PATENTE DE INVENCION

Dossier No. 387/72.
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PROCEDIMIENTO PARA EL FOSFATADO DEL ACERO

Solbcitante: SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad frencesa, resi-
dente en 40 & 42, Rue Chance Milly, 92 CLICHY, Francia.

La presente invencién se refiere & un procedi-
miento perfeccionado de fosfatado del acero por medio de
soluciones de fosfatado & base de fosfato de manganeso o

- de fogfato de manganeso-hisrro.

5. Se conoce desde hace mucho tiempo revestir el
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acero con capas de fosfato de manganeso o de fosfato de mang@-
neso-hierro poniendole en contacto con soluciones fcuosas doi—
dag de fosfato‘de meangeaneso que pﬁedén contenef'eventuaimen—
te también hierro bivalente y/o un agente de oxidacién, Las’
soluciones cogtienen tento égido libre como es necesario pq;
ra llevar 12 solucibn en equiiibrib quimico con la suétancia,
que forma la capa. Bste estado corresponde a una cilerta rela-
cién de equilibrio del P,0; libre al P,0g total en el bafo.
Esta relacién del écido en equilibrio depende entre otras
cosgas en una cierta medida de la conbentracién en P205{ de:: 
la presencia de otros'constituyentes de la soluciénxy s lg_

temperatura de trabzjo. Geheralmente 88 vigila no sobrepasser

la concentracién de equilibrio en dcido libre (P205 1ibrej;'

ya que la formacidn de la capa estd afectada en un sentido
desfavorable, Segin la naturaleza del pretratamiento, la com=-
posicién y el estado de elaborecién del materizl a tratar,

cuando la concentracidn en dcido libre aumenta, las capas

‘se vuelven més finas, & vecez emtén también constifuidas pox

cristales més gruesos, y finalmente no aparecen en absoluic.

1 BEn éu lugar, no se observan méas que colores de irisacién ¥

un aumento de la cantidad eliminada por decapado. Por ess ra— |

26n,'el control de la relscién de dcido en l1a utilizacidn

préctiéa del procedimiento al fosfato de manganeso, ha reci-' -

bido una atencién especilal. Se recomienda por tanto haocer
el écido,en exceso, inofensivo, por ejemplo con carhonato de

manganeso. Los concentrados acucsos de fosfato de mangeneso .

utilizados pare la puesta a punto y para el ajuste se afiaden -

en tanto sea posible, en lo que se refiere &l contenido en
écido libre, para corresponder al velor de equilibrio del ba--

fio por el cusl se trabaja (ver Handbuch der Galvanotechnik,

Toe I
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Munich, 1969; editor H.W. Dettner y J. Elze,-le. III, sec—
¢ién "Phosphetetion®, pigina 1093 ver también 0.T. Gilbert,
"Phosphating Materials and'Processos"j Rock Island Arsenai
Lavoretory Report Ne 54-2906, PB 111 726 (1954), por ejemplo
phginas 49; 57, 58). -

. Se conceia tambidn un procedimiento en el cual se

“trabajaba voluntariamente con una proporeién de deido libre

elevada en el bafio, para. producir capas particularmente finaa.

| Sin embargo, debido a su bajo peso pof unidadrde superficia,

estas capas no son utilizables practicémente m&é que en caéos
especiales (patente de la Repiblica Federal de Alemania
1 246 356).

| Se ha euncontrado ahore de una forma gorprendénbe
gue manteniendo condiciones determinadas en el>baﬁo eon el
cual se trabaja y cuando se le pone é pu§to; se puede introar
ducir en el bafio una cantidad mayor de P265 libre con x@lﬁ—
cibén al P205 total que la que corréspondé al equilibrid de
fosfatado en el baiio con el cual se frabaja, sin influir en
un senfido desfavorahle sobre las propiedades de formacidn
de capa del bafio. Se ha observado por el contrario que in-
cluso se pueden obtener asl ventajas importantes; por ejem—
plo una ne’a disminucién del lodo formado durénte el fosfata-
do y una reduccién de la cantidad de productos quimicos nece-

marios para.la preduccldén de una cantidad determinada de oca-

na., Bl aumneto de la relacidén ponderal del P205 livre al

_ P205'total pexmite ademés preparar concentrados de

puesta & punto que contenzan una cantidad de productos gqui-
micos mas elevéda, de donde resulten economfas suplemen ta.-
riag sobre el trangporte, el almacenamiento, efc.

