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Procedimiento para la reduccién de la formacidn de

depésitos provocados por ura composicidén de fosfato

de cinc.

SOCIETE CONTINENTALE PARKER., entided francesa, resi-
dents en 40 & 42, Rue Chance Milly, 92 CLICHY, Fran-

cia.

Uno de los problemas crénicos de los tratamien
tos al fosfato de cinc reside en la acumulacidén de
depésitos (scele) sobre los elementos de oalefacciédn,
los colectores, las conducciones y el propio depdsi-

to. BEsta scumulacidn concierne en particular a loe
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colectores, las conducciones y los elementos de oalefaccién.:
Cuando esta acumulacidn persiste, se produce una reduccidn. %
del flujo de la smolucidn y frecuentemente esto se traduce por:
cémbios de configuracidn del caudsl, lo que hace dificil la
obtencién de un revestimiento de cinc satisfactorio. Ia acu-
nulacién sobre el elemento de calefaccién provoca un intercam
blo de calor insuficiente y problemas de mantenimiento ds la
temperatura. Estos dos problemas, como consecuencim, condu-
cen & gastos de personsl que debe velar por un rendimiento f
eficaz del revestimiento metdlico.

Ie presente invencidn tiene por objeto reducir la for-
macidn de depdsitos en el tratamiento al fosfato de cinc.

La invencidn se refiere a un procedimiento de reduc-
cién de 1a formecidén de depdsitos en composiciones de fosfa-
tado al cinc, utilizadas pars produvcir un revestimiento pro-
tector contra la corrosidén sobre diversos metales tales como
el cinc, el aluminio, el acero, el hierro, etc., la composi-
cidén que contiene una cantided de hidrato de carbono conviene
para reducir ls formacidn de depdsito.

Durante la splicacion normsl de los revestimientosAqg
ticorrosién sobre superficies metdlicas tales como el cine,
el eluminio, el acero y el hierro, la aplicacidén de estas com
posiciones entrafla unse acumulacion de depositos sobre el apa-
reto que estd en contacto con la cumposicidn de Posfaftado al
cinc. Los modos operatorios seguidos para preparar la super-
ficie metdlioca son conocidos en la préctica. Vease por ejem—
plo las patentes de los Estados-Unidos de América K2
2.834.617 y N2 3,000.817. Normalmente, los metales a tratar

8o lavan, enjuagan, y & continuacidn se aplica la composicidn

de fosfatado normalmente por una técnica del tipo por pulveri
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zmoién o inmersidén. Las superficies del metal que son trata-

das por la composicidn de fosfato de cinc son atacadas por egi
tas composiciones, lo que provoca la disolucidn de una cierta;

cantidad del metal de base. El metal de base se une g los io

nes fosfato para formar un depdsite calcareo perjudicial.

Ademds, la hidrdlisis de les composiciones de fosfato
de oinc tienden a formar depdsitos indeseables.

Se ha comprobado que cuando se sfiade una clerta canti
dad de hidrato de carbono, resulta une reduccidn notable de
la formacidn del depésito;

Para los fines de la presente invencidn, el término
"hidratos de carbono® designa sustancias que son polihidroxi-
aldehidos o polihidroxicetonas o sustancias que dan tales com
puestos por hidrdlisis (ver "Organic Chemistryw, Noller, 28
Edicién, péglna 275). En consecuencis, los hidratos de car-
bono gque pueden utilizarse en la presenﬁe invencidn son mono-
sacdridos, es decir hidratos de carbono que no se hidrolizan;
0ligosaocdridos, es decir hidratos de carbono que den algunas
moléoules de monosacdridos por hidrélisis, por ejemplo disa~
cdridos, trisacdridos o tetra penta~-y hexasecdridos; finalmen
te polisacaridos, es decir hidratos de carbono que dan un
gran nimero de moléculas de monosacdridos por hidrédlisis, por
ejemplo homosacdridos y heteropolismcdridos. En general, el
hidrato de carbono a utilizar es estable y no perjudica la ag
tividad de la composicidn de fosfatado al cinc.

