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"PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE UNA
COMPOSICION PARA TRATAR SUPERFICIES
METALICAS".

Tolicitante:  SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad
francesa, residente en: 40 & 42 Rue

Chance Milly, 92 CLICHY, Francia.

La presente invencidn se relsciona con
un procedimiento para la obtencidn de uns nueva
composicidn y para la limpieza y el recubrimiento
de superficies metdlicas y, mds particularmente,

5. con una composicidn y un procedimiento apropiado
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para la limpieza de superficies de metales ferrosos
y la formacidn de una capa de fosfato sobre dichas
superficies,

Desde hace mucho tiempo es préctica esta-
blecida en esta industria, tratar las superficies
metdlicas, con objeto de formar en las superficies
un recubrimiento protector de fosfato. En numerosos
casos, se utilizan recubrimientos de fosfato de cine
o recubrimientos mixtos de fosfato de c¢inc y de hie-
rro, porque producen una capa de base para pintura
resistente a la corrosidn. El grado de proteccidn
contra la corrosion que tales recubrimientos de fos—
fato proporcionan, no siempre se exige. Esto ha de-
mostrado ser particularmente exacto cuando se utiliza
el metal tratado en aplicaciones en las que la resis-
tencia @ la niebla salina no es un factor importante.
En tales casos, el precio suplementario del recubri-
miento de fosfato de cine o de fosfato de cinc y de
hierro es, por regla general, diffcil de justifiear,r
a pesar de la obtencidn de una mejor proteccidn con-
tre la corrosion.

Asi, pues, se ha venido utilizando, por
regla gensral, en numerosas aplicaciones, productos
de revestimiento que dan en la superficie metdlice
un revestimiento de fosféto de hierro. Las superfi-
cies tratadas, son wsualmente superficies de acero o
de hierro y la composicidn de revestimiento, una so-
lucidn acuosa de un fosfato de metal alealino. Aun
cuando la resistencia a la corrosidn de los recubri-

nmientos asi obtenidos, no sea tan fuerte como la que
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ge obtiene con un recubrimiento de fosfato de ecinc,

se consigue una economf{a utilizando estos recubri-
mientos a base de fosfato de metal alcalino, parti-
cularmente en 1os casos en que la corrosidn por nie-
S bla salina no es un problema. Aun cuando se haya des
cubierto que revestimientos de este tipo sean comple
tamente satisfactorios para el objeto perseguido, se
ha tropezado a la vez con ciertas dificultades, tanto
en 1o que afecta a su aplicacidn, como en 1o que se
10, refiere a las ﬁropiedades del revestimiento producido.

Uno de los problemes & resolver es el de la
produccidn de un revestimiento exento de polvo. lLas
soluciones de revestimientos de este tipo exigen ade-
nés, por regla general, un control relativamente muy

15. estrecho de las condiciones operatorias del procedi-
miento y son dtiles tan so0lo en una gams de pH rela-
tivamente estrecha. Los recubrimientos de este tipo
obtenidos por los procedimientos de la técnica ante-
rior, tienen por otra parte, un aspecto, por regla

20. general, poco atrayente que perjudica e su venta en
el comerecio.

El presente invento tiene, pues, por objeto,
proporcionar una composicidn de limpieza perfeccionada
que produce en las superficies metaliocas recubrimien-

25, tos de fosfato de hierro atrayentes a la vista y exen
tos de polvo.

3e refiere lgualmente el invento a la obten—
cién de una composicidn de recubrimiento mejorada,efi-
caz para limpiar las superficies metdlicas, eliminando

30. de la superficie metalica, durante la operacion de
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recubrimiento, todo vestigio de suciedad, de grasa o
de otras manchas ligeras.

El invento abarca igualmente el procedimien
to perfeccionado que consiste en formar en las super-
ficies metalicas un revestimiento de fosfato de hierro,
siendo dicho procedimiento ficilmente regulable y pu—
diendo efectuarse en una gema de pH relativamente
amplia.

Otros objetos y caracter{sticas del invento
irdn apareciendo para los expertos en la materia en
la descripcidn que sigue.

Segin los objetos anteriormente indicados,
la presente invencidén comprende una composicidn con-
centrada de limpieza -~ revestimiento que encierra un
fosfato de metal slealino, un azicar, unos iones
fluoruro, unos iones molibdato, unos iones oxalsato,
unos iones férricos y un agente humectante de reduci-
do poder espumoso. Cuando se trabts hierro o acero,con
ayuda de una solucidn acuosa formada partiendo del
producto concentrado antedicho, se eliminan del metal,
el acelte, las grasas y otras impurezas superficiales
ligeras parecidas y se forma un revestimiento de fos-
fato de hierro atrayente y exento de polvo.