£

El procedimiento de la.invencidén para la preduccion

R
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de capas de fosfato de mangsaneso o de hiervo de mangRnaso

sobre el acero en soluciones acuosas deidas de fosfato de man
ganeso o de fosfato de manganeso-hierro se céracferiza_pofque
ge ponen en contacto las piezes con soluciones de baflos acuo~
803 que contienen de 1 & 35 g/l, preferentemente ds 1 a 24
g/; de Mn, de O & 30, preferentemente g/i_de Fe(II), de 58
80 g/1, preferentemente de 5 a 50 g/1 de P05, de 0 & 80 g/,

preferentemente de 0 a 50 g/1 de N03, que presenta'un nimero

de puntos de 15 a 150, preferentemente de 25 a 100, y en los

que los diferentes constituyentes ebtdn entre si en lag re~

‘laciones ponderales siguientes: Fe(II)Am = de 0 a 10, (pre-

ferentemente de 0 a 9)/1; Mn/P205 = (de 0,02 & 2,5, preferen-
temente de 0,02 2 1,0)/13 N03/? 0 = (de 0 & 3, preferentemen
te de 0 a 2)/1; P,0; libre/P,0; total = (de 0,05 & 0,45, pre-
ferentemente de 0,15 a 0,40)/1.

Por nlmero de puntos, se entiende el ﬁﬁmero de ml
de lejis de sosa N/10 necesarios pars neutralizer una mues-
tra de baflo de 10 ml en presencia de fenolftaleina. Segin
la invéncién, los befios se ponen a'punté con Mh/?zos/NO3 en
la relacién de equilibﬁo (de 0,05 & 0,6, prefex;entemente ds
0,07 a 0,45)/1/(de 0a 1, preferentemente de 0 a 0,9), con—
servaﬁdo.una relacidén ponderal de P205 libre/P205 total =
(de 0,5 a 1, preferentemente de 0,6 & 1)/1. Se obtienen re-

laciones perticularmente favorables desde el punto de vista

‘de 1a posibilidad de concentrscién de los productos quimicos

de puesta a punto y de las ventajas descritgs anteriomente
cuando;.duraﬁte la puesta 2 punto, la relacién ponderal del
Py0; libre al on5 total se eleve a (0,65 & 1)/1. Se prefié»
re la relacién (0,7 a 1)/1.

- En la solucidn de baﬁory/brde pueste a punto, el
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NO3 puede feemplazarse pardialmente o} completaménte por Cl
y/o 804, utllizando entonces, por 1 parte en peso de NO3 .
0,57 partes en peso de ClL o 0,77 partes en peso de SO4 En
la solucién de puesta a punto, se puede introducir ademis Pl

05 parcialmenté o totelmente en forma- de éeido polifosfé—_
rico o de polifoafato. Ia utlllzacién de C1 y/o 50, ﬁgrmitg
preparar goluciones mas ricas en. mangane o0 gin estar oﬁlig?do
al mismo tiempo a aumentar el contenido en nitrato, que, dé—
bido @ su acolén especifice, actia sobre la formecién de la
¢apa, la velocidad de fosfatado y delnenriquSCimiento del
bafio en hierro. Ia preéencia de polié?205 en el concentrado,.
de puesta & punto pemite, incluso en el caso de un Dpequefio
velor de la relacién de P205 1libre al P205.tota1, éreparar
concentrados de puesta & punto estables con contenido eleva-
do en meterias sélidas.

