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PROCEDIMIENTO PARA POSFATAR SUPERFICTES DE HIERRO
Y DE ACERO.

SJatbcilande SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entlded francesa.,

residente en 40 & 42, Rue Chsnoe Milly, 92 CLICHY,
Frencis.

Ia presente Invencidén se refiere & un proce-
dimiento de aplicacién de un revestimlento de fosfato
sobre el hierro y el acero por medio de uns solucidn
acuosa de fosfato de zine que contiene clorato écido.

5 ’ Se conoce desde hace mucho tismpo, para apli-
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car revestimientos de fosfato gobre el hierro y el acero,
1a utilizacidén de soluciones dcidas de fosfato de zinc

que contisnen clorato como acelerador. En ausencia de

cutilizseidn gimulténsa de otros agentes oxidantes, di-

chag soluclonas conducen 2 revestimientos finos, duroa

y sombreados, que, asociados a capas prciectoras orgéni-
casg, dseguran une sxcelente protﬁooién‘eonﬂré la corro-
glén. Sin embargo, para teuperaturas de trabajo inferdio-
res & 659C, el clorato solo no es bastanie reactivo pa-
re oxidar inmediatemente y cuantitebivamsnte el hieryo
divalente que pasa en solucién & hierro frivalente,rque
es a continuacién inmediatamente preocipltado en estado
de fosfato férrico insoluble. En ausencia de otros agen-

tes oxidentes capaces de oxider suficien’emente deprisa

"el hierro divalente incluso & temperetures de bafio infe-

riores a 652C, la concentracién en hierro divalente en
la golucidn sumenta congiderablements, y en pa:ticular
en el caso de elevadas centidedes tratadas. Por ejemplo,

en sl caso del tratamiento de mds de 0,04 m2 de super-

‘ficie/litro x dia, 13 concentracibén én hierro divalente

en el bafio asciende rapidemente & varios centenares de
miligramos por litro. Esto entrafia sin embargoe inconve-
nientes. Principalmente, estas cantidedes eonsiderables
de hierro diﬁalente que g6 encuentran en ls solucidn,
tras una detencién del tratamiento de las superficies
de hierro en el bafio en el caso de una insuficiencia
temporal de la produccién, o dursnte la detencidén de la
noche, ge oxlde lentamente & hierro trivalente pof el
agente oxidente presente sn la soluoiény'tai como clo~-

rato u oxigeno del aire, y precipita en estado de fos-



fato férrico insoluble. Esta reaccién aumente fuertemen-
te 1a mcidez de Ia solucibn, porqué los aniénes fusfato
se precipitan en estedo de fosfato férrico; pero los ca-
tiones hidrégeno permenecen en la solucidn de dcido fos-
5. férico. $i se Hretm de nuevosen esta solugién de fosfa~
tacién,éuperficies de hierro tras estas detenciones de
trabajo, no se forma, en el ceso le cortas duraciones;de
fosfatacién, debido & la acidez excesiva de la 'soluoiéh, |
més que capes todevia tremsgliicidas o pasivas. Eé verdad
10. que Be pued_e,vbh'tener, aumentendo la durecién.de fosfata-
cifn, capas iﬁpecablea'inoluso en estas condisciones. Pe-
ro este aumento no es realizab}e con la mqyor'parté de
-lag instelzciones automiticas mds que oon un elevado cos-
e de .12 industris. Unicemente tras nomilizacién del pH .
15. de la solucidn de fosfatacién se puede de'nuévo‘depoai-
tar revestimientos de fosfato perfectos én-dortos perio-
dos. Esta medida constituye un estadio de_ﬁrabéjo suple~-
mentario complicado que no puede sef realizado més que
por un personal especializado. | |
20. ~ Para evitar este enriquecimiento perﬂudiciali
de la solucidn en hierro divalente, se conoce desde hace
mucho tiempo utilizar ademés del cloreto otros oxidantes
capaceg de oxidar inmediatamente Ng ouantitativamente,
incluso & temperatures inferiores a 6520, el hierro diva-
25, lente que pesa en soluoién, a hierro trivalente, como.
el nitrito (ver por ejemplo la patente belga 551 261)

Ia utilizacién del nitrito adgmé.s del clora.to
conétituye_efeotivamente wne forma de travejo muy efi-
caz desde el punto de viste de la elimineclén del hierro

