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Egte invento se refiere a un procedimien-
to perfeccionado para el tratemiento quimico superfi-
elal del acero, del cinc y del aluminio conveniente
nuy especisimente, para la preparacién de las super-

Mod. 615 5 . ficies de estos metales con objeto de aplicarles re-
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vestimientos de naturaleze orghnica.

Se conocen ya distintos procedimientos que
permiten mejorar 1a proteccidén contra 1a corrosibdn y/o
la adherencia de las pinturas y barnices por trata~

miento quimico superficisl, y susceptibles de aplicar-

_se tanto sobre el acero como sobre ]os materiales gal~

venizados o el aluminio. Asf, por ejemplo, la paten~
te alemana n? 853.695 describe un procedimisnto de
acuerdo con él cial se aplican sobre las superficies
eitadas, en el mismo aperato y con la misma solucidn,
revestinientos gonsiatentes“esenciaamente en fosfato
de cine, Las soluciones utilizadas, son soluciones
acuosas de monofosfato de cinc que contienen ademés
compue stos solubles de cada uno de los tres metales
citados, un fluoruro sdluble ¥ un agente oxidante c¢)é~
sico, con preferencia un nitrato . Ias superficies me-
télicas sometidas a estos tratamientos previos pueden
pintarse o revestirse immediatemente con 14minas de
materias plésticas. Ia resistencia a la corrosién de
las plezas, es después de ello, muy buena. Pero la
adherencia de las peliculas orgénicas en 10s soportes
metédlicos tratedos previemente por este procedimiento,
es a menudo insuficiente. En el caso particnlar de so-
meterse la lémina o plancha a una conformecibén des-
pués ddl revestimiento, la pelicula orgénica puede
despegarse de la superficie.

De acuerdo con otro procedimiento, en va-
rias etapas, descrito en la patente norteamericansa

n? 3.202.287 y sefialado como de apjicacibén genersl,

deben ante todo limplerse las superficies en medio



5.

100

15.

20,

25.

30.

alcalino y mojarias immediatemente con una sojucidn
acuosa de "acondicionamiento" que contenga de 0,3 a
10% de un éompuesto del écidé orbofosfbérico, por e¢jem~
plo el mismo &cido, y de 0,02 a 0,10% de un derivado
polioxietiibnico de un hidrocarburo. Se apiica en se-
guida y se hace secar, una solucidén que contenga cro-
mo hexavalente. Cuando se opera a composicidn, tempe~
rature y duracién de sccidn constantes, las solucio-
nes de acondiclonamiento utilizadas en este procedi-
miento atacan en un gredo muy variable el acero, e]
cine y o1 aluminio, y el aluminio es el menos reacti-
¥0. En €3, hierro, incluso después de un periodo de
aceidén muy corto, se forman en partes depbsitos fango-
g08 de fosfato de hierro que afectan la adherencia de
los revestimientos aplicados a continuacién. Ademés,
causa molestias e] enriquecimiento del bafio de tra-
tamiento con fangos de fosfato de hierro que se mani-
fiestan por incrusitacibénes, tapones de los conductos,
de las bombas, etc.

En otro modo de proceder conocido (por ejem~
Plo los de la solicitud alemana publicada n? 1.176.958,
o de la patente norteamericana n? 3.053-6935, se apli-
can gobre Jos distintos metales diapersiones acuosas
que contienen compuestos de eromo hexavalente y agen-—
tes reductores orgénicos, por ejemplo azfcares, poli-
meros orgénicos, ete. y se secan. Para 61 acero en es-
pecisl, se¢ recomiends un decapado previo con dcido
nitrico. Desgraciadamente, 1a pelicula insolubléy re-
lativemente densa de compuestos del cromo trivalente

y de productos de polimerizacidn orgénica que se for-
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ma sobre las superficies metdlicas, no sostiene todos
los tipos de tratemiento ulteriores. Asi, por ejemplo,
esta pelficula entorpece la reaccién fingl de constitu~
yentes dcidos de las pinturaes y barnices, como el dci-
do foafé;ico, con o] metel de base. Ias pinturas y bar-
nices solubles en agua, mojan ma] la superficie. Ia
aplicacién de jas pinturas o 108 barnices por electro-
féresis, es entorpecida por la resistencia superficial
notable de 1a capa.