Tas soluciones de bafio segin la,in#encién pueden
contener ademés constituyentes suplementarids. Jones niguel:
v/0 cobelto ayudan a la formacién de la capa sobre las ple-
zag méds dificilmente atacables, por ejemplo de acero de baja

aleacién. Los cloruros simples y complejos actian de fomma

gimilar. Ufilizando oxidentes mds énérgicos, como los clor@--

foa, los peréxidos, los bromatos, los nitritos; se llege a
limitar el contenido en hierro{II), o & mantener los bafios
‘éxentos de hierro(II) incluso en el caso de una produccién
importente. Preférentemente se utilizan bafios de.inmersién
& temperaturas superiores a 602C, en general entre 80eC ¥

el punto de ebullicidn.

Ies soluciones de puesta & punto segin la invencidn

pueden contenex, ademé.s de los constltuyen'tes principales:

Mn, Pylg y NO (o €1 y/o SO ), pequefias cantidades de otrus-
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aditivos como cationes niquel, éobalto, metaleé alcalinog,
calclo, amonio, o anlones del grupo de los fluoruros simpl?s
Yy cgmplejos, asl como sustancias egpeciales que ejercen une
acelén aceleradore. Es importante para el procedimiento de la
invencién permanecer en los dominios indicados para lMm, P20 ’
N0, (o C1 y/o.SO4) y para la relé.cién Je>205,1i1om/1.>205 'tqtal.
El P205 libre ge determina de la forma sigulente:

se valoran 10 ml de la solucién de bafio con NaCH O, 1N hasta

el punto de inflexién del primer estadlo de disociacidn de

' H3PO4. Para poner en evidencia este punto de inflexibn, se

pueden,utilizar indicadores como el amarillo de dime+$ilo o el
anaranjado de metilo. A cada ml de NaOH O,1N consumido éor:eg
ponden 0,71 &/1 de P,05 libre, E1 valor del P205 total puede
determinarse por los métodos corocidos del anélisié:de los
fosfatos, por ejemplo, por precipifacién del fosfato con moj
libdato aménico y pesada delrprecipitado. o

o EL célculorde la relaecién del P205,libre al PZOS
total puede efectuarse también segin a las indicacibnes del
"Hendbuch der Galvanotechnik", vol. III,:de W..Dettner y
J. Elze, editor Carl Hanser, Munich, 1969, paginé 90.

En el transcurso del paso de la materism a tratar,

se consumen productos gquimicos de Tfosfatado para la formacidn -

de la capa y pera el lodo precipitado. Bl nfmero de puntos
constituye una medida de la concentracién del bafio. Para vol-
ver a llevar el nlimero de punitos @& su valor inicial +tras un
ciefto paso de materia, o-mantenerle en el dominio deseadé,
se %rata el bafio por la cantidad deseada de solucién de pues-
ta a punto, y:se mezcla cuidadosamente. Se recomiends efec-
tuar la puesta a punto tan suavemente-como sea posible y en

pequefiag porciones.
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Antes del fosfatado, se desembarazan las piezas de
los aceites, de las grasas, del polvo, del dxido dee la ca-
lamine por medios apropiados tales como'dgsengrasa@o enrdif
solventes orgénicos, en productos limpiadores écidos, neutfos
0o alcalinos, énarenado, granallado, paso por el esmeril,
decapado en élcalisrfuertes con adieién de acomplejantes, o
en decidos fﬁertes. Generalmeﬁte se enjuagé a fondo con agua
entre el limpiado de'la superficie metdlica y el fosfatado.
In particulér, tras un trataniento con los élcalis y con los
4cidos, las piezas sufren un enjuagado previo en una suspen—
glén de fosfato de menganeso finamente dividido ocon el fin de
favorecer le formmacién, durante el fosfatado ulterior, de ca-
pas particularmente regulsres y Ffinamente eristalinas, El
efecto es particulammente marcado en el ocaso d§ fosfatado en
batios que, ademds del manganeso,lconﬁengan igualmente hierro
(IT). Se prefieren para ésto enjusgues previos al fosfato
de mangeneso en los que la mayor parte del fosfato de manga-
neso esté presente en estado de hureolita y/b que contenga
ndemds dos Yosfatos condensados disueltos; como Na4P207,
Na5P3010, etc., Para producir capas de fosfato de hierro o
de hierro-maenganeso, se ponen en contacto las piezas con el
bafio de fosfatado, durente en general 1 a 30 minutos, prefe-
rentemente por inmersién. A continvacién se enjuage c&n ague.,
y se aplica un post-tratamiento que es funcidn de la aplica-
oién ulterior.