30, quie pasa. en.éoluoién y de 1la posibilided oonco@itante de
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congervar tiempos de fosfatacién cortos y constantes,
pero la introduccidn del nitxito comprende iglxa;lmente
inconvenientes técnicos, como por ejemplo la necesidad
del tratamiento del agua residual, y le 'separacién de los
vaporss nitrozoa del alre gue sale. Los vapores nitrosos
pueden igualmeunta conducir & fenbmenos de co?rosién en
lag pasadag antes y después de 1t zona de fosfatacidn,
Ademés, el control analf{tico permenente del contenido en
nitrito del bafic rerresentd un ocierto trabajo. Por otra
parte, se ha comprobado que revestimientos de foslato de
zinc depositados & partir de soluciones que contienen
clorato y nitrito, asociados a una capa de protecdién
orgénica, daban una resigtencia a la corrosién menos bue-
ne que los revestimientos correspondientas pré)ducidos a
partir de una solucibn que contiene clorato, pero que
estd exenta de nitrito.

Como los revestimientos dspositados utilizendo
goluciones de foafato y de zinc que contlenen clorato
constituyéng debido & su celidad y & su peso de cape me-
noreg, una base convenlente particularménte para el iaca—
do electrolitice per immersidén ulterior, es extremada-
mente interesante mejorar los procedimientos que se
refieren & los mismos, evitendo los inconvenientes in-
herentes a la utilizacién suplementaria de nitrito.

"~ El objeto de la invenoién es un prooeéﬁmiento
de aplicacidén de un revestimiento de fosf&to sobre el
hierro y el acero por medio de una solucién de fosfato
de zinc acelerada con clorato & temperaturas inferiores
a 652C, caracterizado porque se U.tilize,'-u.na solucién

de fosfato de zinc que contiene de 1 a 10 g/1 de €104,
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¥ que contiene de 0,1 & 10 mg/1l de vanadio, calculados
como v205' |

Se ha comprobado de forma sorprendente que poxr
adicidén de paqdeﬁas cantidades de venadic, las perturbaQ'
ciones ﬁencionadas anteriomente que se producian a fem-—
peratures de irebsjos inferiores & 6540, pueden evitarse
sin que sea necesario prolongar la duracidén de fosfata-
cién ni de utilizar ademés del clorato un nitrito u
otros agentes oxidantes habitumles, que sean captces de
oxidar immedlataments y cuaniltatlivamente el hlerro tri-~
valente el hierro que pasa en solucién a las temperatu-
reg prefeientemente indicadas. la manere de operar segin .
le invencién és por tento une ejecucién méds simpie y'
mhs segura. Presenta ademds 1s ventaja do gue las capas
de f;sfato apliéadas presentan pequeflos pesos de cape de~
seados y una dureza favorable, ain qﬁe se .produzca la
disminucién de la proteccidén contra la corrosién observe-
de en el caso de la utilizacibén del nitrito. |

.Segtin la invencién, el vanadio puede afiadirse
a la solucién de fosfato de zinc qus contiene clorato
utilizada en forma de pentbxido de vemndio (V205) o de
otras combinzoclones de venadio. Se puede también afiadir-
le ye al concentrado utilizado para la preparacibn de
la golucién. E1 contenido del vanadio de la solucién de
fosfataciénAes preferentemente de 0,4 a 7 mg/l, calou- -
lados como V,0;. El dominio de 0,4 & 2,7 mg/1 conviene
perticularmente. Ie determinecibn del contenido en vene-
dib es independiente del grado de valencia sobrs el 6ual
el vanadio esté presente efectivamente eﬂ la solucibn,

Contenldos superiores & 10 mg/l pueden perjudicar la

-
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formacién de la capa por pasivacidn de la superficie.

Ia golucibn de fosfato de zinc utilizacda con-
tiene preferentemente aproximademente de 1 a 10 g/l de
zinec, cantidades correspondienteas de fosiato y-de 1 8 10
g/l ds clorato. Frede contener.ademéé un nitreto, ¥y
otrosg adltivos habituales tales 6omo niquel, églcio,
fluoruvos siupies o compuestos, compuestos del boro, ete.
El hecho de utilizar ademds un nitrito no es deseable
teniendo en cuente los inconvenientes anteriormenté indi~

cados.
Las superficies de hierro y.de acero & recu-—

brir con un revestimiento pueden ponerse en contacto oon
le solucién de fosfatacién de une maners ocuslqulera, por
ejemplo por inmersién en la solucién o por pulverizaéién
con le soluecibn. Preferentehente se uti;iza el proceai—_
miento de pulverizacién. Ia duracién de pulverizacién A
éa preferentemen%e de 150 segundos como méxiﬁo. E1 pro-
cedimiento de inmersi&n puede exigir tiempos de confacto
algo més largos.