Asi pues, aunque se hgyan ya propussto 108
procedimientos més variados para tratar el cinec, el
acero y el sluminio, simulténes o sucesivemente sin
adaptacién especial 4e 1la composicibén del bafio y del
modo de frabajo de tratamiento a] metal particular,
ninguno de 1o0s meodos de trabajo conocidos responde a
las enérgicas exigencias gue la préctica impone, en
especial para el tratamiento previo antes de la apli-
cacidn de revestimientos orgénicos. Por consiguiente,
inciluso en las instalaciones més recientes y mis moder—
nas de tratamiento quimico superficial antes de ja
aplicacidn de pinturas y barnices o de revestimiento
por meteriales plésticos, se observan siempre zonas
de tratamiento especiales para cada metaly en law que
se utlliza la solucidn de tratemiento y el modo de
trabajo de tratamiento mis apropiado para el metal
tratado (ver por ejempio Sheet Metal Industries, Vol.
44, hﬁ 481,Meyo 1;96%, pag. 938). ¥, por ejemplo, se
tréta.el acero por soluciones de fosfatos alcalinos
dcidos a partir de 1os cuales se forman los revesti-

mientoe de 6xido de hierro-fosfato de hierro. Para el
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crometacidn o tratamienios por sojuciones acuosas al-
calinas que contengan ademés agentes acomplejantes y
determinados metales pesados. Para o] aluminio, se
forman iguajmente capas de coberiura bien maleables
¥y bien conformgbles, por procedimlientos de cromata~
cibén. Pero 1a composicidn del befio es distinta de las
del bafio utilizado para la cromatacién del cince

Es pues preciso utilizar varias zonas de
tratamiento algunas de las cuales se hallan fuera de
servicio cuando o] metal tratado en el momento no es
e1 metal correspondiente. Los costes de las instala-
clones, muy elevados, y el espacio necesario, conati-
tuyen inconvenientes a pesar de 108 modos de trabajo
conocidos y descritos anterlormente, que no responden
e 188 exigencias precisas.

Existe, por tanto, en todo momento una ne-
cesidad en un procedimiento de tratamiento superfi-
cial, que permite preparar simultinea o sucesivamente
e1 cine, el acero y el aluminio, sin adaptacién espe-
cigl de 1a composicién del bafio en funcidén del metal
tratado, para el revestimiento medlante substancias
orghnices, tratamiento que asegura en los tyes mete~-

1es igualmente, una buena progeccién contra la corro-

sibn, y una buena adherencis. .. -

Los solleltantes han encontrado un proce-~.
dimiento en dos etapas que regponde a las exigencias
presentes. E1 procedimiento de acuerdo con el invento,

para el tratemiento superficia) quimico dej acero, del

cinc y del eluminio, en especial antes de la aplicae~-
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cidn de revestimientos orgénicos, consiste enldecapar
ante todo 1as superficies por una solucidn acuosa que
contenga de 0,2 a 3 g/1 de Cr0y y de 0,5 a 5 g/1 de

HF., Ia solucidn de decapado se gplice a una tempera-

" fura tal y durante un periodo tal, que la cantidad de

metel retirads por decepado representa de 0,2 a 2 g/mz;
después de un aclarado con agua que, en determinadas
circunstancias, puede incluso suprimirse, se moja la
superficie del metal mediante unesolucién de aclarado
fina)l, acuossa, que contengaaromo hexavalente y se se-
ca 1a pelicula restente sotre la superficie.

Ta solucién de decapado se apliea, de acuer-

do con el procedimiento de este invento, sobre super~

" Picies tan bien desengrasadas como gea posible, al

principlo; pars el desengrasado de las superficies me-
t41ices, podrén utilizarse entre otras, las solucio-
nes acuosas conocidas de productos de limpieza alcalil-
nos que pueden contener un hidréxido de meta) aleali-
no, carbongtos de metales slcalinos, ortofosfgtos de
metales glealinos, y fosfatos de metales alcgiinos
condensados, silicatos de meta)es alcalinos, boratos
de matajes alcalinos, agentes acomplejantes, asi co-
mo substaencias dotadas de tensidn superficial y que

se aplican por humectacidn, por aspersién o por pulve-
rizacibn, con preferencia a temperatura eilevada. Puede
suprimirse la operacidn de desengrasado cuando el me-
tal a trater estd précticemente lilre de grasa, como
ocurre, por ejemplo, con el acero recién gailvanizado

en caliente.

