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I N V E N C I O N

por "PROOEDBlXiilUO PARA PRODUCIR CAPAS DE EOSEAEO DE 1' 1 

ZINC DIRAS Y DENSAS", a favor de la  firma alemana 

GERHARD CODDARDET GmbH., residente en 5000 KOln-Ehren 

feld (Alemania), Widdersdorfer Strasse, 215.

KBIORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e fie re  a un procedimiento para 

producir capas duras y densas de fo sfa to  de z in c , de me­

nos de 1  miera y preferentemente menos de 0,8 mieras de 

espesor, so bre h ierro , acero, z in c y sus aleaciones,por

5. medio de soluciones de fo sfa to  de zinc provistas de n i -
i

tra to .

POOR
QUAUTY

• ><íkyí̂*S£v



Gomo se sabe, por medio de soluciones q.'ue con­

tienen n itr a to  y fo sfa to  de zinc se aplican sobre e l b le 

rro , e l acero y e l zinc recubrimientos de fo sfa to  con el 

f in  de mejorar la  protección an ticorrosiva y la  aciberen-  ̂

oia para e l barniz y f a c i l i t a r  la  deformación en f r ío .  

Estas capas de fo sfa to  tienen por lo  general de 3 a 15 

mieras de espesor y sólo  en casos e sp ecia les, por ejem. -  

p ío  cuando se anadea fosfatos polímeros, menos de 3 a 

1,5 mieras aproximadamente de espesor. Estas capas de 

fo sfa to  de zinc deparan muy buena protección anticorro -  

siva , pero la  adherencia para e l  b arn iz, sobre todo cuan_ 

do se procede a operaciones u lte rio re s  de deformación, 

no es tan buena cano con la s  capas de fo sfa to  de h ierro , 

más delgadas, aplicadas por medio de la s  soluciones de 

fosfatación  llamadas "no íormadoras de capa" y no s a t is -  

1 face todas la s  exigencias de la  p rá c tic a . Sin embargo, 

la s  capas delgadas de fo s fa to  de h ierro  con 0 ,1  a 1  mi -  

era de espesor proporcionan menor protección anti corrosi_ 

va que la s  capas de fo sfa to  de z in c .

Para e l tratam iento anticorrosivo se lian des -  

crito  soluciones de fosfatación  que contienen un comple­

mento de ácido g lio e ro fo a fó rico , complemento i¿ue debería 

reducir e l tiempo de tratamiento y disminuir l a  formación 

de cieno en e l baño.

Se conoce además desde hace tiempo l a  adición 

de humectantes a la s  soluciones de fosfatación  &e sino 

para lo g ra r  a l  mismo tiaapo l a  lim pieza y l a  fosfatación .
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Pero con estos procedimientos se obtienen capas de ios— 

iato del espesor corriente.

El invento se habla impuesto la  misión de 

crear un procedimieato para producir sobre h ierro , ace­

ro y zinc capaz de fo sfa to  de z in c  duras y densas, con 

un espesor de menos de 1 miera.

Este problema se resuelve, oonfome a l  inven­

to , tratando la s  su p erficies m etálicas por e l  procedí -  

miento de rociado, durante 0,5 a 10 minutos y a tempera­

turas entre 35 y 902 0, con soluciones que además ae iom 

nes de z in c , de fo sfa to  y de n itra to  contienen 0,005 a 

0,05 /  de U02" ,  0,01 a 0,2 $ de g lice ro fo sfa to  y 0,002' a 

0,075 “S de humectantes no ionógenos y que representan 

una relación  ácida acidez t o t a l  : acido l ib r e  de 8 a 12 

y pasivizándolas eventualmente ca í ácido crómico y/o á c i  

do fosfórico  o respectivamente cromatos ácidos y/o fos -  

latos ácidos.