Las capas producidas sobre-las piezas pueden uti-
lizarse de una forme en sl conocide, por ejémplo como bage
pare barnices y revestimientos de materia plédstica, para
mejorar la adherencia y la resistencia a la corrosién, en

asoclacién con aceites de proteceién contra la corrosién prra
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dealizamiento.

Los ejemplos no limitativos siguientes estén dados
a titulo de ilustracién de la invencién.

- BJENPLO 1

aumentar la resistencia a la herrumbre, y con lubricantes

para facilitar el conformado sin arranque de virutas y el

H
]

Se desengrasas chapas y piezas mecénicas de écero

por inmersién en un 1impiador acuoso fuertemente alcalino,

& continuacién se las enjﬁaga coh agua; se las hace éufrir a ;
continuaoién un pre-énjuague en una solucién con 2 g/l de

: fosfato deémanganeso finamente dispersado, afiadiendo 2 g/l

de Na,P,0., 2 le temperetura embients, Tras ésto, se fosfatam .
lag piezas pér inmersgién en diversas soluciones de fosfato :
de:manganeso durante 10 minutos a 92-082C, a continuaqién;se
les enjuaga y se las seco. Las condiciones de enséyos particu~_ :

lares y los resultados de estos ensayos estdn resefiados en la :

Tabla I,
| TABLA I _ ‘
Ensayo A _ Ensayo B Ensayo ¢ !
i , (Comparative)! (Tnvencién) {Inveneidn) '
Gomposicién del bafio . " ' i
inicial: _ ,
: - M (g/1 12,1 14,1 12,1
Fe(IX)(2/1 0,0 0,0 0,0 ;
Py0;  (&/1 36,7 28,1 36,7
N, gg/lg 3,9 1751 3,9
i g/1) 0,33 0,39 0,33
.. {
Mimero de puntos 82 74 82 j
Pe(II) / Mn 0/1 0/1 /1
Mo / B,Og 0,33/1 0,50/1 0,33/1
NOy/ P,05 0,11/1 0,61/1 0,11/1
P,05 libre/P,0; total 0,25/1 0,33/1 0,25/1
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TABIA I (Continuacién) :
Ensayo A . Engayo B .Ensayo c
(Comparativo)l (Invencidn) (Invencién)
Pucste & punto con ntme |
re de puntos constante
con un concentrado que
contiene:
Mn (%}, 5453 - 5,82 2,93
P205 (% 16,75 18,72 30,15
N0, éyg 1,80 11,37 3,24
Ni- (% S 0,15 ¢ 0,26 0,28
Mn/P,0;/NO, 0,33/1/0,11 | 0,31/1/0,61 - |0,97/1/0,11
P,0; libre/P 0 total 0,25/1 ‘ 0,85/1 0,85/1
Concentracién total : § -
Mn+Vi+NO3+ Py 0z (%) 24,23 | 36,10 36,60
Cristalizaclén empezan §
te a 0eC -1 ; -5 -9
Compogicidén del bafio ?
tras paso de, una super %
ficie de 2 m? de acert p
por 1 litro: i
Mn- g/l 7,3 1 9,0 5,0
Fe(mgg/1§ 45 4,9 6,0
P505 g/l 35,2 30,1 736,0
NO3 Eg/lg 441 20 4,0
Ni &/1 no no no
' de terminado ! determinado | determinado
Nimero de puntos 74 f 7 76
Fe (II) Mn 0,62/1 | 0,54/1 1,2/1
- m/P,0 0,21/1 0,30/1 0, 14/1
. N0,/P,0; 0,12/1 0,67/1 0, 11/1
P,0; libre/P205 total 0,24/1 0,27/1 - 0,22/1
Pego de la capa (g/he) 7 6 8
Peso del 1odo'(gﬁm2) 12 7 9 -
Consumo de productos ' '
quimicos concentrados 48 26 28
(g/m?)

