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Procedimiento de obtencién de composiciones_ﬁtiles

para la fosfatizacidn de metales.

Folbsidants: TMC CORPORATION, entidad norteemericana, residente. en
633 Third Avenue, New York, New York, EE.UU. de A.
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Este invento se refiere a un pfocedﬁniento
parg preparar composiclones dtiles para la produce
cibn de recubrimientos de fosfato metdlico sobre me—
tal, que actlan como agentes controladores de la CO-

5. rresidn y, en especlisl, para preparar composiclonag

Mod, 615




0.

10.

uuuuuu

25,

-2 -

- que producen dichos recubrimientos de una forms mis r<pi

" "da y mejor.

Ia préctica normasl para muchos usos consiste en
recubrir metales sujetos & corrosidn, o que se hayan de
pintar, con un recubrimiento depositedo desde una solu-
cidn salina de dcido fosférice ~ llamado fosfatacidn o
foafatizacién. Estos recubrimientos mejoran la adheren-
cla de la pintura y reducen la corrosidn en aguellos me-
tales como son el hierro, acero, zine, cadmio, magnesio
vy aluminio. Bl arte es muy sntiguo. Actudlmente toda-

via se emplean los bafios dcidos de fosfato de zinc de la

patente Estadounidense de Coslett N® 1.007.068, y los ba-

fios dcidos de fosfato de manganeso descritos en la paten-
.te Estadounidense de Richards Ne 1.069.903. Estos proce-
dimientos se han mejorado algo por el empleo de agentes
humectantes que regulan el tamsflo de grano, y afiadiendo

agentes sntiaglutinantes a las mezolas quimicas secas, ¥

mediante el uso de diversos adltivos, por ejemplo una can

tidad muy pequefigde cobre.
- La aceleracidn de la velocidad de deposicién de las
peliculas de los bafios de fosfato de zine ha sido objeto

de numerosos estudios; reciéntemente una revista ha publi-

* cado dichos estudios: Sathyanandhem et al - Metal Finishing-

agosto de 1967, paginas 48-51. EL acelerador comimmerntie
empleado es el ion nitrato, solc 6 en combinacién con ni-
trito- vease por ejemplo la patente Estadounidense de Jen~

kins et al N? 3.338.755 y la patente Estadownidense de

Uphan N2 3.307.979. No obstante, la aceleracién por nitrg

to tiene dos inconvenientes perféctamente definicdos. Prody

ce vapores de 6xidos nfiricos dignos de objecidn puesto que
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" suponen un peligro para la salud y son una fuente de po-

lucidn. Ademds, su empleo produce sales éolﬁbles que pro
duecen corrosidn si no se limpian eomplétéménte de la su-
perficie fosfatizada. |

Segin el presente invento se afiade-a cualquier so-
lucién de fosfatizacidn normel, que contiene dcido fosfé-
rico y un metal como puede ser el zinc que forma un fosfa
to insoluble como recubrimiento sonre el substrato en tra
tamiento, iones peroxifosfato, preferiblemente en forma
de una sal como es el peroxidifosfato potésioo (K4P208),
en una concentracién iénica del orden de aproximddamente
1 a 50 gr/litro de solucidn. Empleando técnicas normeles,
la fosfatizacidn selcompleta en unos cuantos minutos. Es
preferible que el peroxifosfato sea peroxi&ifosfato, pero
tembién se puede utilizar peroximonofosfato. ILos peroxi-~
fosfatos se descomponen scbre el metal formando ortofosfa
t0, gue penetra en la pelicula juanto con cualgquier geido 7
fosférico sfimdido como tal, Los baflos de fosfatizacidn
normal contienen zinc en forma de fosfato écido’Zn(HéPO4)2,
y dcido fosférico libre, a menudo con el zinc parcidlmente
sustituido por otros metales gue forman fosfatos insolu=-
bles, como son el hierro, manganeso, niguel y bario._Fre-
cuéntemente, se afiaden agentes humectantes y cantidades
nuy pequefias de metal reducible, por el metal que sé ha
de trater (v.g., cobre) pera mejorar el recubrimiento. El
metal se trota por inmersidn o pulverizecidn y ai trata~
niento se puede llevar a cabo en frio,“a temperatura am-~
biente, o en caliente, de 70 a 90°C. ' o