la s  soluciones u tiliz a b le s  según el invento 

contiaien iones de z in c , de fosfa to  y de n itra to  91 183 

relaciones y concentraciones usuales y conocidas. Estas 

concentraciones y relaciones están ajustadas de modo 

sjue la s  soluciones tengan una relación ácida ácido to -  

ta l  (en puntos) : ácido lib r e  (en puntos) de 8 a 12. Se 

entiende aquí por puntos de acidez t o ta l  e l número de 

ce de WaOH n/lO que se necesita para la  t itu la c ió n  de 

10 cc de solución del bario, tomando la  f  enolft,aleína co 

mo indicador; y por puntos de ácido lib r e , e l  número de
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co de ríaOH n/10 que se  n ecesita  para la  tituL ación  d&

10 cc de solución del baño, tomando el anaranjado de 

metilo coso indicador. Cuando la  relación acida des -
~ t

cien de a meaos de 8, no se produce ya ninguna formación, 

cerrada de capa; cuando se pasa a iaás de 8, se obtienen . • 

las capas ordinarias espesas y blendas, la  concentra -  

oión de la solución de tratamiento se elige por lo geue_;, 

ral de modo que el número puntual de la  acides total se

halla entre 5 y 30 punto3.

la  adición de nitrito, glioerofosfato y humeen, 

tantea no ionógenos debe hallarse dentro de los límites 

estrictos que se han indicado, üon la  designación de 

gl i  cero fosfato se entiende aquí el ácido gliceromonofo^

fórico y sus sales solubles en agua, de las cuele o se 

emplean principalmente las al calinas y las amónicas, me 

preferencia, el complemento de nitrito se halla entre 

0,01 y 0 ,0 3  jo. Si ge rebasan estos límites por arriba o 

por abajo, no se logra ya ninguna formación perfecta de 

la  capa o bien las capaz resultan más gruesas, nse blsn 

das y menos densas, la  densidad específica de las capas 

producidas según este invento se malla por encima de 2 

y de preferencia alrededor de 3 (peso de la  caia/volu -  

men de la capa).

En calidad de humectantes no ionógenos, se em

plean preferentemente productos de adición del óxido de 

etileno a al choles grasos, alquil fenol es y polipropiien 

glicoles. los humectantes anionactivos son inadecuados



perb el procedimiento de este invento.

Para e l tratamiento del zinc y principalmen -  

te  de la s  aleaciones de zin c, se lia demostrado ventajo­

sa la  adición de 0,01 a 0,25 $ de fluoruros complejos, 

como por ej ampio ácido borofluorhídrico o f lu o r o s ilic ic o  

o respectivamente sus sales. !>a cambio, no es convenien­

te e l empleo de fluoruros se n c illo s  o de ácido flu orh í -  

drico.

El procedimiento de este invento se re a liza  

por rociado, l a  presión de rociado debe ser por lo  gene­

ra l de 0,5 a 2 atmósferas, l a  temperatura de empleo se . 

h alla  entre 35* y 902 0 y e l tiempo de tratamiento impor 

ta de 0,5 a 10 minutos. Particularmente ventajosos se 

han demostrado lo s  tiempos de tratamiento entre 1  y 5 mi 

ñutos, en tanto Uue lo s  tiempos de tratamiento más pro -  

longados dan capaz más duras, la  prolongación del tiempo 

de rociado más a llá  de 5 minutos no reporta por lo  gene­

ral mayores ventajas.

l a  limpieza de la s  su p erfic ies  tratadas o el 

desengrase previo acostumbrado no son necesarios y por 

lo  general repercuten incluso desfavorablemente sobre 

la  formación de cape. Para su p erfic ies  muy intensamente 

engrasadas es a veces ventajoso proceder a un desengra­

se previo con la  solución de tratam iento según este in­

vento, con el f in  de no im purificar demasiado e l baño
i

de tratam iento. Ayuí se ha demostrado conveniente em — 

p lear para este desengrase previo la  solución de tra ta-
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5.

10.

15.

20.

miento en la  misma o cncentracióu, o en una cmceucro -  

ción sólo un poco menor, c¡ue para la  io sío ta c  io^ propia 

mente di cha. Guando se procede a l desengrase previo con 

la  solución de tratam iento, puede abreviarse e l  viempo 

de tratam iento durante la iosfatación .