De la Tabla I se pueder deducir las conclusiones i~

“gulentes:
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Para un peso de capa praotlcamente 1dentlco, la can-

‘| tidad de lodo precipltada en. los métodos operatorlos By C.se~

gun la invencidn no alcanzan méds que del 60 al 75 % de 19 can-
tidad precipituda en el modo operatorio A. Esto proviehe.eh'

pafte de que los concentrados de puesta a panto B y € puoeden

utilizarse muchos més concentrados que los concentrados de

puesta @ punto A. Ademds, la concentracién total ha podido
ser eumentada en un factor de aproximademente 1,5 teniendo
en cuenta la mejor resistencia al fridrdel compuesﬁo con re-
1écién a A.

EJEMPLO 2

Para determinar la infiuencia de la composicién del -

concentrado de puesta a punto de la invencién sobre la resig-
tencia a la cristalizacidén, se ha preparado un giran nimero de

soluciones y se las ha sometido al ensayo .en frio. Solgciones

' que no contenian.més que HZO P205, Mn y NOB’ girvieron aqui

de ejemplo de la forma en que las relaciones ponderales de

los constituyentes de la solucién influyen aobre la resisten-
cie al frio. En le Tebla 2, se dan ejemplos de soluciones que
no presentan a 09C ninguna cristalizacién de fosfato de manga-—

nesd o de otras sustancias sélidas. Se deduce netamente de la

 tabla que ls estabilidad del concentrado ‘frente = le crigtali-

zacién aumenta cuando 18 relacién del P O5 al P205 total au-

menta o cuando la relacién.Mh/P2 ;5 disminuye. Con relac;én a

‘los concentpados de puesta & punto utilizados hasta el pre—f

.sente en la prdetica, que tienen una relacién Péos/iibre /

P205 total de aproximadamente 0,23 & 0,30, se . puede preparar
los concentredos segin la invencién a una concentracidn qupe-

rior en un factor de aprox1madamenre 1,25 a 1, 75.

st e g, 1ve e
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TABLA IT

C°n§§§;§§a°15n felaciones ponderales Mn/Py0;/NO, ¥ Py0s . libre/P
Mn+P205+NO3 estables en frio hagta 0e¢ 7
(%) A
24 0,29/1/0 ; 0,25/1 0,32/1/0,1 ; 0,29/1 | 0,48/
i «
26 0,24/1/0 5 0,38/1 0,27/1/0,1 ; 0,40/1 i1 0,44/
30 0,17/1/0 3 0,57/1 0,21/1/0,1 ; 0,57/1 H10,38/
[ ——————— .— — —7 — — — — - Land had — — -— —-— - - had — v ame 7-;- —— .
34 10,11/1/0 5 0,73/1 0,15/1/0,1 5 0,73/1 0,33/
. ' - - 7
38 t6,07/1/0 3 0,80/1 0,11/1/0,1 ; 0,82/1 0,27/
I .
42 10,06/1/0 3 0,85/1 0,09/1/0,1 ; 0,88/1 0,22/
!
perten-ecif;-nte al dominio global de la invencién.
: . pertenecients 21 dominic preferido de ls invenciéni

i

A ot e ey s
et y

[ sk
PoR e



Y P505. libre/P205 total por concentrados

! 0,48/1/0,5 3 0,33/1 ¢,66/1/0,9 3 0,33/1

.
i . | '0,44/1/0,5 3 0,45/1 0,62/1/0,9 5 0,44/1
! C,38/1/0,5 ; 0,58/1 0,57/1/¢,% ; 0,56/1
) e il |
! 100,33/1/0,5 5 0,73/1 ! 0,52/1/C,2 3 0,69/1

: , !
| L] 0,27/1/0,5 5 0,86/1 L 0.6/1/500 1 G5/ |
1 i 10,22/1/0,5 5 1,00/1 0,60/170,5 5 ©,99/1 1.
. i

