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LEIORTA DESCRIPTIVA

Este invento se reflere a wn procedlumlento para
producir cspes duras y densas de fosfato de zine, de me;
nog de 1 umicra y preferentenente menos de 0,8 micras de
espesor, so bre hierro, acero, zinc y sus aleaciones,por

5 medio de soluciones de fosfeto de zine provistas de ni -

trato.

POOR
QUALITY
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Como se sabe, por medio de sdluciones q‘ué coll~
tienen nitrato y fosfato de zine se aplican sobre el hig
rro, €L acerc y el zinc recubrimientos de FosTato con él
fin de mejorar la protecoidn snticorrosiva y la adheren-

5 oia para el barniz y facilitar le deformacidn eu frio,
Botas capas de fosTato tienen por lo geweral de 3 a 15
micras de espesor y sblo en casos especisles, por ejen -
plo cuendo se afiaden fosfatos polfuercs, menos de 3 a 1
1,5 wieras sproximadsmente de espesor. Estas cepas de

10. Tosfato de zine deparan muy buena pro‘céccién anticorrd -
siva, pero la adherencia para el barulz, sobre todo cuagx_
do me procede a operaciones ulteriores de deformscién,
no es tan buena cauo con las capas de fosfato de hierro,
nés delgadas, aplicadas por medio de las soluciones de

15. fos fatacibn llemades "no formedorss de capa" y no sstis-
face todas las exigenc;ias de la practica. Sin eabargo,
las capas delgadas de fosfato de hierro con 0,1 a 1 mi -
cra (e espesor proporcionan uenor proteccién anticorrosl
va que las cspas de fosfato de zine.

20, Para el tratamiento enticorrosivo ze han des -
crito soluciones de fosPfatamcibn gue contienen un cowpl o~
nento de_écid.o glicerofosfbérico, compleuweinto yue deberia
reducir-el tiempo de tratawiento y disminuir la fomacidn
de cieno en el befio,

25. . Se conoce adends desde hace tiempo la adicidn
de humectentes a las soluciones de fosfatacidy de zine

para lograr al mismo tiempo la liupleza y la fosfatacidn.




Pero con egstos procediuientos se obllenen czpas de fog-
Tato del espesor corriente.

Tl invento se habia impuesto la misién Qe

crear un procedimierto para producir sobre hierro, ace- ,

5 To y zinc capaz de fosfato de zine duras ¥ dénsas, con
m espesor de menox de 1 wicra, -
"Egte probleus se resuelve, conforuie al inven-_l 4‘
%o, trateundo las superficies metélicas por el procedi - )
micuto de rociado, durante 0,5 a 10 miautos y a 'bempera‘-i':
10. turas entre 35 y 902 G, con soluciones que adewfs de 10<
nes de zine, de fosfajo y de nitrato conflenen 0,005 &
0,05 # de Wog~, 0,01 & 0,2 % de glicerofosfato y 0,002 &
0,075 % de humectsntes no ibnégenos y que representan
una relacidn fcida scidez total : Acido libre de 8 & 12
15. y pasivizéndoles eventuaimente con fcido orbumico y/o bci
do fouTfbébrico o respechtlvauemnte craaatos doidos y/o fos -
Tatos 4cidos.
Tas soluciones utilizebles segin el invento
couti enen iones de zine, de fosfato y de altrato en las
20. reluclones y concentraciones usuales y conocldsg. Estas
concentracionss y releclones estén ajustadas de modo
que las soluciones fengen wma relacibn écide 4eido to -
tal (eu puntos) : fecido libre (en pun'boé) de & a 12. Se
enticnde aquf por putos de acidez total el nfmero de
25. cc de NaOH n/10 gue se necesite para la $itulecién de
| 10 cc de solucidn del bafio, tomando la fenolftsleina co

no indicedor; y por puntos de écido libre, el afmero de
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cc de NeOH n/10 que se necesita para la titulacibn de
10 cc de solucibn del befio, tomeanwo el suaraujado de
netilo como indiesdor. Cusndo ia relacibn foids des -
ciende & meaos de &, no ge produce ya niugune Pomugnidn
cerrada de cepe; cucndo ze posn u wds de &, se obticuen -
lus cepas oxlinasriss espezes y blendas. La concentra -
cidn de lz solucibn de iratauleunto se elige
ral de modo que el nlmero nuntuel de 1s scifes btolel = '
halla entre 5 y 30 pwtos. .
Te adicidn de nitriio, glicerofosfato y luaes.,
tentes no iondgenos debe nellarse denlro de los Liuites
estrictos qué se ran indicado, Lon la designacida de
slicerofosfato se entiade asqul el deido zliceromonoios
férico y sus sales solubles en azua, d¢ log owlew s¢
euplean principaluente las elcelinas y las audnicac, Ue
i;referencia, gl couwple.cato de nitrito se hells embre