Segin un modo més particular de ejecucidn
del presente invento, el producto concentrado de
limpieza-revestimiento comprende un fosfato de metal
alcalino elegido entre los fosfatos mono-, di- o tri-
alcalinos. El término "metal alcalino", tal como se
utilize en este caso se refiere al sodio, potasio,

litio, cesio y rubidio. El metal elcalino preferido
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es el s0di0 y por esta razon el mismo se refiere la
deseripeidn que sigue. El presente invento no se
limita, sin embargo,al sodio, porque son igualmente
dtiles otros metales alcalinos, y se pueden emplear
asimismo en la composicion y en el procedimiento de
la invencidn, los fosfatos de estos metales, asi como
los compuestos de sodio empleados s0l0 0 en mezclas.

De preferencia, se utiliza en la composicidn,
segin el invento, a t{tulo de fosfato de metal alcalino,
el fosfato monosédico, Este producto o los otros fosfa-
tos de metal alealino que pueden utilizarse, estdn con-
venientements presentes em la. composicidn a razén de
por lo menos, un 50% en peso del producto concentrado.
Por regla general, se utilizan cantidades de fosfato
de metal alcalino comprendidas entre alrededor de 50

. preferentemente
¥ 96% en peso de la composicion concentrada,/ cantide-
des comprendidas entre alrededor de 65 y 92% en peso
de la composicion concentrada. ‘

La parte de azicar de la composicidn concen
trade, segin el invento, es convenientemenmte un disa-
carido, tal como la sacarosa. Ejemplos de disacdridos
otros que la sacarosa que pueden utilizarse también,
son la maltosa, la lactosae y productos andlogos. Ade-
més se pueden utilizar igualmente, en ciertos casos,
monosacéridos, tales como la glucosg, la mannosa, la
fructosa y productos andlogos. Las cualidades de azi-
car disponibles habitualmente en el comercio son sa-
tisfactorias para la presente invencion. El agicar
estd por regla genersl presente en la composicidn, a

razon de 1 a 10 % alrededor en peso de la composicidn
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concentrada y de preferencia entre 2 y 8% en peso.

Los iones de fluoruro presentes en la come
posieién de limpieze~revestimiento del presente in-
vento se afladen, convenientemente, en forma de un
fluoruro o de un bifluoruro hidrosoluble o dispersa-
ble en agua. Ejemplos de estos compuestos son el »
acido fluorhidrioo, los fluoruros o los bifluoruros
de metéles alealinos, tales como el fluoruro y el
bifluoruro de sodio, aun cuando otros fluorures ¥y
bifluoruros hidrosolubles, tales como los de amonio
y anélogos pueden asimismo utilizarse. En nmumerosos
casog, el fluoruro preferible para su inclusién, se-
gin el presente invento, ha demostrado ser el bifluo-
ruro de sodio. Los jiones fluoruros, calculados en bi-
fluoruro de sodio estén convenientemente presentes en
la composicidn concentrada en cantidades comprendidas
entre alrededor de 1 a 10% en peso y de preferencia
alrededor de 2 y 8 por ciento en peso.

Se afiaden los iones molibdato a las compo~
siciones, segun el invento, de preferencia en forma
de un molibdato hidrosoluble o dispersable en agua.
Como sjemplos de los compuestos que pueden utilizarse
son el dcido molibdico, los molibdatos de metales al-
calinos, el molibdato de amonio y los productos and-
logos; en numerosos casos, se prefiere utilizar el
molibdato de amonio. Los iones molibdato, calculados
en molibdato de amonio estén, por regla genersl, pre-
sentes en la composicion concentrads en una cantidad
comprendida entre alrededor de 0,1 y 5% en peso de la

composicion, y de preferencis entre 0,5 y 3% alrededor
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en peso.

Los iones oxalato se afiaden convenientemen-
te a la composicidn de limpieza-revestimiento, segin
la invencidn, en forma de dcido oxdlico. Se pueden
utilizar otros oxalatos hidrosolubles o dispersables
en agua, tales como los oxalatos de smonic o los oxe~
latos de metales alcelinos. Los iones oxelato pueden
ademés incorporarse en la composicion en forme de oxa-
lato férrico, que suministran asi, con un solo compues
to iones oxalato e iones férricos. Los iones oxalato,
calculados en dcido oxdlico, se presentan conveniente-
mente en la composicion en una cantidad compremiida
entre 0,5 y 10% alrededor en peso de la composicion
concentrada y de preferencie entre 1 y 5 % en peso de
la composicidn.