! :
cidn.
venciéng

i

|

;,

i

b
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NOT A

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manere de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anterio:ﬁente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalie-en cuanto no alteren
su prineipio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponda a una solioitud de patente presentada en
Alemania con el n? P 22 13 T781. 1 de 22 de marzo de 1972, aco
gléndose por lo tanto @& los beneficios que conceden 1os Con—
venios Internacionales en vigor, siendo 1o qué_constituye-la
esencia del referido invento por 1orque se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espaﬁa, scbre: PROCEDIMIENTO PARA
EL FOSFATADO DEL ACERC; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para el fosfatado'del'acefo; por

medio de soluciones de fosfatado a base de fosfato de mange-—

-neso o de fosfato de manganeso-hlerro, caracteri?ado porque

se ponen en contacto las piezas con soluciones de_béﬁo.acuo-
sas que contienen de 1 & 35 g/1 de Mn, de 0 & 30 g/1 de
Fe(II), de 5 a 80 g/1 de P,05, de 0 a 80 g/l de N0y, que pre-

senten un nfmero de puntos de 15 a 150 y en las gque los.di-

versos constituyentes estén entre sl en las relaciones pondera *

les siguientes: Fe(II)/Mn 0a 10)/1 Mn/P2 5

(0,02 a 2:5)/
(0,05 &

N'

1 N0,/P,05 = (0 & 3)/1; P,0; librs/?gOs total
0,45)/1, poniéndose a punto las soluciones con Mn/?205/N03
en la relacién ponderel (0,05 a 0,6)/1/(0 a 1) y una rela~
cién ponderal f205 lihre/P205 totalr= (0,5 a 1)/1 mantenién-
dose durante la puesta a punto. 7

‘ 2.~ Procedimiento segin la reivindicacién'1, carac—
terizado porque las soluciomes de bafio contlenen de 1 a 24

@/l de Mn, de 0 & 20 g/1 de Pe(II), de 5 a 50 g/1 de P,0s
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de 0 a 50 g/l de NO3, presentan un nimero de. puntos de 25 a

1003 y los diversos chstituyentes estén allf en las relacio-
nes ponderales siguientes: Fe(II)/AMm = (0 a 9)/1; Mn/'PéO5 =
(o 02 & 1,0)/1; NO3/P20 = (0a 2)/1, P libre/? 5 total |

= (0,15 2 0 ,40) /1, ponlendose e punto las uolu01ones por.

- | ¥/, 5/NO en la relacién ponderal (0 07 & 0 6)/1/(0 a 1) b

manteniéndose durante la pueeta a punto una relaclén ponderal

Py0g llbrs/P total = (0,6 a 1)/1.
‘ 3.- Procedimlento segin la reivindicac16n 16 2, ca-
racterlzadq porgue se ellge para la puesta a punto une. rela-
&®pm®m1mﬁ0¥m = (0,07 a 0,45)/1/(0 a 0,9), y la
relacidén ponderel de P,0 205 libre al P205 total es de (0,65 a -
1)/1, preferentemente (0,7 & 1)/1s . |

4.— Procedimiento segin cualquiera de las xe1v1n-

dicaciones 1 a 3, caracterizado porque en el baﬁo o en la so-

| lucién de puesta a punto el NO3 se reemplaza tot@l 0 parglal- .

mente por Cl y/b,SO4,en cuyo oaso se tiene, por cada parte
en peso de N03, 0,57 partes en peso de C1 & 0,77 partes en

peso de SO4

7 Dew= Procedimlento segin cualqulera dae 1as reIVLn—
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque, en la puesta a punto,
el P205 seuintroduce parcial o totalmente en forma de poli-
fosfato o de deido polifosférico.

6o Procedimlento segﬁn ou&lquiera de las reivin—

dicaciones 1 8 5, oaractaxuzado porque antes del fosfatado,

,las plezas sufren un enjuagado previo por ung suspensién 7

acuosa de fosfato de manganeso finamente div1d1do.

;7 ~ Procedimiento para el fosfatado del acero, $al

¥y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

e
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