41 preparar las soluciones, los componentes pueden

variar segin sea le temperatura que se ha de emplear, el



meterial en tratamiento y el método de aplicaoidn., Im con

centracidn del %n (incluyendo metal de reposicién) es ge-

nerdlmente. del orden ds 5 a 50 gr/litro y la del dcido

fosférico de 10 a 150 gr/litro . EL pH se mantiene apro-

L5, ximddemente en 2-4, dependiendo del limite de solubilidad

. de la relacidn de zinc a fdsforo a la temperaturs que se

ha de emplear en la fosfatizacién, Une férmule para el
contenido minimo en P05, frecuéntemente empleads en ests.
remg de la industris, es:

10. g de P205[1itro = 2,1 g de Zn0 /litro + 0,039 (2-25)

\/g de Zn0 /litro, donde T es la temperaturs en grados
centigrados. ILa férmula pars el pH éptimo es 0,015 (200~
T). _

t::;'{ S Ardicha solucion se afinden de 1 a 50 gr/litro,
Iﬁ1§. " aproximddsmente, de wn peroxidifosfato soluble como por
.;; ' ejemplo la sal potdsica, de zinc u otra ssl soluble {v.g.

Na, Li, NH,, Mg). Se observard que, al dejar reposar la
- solucidn dcida, el peroxidifosfato se convierte en parie
| en peroximonofosfato, por lo que si se deses se puede
20, ) reemplazar el peroximonofosfato, o utilizaerse en combina~

cién con el mismo.
N La cantidad de ion peroxifosfate necegaria paTa uns
aceleracidn eficaz, depende de los demés_componen{es de le
mezcla. Se obtiene una aceleracidn noteble tan solo con

. 25, vA un gremo por litro en concentraciones bajas de deide fose
féricb, pero se obtienen mejores resultados con concentry
ciones més elevadas., En general, la relacidn en peso en~
tre ol idn peroxifosfato y el ion fosfato deberd estar
comprendide entre 12 10 y 1 a 1, obteniéndose resulia~

30. dos Optimos con una relacion comprendida entre 1 a 5 y ia?2.
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Segtn se ha indicado enteridrmente, el per6¥ifos-

fato se puede sfiadir a cualquiera de las soluciones de
fosfatacién de tipo normal. No obstante, se debersn evi
tar las cantidades sustanciales de hierro, puesto que el
oxidador convierte el hierro al estado férrico, y el fos-
fato férrico tiene une solubilidad muy limitada adn en
un befio de fosfatacidn muy dcido. ' |

El empleo de peroxifosfato produce una fosfatize-
cidn muy répida ys si se compéra con el dcido nitrico,
produce muy poco barro superficial suelto sobre él<metal,
no genera subproductos corrosivos que exigieran.un exten~

g0 lavado, y no produece vapores u otros subproductos con-

- teminantes. ) T

EJEMPLO 1

Fosfatizacidn en caliente

Se preparé una solucién A, bafio de fosfatizacidn
no acelerado, disolviendo 25 gr de Zn0 en 100 gr de scido
fosférico (75 %) y diluyendo la solucidn hasta un 1itro.
Se prepard wna solucidn B, bafioc acelerado normsl, disol-
viendo 55 gr de 2n0 y 0,8 gr de cobre en 40 gr de dcido
nitrico (68 %), afiadiendo 200 gr de acido fosforico (75 %)
y_diluyéndo la mezcla hasta un litro. Se prepard una so-
luecidn 1, solucién acelerada.oon peroxidifosfatd potasico,
segin este invento, disolviendo 25 gr de Zn0 en 100 gr de
deldo foufdrico (75 %) y nfindiéndose 65 gr de K4Pp0g. Se
limpieron complétamente muestras de scero y se sometieron
a tratemiento en las solucliones anteriores por espacio de
15 minutos a 70°C. Ias mezeclas tratadas con las solucio-
nes A y B, despuds de haber estado por espécio~de un mes

S
en un recipiente himedo, tenfsn menchas de herrumbre; no
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obstante, la muestra tratada con solucidn 1 no tenfa men

chas de herrumbre.

