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DE
IRVYEHCION

por "PROCEDIMIENTO PARA FORVAR RECUBRIMIENTOS INORGA_N_ICOS
SOBRE MAGNESIO Y ALEACIONES DE MAGNESIOM, a favor de le
firma alemane GERHARD COLLARDIN GmbH., residente en 5000
KULN - EHRENFELD (Alemania) - Widdersdorfer Str. 215.

IZIIORIA DISCRIPTIVA

Objeto de este invento es un ulterior desarrollo
del procedimiento de la patente espafiols 318.217 para la
preparacidon de recubrimientos inorganicos sobre magnesio
y aleaciones de magnesio por medio de soluciones gue con-
tienen compuestos del cromo hexavalente y nitratos. Este
pyocedimiento se caracteriza por tratarse la superficie me-
tallca con una solucidn que, adends de compuegtos del cro-
mo hexavalente y nitratos, contiene cianurocs complejos, en

pll de 1 a 1,5 (preferentemente, de 1,1 a 1,3) v a tempera~
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15.

20.

turas entre 15 y 702 C (preferentemente, entre 15 y 352 C).

Seziin la modalidad preferide de realizacidn del’
procedimiento, las superficies metélicas se traten son una
solucidn que contiene 0,5 a 5 » (preferentemente, l.a2 )
de Cro3 vy asinmismo, eventualmente, 0,5 a 15 7 de un bicro-
meto soluble. Ia centidad de cianuros complejos importa,
pwammrmmmmmm,®0m5a3ﬁ@mmNmem,
de 0,1 a 2 »), caleulados como hexaciano-ferrato potdsico
(III). Pl contenido de nitrato de dichas soluciones se
nalle por lo general entre 0,3 vy 5 %. También pueden con=
tener las solucionses, complementariamente, un compuesfo

de cromo trivelente,

Ahore se ha descubierto que este procedimiento pa-

ra la preparacién de recubrimientos inorginicos sobre mag-
nesio y aleaciones de magnesio puede mejorarse todavia si
las superficies metdlicas se traten con soluciones que con-—
tengan otra adicidn mds de fluoruros complejos. En’ calided
de fluorurosg complejos entran particularmente en considera-~
cidn log del titenio, del circonio, del silicio y del bo-
ro. la adicidn se efectiia, para mayor conveniencia, en
cantidedes de 0,2 2 § »» on peso., Ias cantidades mis gren-
des no aportan précticamente ninguna mejora. De preferen-
cia se actia con centidedes de 0,5 a 1 /. El pH de las

soluciones se halla en la escala de 1 a 1,5;

-,



10.

15.

20.

25,

El nuevo procediiaiento permite reducir considera-

blemente la pr0porcién de Cr0, en las soluciones a que se

3
refiere la patente alemana 1 237 376. asf, puede reempla—

zarse por fluoruros complejos hasta el 50 » en peso del
. . ¢ n ’ . .
gcido crdmico. Iz reduccion del acido crémico consiituye
. N . ’r .
también una ventaja por motivos de la tecnina de las aguas

residuales,

Las soluciones conformes al invento son aptas
para el uso por mucho tiempo y pueden complebarse de mane—
re contima o periddica por adicidén de los componentes de
partida, gque pueden agrezerse individualmente o en forma
de concentrados respectivos. Ia completacién estd indica-
da cuando los tiempos dé tratamiento necesarios ge prolon-
gan mucho, ILas soluclones pueden vigilarse por titulacion
con leifa de sosa céustica para el verde de bromocresol o
por medicidn del pH. Con el consumo de los diversos compo-
nentes, sube el pH de la solucidn. En el uso prolonga-
do de las soluciones, »ogen a lo solucion pequeiias canti-
dades de iones metdlicos que ocazionan, aungue se manten-
gan las concentraciones necesarias, un ascenso del pH.
De conveniencia, por medio de una pequeila adicidn de dcido
nitrico se compensa la influencia de los iones metdlicos
disueltos y se ajuste otra vez el pH al valor inicial.
Esta correceidn, sin embargo, sélo necesita efectuarse ra-

ras veces, cuando el uso es prolongado.

