de mentener los cantidades descades de los di-

versos constitutivos, teniendo la sustancia de repo-

gsicidn la siguiente composicidns
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Constitubivos % en peso
oro 4,80
3
HF 0,40
NO H 2,10
3
Arseniato sédico 0,50
Complejo de A1F3 1,20
Agua El resto

Naturalmente, la invencidn no se limita
g los modos de realizacidén descritos, que solo han
sido ofrecidos, a titulo de ejemplos.
N 0o T 4
De Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la menera de reslizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que lag disposiciones an-—
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alitere su principio
10. fundamentel. También se hace constar que el invento
se refiere & una solicitud de patente presentada en
Horteamerica el 9 de marzo de 1965, bajo el ne 438,396,
siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por 1o gque se solicita Patente de Invencidn
15. por 20 afios en kspaiia, sobret" PROCEDIMIENTO PARA
PROTEGER SUPERFICIES DE ZINC POR REVESTIMIENTO QUIKICO";

caracterizdndose por lo giguiente:
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l8.~ Procedimiento para proteger superficies
de zinc por revestimiento quimico, caracterizado porque
se sumerge la superficie de zinc a proteger, perfec=
tamente limpia, en un bafio acuoso acidificado, que
contlene iones de cromo exavalente, iones fluoruros,
del 0,01 al Ogl% aproximademente, respecto al peso de
la solucidn acuosa, de iones aerdénico, cakculdniose
como metal la cantidad de dichos iones y arsénico y
del 0,01 al 1,0% aproximacemente, en peso, de aliminio,
mnenteniéndose dicha superficie de zinc en contacto con
el ballo durante el tiempo necesario pera conseguir el
revestiniento deseado, menteniéndose constentes las
concentraciones de dichoé iones en el bafio, por adicidn
de una solucidn écuosa compuesta de 15 a 20 nartes en
peso de cromo exavalente, calculado como CrO , de 1 a 5
partes en peso de FH, de 2 a 20 partes en peso de wn
deido mineral, de 2 a 10 partes en peso de arseniato sé-
dico, de 0 a 2 partes en peso de dcido bérico y de 0 &
partes en peso de un complejo de aluminio de férmula
FAL .

X
28, Procedimiento, segin reivindicacidn 12,

caracterizado porque el bafio acuoso acidificado con=-
tiene del 0,05 al 1,0% en peso de iones de cromo exava-
lente, calculado como CrO , del 0,05 al 2,7% de iones
fluoruro y del 0,1 al 0,2% en peso de deido bérico gue
girve para teumponar los iones fluoruvros de la solucidn.
38.~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
caracterizado porque la superficie de zinc se limpia,

antes de su revestimiento, con una solucidn acuwosa de

un mebasilicato alcalino,

1\ oo b e e AP 4
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48,- Procedimiento para prolheger superficies
de zine por revestimiento quimico; tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente memoria.

Egta memoria consta de 29 hojas escritas a

mdauina por une sg¢

= 9 MR, 1966

Medrid,

SQCIETE CONTINENTALE PARK:ER.

EZ AcfBO Y MODEY
p/ b Flrmg o4 I, Heréndez Rulx
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