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La presente invencidn se refiere a un preacs
dimiento perfeccionade de aplicacidn de un revesti

miento de foslato sobre superficics de hierve v s

acero por medioc de soluciones al fosfato de cine zcuo-
5 gas, dcidas, que contienen clarato, :

Mod, 615
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Se concce Yhdle "?5:19 QP Elempe el ubilizar

para la aplicacién de revestimientes ds fosfato sobre

a5
metales, soluciones de fosfato de cine, que contienen
clorato. como acclierator., ¥n goneral los revestimic:ites

aplicados con tiles soluciones son wuy aatisfa
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cuando las soluciomes son utilizadas por aspersidn, Pero
en'el caso de aplicacidn de soluciones zceleradas oon

clorato por el proce@imienho de inmersidn, loz resuliad
son a menudo insatisfactorios; porque los revestimiente
obtenidos no son uniformes, soﬁ demasiado delgades v o3
que el peso de la capa es pequeiio, A veces, tris el seon~
do, los revestimieﬁtosvaon pulverulentos, Las dificulta-

..

des de obtencidn de revestimientos uniformes y mds pesa-

dos sze acrccentan adn mds cuando se trmta de fosfatar a

-

muy bajas temperaturas de trabajo, Se procura puds desde

hace bastante tiempo obitener, igualmente por moedio de s

O

luciones de fosfato de cine aceleradas con clorato, a ha.
Jus temperaturas e incluso por el procedinmiento de inmer.-
sién, revestimientos satisfactorios, uniformes, CUYO Drre
so de capa sea netamente mds elevado que es el caso habi-
tual con tales soluciones._

Se ha encontrade ahora que esta mejora, durante
la aplicacidn de un revestimiente de fosfato sobre BUPEI-
ficies de hierro vy de acero, .puede obtenerse poniendo ea
contacto las superficles con una solucidn acuosa dcidy oo
fosfuto de cinc, que gontenga de 3 a 15 g/1 de CLOB v al
menos 0,8 g/l de iones fluoruro, a»tempernturas de 15 a
k590, de preferencia de 20 a 352C., Se ha comprobado con
SOTDLesA Que en el caso de contenidas wencionados relati-

vamente elevados de clorate, ia adicidn dz Jdones Liuorurs
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enn una cantidad de 2l menas 0,8 z/1 conduce va, a tomne-
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rerdores & 459C, a revestinienteos bhien unidos
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cuyo peso as netamente wids elavado gue los obienidos haw

©

bitualmente con saluciones aceleradzs con cleorato,

Se ha revelado wventajeso que la solucidn conten-
&2 clorato v denes fluorure en mna relacidn penderal e
CLO4tF = 1:(0,08-2), Prferentemente esta relacidn es de
1:(0,1-0,53),

Parc obtener una calidad constante elevada de
los revestimientos piroducidos se ha averiguado gue es vene
tajoso que la relacidn de acidesz de la solucidn estié en
la gama de 0,15—0,6, Preferenternents la relacidn de acideg
es de 0,3-0,5,

Por "relacidn de acidez" se entiende agqul la ro-.

da

e
N

lacidn de los valores de acidem libre a la ac

3 totel,
encontrados por las valoraciones siguientes: 10 ml de so~
lucibn de bafio se valoraron con KaOll 0,1N atilizanda el
amarillo de dimetilo cowo indiczdor hasta un viraje del
rojo al amarillo, 1 ndmero asfi utilizado de ml de Natll
0,1N da el valor de 1la acidez libre, Despuds se afiaden a
la muestra 25 wl de una solucidn al 20%% de oxalato de po-
tasio peutralizado con relacidn a la Tenoiftaleina, Des-
rués se valora utilizando la fenelftaleina como indicador
con ¥alH 0,1 N hasta viraje éel amarillo 2l rejo. E1 rfhiae-
ro de ml de NaOH 0,1 N utilizzdos Aurante esta segunda vae-
1oraci6n da el valor dé la acidez total.