Como se ha indicado anteriormente, los iones
férricos que constituyen una parte de la presente com-
posicidn, pueden sfiadirse en forma de oxalato férrico.
También se pueden utilizar otros compuestos de hierro
férrico dispersables y/o solubles en agua. Como ejem—
plos de estos compuestos que pueden utilizarse, se
citardn, el nitrato férrico, el cloruro férrico, el
sulfato férrico, el hidréxido férrico y los productos
anglogos. Los iones Fférricos, calculados en oxalato
férrico, estan convenientemente pregentes en la compo-
sicidn en una cantidad comprendida entre 0,1 y 3 % al-
rededor en peso de la composicién concentrada y de pre
ferencia entre alrededor de 0,2 y 2 % en peso.

El agente humectante de reducido poder espu-

moso esté convenientemente presente en la composicidn
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concentrade de limpieza-revestimiento en una propor-
cién comprendida entre alrededor de 1 y 12% en peso
de la composicidn y de preferencis entre 2 y 9% al-
rededor. Pueden utilizarse diversos agentes humectan
tes del tipo de reducido poder espumoso que comprenie
los agentes humectantes anidnicos, catidnicos y no
ionicos, aun cuando es preferible utilizar los agen-
tes humectantes no idnicos. .Se pueden utilizar las
formar bioldgicamente degradables de dichos agentes
humectantes.,

Los agentes humectantes de reducido poder
espumoso pueden ser de diversos tipos, teles como los
ésteres, sulfatos grasos, 1os poliéteres alifdticos,
los ésteres polioxietilenos de grasas y de aceites,
tales como 1os aceites vegetales, los polifosfatos-
ésteres orginicos, las sales de aminas de los alcohil-
aril fosfatos, los ésteres poliglicdlicos de &cidos
grasos, los éteres poliglicdélicos de alcohil-fenoles,
las amidas modificadas, los aleohil-aril sulfonatos,
los productos de condensacidn poliglicol amina, los
poliéteres de alcohil-arilo, el tall-oil etoxilado,
los éteres de polioxietileno, los alcohilpoli (oxido
de etileno) alcoholes y los productos andlogos, tales
como los conocidos en este dominio. En estos productos,
el grupo arilo es habitualmente el grupo fenilo o naf-
tilo, el grupo alcohilo contiene alrededor de 2 g 20
&tomos de carbono y, cuando los productos son alcoxi-
lados, contienen de 2 a 15 moles slrededor de oOxido
de aloohileno, tal como el Oxido de etileno o de’

propileno.
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Segin el procedimiento, objeto de la presen~
te invencién, 8e prepara la solucidn pare el tratemien
t0 de superficies de hierro y de acero, disolviendo o
dispersando en agus la composicién concentrada, a fin
de suministrar uns solucion de tratamiento que tenga
la concentracion deseada. Las concentraciones tipicas
que pueden utilizarse estan comprendidas entre 120 g
a 1.200 g alrededor de producto concentrado por 100
litros de solucidn de tratamiento y de preferencia
entre 350 g y 950 g de producto concentrado por 100
litros de solueién de tratamiento.

Después se pone en conmtacto la superficie
de hierro o de acero a tratar, con esta solucion
acuosa, durante un periodo de tiempo suficiente paré
efectuar la limpieze de la superficie y la formacidn,
sobre dicha superficie, del revestimiento de fosfato
de hierro deseado. Se pulveriza convenientemente la
solucidon de tratamiento sobre la superficie metalica,
aun cuando pueden utilizarse otros métodos de contacto,
tales como immersidn y procedimientos similares. Cuando
se utilizan los métodos de aplicacidn por pulverizacidn,
las duraciones de contacto t{picas estdn comprendidas
entre 5 segundos y 5 minutos alrededor y de preferencia,
entre 30 segundos y 2 mimmtos alrededor. Se ha compro-
bado que resulta ventajoso que la solucion de tratemien
$0 se halle a una temperatura elevada, preferentemente,
a uns temperatura superior a 552C, La solucion de tra-
tamiento estd de preferencia a una temperatura compren
dida entre 60 y 752C alrededor, aun cuando en ciertos

casos, pueden emplearse temperaturas superiores, por
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ejemplo a 9520,