Ia temperatura & la gue puede emplearse la solu=
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cidn de tratamiento se halla entre 15 y 702 C, De prefe-
rencia se ubilizan femperaturas de 15 a 352 C, con las cua~-
les ho se requiere ninzin dispendio complementario de ener—
gle para caelentar 1a solucién de tratemiento. El tiempo

de tratamlento se hallae entre 5 y 120 segundos; laé tempe=-
reaturas de tratamiento bajes exigen tiempos més 1arébé, ¥y
las temperaturas mas altas exigen tiempos de tra$amieﬁto

L d
mes breves,

Lag soluciones de este invento pueden emplearse
por el procedimiento de inmersidn, de estregamientd?hfde
rociadura, Para ello se desengrasan primeramente iaé su-
perficies metélicas, con cuyo fin se emplean por 1o gene=

rel soluclones ds limpieza slcalinas.

Después de un enjnague intermedio, era usual has-
te ahora decapar las superficies metdlicas con un mordien~
te de magnesio. Ahora se ha descubierto que, sorprenden-
‘temente, cuando se actia con les soluciones de este inven=
to pueds renunciarse s este mordentado dcido antes de la
cromacibn., Ten sblo si las plezas presentan fuerte corro-
sidn vy son diifciles de cromar, vesulte conveniente emplear

todavia el mordentado AciGo usual después del desengrase

de las piezas y antes de la cromacidn.

Con el procedimiento de este invento pueden for-

. . (4
marse sobre todas las aleaciones de magnesio, aun las
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eleaciones de fundicion en arena y 2 presi 6n, diffcilmen~—
te cromables; capas amarillas perfectas, muy densas, en
breve tiempo ¥ o la temperatura ambiente o, en ocasiones,
también a temperaturas mas altes. Se obtiene una protec—
cidn anticorrosiva por lo nenos igualmente buena y uns ad-
herencia para el barniz igualmente buena que por el prooce~

dimiento de la patente alemana 1 237 876.

En los ejemplos que siguen, en tanto no se advier-
ta otra cose, las desisnaciones de las aleaclones se ajus-
tan a la norma DIN 1 729 y los datos cnantitativos se ex—

presan en porcentajes de peso.



5.

10.

15.

20‘

Zdemplo d.

Unas piezas coladas de magnesio de la aleacidn
GR~-MzAl9%nl, limpiadas con alceli, se trateron por inmer-

. Y 4
sibn durante 30 segundos en una solucion de:

0;5 % de Cr0
5 % e iT
0,5 % de ua2[SlI‘5]

2,0 % de Hal0,

0,5 ¢ de ?e(CN)G

i
3
con un pH de 1,3 y una temperatura de bafio de 202 ¢,

Les piezas mostraron uns formecidn de cepa cerrada,
clara, de color amarillo de latdn, a pesar de que se habia
remnciado a un mordentado con un mordiente para funcidn
de presidn, con el fin de evitar porciones elevadas de
cromo en el a;na sucia, Las capas no tenfan empafladuras
vy eran resistentes al frote. EL deggaste fue inferior a
0,005 mm, de modo que estd garentizada le exactitud de

medida de las pilezas.

v o

En une instalacidn rociadora de cinco zones se
trataron por el procedimientc de rociaduras unas placas de
’ , P A
fundicion a presidn, de la aleacidn GK=NgAl9Znl, en las

fases siguientes:
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1. Limpieza con &lecali a pH 11,5 y 652 C, por
30 segundos.
2. Eﬁjuague con arma fria,
3. Cromacidn con una solucidn de
0,5 % de Cr03
0,15 i do K,L7rF,]
0,35 e de ¥ 1;31?43
1,0 ¥ de Iy [1“@(01{)63
1,5 % de HNO3
el resto, agua.
Tienpo de rociadura; 20 segundos
Indice de pH: 1,3
Presidn de rociazdura: 1 atmdsfera
Temperatura: 202 C
4, Enjuegue con azus fria.

5, Secado con alre caliente,.

Se obtuvieron las mismas capas que por el proce-

dimiento del Ejemplo l.

Ejemplo 3

Unas piezas moldeadas de las aleaciones de magne-

gio



GH-MzA18Zn]
GK~HzALlB2Zn), ho
GD-MzAld2nl
G -Mzal2Znl ho
5e + ~iz419Zn) ho~wa

Gle-Mghl3Znl we
GE-MzAl Y922l ho
GI-11xA1 0202
GD~HzALlUInl

10, GD-LizAL9Zn2

. . 4
Se desensraron con dlcali, se enjuagaron con agua fria y
se trataron por el procedimiento de rociadura o de inmer-

sion con las soluciones de cromecidn signientes:

0

a) 0,5 % de Cr0
15, 0,1 %

£
[l
NS
s
=]
™
kg
L

o
0,4 % de }?e.i_'BFArJ

0,5 % de X0

3
0,14 % Qe KBCFe(CIT) 63
Tndice de pH; 1,3
20, Temperatura del bafio; 182 C

Tiempog 20 segundos
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b)

c)

d)