En el procedimiento segiin la invencidn las solu-~
ciongs empleadas presentén ventajosamenie la composicidn

siguiente:
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Constituventes ol

Cinc 3 =13

P b4 -2

_205 5

| 0103 3 - 13

3 P 0,8« 6

Las soluciones de revestimionto pueden cstar
Farmadas a partir de las maﬁeriés primas deseadas apropic-
dag, por ejempln el Sxido de cino, el &ecido fosfdrico, el’
fosfato mono cincico, ete. Los dones clorato pueden incor-
10. porarse en forma de c¢lorate alealino, por ejemplo de clorr.
to de sodio, o de clorato de cine, Come proporcionador de
fluorure se puede utilizar ¢l dcido fluorhidrico o loc
Tluvorures sclubles come NaPF, Zsz, NHkHFz. También se pue-
den utilizar fluoruros conpiejos, pero son precisas canti.
15, dades netamente mis grandey para obtener la cantidad nece-
saria de iones fluoruro. Por ésto se prafieren les fluoru-
ros simplés.
Las so]ucioheg de revestimiente pueden preparar-
se a partir de concentrados que contienen todos les coipew-
20, nentes en la proporcidén deseada, Pero tambidn se puede para
tir de¢ concentrados que no denAmis que %n, P205, v 0103, v
después aiiadir separadamente el fluorure.
Para aplicar los revestimientos buscados es nrg-
ciso, de una forma apropilada, sumergir las superficies dec

-~ hierra o de acero en la solucilén o recubrirlas con ella. .o

D
X

pueden utilizar otres procedimientos, como por ejemplo, is
aspersidn, pero, en lo que se refliere a la obtencidn de re-
vestimientos més pesados y méds uniformes, se obtiensn ven-

tajas mds marcadas por la inmersidn ¥ el recubrimiento, lox

30. esta razdén se preficren cstos modos operatorios.
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Los revestimienies son znlicad

cice Jde hderya o de arcerce lavadas, En muchoes casos pnede

ser conveniecnte trotar las superficies antes del Lfoslata-
do con uwma soineidn acae:za que contenza ortofesfate de

titanio activente,

Tora la chitencidn de los revesitimientos desea-
dog al fosfato Lastan habitualmente durascionss de inmer-
sifn de 5 a 13 minutos,

Los revestimicntos aplicados sepin el procedi-

miento de la invencidn presenvan un peso de capa de anro-

ximadamente 3 a 20 g/m2, Prelcrentemente se aplican re-
1

vestimicntos de un peso de capa de 8 a 15 g/ml.

Durante el trotamiento continuo de piezas cs
preciso mantener 1la actividaed de las solucilones de reves-
timiento completando los componentes del bailo utilizades
durante la formacidn del revestimiento y disminuides por
arrastie, Se ha comprobado que se obtienen resultados cozn
tinuecs particularmente buenos cuando se completa con clo-
rate y fluoruro en una relacidén pondsral ClOB;F = (0,08-1}

Adewds zc¢ ha comprobado que es conveniente coumpletar con

una relacidén de acidez de 0,3 a 0,6 de preferencia de (,3

a8 0,355,
Se campleta el baiio con fosfato, cinc, clorato
¥y fiuoruro en una relacién ponderal de P?O5:Zn:6103:F =

1:(0,2-0,%4):{0,3-1,2):(0,1-0,3).

{.o8 rcvesti%ientos obtenidos semin el procedi-
miento de la invencidn convienen particularnente para fa-
ciliter el mecanizado ultérlor de la pieza, También puc-

den utiliwzarse ventajosamente como revestimiento de pro-

teecidn v/o para mejorar la resistencia del barniz,
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A paritinr de un concentirado que contiene 6,2?5

we!
0. 3 5,350 en pesc de

010, {en Torma de Cl0,Na} se prepara per dilueidn con agu,

n, 15,0 /1

s
s
-

una solusidn de base que contiene 3,0k g/l de
de I')04, 5,0 g/l de €10, ¥ 1,38 g/l de MNa,

A partes de la solucidn de base,. se aibaden cane
tidades crecientes (0,5 - 0,8 - 1,0 - 3,0 ¥ 5,0 g/3) de
fluorure en forma de HalF, NaHFz,'NHhHEZ v UF, Lo relacidn
de acidez de los diferentes bafios se reguld por Halll v
HBPOh a un valor de 0,35,

Se prepararon otros bailos ajiadiendo a los buiics
mencionados adn 5,0 ¥ 10,0 g/l de 0103 (en forma de 5&0"03)

de mode que su contenido total en Cqu alcanzd 16,0 v 15,0

g/l.