Las capas producidas pueden p asiv izarse  f i n a l ­

mente de l a  manera ordinaria con soluciones d ilu id as de 

ácido crómico y/o ácido fo sfó rico  o respectivamente so­

luciones de cromatos ácidos y/o fosfa tos ácidos.

Con e l procedimiento de este invento se pro - . 

ducen capas de fosfato  de zinc de menos de 1  miera y 

principalmente de menos de 0,8 mioras, lo s  cueles con ‘ 

fieren  a la s  su p erfic ies  m etálicas una protección an ti­

corrosiva muy buena y excelente adherencia para e l  bar­

n iz , aún con operaciones u lte rio re s  de dej.ornacion. Las 

capas son también aptas para toda c lase  de deformación 

en fr ió  y para e l  aislam iento e lé c tr ic o . Iíedisn¿e e l  

procedimiento de este  invento se sim pli_ica codo el tra  

tamiento previo de la s  su p erfic ies  m etálicas, porgue 

sobran la s  zonas de lim pieza y de enjuague.

Las capas producidas según este invento se 

fta-n acreditado particularm ente como tratam iento previo 

antes d el barnizado e le c tro fo ré tico .



O T 3?L0J L .-

Unas cuspas de acero laminadas en fr ió , grasas, 

se trataron en una in sta lació n  rodadora con una solu -  

ción al 3',j en peso de un concentrado de la  composición 

siguiente :

10 $ de ZnO

32 i  de II^P04 a l 75

10 i de HH03 a l 62

1 ,5  f» de Ha2- g l  leer ofosfato  . 5,5 H2° a l 50 í°

0,17 $ de aducto de algu ilfen ol-óxid o  de e tile n o -ó x i-  

do de propileno 

e l resto  agua,

a temperatura de 65 a 702 c, durante 3 minutos y con una 

presión de rociado de 0,8 atmósferas, la  solución de t r a ­

tamiento tenía 13,9 puntos de acidez to ta l y la  relación  

acida acidez to ta l;  acido litote se ajustó a 10. A tenor 

de la  carga de p;-so se agregó de manera cciitinua n itr ito  

sódico de modo ,aue la  concentración de NOg”  en la  solu­

ción fuera de 0,015 la  capa de fosfato  tuvo un espe -  

sor de 0,5 mieras y un peso de 1,5 g/m  ̂ y resulto  muy 

dura y uniforme, la  regeneración d e l "baño fosfatan te se 

efectuó con el concentrado indicado antes.

Consecutivamente a la  fosfatación , se enjuagó,
j

se p asivizó  con solución de ácido crómico-ácido fo s fó r i­

co muy diluido, se enjuagó con agua completamente desa -  

dada y se barnizó electroforéticam ente.
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La adherencia del barniz y la  re s iste n c ia  a l a  

corrosión resultaron excelen tes, cono se desprende ele la  

comparación con la s  soluciones fosfatan tes qus siguen ; 

la s  cliapas de comparación desengrasadas se trataron  de 

5, la  misma manera que se  ha indicado antes, con la s  rjolu -  

ciones siguientes :

A 10 f¡ de 3n0

32 ?$ de H3PO4 al 75í¿

10 f  de HU03 a l 62?S

10. e l resto agua.

La concentración in ic ia l  fue de 3 en peso.

I*a re la ció n  acida se a ju stó  a 10. A tenor de l a  carga de 

paso, se agregó continuamente n i t r i t o  sódico de modo que 

la  concentración del NÔ  en la  solución de tratan!en- 

15. to  fuera de 0,015 i>.

B 10 f de 2n0

32 f> de H3P04 a l 75 $

10 f> de HIÔ  a l 62 f

1,5 fe de ÍTa - g l ic  ero fo sfa to . 5,5 Ho0 a l 50 
2 c

20. e l  re s to  agua.

La concentración de empleo fue de 3 $ en peso 

y l a  re la ció n  acida se ajustó a 10. A tenor de l a  carga 

de paso se aportó continuamente n i t r i t o  sódico de modo 

que la  concentración del HO2”  en la  solución, de tra taa ien  

to fuera de 0,015 $.25



- 9 -

O 10 fo de 3n0

32 # de TE3PO4 al 75

10 >' de HIJO ̂  a l 62 1>

e l  resto  agua.