- EJEMPLO 2 y 3

Fosfatizecidn en frio

Se prepard ung solucidn C disolviendo 17 gr de Zn0
en 76 grfde acido fosférico (75 %). Cuando se aclard la
solucidn, se diluyd con sgua hasta alcanzar un litro ¥y
se ajusté el pH a 2,4 con ZnC0j.

Se prepard una solucidn D disolviendo 17 gr de Zn0
en 76 gr de 4oido fosférico (75 %), ailadiendo 30 gr de
KNO3, y diluyendo con agua hasta alcanzer un litro. El pH
se ajustd a 2,4 con 2nC0 5.

Se prepard una solucidn 2 dgisolviendo 17 gr de 2n0

en 76 gr de dcido fosférico (75 %), afiadiendo 30 gr de

- K4P20g ¥y diluyendo con agua hasta alcanzar wn litro. E1

pH se ajustd a 2,4 con dcido fosférico. Después de dejar

la reposar dursnte une semana, el anglisis de la solucidn

mostrd wn 0,4 % de ion peroximonbfosfato (HP05“2) y un

0,8 4 de ion peroxidifosfato (P208’4).

Se prepard wna solucién 3 como sigue: Se disolvie-
ron 30 gr de K4P208 en una mezela de 60 cc de dcido Tos-
férico (75 %) y 360 cc de agua, y se calentd por espacio
de una hora a 50°C. Ia solucidn anterior se'mezclé con
una solucidén n de 17 gr de Zn0 en 76 gr de dcido fosfiri~
co (75 %) y se diluyd con agus hasta alcanzer un litro. Se
ajustd el pH a 2,4 con ZnC0y. ILa solucién acabada, después
de reposar durante una semans, contenfa un 0,4 % de iones
ds HP05”2 y w 0,6 % de lones de P208“4; 7

A Unos paneles se limpiaron totdlmente y se trataron

en frio con las cuatro soluciones. Al cabo de tres semenas
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en un recipiente himedo, los paneles C y D tenfan menchas
de herrumbre, los paneles 2 ¥y 3 no las tenian; no obstan-
%e, el panel 2 tenfa una aparienéia ligéramente mejor que
el panel 3. | 7

EJEMPIO 4

Posfatizacidn en frio

Se prepard una solucidn E disolviendo 16,7'gr  de
700 en una mezcla de 41 gr de dcido fosférico,(%S %) ¥y
29‘gr de doido nitrico (68 %), diluyendo la mezcla con
ague hasta alcanzar un litro y ajustando el pH a2 2,3 con
ZnC03. | . ¥

Se preparé una solucién 4 disolviendo 3,4 gr de
Zn0 en 41 gr.-ae édcido fosfdrico (%O %), diluyendo la -
mezcls con agﬁa hasta alcanzar un litro, afiadiendo 28,4
gr de K4P208 y ajustando el pH a 3 con ZnCO3.

Unos paneles de acero leminado en caliente decapa-

do y unos paneles de acero galvanizado (recubierto de zinec)

. se trataron con las soluciones anteriores durante 156 minu~

tos a la temperatura del embiente. Después de aclarados

y secos los psneles se sumergleron en una solucidn de NaCl ,
al 3 %. Los paneles de acero tratados con la solucidn que
contenié peroxidifosfato mostraron una corrosidn sustan=
ciélmenté menor al eabo de 27 horas de exposicidn.. Los pa
neles recubiertos de zine, al cabo de cuatro dias de expo-
sicidn, sé vieron atacados aproximgdamente en el mismo gra
do, pero‘las partes atacadas de los paneles eran escésameg

te visibles.