‘hapas de acero de la calidad RRSt 1405 m (DIN
1623, hojas'l) se han desengrasado con un productc fuerve-
mente alcalino, enjuagadas con agua y decapadas en dcicdes
sulfirico inhibido a 15%, Despuds las chapas volvieron a ciw-
juegarse con agua y se trataron durante 1 minute a la tem-
peratura ambiente con una solucidn acuesa que contiene
ortofnsfato de titanio, Las chapas asi pretratadas se fos-
fataron durante 10 minutos a 309C por inmersidn en los hee~
fios anteriormenie mencionados, Las cha.as se volvieron a
enjuasar €oll agua ¥y S€ Secaron con aire comprimido, L.os ne-
sos dt capas cbtenidos con los diferentes bafics estdn ro-

presentados en la Tabla 1.
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Pesos de capa {2/m2

: v e do (2/%) a b A

5 10 15 - ¢,0 2,2 L3 1,0
1 " il Kar 0,5 2,0 1,9 1,4
“ " " " 0,8 7 5,0 5,0
u " " i 1,0 7,8 7,0 5,50
1 W " " 3,0 6,5 a,0 8,0
1 " " " 5,0 € .‘5;'!1' 610
u n " Nalif', 0,5 2,3 347 1yR
T " 0,8 5,9 3,5 k4,1
n Y it " 1,0 6,3 h,9 3,4
n " u n 3,0 8,2 8,4 749
u 1" 1 " 5,0 5,1 6,5 6,8
W o " NH, 1P, 0,5 2,1 1,1 1,0
W " . 0,8 b,7 k1 3,5
u " " " 1,0 6,5 h,2 3,8
1 1t 1 n 3,0 6,0 7k 6,9
1 1 " u 5,0 !‘,9 3:5 5;5
woow o HF 0,5 2,3 1,0 0,9
u 1 " f 0,8 3,7 4,1 3,5
u " i " 1,0 5,5 4 ;>2 4,7
" ! v " 3,0 6,5 742 6,7
u u " u 5,0 iy2 6,1 6,2
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EIEMILO 2

e propara uns solucidn al LosTato de comwvosi-

15,5 g/1 de Clo, (en forma de Wa j)
3,0 g/l de ¥ (en forma de Nalbz)

La solucidn presenta una relacidn de acidez de
G,%, Bl mimero de puntos total (nfmero de ml de NGl 0,1 N
utilizada durante la valoraciéﬁ de 10 ml de solucidn de
bafio de presencia de fernolftaleina) se elevd a 43,

Chapas de acers de calidad st 14er m (LIw

1623 hoja 1) se pretrataron como en el ejemplo L, Se fos-~

o

3

fataron despuds durante 10 minubtosn a SQQC por imnersidén
en la solucidn indicada mds.arriba,

Durante el tratamiento de una superlicie de &
m2 por litre de balio de fosfato el baflo se completd, con
el fin de conseguir la constancia de los puntes totrles

con un concentrado que tenpga la composicidn siguiente:

5,68 % cn peso de Yn

15,58 <% v de P,0,
9,38 % " de NaClo,
1,57 % " de HURF
siendo el resto agua.
Ademds el bafic se ha completado con XNalif v

SR ] K
L
asl la relacidn en pese de haHF de complemento al caoncon~
trado de convlhmpnto es de 2:98, La relacién c¢n neso ds
X -
0103:F en ¢l complemento es de 1:0,%, La relacidn de aci-~

dez del complemento es de 0,50,

Los revestimientos de fosfato formados sobre

-t
o8
&
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chapras rante La toralidad del {rntamiento, son uunilomne-
ments Cinamente cristalines y bien unidas. Z1 peso de co-

na de los revestimientss es de 8 2 10 g/m2. .