En la ejecucidn del procedimiento, segin
el invento, las superficies de hierro o de acero a
tratar se ponen en contacto con la solucidn acuosa
y caliente de tratamiento como se ha expresado ante-
riormente. Para que las soluciones de tratamiento de
la presente invencidn, eliminen de la superficie de
metal a tratar el aceite, las grasas y las impurezas
ligeras similares, no es por regla general necesaria
una fase separads de limpieza antes de la aplicacidn
de la solucidn de tratamiento. Sin embargo, cuando
las superficies a tratar estén cubiertas con una pe~
1{cula de Oxido, de particulas de materias carbonadas
u otras materiss similares diffcilmente eliminables,
se puede emplear una fase de limpieza previa deida o
alcalina. Por regla general, tal operacién suplemern—
taria de limpieza ha demostrado no ser necesaria. Des-
pués de haber puesto en contacto la superficie meté-
lica con la presente solucion de tratamiento, se acla-
ra convenientemente con agua la superficie asi reves-
tida, de preferencia con agua caliente a una tempera-
tura superior a 502C alrededor. Se emplean usualmente
dursciones de aclarado que oscilan de 10 segundos a 2
mimtos y preferentemente de 30 segundos a 1 minuto
aproximadamente., Después, si se deses, se puede acla-

rar de nuevo la superficie ya aclarada con agua, de

preferencia en una solucion dilufda que contenga cromo
hexavalente. Tal solucidn puede contener de 0,03 a 0,8%
alrededor de cromo hexavalenbte, calculada en Cr03,'tal

como una solucidn dilufds de 4cido crdmico. Se pueden
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ntilizar asimismo, otras fuentes de cromo hexavalente,
tales como los cromatos y los bicromatos de amonio 0
de metal alcalino, o los bicromatos de metales pesados,
tales como Zn, Ca, Cr, Fe*3, Mg y Al y productos simi-
lares. Esta solucion de aclarado puede emplearse a la
temperatura ambiente 0 a una temperatura elevada,usual
mente, se ubtilizan temperaturas superiores a 5520 al-
rededor y duraciones de aclarado que oscilan de 10 se-
gundos hasta 2 minutos y de preferencia, respectiva-
mente, temperaturas comprendidas emtre 60 y 752C elre-
dedor y periodos comprendidos entre 30 segundoé y1
mimto. Después de secado, ya sea a la temperatura
ambiente, o ya sea a una temperatura suficientemente
elevada para extraer la humedad de la superficie, por
ejemplo 100 - 2002C, se puede entonces recubrir la
superficie as{ aclarada por un revestimiento de pro-
teccidn apropiado, tal como pintura o cualquier otro
material anilogo.

El procedimiento, objeto del presente inven-
to0, proporciona un tratamiento sencillo y econdmico de
las superficies de acero o de hierro produciendo un
revestimiento de fosfato de hierro uniforme y exento
de polvo que tiene un color azul oscuro atrayente y
que suministra una base excelente para la pintura o
cuaelquier otra materia de revestimiento de proteccidn.
Se ha descubierto que el revestimiento producido puede
ir recubierto de un modo excelente por tan solo una
fina pelicula de le mayor parte de las pinturas. EL
procedimiento es, ademds, fécilmente regulable, de modo

que se producen revestimientos eficaces, operando en
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una gema de pH mds importante que la que ha sido po-
sible hasta shora con las soluciones de revestimiento
de este tipo. Por otra parte, se puede utilizer una
instalacion de hierro negro o de acero dulce, redu-
ciéndose gl minimo la formacién de lodo.

Los ejemplos siguientes ilustran el presen;
te invento. Se sobrentiende que se dan & t{tulo indi-
cativo y que no son en modo alguno limitativos. En
estos ejemplos, salvo indicacidn en contrario, las
partes y los porcentajes van expresados en peso. Ade-
més se evallan las placas pintedas y revestidas, se-
gin una escela, que oscila de 0 = 10, indicando O el
resultado mds débil y 10 el mejor resultado.

EJEMPLO 1 3

Se prepara una composicion concentrada que

contiene los constituyentes siguientes en las cantida

fles que se citans

Constituyentes. Partes en peso.
Fosfato monosddico 80,5
Azicar del comercio (sacarosa) 5,0
Bifluoruro de sodio 4,0
Molibdato de amonio 1,0
Acido oxdlico 3,0
Oxalato férrico ‘ 0,5