0,01 y 0,03 %, Si se rebasen estos Liaultss yor zrribe o

por abajo, no se logra ya uninguns Toruzcidn pzrifecis de
la capa o0 bieu las capuz Tesultan nébs geouesas, wfo bien
das y meuos densas. Da deusidad ezpcoifica de 1vs copes
producidas segin este invento se iwlla por euciua de 2
y de preferencia &glrededor de 3 (peso de la cela/volu -
plen de la cop&).

Pn ecalided de huuectsntes no iondgenos, se e
plean preferentemeuate productoz de adicidn del bxido de
etileno a slcholes grasos , alquilfenolcs y polipropilen

glicoles. Dos humectanbes anionactivwos son inadecuados
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pars el procedimiento de este invento.
Pars el trataulento del zinc y principalmen -
te de lag sleaciones de zine, se ha demostrado ventajo-

sa 1z adicidn de 0,01 a 0,25 % de fluoruros couple]os, '

couo por ejeauplo feilo boroﬂuorhidriéo o fluorosilicico

o respectiva.ente sus seles. By cambio, no es convenlen-
te el ewpleo de fluoruros seucillos O de feido fuorhi -
drico.

Bl proccdimiento de este invento se realiza
sor roclado. La presién de rociado debe ser por 1o geue-
ral de 0,5 a 2 atadsferas. La teuperatura de eapleo se .
palle entre 35¢ y 902 ¢ y el tieupo de tratamiento impo_i:
ta de 0,5 a 10 pinutos. ParticulsTmente veatajosos se ﬂ
hew dewostrado log tiespos de tratamiento entre 1y 5 mi
nutos, en fauto ue los tle.pos de tratamiento més pro -
1onzados dei capez més duras. De prolongaci i del tilewpo
de rociado mis £11& de 5 minutos no reporta por lo gene-
ol weyores vembtajas.

Ta limpleza de las superficies tratadas o €l
desengrase previo acoztumbrado no son necesarios y por
1o general repercuten incluso desfavorebleunente sobre
14 foruscidn de cape. Para superficles muy intensemente
engrasadas es a veoces vente) oso proceder a un desengra-
se previo con la wolucibn de tratemiento segln este in-
vento, con el fin de no impurificar demagiado el bafio
de trateuiewbo. Ayul se he dewostrado conve:dente en ~

slear para este desengrase previo la golucidén de irate-

FATSA I



miento en la misma ¢ mcentracibn, o en uns concezr -
cidn 28lo un poco menor, gue pura la ¥ g fetacibu propis
aente di cha. Cuando se procede al deseagrase previo con
1a solucidn de tratamiento, puede abreviarse el Tle.po
5. de tratamiento durente 1ls fosfatacidn,

Las capas producidas puedeu pasivizarse finel- -
mente de la manera ordinaria con soluciocnmes diluildas de
foido crbmico y/o &cido foufdrico o respectivaueave sSO-
luciones de cromebos foidos yfo fosfatos {eidos,

10. gon el procediuiento de esue invento se pro - .-

.

ducen capas de fosfato de zinc de wenos de L micra y

-

‘principalmente de mesos de 0,8 mioras, laz cwles con —
fieren & las superficies aetélicas una proteccibn auti-
corroslva muy buena y excelente adherencis para-"el ‘bar-
15. niz, afm con operaciones ulteriores de delornacidn. Les
capas son también sptas pare Goda clase de deforua cidn
en frio y para el sislauiento eléotrico. Mediante el
procediniento de este invento se simpli-ica todo €l tra
tamiento previo de les superficies wetdlicus, poryue
20. gobran les zonas de liupieza y de enjuague.
Las cepas producides segln ewte Invento se

han acreditado perticulsrmente cauo tratawiento previo

antes del barnizado eléctroforétic 0.
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Unes cuapas de acero leminadas en frio, grasas,
ge trataron en we instslacién roclsiors con una solu -