Preferentemente se sjecutas el procédimiento de
la invencién en el dominio de temperaturas de 40 a 6590,
A temperaturas superiores e 559C, el bafio dé'fosfataoién,
incluso pera las_cantidades méds elevadas tratadesn, per-
manece egencialmente exento de hierro divalénte. A @gm—
peraturas inferiores & 55¢C, puede éparecer en la éolu-
oién une cierta cantidad de hierro divalents, sin que
esto conduzca gin embargo & un enriquéoimienﬁo notable.
Iag cantidades méximes dé hierro divalente que aparecen
en la solucidén son de aproximadamenteVBS mg/l. Estag
cantidades no provocen las perturbacibnes indicadas ante~

riormente.
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El complemento en venadio de la solucién uti-
lizada en el procedimiento de la invenoién pﬁede efec-
tuarse afiadiendo simplemente a la solucién de 0,04 a 4
mg de vanadis, calculedos como V505, por m? de superfi-
cie tratada. |

El complemento en zinc, PéQS ¥y clorato se efec—
tia de le manera habituel con contenido constente o en
funcién de 1a utilizacién. E1l compuesto de bﬁnadio’puede

efiadirse, en caso dado, al concentrado ds complemento.

Ya era conocido, es vefdad, por la patente ale
mana 10 78 845, afiadir a las soluciones de fosfato,qué
forman cepas, que contienen agentes oxidentes, hastas un
g/l de vanadio, calculado como V037 para'pro§ocar un
aumento importante del peso he la capa con relacién a
los bafios exentos de venadio. Pers una misme durecidn de
tretemliento, el peso de la caps .debs ser p;aoticamente
doblado. Este efecto estd desorito tomando como ejemplo
bafios de fosfato de zinc que contienen nitrato o una
mezela nitrato-nitrito 8 temperaturas de 982C en el caso
del procedimiento de inmersién, o de 65 a 702C en el ca-
50 del procedimiento de pulverizacién. Igualmente se he
indicado que el efecto deseado de engroaamiehto de la

capa es independiente en una amplia medida de la tempe-

- ratura de trebajo, y que se puede utilizar como acelera-

dor del clorato entre otros ejemplos. 3in embargo, como
pretratamiento antes del 1ac§do eleotrolifico por iﬁmer—.
gién, se desean particulermente revestiﬁientoa de fosfato
finos duros, con pesos de cape entre 1,6 y»2,5 gﬁnz.
Existia por tanto contrariamente & la utilizgoi&n de la

scclén de vanadio, como agente conocido de engrosamiento
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de la caps, un importante prejulcio, y por tanto eras ines-
perable que la introduccién de pequefias caﬁtidades de va-
nadio éeg&n la invencién pudieran gervir, con une solu-
cibén de fbsfato de zinc que odntiene como acelerador de
18 10 g/l de cloreto, y a bemperatures.de fosfatacién
inferiores a 659C remediar las dificultedes indicadas an-
teriomente sin aumento del peso de la capa;

El ejemplo siguiente,no limitetivo,estéd dado
a titulo ilustrativo de la invenclén. ‘

EJEMPLO

Se prepara una solucién de fosfatacién que cdn;
tiene 3,1 g/1 de 2n, 8,3 g/1 de P205, 5,2 &/1 de 0103,
13,8 g/1 de N0y ¥ 0,1 g/l de Ni. Se trata con egta solu-
cién, por pulverizacién, chapas de acerc a temperaturas
de 539C 6 602C. A una solucién de la misme composicién
ge afiade, segin la invencién, 1 mg/l de VéOs.,Esta solu-
cibn ge utiliza igualmente por pulverlzéeién a 53eC 6
609C sobre chapas de acero de la misma calidad. En la
tatle I estdn indicadas las duracionss minims de fbafa~
taelbén (tiempo minimo para producir una capa de fosfato
cerrada, completemente desarrollaeda), el peso de capa de
revestimlento obtenido, la superficie de acero tratada
por litro, y el contenido en hierro divelente de la go-
lucién de fosfatacibn. E1 revestimiento fommado presente
en todos 1los casos un aspecto regular y finamente cris-

talino.



Ensayo | Concen Tampé- Tiempo min. | Peso de |Superfi| Contend
Ne tra— ratnra | de fogfata~ | capa cle tra} do en
cibn en o cién (s8) 2 tade | hierro
V,0 (2c) | (e/m%) 1 "3 divale
(mg/1) (mg/1) |
1 0 53 " | 90 - 120 2,4 | 0,75 | 123
2 o | 60 75 - 90 2,5 0,75 | 84
3 1 53 90 - 120 2,4 0,75 10
4 1 60 75 - 90 2,3 0,75 0

'5a

10.