Agente humectante de reducido poder
espumoso (poliéter alifdtico formado
por etoxilacidn de un oxislcohol) 6,0
Se prepara una solucion acuosa de tratamiento
disolviendo el concentrado antedicho, en agua, con Ob-

jeto de formar una solucidn que contenga 720 g. de
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Se pulveriza esta solucidn a una temperatura de alre-
dedor de T08C, durante un minuto, en placas de acero
leminadas en frio de 10,1 em en 30,3 cm y sobre 0,6
mm de espesor, cublertas con una fina capa de aceite.
Se aclaran después las placas durante 30 segundos en
agua caliente, se las sumerge durante 30 segundos en
una solucidn acuosa diluida de dcido crdmico que con-
tenga 0,1% en peso de Cr*s, calculada en Or0;, a alre-
dedor de 20%C., después se le seca en un horno a alre-
dedor de 190RC. El1 peso del revestimiento sobre las
placas tratadas es del orden de 1,8 - 2,2 ng/dm® vy el
revestimiento estd constituido por fosfato de hierro
azul fuerte atrayente y exento de polvo. Después se

aplica sobre las placas revestidas de fosfato, pintu~

ras a base de resinas epoxi y alquidos disponibles en el

comercio y se someten estas placas al enseyo a 1004 de
humedad, a los ensayos con mandril cdnico y al choque
fisico y 8l ensayo de adherencia con le lémina de cu-
chillo. Después de 168 horas de ensayo a 100% de hume-
dad reletiva, las placas se evalisn a 9-10; a 10s en-
sayos con mandril cdnico, al choque a la Vez CONVexo
y coneavo v 8l ensayo de adherencia a la lémina de cu-
chillo, se obtiene una evaluacidn igual a 10 pare to-
das las placas y en todos los ensayos. A titulo compa-
rativo se someten al ensayo de humedad unas placas de
acero desnudas pintadas de manera similar, se evaluan
a6-9.
EJEMPLO 2 ¢

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1,
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salvo que la solucion de limpiezanfevestimiento utili-
zada se prepara partiendo de un concentrado que tenga
los constituyentes siguientes en las cantidades gque

se indican a continuacidn:

Constituyentes. Partes en peso.
Posfato monosodico 60
Azucer del comercio (sacarosa) 10
Bifluoruro de amonio 8,3
Molibdato de amonio Te5
Oxalato de sodio 7,5
Oxalato férrico 0,7

Agente humectante de reducido po-~
der espumoso idéntico al del
Ejemplo 1. 6,0

Las placas tratadas con esta solucidn de
revestimiento, como en el Ejemplo 1, se recubren de
una cape azul uniforme, exenta de polvo y que tiene.
un aspecto muy atrayente.

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1,
utilizando la composicidn del Ejemplo 1, salvo que en
el concentrado se emplea nitrato férrico, en lugar de
oxalato férrico: se obtienen resultados similares.

Se sobrentiende que la invencidn no se limi-
ta & los modos-de ejecucion descritos que no se han
dado mas que a titulo de ejemplos.

-NOT A -

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
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teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en
Norteemérica, con fecha 5 de Noviembre de 1965, bajo
el N2 506.573, acogiéndose por lo tanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo 1o que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE UNA COMPOSICION PARA TRATAR
SUPERFICIES METALICAS"; caracterizandose por lo si-
guiente:

18.~ Procedimiento para le obtencidn de
una composicion para tratar superficies metdlicas,
caracterizado porque se forma una solucidn acuosa
que comprende un fosfato de metal alcalino, de azi-
car, de iones de fluoruro, de iones de molibdato, de
iones de oxalato, de iones férricos y un agente hu-
mectante de reducido poder espumoso.

28 .~ Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque el fosfato de metal alcalino
es un fosfato mono-alcalino.

38, Procedimiento, segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque el fosfato de metal alecalino
estd presente en la composicidn, a razdén de alrededor
de un 50 a un 96% en peso, el azucar a razoén de alre-
dedor de 1 a 10%4 en peso, los iones de fluoruro, cal-
culados en bifluoruro de sodio, a razdn de alrededor

de 1 a 10% en peso, los iones molibdato calculados en
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molibdato de amonio & razon de alrededor de 0,1 a 5%
en peso, los iones oxalato calculados en &eido oxélico
a razdn de alrededor de 0,5 a 10% en peso, 1los iones
ferricos calculados en oxalato férrico, a razdn de al-
5 rededor de 0,1 a 3% en peso, y el agente humectante a
razdn de alrededor de 1 a 12% en peso.
48,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
38, caracterizado porque el fosfato mono alcalino, es
el fosfato monosodico, el azicar es la sacarosa, los
10. iones fluoruro se afiaden en forma de bifluoruro de
sodio, los iones de molibdato en forma de molibdsto
de emonio, los iones oxelato en forma de dcido oxdlico
y los iones férricos en forma de oxalato ferrico.
58 .- Procedimiento, segin una cualquiera de las
15, reivindicaciones 18 a 42, caracterizado porque la expre-
sada composicién ge diluye en aguna para formar la solu—
cidn acuosa de tratamiento.
68.- Procedimiento, segun la reivindicacidn
58, caracterizado porque 100 litros de la solucidn

20. acuosa de tratamiento contienen alrededor de 120 g g

25'
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