cibn al 35 en peso de wn concentrado de la couposicibn -

siguiente 3

10 ¢ de Zn0

32 % de HyPO, &l 75 %

10 ¢ de HNO3 al 62 %

1,5 % de Na —glicero¢osfato . 5,5 Hy0 al 50 %

0,17 % de aducto de gl quilfenol-dxido de etileno-oxi—
do de propileno

el resto agws,

a teuperatura de G5 a 70¢ C, durente 3 winutos y con wma
presién de rocisdo de 0,3 atmésferas. La soluciln de tra-
$aulento tenfa 13,0 puntosde acldez total y la relacibn
folds acldez tobsl: Scldo 1libre se -ajusté a 10. A tenor
de la carga de pwso se agregd de manera cditinua nifrito
ebdico de wodo ,ue la concentracidn de NOZ en la solu~
cibu fuera de 0,015 %. La cupa de fosfeto tuvo un espe -
sor de 0,5 wmlcras y un peso de 1,5 g/m2 y resultd muy
dura y uniforme., La regeneracién del bafic fosfatante se
efectud con €. comcentrado indicado entes.
Conzecutivamente a la fbsfatacién,lse enjuagd,
se pesivizd con solucibn de dcido crémico-dcido Ibsféri;
co nuy dilufda, se enjusgd con agua coupletazente desa -

iada y se baraizé elechroforéticauente.
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Ta adherenciz del barnlz y ls resisieuncia a l

9

1=
[o)

corrosidn resulteron excelentes, couo se dezrende Ce
co.iparacién con las soluciones Posfatanbcz gues siguen ¢
Las chapes de couparacibén desengrasadas se traberon de
ia misma meniera que ge ha indicad antes, con laz msolu -

clones siguieutes :

A 10 % de Zn0
32 ¢ de H3POy al T55%
10 % de MO, &l 627

el resto agua.

La concentracidn inicial fué de 3 ;5 ex peso.
Da relacibu dcida se ajustd a 10. A tenor de la carga de
paso, se azregd continusmente nitrito sddico de wodo gue

1a emoentracidn del WO.  eu la solucidn de tratawien—

2
to fuera de 0,015 %.
B 10 # de Zn0
32 % de Hp0, al 75 %

10 % de HNO; al 62 %

1,5 % de Naz-glicerofosfato. 5,5 1{20 gl 50 %

el resto agua,.

7 Ta concentracidn de empleo fué de 3 5 en peco
y la relacibn dcida se ajustd & 10. 4 tenor de la carga
de paso se aportd conmt inuemente nitrito bdico de modo
que la concentracidn del N0~ en ia solucibn de tratewien

to fuers de 0,015 %.



10.

¢ 10 %
32 %
0 %

de
de

4n0

de Hm3 gl 62 %

el recto agua.

Le concentracidn de empleo fué de 3 ¢ en peso-

v la relacibu fcida se sjusté a 10. A tenor de la cerge

de paso de aportd

lerador y foszfuto

D 1
32

10

2

de
de
de
de

cont inve zente nitrito sddico camo ace

polimero como couponente de capa Ifina.

n0
:137904 al 75 ,’
mo3 el 62 %

HER 4

el resto agua.

e eoncentracidn de empleo fué de 3 % en peso

y le relad bngflda se ajustd a 10. A tenor de la carga

de paso se sportd continua.ente nitrito gbdico de wodo

Lue le conmcentracién del 1\102'" en la solucidn de trate -

siento fuera de 0,015 .

conseeutivawente a le fos Tatacidn se trataron

y barnizaron les chepes de La migaa wenera gue se la in-

dicado wnges. Los

resultedos de la prueba de baralzedo ¥

del ensajo de corrosidn estdn reswmidos ea les tablas 1

7 2.
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TARLDA I

1.- Corte reficular segin DIN 53 151.

Fn ninguna de les chepas tratadas segin les
operaciones indicadas antes se pudo couprobar desconcha-

aierio del baraiz.

9.— Ahondemiento Erichsen segin DIN 50 101, caubinado

con corte retlcular

Producto Ahonda - Resuldado ( = <5 de ccldillas

niexto reticulares desconchadag)
Segdn el procg Wingln desconchauieato del
dimiento de - verniz hagbta le rotura del
este invento metal

A 10 izd. Se desconchs alrededor del
: 30 % del barciz

B 10 mfm. Se desconcha alrededor del
10 % del barniz

¢ 10 mu. Se descoachs alrededor del
10 ¢ del baraiz

D 10 witd. 3¢ desconcha alrededor del
10 & del baruis
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Fnsayo en el eparato

Trodu et o

15 norss

23 noras '

5e
sexfm el proceli-
niento del invento
}.
10.
3
15,
¢
D

20,

Tigero depbeito
de orin en €l
corte cruzado

Tigero desdsito
de orin en el
corte cruwzado y
exn el borde de
la CLEDE.