1,0 # de Cro

1,0 »~ de NH4§03

0,05 »» de ”SLFe(CN)GJ

1,00 » ce IaESimUJ

Indice de pi; 1,0
Temperatura del halio: 222 ¢
Tiengpo, 15 segundos

0,5 » de Cr03
0,1+ de iplZrF, ]
0,4 » de NaEBF4J

2,0 i de NaNO,

0,5 » de K [Or(CN)GJ

3
Indice de pH; 1,3
Temperatura del baiio: 252 ¢
Tiempo: 10 segundos

0,5 ~ G2 Cr03
0,5 r de Lg201201 2 H20
1,5 » de NaNO3

0,5 & de NaEBF4J

1,5 /~ de Eé[?e(CN)GJ

0,1 » de Cr2(804)3 « 16 H20
Indice de pH; 1,2
Temperatura del bafio: 300 ¢

Tiempo: 5 segundos
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150

200
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e) l;O ~ de CI‘O3
0,2 i de ké[ZrFGJ
0,1 » de Ké[TiF6J

2,5 % de HallO

3
0,05 »» de Ké[Fe(CN)GJ
0,1 % de EDr(SO4)2 . 12 1,0

Indice de pH;
Temperatura del baflo:

Tiempos

Con estas soluciones se obtuvieron sobre las =z2lea-

cliones resefladas capas lisas y de perfecta adherencia.

Liemplo 4

Unas piezas de fundicidn en arena de la aleacidn
G-Hghl-Znl ho (endurecida térmicamente), limpiadas con

dlcali v enjuassdas pulcranente, se trateron con una so~

4 « o2 . .
lucion de la composicion siguiente:

0,3 + de Gr03

1,0 » de 1‘1&20::'207' .« 2 HZO

1,0 # de iall0

3
0,1 % de KéfFe (GN)GJ
0,05 » de ﬁéCr(SO4)2 . 12 H20

0,3 » de HaEBF4J
0,2 .~ de L,TiF,

el regto, apgud

30 seganddé
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Indice de pH 1,5

B1 tiempo de tratamiento fue de 15 segundos, con
una temperatura de bafio de 182 G. A continmacidon se en-
juagd vy secd.

Les capas obtenidas segﬁn los ejemplos antericres
se sometieron a la prueba de aspersién con sal de la norma
DIN 50 907 v a la adherencia de prueba del barniz de la
norme. DIN 53 151 (examen del corte reticular). Los indices
resultantes fueron préoticamente tan buenos como por el pro-

cedimiento de la patente alemans 1 237 876.
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Descrito el objeto del presente invento se déciéran

b »

nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindicdcio-
4 -

nes con prioridad de la patente alemana n? P 16 21 438.3

2 e
-« 3

del 20 de Diciembre de 1.967. o

Y

1, Procedimiento para formar recubrimientos inor-
génicos sobre magnesio y aleaclones de magnesio, caracteri-
zado por tratarse la superficie metdlice con une séluci5n
que contiene compuestos del cromo hexavalente, nitrafos,
clanuros complejos y fluoruros complejos, en un pH de 1 a

1,5 (y preferentemente de 1,1 a 1,3) ¥ a temperatura entre
152 y 702 ¢ (preferentemente, entre 15¢ y 352 0).

2. » o ., &
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-~
terizado por tratarse las superficies metdlicas con solu-
clones que contienen los fluoruros del titanio, del sili-

!
clo; del boro o del circonio.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2

caracterizado por tretarse las superficies metdlicas con

gsoluciones gue contienen 0,2 a 5 ¥ en peso de fluoruros com~

plejos,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado por tratarse las superficies metélicas
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con soluciones que contienen 0,25 a 0,5 » de Cr03, 0,5
a 1 » de fluoruros complejos v, eventualmente, 0,5 a 15 #

de un bicromato socluble.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones L a

4 caracterizado por limpiavrse con dlcali las superficies

L& . .
metalicas, antes de la aplicacidn de la capa de crometbu,

y cromarse sin mordentado dcido consecutivo o previo.

6. Procedimiento para former recubrimientos inor-

ganicos sobre megnesio y aleaciones de magnesio.

Sesiin se describe y reivindica en la presente me~
moria descriptiva, que consta de 13 pagines foliadas y es-

critas s miquina por una £0la de sus caras.

Madrid, a 10 del Dicidmbre de 1.968

p'a.

fumaves JOSE RODRIGUEL
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