Le solucidn de decapado utilizada en egte
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invento, desengrase los metales antes citaedos a la
nisma temperatura, con la misme velocidad aproxime~
da, en la gams de concentraciones indicada. Este pun-
t0 constituye une de las ventajas esenciales del pro-

5 cedimiento de este invento. Se indica un resumen de
las cantidades de metg] retiradas por decapado,en las
tablas I y II siguientes, en las que figuran estas can-
tidgdes para el acero y el acero galvanizado en ca~-
liente, bor pulverizacién sobtre las superficies duran-

10. %6 once segundos, a femperatura embiente.

TABLA I

Cantidad de metal retirada por decapado
(2/m2) para e1 acero

e ¥
N (g/l)cro-”\(g/l) 0,0 0,5 1,0 2,5 5,0
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 0,2 0,00 0,00 0,00 0,00
1,0 0,12 0,32 0,05 0,00 0,00
295 0,12 0,40 0,82 0,52 0,00
5,0 0,2 0,50 0,82 2,25 0,70




-8
TABYLA II

Cantidad de metal retirada por decapado

(&/n®) para el scero galvenizado en
_ caliente

5o
EF (g/1)

Gr°3 (e/1)
. 0,0 0,5 1,0 2,5 5,0

0,0
0,5
1,0
10. | 2,5
540

0,00 0,00 0,00 0,02 0,05
0,05 0,20 0,27 0,30 0,32
0,05 0,42 0,55 0,65 1,15
0,05 0,55 0,82 1,53 1,58
0,70 0,67 1,00 3,00 3,15

15.

20,

25+

Por pulverizacién con una solucién que con-
tiene 0,5 g/1 de Cro3 + 2,5 g/1 de HF, en once segun~
dos, s temperaturs embiente, la pérdida de metal del
aluninio, representes alrededor de 0,3 g/mz y por con-
sigulente se aproxima bastante a los valores corres~
pondientes de1 acero (0,40 g/mg) y del acero galvani-
zado en caliente (0,55 g/hz); Cuando se sumenta la
temperatura y la duracidn del tratamiento, el atague
de decapado aumenta tembién. Por consiguiente, han de
elegirse las condiciones de tal modo que la cantidad
de metal desprendlida represente de 0,2 a 2 g/m2, Por
debajo de 0,2 g/ma, el ataque de 1a superficie meté~
1ica es demasiado débil, y la adherencia de 108 re-
vestimientos orghnicos aplicados a continuacién, pue-
de ser-insuficiente. Atagues que representen pérdi-

das de metel superiores a 2 g/m® 11even fécilmente,
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en especia]l para o]l ajuminio y el acero, al depdsito
de fangos de decapado solre las superficies, 1o cual
puede afectar también la edherencia de las pinturas
¥ barnices. Por otre parte, el consumo de productos
quimicos aumenta. Entre 1os 1imites de 0,2 g 2 g/h?,
el atague de las superficies metflicas es regular,
gin signo alguno de formaciones notables de capas o
de depdsitos de barro.

, Ia operacidén de decapado. de este invento
puede llevarse e cabo por humectacibén, por aspersién
o por pulverizacidén. Sin embargo, se prefiere en gene=
ral la técnica de puiverizacidn. Ademés, se trabaja
con preferencia a una temperaturs comprendida entre
la ambiente y 402C aproximadamente, aunque pueda btam—
bién irabajarse a temperaturas m&s elevadas. Durante
su funcionamiento, los bafios de decapado de este in-
vento, se enriguecen en los cationes de los meiales
tratados. Ademés, se forma cromo trivalente por re-
duceién del 4cido erdémico. Los bafios se controlan
de1 modo corriente, por métodos conocidos, von respec—
t0 a su contenido en 4cido 1ibre y a su proporcidn de
cromo hexavalente. La regeneracidn se regliza con pre-
ferencia por HF (se mantiene constante ja proporcidn
de 4oido 1ilre) y por 0r0y (se mantiene constante el
oontenido de cromo hexavalente). Los productos qui-
micos de complemento pueden introducirse en el bafio,
separademente o mezclados entre sl. Los cationes que
pasen del metal al bafio, tienen una infiuencia vaeria-
ble sobre el funcionamiento de este dltimo. Ia tabla

IIT aclara el comportamiento de estos cationes en un
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baflo que contiene 0,5 g/1 de Cr03 + 2,5 g/1 de HF
¥ se aplica por pulverizacién a la temperatura em~
blente., Dado que en el curso del tratamiento de uno
de egtos metales, el bafio se enriquece no solamente
en los cationes del metal sino también en cromo tri-
valente, el examen del efecto de los distintos ce-
tionss se ha realizado siempre en relacién con la
proporeién de cromo trivalente.