I b concentración de empleo fue de 3 $ en peso 

y la  relación  ¿cida se ajustó  a 10. A tenor de la  carga 

de paso de aportó continuamente n it r ito  sódico como ace. 

lerador y fo sfa to  polímero como componente de capa fina.

D 10 °p de 3n0

32 f> de II3P04 a l 75 $

10 jS de BHO3 al 62 f>

2 ¿5 de EB?4

e l  resto  agua.

La concentración de empleo fue de 3 # en peso 

y la  relaciónsóida se ajusto  a 10. A tenor de la  carga 

de paso se aportó continuamente n itr ito  sódico de modo 

^ue la  concentración del W ~  en la  solución de trata 

miento fuera de 0,015
Consecutivamente a la  fosfatacion  se trataron 

y barnizaron lo s  chapas de l a  misma manera c±ue se La in ­

dicado anves. Los resuLtados de la  prueba de barnizado y 

del ensaco de corrosión están resumidos en la s  tablas 1
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1 .  _ porte r e t ic u la r  según LIIT 53 151.

J3n ninguna de Xas ciispas tratadas según la s  

operaciones indicadas antes se pudo comprobar desconclia- 

5 . miento del barniz.

2. _ Ahondamiento Briohsen según DIH 5u 101, concinado

con corte re tic u la r

producto Ahonda -  
mi Kit o

Según e l  pro ce 
dimi ento de 
este invento

A 10 mm«

B 10 mía.

C 10 aa.

D 10 man

Resultado ( = $ de c e ld illa s  
re ticu la re s  desconchadas)

ItingCin desconohamiento del 
barniz hasta le. rotura del 
metal

Se desconcha alrededor del 
30 Jo d el barniz

Se desean dio alrededor del 
10 fa del barniz

Se des cono lia alrededor del 
10 1° del barniz

Se desconcha alrededor d el 
10 <f» del barniz
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5.

10.

1 5.

Irodu eco

áegfcn el procedi­
miento ¿el invento

3

0

3

Ensayo

15 lloras

lig e r o  deposito 
de orín  en e l 
corte cruzado

lig e ro  deposito 
de orin en e l 
corte cruzado y 
en e l borde de 
la  chapa.

l ig e r o  depósito 
de orin en el 
corte cruzado

ligero depósito 
de orin en el cor 
te cruzado

ligero depósit o 
de orin en el cor 
te cruzado

en e l  apar ato, ¿ 'es1

Resultado^ 
* • * \n

m

g$.ck segó 
** *
cabo d 

i'*r * *
:dL

23 horas
- f H*'-
h  Lf'- ‘25
* ‘y ;*'*■/J£. ¡¿¿i-

Depósito de orin ea l^ingún c 
e l  corte cruzado,1^- ijSject-o ñ : 
gero depósito de 1".Jw ■ -• -
orin en lo s  b’o.rdes^ |§̂  
de la  chapa. .• *. % Mhf

Intenso depósitp d^Tphtén|p
orin en el corto c; 
ando y en los bordé 
de la  chapa,asperí^ 
ción de la  capa de^ 
barniz en toda la  | 
paríicíe 3

Intenso orin en el^ ^ ria  aua 
corte cruzado y en cruza

.es.de 1  
ros’lóñ 
.e e l  co: 
oda l a  
lacion d 
oda l a  .

Los bordes de la  
chapa■

Intenso orin en eüĵ  
corte cruzado y ere; 
los bordes de la  fe 
Chape fe

Intenso orin en e 
borde cruzado, li-í, 
gero orín en el Tjq; 
de de la  chapa

ria adhe: 
Jado
ffingún c 

la s  23

-ntenso . 
¡ruzado, 
íl cor&e



30 horas 39 horas

según DIN 013 

’líle't cao o de

25 horas

% -¿Ningún cambio res -  
i  7 pecio  ú las 23 horas 

E>«* .  -  :
 ̂ P ?