Los paneles recublertos de ziné, tanto los que se
habian expuesto a la accidn de la solucidn de NaCl como

los que no se habfan expuesto, se recubrieron con un es-
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"contenie peroximonofosfato ers algo mejor que la del panel

-o- 386404

malte alquidico para sccado al horno, y se seceron en

horno & 90°C, E1 esmelte seco demostrd ung mejor adheren

cia en los paneles tratados con la solucidn 4, tanto los

que se habian expuesto a una corrosidn de cuatro dfas en

solucidn de NaCl como los que no se habisn expuesto.
EJEMPLO 5

Empleo de peroximonofosfato

Se prepard una solucidn dlsolviendo 16,3 gr de
K#Peos ¥y 41 gr de dcido fosférico en 300 c¢c de agua, ca-
lentando la mezcle durante 5 horas a 55°C., Ia mezcla se
diluydé hasta alcanzar un litro y se ajustd el pH a 2,3
disolviendo 8,4 gr de ZnC03. El 95 % del oxigeno activo

de la mezcla Tinal se encontraba presente en forma de

" peroximonofosfato.

Unos paneles de acero lamimado en caliente deca-
pado y paneles de acero galvanizasdo se trataron con 1Ila
solucién anterior por espacio de 15 minutos a la tempera-
tura del smbiente. Después de asclarar y secar los paneles
se sumergieron en ung solucidn de NaCl al 3 %.

Los paneles de acero tratados con la solucidn que
66nfénia peroximonofosfato mostraron uﬁé.menor corresicn,
él cabo de 24 horas, que los paneles similares tratados

con la solucidn que contenfa nitrato descrita en el ejem~

plo 4, solucidn E, pero mosiraron uns mayor corrosidn gue

unos paneles similares tratadcs con solucidn que contenia

peroxidifosfato, como la descrita en el ejemplo 4, solu-

~¢ién 4. Los paneles Ge zinc tratados se esmaltaron y. se
: 0, .
secaron en horno durante dos hores a 90 C. Le edherencia

de la pintura a los paneles tratados con la solucidn ogue

ST e
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El tratamiento de otras superficies metdlicas

tratado con solucidn E.

distintas al zinc, como pueden ser las de magnesib y alg N
minio, demuestran alcanzar mejoras similares relativas &
la adherencia deila_pintura a la supérficie, cuando ée
fosfatiza con las soluclones perfeccionadas del invento.

Los ejemplos‘se han simplificado para ilustrar
las ventajas que ofrece el invento. En la préetica ine-.
aué%fiél, se afiadirian aditivos tradicionales tales como
agentes ugectantes ¥y cantidades muy pequefias de cobre,
para mejorar el manejo de las solucionss. No obsténte;
estas adiclones no son esenciasles para aicanzar los re-
sultados mejorados descritos en la presente memoria.

- N d T A~ )

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invqhto,
gsi como la manera de realizarlo en la préctica,:debe hg-
cerse conster que las disposiciones anteridrmente indica~'
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cusn
to no alteren su principio fundemental. Tembién se hace
constar que el invento corresponde e una Solicitud de Pa-
tente, presentada en Norteamérica, con fechs 15 de diciem~
bre de 1969, bajo el nimero Ser. No. 885.370, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye lea esen
cia del referido invento y por lo que sge sblicita Patente
de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa, sobre: PROCEDIMIENTO
DE OBTENCION DE COMPOSICIONES UTILES PARA LA FOSEATIZACION
DE METALES; carécterizéndose por lo siéuiente:

18,~ Procedimiento de obtencidn de composiciones

Utiles para la fosfatizacidn de metales, caracterizado
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porque comprende afiadir a soluciones Acidas acuosas, que
consisten esencidlmente en iones fosfato e lones zinc, de
1 a 50 gr por litro de iones peroxifosfato.

28, Procedimiento segin le relvindicecidn 1, ca-
racterizado porque se utilize una relacidn de peroxifosty

——

to a fosfato comprendida entre 1 a 10y 1 a 1,

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque se utiliza una relacién de peroxifosfp
t0 a fosfato comprendida entre 1 a 5y 1 8 2.

48, Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
:écterizado porque el peroxifosfato ez predomindntemente
peroxidifosfato.

V 5§.~.Procedimiento de obtencidén de composiciones

Utiles para la fosfatizacidn de metales, tal y como queds

" suatancidlmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méawins

11 FEB. 914

por unag sola

; . GOMEZ ACEBO Y WMOBEY
/ w v Fiemador F, Hornndex Rulw
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