Tigero Gepdzito
de orin en el
corte eruvzado

Tigero deplsito
de orin en €l coX
te cruzedo

Tigero depbsito
de orin en el oor
te cruzedo

&’s,; Fv- e

sl

Depbsito de orin e
el corte crufado,lE
gero depdsita de
orin en los bYoxdes
de la cligp8e .+-
T-terso depbeitp &
orin e. el corie ¢
zzdo y en log bords
de la chepa,cesperif]
cifn de 1z capz dex
beruiz en itode la g4
perficle

Ay

Tnsenso orin ex el X
corts cruzedo y en . py
los borGes de la .
chiepas

Tntenso orin en el%,.

corte cruzado ¥ er%,

1oz btordes de la 3,‘:
£

cllalas

Tntenso orin en elyiF
porfle cruzado, 11§
gero orin en el b
de de la chspa.




30 horas 3% horas . 42 horas
Hingfa cembio res - Ligero deplsito Berniz stacedo

pecto a las 23 hores de orin scbre ¥oda ligera fome -
la superficie,bar- cilOn de vesicu-
niz adnereute sin las glrsdedor

¢ b 5'- : N . . . . v . )
‘E[n'be,:;sq or:m en los bor Winglm cembio res — Baraiz toveluente Farniz vofal -

T es-42 la chepa, l& 6O~ pDecto a 1::\3 25 horss SD‘—I‘lZadO,aJ.I"-Q.G— ueu‘ac ch.,un_.d.o,-’
45 ;groalo..‘ se ex«.leﬂde des dor de 40,0 de arin 100 #% de orin
wasde el corte cruzado =2 ea toda 1z super

®%cda la superiicie,for- , ficie.
g bihacion de vesicules en
pA odaz lz super.icie.

4 :
;,(_%rm auaentado en €l cor A*.g'm caxbio res -~ Bernlz no asperizs Baralz muy &s-
[

: cruzao.o, baraiz toda- pectio a las 25 ror co, girededor de Eer;zad.o, glre-
rql‘: adherente, a0 asperi 20% de orin ex to- dedor dg 507
r%ado da iz superficie de orim.
'{‘1n~u:1 cewb io respecto  Orin aumentado en el Barniz no asperi-
‘.L .-,3—3 las 23 uoras. corte cruzado, baraiz zado,alrededor de Beraiz intensg
n},,}?! todavia adherenie,no 207 de orin en 0 Lenbe asperi za-

asperizado da le swerficie” do, al rededor
de 50 de orxin

,fntenso orin en el corte Ningun cewbio respec ILigero orin en o Alrededor de

“Aperuzedo, ligero orin en %o a las 25 horas ~ da “1s swerficie, 30# de orin,ber

] éﬁl corte de la cuzpa barniz en partve niz GS"DerlaadO
ligera.ente asperl en tode la su-
zaf.o, perficis.

PRI MU LR AP

b

g

2

formmcidn vesiculas el 205 orin -,
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Unas chapas muy grasas se desengrasaron en una
1nstelacidn rociadora con une solucibn el 5% de un con -~

centrado de la compoaicidn siguiente :

6 % de 2Zn0
4, 4
23 4% de H3PO4 al 75 7
5 ¢ de H.NO3 al 62
1% de Naz'glioercfosfato . 5,5 Hy0 al 505

0,32 % de aducto de alcohol graso y bxido de

etileno, el resto agua,

a 602 G, dursste un minubo y con una presibn de rociado
de 1,2 atubsferas y & continuacidn, sin enjuegue inter—
uedio, se fosfsteron con la misua golucidn a 602 C du -
rente 2 ainutos. Ta relecibn Scide de embas soluciones
estaba ajustada & 11 y por adicidn continua de nitrito
ge mantuvo la concentracién de NO, & 0,023 %, Consecu -
tivewente a le fosfatacibn se enjuagd y se secd con eire
celiente. La capa de fosfato, muy dura, presentd wn peso
de 1,8 g/m2 y wn espesor de 0,7 micras aproximademente.

Para comparar, se efectud el desengrase previo:

A) con una-solucién de la mitad de la concentracidn, y
B) con un detergente norual a.évl lmente alealino. En 1o
demfs las chepss se trateron como entes. Tia capa de fos-
fato tuvo con el desengrase previo A) un espesor de 1 mi
cra y un peso de 1,8 g/mz; y con el trataulento previo

B), wn espesor de 1,2 micras y un peso de 2,1 g/u. Con



5e

10.

15.

20.