V. ' í t * '  .  j>

r>;¿ :.&*

ningún, o sabio res -  
p ecto  a la s  23 horas

Ningún cambio r e s ­
pecto a la s  25 horas

JhlhSíntensp orin en los bor 
;i^í^ies'.'de 'la chapa, la co- 
Lá^iTí'Osión se extiende de£
!4fi*$e e l corte orus acto a 
3>í%jioda la  superficie, fo r- 
¡| pación  de vesículas en 
h ^ o d a  la  super_icie.

■¿ g$ria aumentado en el cor Ningún oasíb io res -  
a ¡vfe cribado, barniz toda- pecto a las 25 horas 

f¿¡r ia adhe rente, no asperi

j'íia cambio respecto 
»s 23 ñoras

opjln
fí.-ÁV

Orin aumentado en e l  
corte cruzado, barniz 
todavia adherente,no 
asp erizado

•«¡/Sí
^^íntenso orin en el corte 

~7<pruzado, l ig e r o  orin  ai 
" ¡1 corte de l a  chapa

ningún cambio respete 
t o  a la s  25 horas

42 horas

l ig e r o  depósito Barniz atacado 
de orin sobre toda l ig e r a  forma -  
la  s u p e rfic ie ,b a r-  clon de vesicu - 
n iz  adherente s in  la s  alrededor 
fo r a c ió n  v e s icu la s  d e l 20£ orin .

Barniz totaLmente Barniz t o t a l  -  
asp erizad o ,a lred e- mente desunido, 
dor de 4 /̂» de orin  100 -/■> de- cr in  
en toda la  super 
f i c i e .

B arniz no asperiza Barniz muy as­
no, alrededor de per izado, a lre -  
20=o de orin  en to -  dedor de 50fo 
da la  su p e rfic ie  de orin .
B arniz no asp e r i­
zado, alrededor de Barniz intensa 
20í¿ de orin  en to  mente asp eriza- 
da la  su p erfic ie-  do, alrededor

de 50f» de orin

l ig e r o  orin en to_ Alrededor de 
da l a  su p e rfic ie , 30$ de orin ,bar 
barniz en p arte  n iz  asjperiza&o-  
ligeram ente asoeri en toda l a  sti­
zado. “ p e r í ic ie .
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ETEEgLO 2.-

Uaas chapas muy grasas se desengrasaron en una 

in stalación  rodadora con una solución a l 5fá de un con -  

centrado de la  composición siguiente :

6 j5 de ZnO

23 i de H3P04 a l 75 $

5 5$ de HN03 a l 62 #

1 f0 de Na2“glioerof03Íato . 5,5 HgO al 5°>» 

0,32 $í de aducto de alcohol graso y óxido de 

etileno, e l  resto agua,

a 602 0, duren te  un minuto y con una presión de rociado 

de 1 ,2  atmósferas y a continuación, s in  enjuague in ter­

medio, se fosfataron con la  misma solución a 602 C du -  

rante 2 minutos. lia relación  acida de arabas soluciones 

estaba ajustada a 1 1  y por adición continua de n itr ito  

se mantuvo la  concentración de NOg a 0,023 Consecu -  

Vivamente a l a  fosfatación  se enjuagó y se secó con a ire  

cáL ia ite . la  capa de fo sfa to , muy dura, presentó un peso 

de 1 ,8  g/m2 y un espesor de 0,7 mieras aproximadamente.

Para comparar, se efectuó el desengrase previos

A) con una'solución de l a  mitad de l a  concentración, y

B) con un detergente normal débilmente a lca lin o . En lo  

demós la s  chapas se trataron como antes. La capa de fos­

fa to  tuvo con e l desengrase previo A) un espesor de 1 mi 

ora y un peso de 1,8  g/m2; y con e l  tratamiento previo 

B), un espesor de 1,2 mieras y un peso de 2,1 g/m2. Con
25.
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e l  tratam iento previo B) l a  capa de fo sfa to  resu ltó  

manifiestamente aiá llan d a que con lo s  otros procedi

mi ea tos.

5.

10.

15.

20.

25.

BrTirgllO 3.“

Ba una in stalación  rodadora se trataron con 

una solución al 5 *  ea peso de la  composición alguien-

te:

10 $ de *¡n0

35 55 de S3P04 al 75 f»

8 i  de Eií03 al 62 ?»