Se ve que 1a adicién de vanadio provoce una fuer-
te .disminucién del contenido en hierro,divalenté de la so-
luecibn y que ellpeso de capa éel revestimignto no es in-.
fluencisdo practicamente por é&sta adicidn.

 Ademds se ha comparado el comportsmiento a le
corrosién ds los revestimientos preparédos a SOQC segﬁnria
invencién- (ensayo n® 4) con el de los fevestimientbs obte-
nidoé a 60¢C a partir de soluciones que contienen hiefro
divalente, exentos de vanadio, que ﬁo contienen més que
clorato (ensayo n? 2) y el de los revestimientos produci-
dos a 609C a.partir de soluciones que contienen élo:ato ¥

nitrito (ensayo n? 5) la solucién utilizede para el ensa-

yo ne 5 contiene 3,1 g/1 Zn, 8,3 g/1 P50, 5,2 &/1 €104,

15,

13,8 &/1 N0y, 0,1 &1 ¥ y 0,11 g/1 NaNo,,.

Se laca a continuacién_electrolificamente por -
inmersidn 1asAmuestras de chapa fosfatades, y a continuacién
se las reviste por un sistemm de lmca en @ba capas. El en-~

sayo de pulverizacién de sal se ejecuta segin la norma



“ASTM B 117-64, Los resultados: obtenidos esidn sefislados en

la tabla II.

TABLA

II

Ensayo
e

Concentra—
cién de V205

(mg/1)

Contenido de
hierro divae-
lente (mg/1)

Ensayo de. pulve~
rizacidn de sal
ASTM B 117-64
migracién por
debajo de 3 mm
al cebo de

- Ensayo de pul:

verizacién ds
sal ASTM B

1 117-64 migra

¢ién por de-
bajo en mm
al cabo de

84

360 horas
360 "
340 0

504 horag
5

5
8

Se ve que la utilizacién segén 1a invencién de la

L]

solucién exenta de nitrito que contiene vernadio conduce a -

revegtimientos que'presentan unsa resis%enoia superidr,én ;;f
al menos un 50 % a la de los-revestiﬁientos‘ﬁfbduéidos” -

por medio de la solucién que contiene nitrito.

=mSmmImnes

10. Degerite suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarse en la prédctica,
 debe hacerse constar que las disposiciones antgriormente
| indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su princiﬁio fundamentel, También se
15, hace constar qué el invento correspondé & una solicitud
de patente presentade en Alemania con el N2 P 21°43 957.6
de 2 de septiembre de 1971; acbgﬁéndose por lo tanto a los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que 00nstitﬁyd la esencia del referi@o
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* invento por lo que se solicita Patente de Invencién por

20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA FOSFATAR
SUPERFICIES DE HIERRO Y DE ACERO; caracﬁeriééndose por
lo siguiente: ' ) _

1.~ Procedimiento pare fosfatar sﬁperfioies
de hierro y de acero, caracterizado porque comprende
aplicar a diches suﬁerficies wna soluciénide fosfato de
zine, acelerada con clorato, a temperaturas inferiores a
652C, en una proporcidn de 1 a 10 g/l de C103,_y adioio~-
nada de 0,1 a 10:mg/1 de vanadio, calculados como V205.

2.- Procedimiento pegin la reivindieacidn 1,
caracterizado porque la solueién de fosﬁafc de_zinc'don-
tiene de 0,4 & 7.mg/1, ¥y principalmente de 0,4 a 2,7 mg/1
de vanadio, qalculados oomo V205.

- 3o~ Procedﬁmiénto segin las reivindiéaciones
1 y2, carécterizado porque la solucibn de fbsfato.§e
zine utilizada se adicioné con vanadio a lé dqsis de _
0,04 a 4 mg,lcalcu;ados como on5, por mefro cuad?édo'dq,_.
superficie de hierro o de mcerc a tratar. , |
" 4.~ Procedimiento para fosfatar Superficies

de hierro y de &acero, tal y como quada.susténéialmenta
desorito en la presente Memorie.

Esta MemOria consta de 11 h?jas escritas a
méquina por una sola cara, .

Medrid, 13 ABR'ﬂﬂé |

- SOCIETE CONTINENTALE PARKER.

1, GOHEZ ACEBO Y MOUEE |
p g Elemadat by Gasta Ferafinded
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