T ABLA IIT

Zn + Cr III (a) sotre el acerc: précticamente sin in-
fiuencia hasta alrededor de 20 g/1 de
Zn + girededor de 13 g/1 de Cr III;

(b) en el acero galvanizadb en calientes

 pricticemente sin influencia hasta alre-
dedor de 20 g/1 de Zn + alrededor de
13 &/1 de Cr III;

Al IIT «-Cr III (a) en el acero préctipamente sin infjuen-

"~ cia hasta ajrededor de 1,9 g/1 de A1 +
alrededor de 1 g/1 de Cr IIT;

(b) en el acero galvanizado en caliente:
précticementd sin infjuencia hasta alre-
dedor de 1,9 g/1 de A1 + alrededor de
1 g/1 de Or III;

(c) sobre el aluminio : précticamente sin
infiuencia hasta alrededor de 1,9 g/1
de A1 + alredsdor de 1 g/1 de Cr III.

Fe III + Or III (a) sobre el acero y sobre el acero galva-
 nizado en caliente : aumento acusado
del atague de decapado a partir de
0,3 a1 &/1 de Fo III + 0,15 a 0,45 g/1
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de Cr III;
(b) sotre 61 aluminio ¢ précticemente sin

infiuencia hasts aproximademente 3 g/1
de Po III + 1,4 g/1 de Cr III.

‘ Para actuar sobre 1a proporciém del bafio en
cationes molestos, puede mandarse este bafio, por ejem-
plo en curso de operacidén y de modo continuo, sobre
un cambiedor de cationes bBajo 1la forma H*, Puede tam-
bién impedirse que 1a concentracidn rebase el limite
molesto, por ammento intenclonado de las pérdidas me-~
cénicas de] baflo. Se obtienen buenos resultados, por
ejemplo, cuendo se degechan de 100 & 300 cc de] bafio
para 1 n? de superficle metdiica tratada.

E]l bafio de decapado utilizado en este in-
vento, con preferencia, se pone en accidén en instala~
clones que funcionen.de modo continuo para el tratamien-
to de plenchas y palastros. Para la utilizacién en las
instglaciones clésicas por pulverizacidén y por humec-
tacidn, con duracién de transferencia projongada de
balio a bafio, esta solucién es menos conveniente, ya
que puede aparecer herrumbre en las superficies del
meta]l tratado, en curso de transferencia.

Después de] decapado, e enjuaga 0 aclara
con preferencie con agua. 3in embargo,’si degpués del
decapado e ha escurrido enérgicamente la superficie
del metal para mantener sl minimo la transferencie
de solucidén de decapado en el bafio ulterior, puede su~
primirse'eventualmente, el aclarado o enjuagado.