En una f4brica gue fabrica hilos metdlicos se
ha hecho pasar en condiciones de taller aproximadamente
1,000 1 de hilo wetflicn de laz calidades wds diversss

t-8) a través del

(hiloe metdlicos laminados de dursza !
bafio de Tosfato de 9 m3,

Los hilos metdlicos se trataron de la forma si-
guientes
15 minutos de decapado en SO H, inhibi ido al 15% a G520y
enjuagado con agua fria; fosfatado durante 10 minputos vor
inmersidn a 3090,
enjuagedo con apgua frfa,

El baiic de fosfatacidn se prapard a partir dc

70 /1 de un concentrado que tiene la composicidn gismien-

5,98 % en peso de In
'";3':.; " de 1’705
2 n de NaClo

o
1,84 % " de HF

Ademés se afiadieren 8,9 g/i de Na0103 al bafio.
L1 bafio de fosfato nresentd una relacidn de acidez de
0,35, L1 total de los buntos del bano fué de 33.

Durante el pasado del hilo metélico, el baoiio se
coupletd con el fin de lograr la constancia del total da
los puntos con el concentrade mencionado md i arriba, aliadid

do a la solucién. Ademids, se completd con Nallf,, ¥y la relg.
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Descrita suficientemente la naturalezs del

erys para todes

.

revestimientos

1

¢l estirado en seco v en estado Imimedo.

as

It

M1
o

a 20 g/m2, 81 comportamiento

1 eskirado de los hilos fosflatades v jabonados fMmé Luene

e

vento, asi como la manera de realiuarle en la préeticas,

del: hacerse constar que las disposiciones anteriovuente

indicadas

son susceptibles de modiflcaclones de detall

en cuanto no alteren su princinio fundamental., Tambidn

hace constar que el invento corresponde a una
de Patente presentada en Alemania n?, P 17 96

cha 331 de Azosto de 1,968, acogiéndose por lo

o
<

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor,

siendo lo que constituye la esencia del referido

invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por

20 ailos en Espaiia, sobre: FROCEDIMIENTO FARA FQ

FICIBS DE HIBRRO Y ACERO, caracterizidndose por lo

(g A
wildi

Y

n

EX T3S

SUIRY

asclew

ouient

1%,- Procedimiento para fosfatar superficies de

hierro y de acero, por medio de soluciones acuoscs

de fosfato de cinc que contiene clorato, caracterlz:

v

porque lag superficices se poncn en contocto, preferinte-

mente por inmersién o por recubrimiento, con una solucidn

que contiene de 3 a 15 g/l de €10

3

icnes Tluoruro, a temperaturas comprendidas entre 15 v

v al menos 0,R g/1 de

o

a56¢

°
}H

‘s
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de praferencian entre 20 y 352C,

2%,- Irocedimiento sepin Ia reivindicacidn g,

2 s
LRt

caracterizade poroue las superficies se ponen en contactoe
con una solucidn gue contiene clovato y iones Cluorure eu
una relacién i pese C10,3F = 1:(0,08-2), de preferencia
1: (0,1-0,5).

8,~ Mrocedimiento segén la reivindicacidn 1% §

~ e
2t, caracterizado porque las superficies sec ponen en con-
tzeto con una solucidn cuva relacidén de acidez estd com-

prendida entre C,15 vy 0,6 y preferentemente entre 0,3 y 0,5,

]

42, Procedimiento sepdn las reivindicaciones 1
a 3%, caracterizado porqgue las superficies se ponen en con-
tacto con una solucién cuya actividad se mantiene comple-

tdndola con clorato y fluoruro en una relacidén en peso

C104:F = 1:(0,08-1).

52,~ Pracedimiento segdn la reivindieacidn 43,

caracterizado porque ¢l complemento se efectila con una re-

1

i

lacidn de acidez de 0,3 a 0,6 de preferencia de 0,% a 2,3

6%.~ Procedimiento semin las reivindiceciones 47
v 58, earacterizado poraue el coumplenmento se efectda con
fosfato, ¢inc, clorato y fluorurs en una relacidn en peso
Zn: ClO

I iF = 1:(0,2-0,44):(0,3-1,2):(0,1-0,3).

’205:

&,~ Procedimiento pnara fosfatar superficies de
hierro vy acero, tal y como queda sustancialnente deszcrito
en la presente Mewoxria,

Esta MYemoria-consta de once hojas escritns a md-

quina por uma sola cara,

earsa, | €8 B0, 1969 ¢

SOCIETE CONTINENTALZX PARVER.
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