1,5 i  de ÍTa2-£licerofosfato . 5,5 H20 al 50 $

2 fa de EHP4
0,5 £ de producto de adición de óxido de etlleno 

a polipropilenglicol

el resto agua,

unas chapas galvanizadas al luego, la  relaeifa le acidez 

se ajustó a 9 y le solución de testamento se alimentó 

continuamente oon nitrito sódico de nodo „.ue la  oonoon- 

trooión de en la  solución luera de 0,01 0. la  fos-

fataoión se efectuó a temperatura de 65a 0 y oon una «re  

sión de rociado de 1 atmósfera, m  tiaapo de tratamiento 

fuá de 3 minutos. la  capa de losfato tuvo un espesor de

0,5 mieras y un peso de 1,4- s/m2.
Después de la  iosíatación y antes de la  elabo­

ración ulterior (por ejemplo, e l barnizado), las chapas 

se regaron oon agua Se servicio y oon agua oonpletamen -

te desalada.
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Cuando se trataron con la  solución fosfatante

antes mencionada unas chapas de h ierro , e l espesor de 

la  caps de fo sfa to  fue de 0,7 mieras, y e l peso de 1 ,8  

g/m2.

3jas capes sobre hierro y zinc resultaron muy 

duras y uniformes y constituyeron una buena protección 

anticorrosiva y a sí como un excelente fondo de adheren 

cia  para lo s  recubrimientos de barniz.



N O T A

D escrito  éL objeto del presente invento, se de 

claran nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes r e i  -  

vindicaciones con prioridad de la  so lic itu d ,d e  patente 

a l  enana número 0 41.731 TlbASd1  del 10 de marzo de 1957.

5, 1 , -  procedimiento para producir capas de fü£

fato  de zin z duras y densas, de menos de 1  miera de es -  

pesor y preferentemente menos de 0,8 mieras de espesor 

sobre h ierro , acero, z in c y sus aleaciones, por medio de 

soluciones de fo sfa to  de z in c p rovistas de n itr a to , pro- 

10. cedimiento que se caracteriza  por tra ta rse  la s  superfi -  

c ie s  m etálicas, en procedimiento de rociado, durante 0,5 

a 10 minutos y a temperaturas entre 35a y 902 o, con so­

luciones (± ue además de iones de z in c, de fo sfa to  y de n i 

tra to  contiene 0,005 a 0,05 $ de NÔ  , 0,01 a 0,2 ta de 

15. g lic e r o  fo sfa to  y 0,002 a 0,075 i° de humectantes no lomó 

genos y que presentan una relación  ácida acidez to ta l:  

ácido l ib r e  de 8 a 12 y eventualmente p asiv izén selas con 

ácido crómico y/o ácido fo sfó ric o  o respectivamente cro­

matos ácidos y/o fosfatos ácidos.

20. 2. -  Procedimiento según l a  reiv in d icación  1,

caracterizado por tratarse la s  su p erfic ie  m etálicas con 

soluciones i¿us contiene de 0,01 a 0,03 $ de HOg •
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5.

10.

15.

20.

3. -  Procedimiento según las reivindicacio -  

nes 1 y 2, caracterizado por tratarse las superficies 

metálicas con soluciones que contienen además 0,01 a 

0,25 $ de fluoruros complejos.

4. -  Procedimientos según las reivindicacio­

nes 1 a 3, caracterizado en que el tiempo de tratamiento 

dura de 2 a 5 minutos.

5. -  Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado en que las superficies metálicas se 

desengrasan previamente con la  solución de tratamiento.

6. -  Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado en que las superficies metálicas se 

"barnizan electroforéticamente a continuación de la  fosfa  

tación.

7 .- Procedimiento para producir capas de fos­

fato de zinc duras y densas.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 16 hojas foliadas y es

oritas a máquina por una solaceara (acompañadas de los 

dibujos reglamentarios).

Madrid, a 9 de marzo < e 1968.

p.a.
ESES,

fu *tau b i i¿ODíUGU££
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