E1 enjusgado finae) de la superficie meté~

1ica se resliza con una solucién acuosa que contenga
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cromo hexavalente. E] conitenido de cromo hexavalente,
expresado en Cr03 egtd, con preferencia, comprendido
entre 0,6 ¥ 6 2/1, y se trabaja mis especialments
con contenidos mayores, cuando la superficie de) me-
5e ta) ha de some terse & un esourrido ulterior para ami-
norar las transferencias mecanicas y regularizar la
pelicula adherente de sojucidén. El cromo hexavalente,
puede introducirse en el bafio en forma, por ejemplo
de &cido orémico y/o de cromato de cine, de calcio,
10. de ajuminio, y de cromo III. Para el enjuagado final
basta un contacto de algunos segundos entre la super-
ficie del metal y 1a solucidén que contiene el cromo
hexavalente. la temperatura del bafio puede estar com-
prendida, por ejemplo, entre la ambiente y 602C apro-
15. ximadamente. Despuéds de este enjuagado con el-cromo
hexavalente, se seca la pelficula de 1iquido sobre la
superficie del metal. Puede proocederse inmediatemente
a 1la aplicacidén de pinturéa ¥y barnices o de adhesivos
para l&minas de material piléstico, ete. E1 procedi-
20, miento de este invento proporciona ademds a la super—
ficie metilica, sin otro tratamiento ulterior, une de-
terminada proteceidn para el almacenaje.
E)] ejemplo siguiente aclara este invento,
gin 1imitarjo desde Juego.
25. Se tratan por pulverizacibn 1éminas de
acero, de acero galvanizado por e] procedimiento
Sendzimir y de aluminio, por el procedimiento de tra-
bajo siguiente.
(2) Degengrasado -~ Mediante una sojucidn
30. acuose gue contenga 3 g/1 de NalH,
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3 g/l de Na5P3Olo, 0,2 g/1 ge un agente
de complemento orgénico, 0,7 g/1 de un
emulsificante no-iénico; 22 segundos a
652C.
Je (b) Eniuggado - Oon agua fria, 4 segundos.
(¢) Decapado - Por una solucién acuosa que
contenga 0,5 &/1 de cr63, 2,5 g/1 de HF;
11 segundos a 258C.
(a) Enjusgado - con égna fria; 4 segundos
10, (e) Enjuagado fina] con una solucibén acuosa
que contenga 3,4 g/1 de Gr03, 0,6 g/1
de Cr IIT; 5 segundos a 452C.
(£) Escurrido entre cilindros de caucho y geca~
do.
15, Todos 1os tipos de materiales, después del
tratemiento, presenten una superficie 1impia y regu-
larmente mate. La_pérdida de metal representa de 0,3
a 0,6 g/m®, Las planchas se revisten de barniz acri-
lico para tratar al horno, conocido pare el barnizaje
20, de planchas; se le somete en seguida & la prueba de
corrosidn en niebla salina y a 1os enagyos de adhe-
rencia por embuticidbn Erioﬁsen. Los resu)ltados de egtos
ensayos indican que 7Tas planchas de acero tratadas de
acuerdo con este invento, tienen una proteceidén contra
25. la corrosién, igual y una adherencia superior =z 1a de
188 planchas tratadas por 1os procedimientos conoci-
dos a base de fosfatos alcalinos. Las planchas galvani-
zadas por el procedimiento de Sendzimir, tratadas de
acuerdo con el procedimiento de este invento, tienen

30. una proteccidn contrea la corrosién, y una adherencis
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para los bernices igual a la de las Planeha;leromadas.
Se obtienen Jlos mismos resultados en las planchas de
aluminio.

Claro estd que este invento no se 1imita
a los modos de apilicacidn desoritos, gue solamente
se han facilitado a titulo de ejemplos.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizario en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
enteriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundemental . También se hace constar que el invento
corresponde a ung Solicitud de Patente presentada
en Ajemania ng M }4 %95 IVh/38 d1 de 18 de julio de
1967 acogiéndése, por 1o tanto, a los benef@pios que
conceden 108 Convenios Internacionales en vigor, sien-
do 1o que congtituys 1a esencla del referi@o invento
¥y por 10 que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Esgpafia: "PROCEDIMIEBNTO QUIMICO PARA EL TRA
TAMIENTO SUPERFICTAL DE SUPERFICIES METATICAS'; carac-
terizéndose por 1o siguiente:AI "

1& - Procedimiento quimico para el trate-
miento superficial de superficies metdlicas, tales
como superficies de acero, cinec y aluminio, en es-
pecigl antes de la aplicacién del revestimiento orgé-
nico, de diches superficies , por decapado, aplica~
eibn y secado, en su sitio, de una solucidn acuosa
que contenga cromo hexavalente, caracterizado porque

se decepan 1as superficies con una solucién acunosa
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que contenga de 0,2 a 3 g/1 de Cr0y y de 0,5 a 5 g/1
de HF, hasta una pérdida de metal que represente de
0,2 22 g/h?, e inmediatemente, con preferencis des-
puds de un enjuagado con agua, se ponen en contacto
con una solucion acuosa que contenge cromo hexava)en-
te, con preferencia de 0,6 a 6 g/1 expresados en Cz0;,
Yy se seca.

28 ~ Procedimiento segin reivindicacién
18, caracterizado porgue se hace pasar la solucién
de decapado, con preferencia de modo continuo, sobre
un cembiador de cationes fuertemente &oido, con ob-
Jeto de eliminar de la misma Jos cationss perjudicis~
les.

38 - Procedimiento segin reivindicecidn
18, caracterizado porque se provoca una pérdids me-
cénica del batic de decapado, que represente de 100

2 de auperficie tratada, a fin

a 300 cc de baiio por m
de mentener en este bafio una proporcidén constante,
e inferior al i1imite tolerable de 108 cationes per-
Judiciales.

48 ~ Procedimiento quimico para el tra-
temiento superficislde supexficies metédlicas, tal ¥

como queda gustancialmente -=aérito en la presente

Memoria.

Eobg [ % ¢ quince hojas es-

16 AL, 2068

A
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