25-

- 13 =

& A,
WiY 22
Y ik e

i g

ol tratemient o previo B) le capa de fosfato Tesultd
nenifiesteme nbe mé blenda yue con 10S otros nrocedl -

nletos,

BIEPLO 3¢~

Bn una instalacién rociadora se srataron con
una solucidn el 5 7 en peso de la COEDOE jeibn sigulen-

te:

10 % de 4n0
35 % de H31?O g 8l 75 %
8 ¢ deHEO; al 62 %

1,5 % de Naz-gliceroi’os:,‘.‘ato . 5,5 Hg0 &l 50 %

2 7% de NPy
0,5 % de producto de adieidn de bxido de etileno
a polipropilenglicol
el resto agus,
unss cuapas galvanizadas el fuego. La relaelidn de acidez
se ajustd a 9 y 1le solucidn de trataaiento se alinentd
continusmente con nitrito gbdico de modo yue la concen-
tracidn de Eoz' en le slucidn fuera de 0,01 5. De fos-
ratacibn se efectud a temperatura de G5% G y oon una HIE
gibn de roclado de 1 stmbsfera. BL t1 az1§o de $ratamiento
pué de 3 minutos. Le capa de Posfato tuve un ¢spesor de
0,5 micras y wi peso de 1,4 g/ul.
Despuds de la sosfatacidn y antes de la elebo-

racién ulterior (por ejeuplo, el barnizado),- les chapas
ge regaroil con agus de gervicio y con agis completamen -

te desalsda.
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Cuendo se trateron con la solucién TouTatante
entes uencionsda unes chopas de hlerro, el espezor de
la cape de fosTato fué de 0,7 uicras, y el peso de 1,S
g/mz.

Las capes sohre hilerro y zinc resultsron nuy
dures y wnifomes y congtituyeron una btuena sroteceibn
anticorrosive y asi como un excelente fondo de adheren E

cla para los rectb rinientos de barniz.
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Descrito €l objeto del presente iunvento, se de
claran nuevas y de propils invencibn las signientes rei -
vindicaciones con prioridad de le solicitud,de patente

alauzna nfuero ¢ 41.731 Vib/48at del 10 de werzo de 1957,

1.~ Procedimiento pars producir capas de fo§;~
fato de zinz duras y denses, de menos de L mlcra de es -
pesor y preferenteuente menos de 0,8 mlcras de espesor
gobre hierro, actro, Zinc y sus aleaciones, por medio de
soluciones de Tosfato de zine provistas de nitrafbor, pro;

cedimiento gue se carecheriza por fratarse las superfi -

cies mevdilcas, en procedimiento de rociado, durante 0,5
a 10 ninutos y a teuperaturas enire 352 y 902 §, con so-
luciones ¢ ue adeuds de iones de zinec, de i’os:f‘afo y de ni
trato contiene 0,005 a 0,05 % de NOZ-’ 0,01 a 0,2 7 de

slicero fosfato y 0,002 a 0,075 % de humectentes no iond
genos y yue presentan una relacidn feida acidez totel:

dcido libre Ge 8 a 12 y eventualuente pasivizémselas con
deido erdmico y/o 4cido fosfdrico o respectivemente cro-

watos dcidos y/o fosTfatoz Acidos.

2.- Procedimiento segin la reivindicaciéu 1,

caracterisado por fratarse las siperficile unetélicas con

soluciones yus contiene de 0,01 a 0,03 % de Noa-.



5e

100

15.

20,

- 16 =

3.~ Procedimiento segin las reivindicacio -
nes 1y 2, caracterizado por tratarse las superficies
metédlicas con soluciones que contieneh ademds 0,01 a

0,25 % de fluoruros complejos.

4.~ Frocedimientos gegin las reivindicacio-
nes 1 a 3, ceracterizado en que el tiempo de tratamiento

dura de 2 a 5 minutos.

5.~ Procedimiento segin les reivindiceciones

1 a 4, caracterizado en que las superficiles metdlicas se

desengrasan previemente con la solucidn de itratamiento.

6.~ Procedimiento segun las reivindicaciones
1 & 5, caracterizado en que las superficies metdlicas se
barnizen electroforéticemente a continuacidn de la foefa

tacidn,

7.- Procedimiento para producir capas de fog—
fato de zinc dures y densas.

Segin se describe ¥y reivindicas en la presente
memoris descriptive que consta de 16 hojas foliadas y es

critas a miquins por una sols cara (acompefiadas de los

dibujos reglementarios). /

Madrid, a 9 de marzo de 1968.
: \
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