Ejemplos de monosacdridos son la glucosa, la dextrosa,
la mannosa y la xilosa,

Ejemplos de oligosacdridos son las maltosa, la celobio-

sa y la lsctosa.

Ejemplos de homopolisacaridos son el almiddén, la amilo
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8a y la amilpectins.
Ejemploe de heteropolisacdridos son la inulina, el

Los hidratos de carbono que se prefiere utilizar en 1a]
presente invencidn son polisacdridos tales como los heteropo-
lisacaridos anidénicos.

El hidrato de carbono que se prefiere es un heteropo~
lisecdrido anidnico producido por la fermentacidn del hidra-
to de ocarbono por la bacteria Xanthomonas campestris y que ég
té disponible bajo la denominacién "Biopolymer XB~23" (marca
comerciel de la firme General Mills). E1 producto "Biopoly-
mer XB-23" es un polvo débilmente coloreado ocuyas particulas
tienen, en su totalided, une dimensidn inferior a 0,297 mm y
que es soluble en agua pero insoluble en los alcoholes.

Otros hidratos de carbono preferidos saon las dextross,
la xilosa, le sacarosa, el dcido slginico, la pectina, el
agar-agar, la carboximetilcelulosa.

Ejemplos de soluciones de fosfatado en las gque se pue~
de utilizar la invencidn son las siguientes:

Solucidn de fosfatado N2 1

Ionss Gama de concentracidn
Caleio ¥ 0 a 100 g/1litro
Cine + 0,1 a 50 g/litro
Nitrato~ 0 a 250 g/litro
Foafato™ 1 & 100 g/litro
Sodio *+ 0 a 50 g/flitro
Hierro (Pe+2) 0 e 10 g/litro

las concentraciones dsdas anteriormente para las cam—

posiciones de fosfatado al cinc var{an naturalmente segin la

aplicacién final. Por ejemplo, para bases de pintura, se uti
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lizan revestimientos mas ligeros que para superficles que de-:
ben utilizarse para resistir s la corrosidn.

Ademés de lo que preceds, se pueden utilizer diversos
iones modificadores del revestimiento, por ejemplo los iones
nitrito (0,005 a 0,1 %), fluoruro (0,01 a 0,5 ¥ aproximadamen
te), clorato (0,05 a 1 %) y M+ (0,001 & 0,4 £). Todos es~
tos porcentajes estdn expresados en peso.

Cuando se utiliza el hidrate de carbono de la presente
invencidn, se emplea una cantidad eficaz pera reducir la for-
maoién de depdsitos. En general, esta cantidad se sitia en-
tre 0,002 g/litro aproximadamente y 50 g/litro asproximedsmen~
te. Sin embargo, se debe subrayar que el 1imite superior pus
de sobrepasar los 50 g/litro y que generalmente estd limitado
por la viscosidad de le materia y por razones econdmicss.
Cuanta mayor cantidad de materia se afiade al baflo, mas visco-
80 y oneroso s8e hace este.

Dado que una clerta cantidad de los hidratos de carbo-
no eficaces tienen propiedades espesantes, son diffciles de
dispersar en la solucién de fosfatado. Como consecuencia, es
dtil humectar previamente con un solvente miscible con el
agua. El solvente miscible con el agua debe ser compatible
con la solucidn de fosfatado. Un polietilenglicol que tenga
un peso molecular de 400 se ha revelado particularmente util
en eate objeto.

Puede ser interesante afiadir ofros componentes a la
composicidn de fosfaftedo para mejorar la actividad del agen-
te reductor de la formacidén de depdsito. Ejemplos son los
surfactantes anidénicos. Estos agentes son utilizados en una

cantidad comprendida entre 0,001 y 10 % en peso aproximadsmen

te.
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Surfactantes anidnicos apropisdos son los sulfonatos
hidrocarbonados de sodio ( de 8 a 10 dtomos de carbono), 1los -
alquilnaftaleno-sulfonatos de sodio, los alquil—aril—sulfona—i
tos de sodio, los alquil-diaril-sulfonatos de sodlio, los tetrg
hidronaftaleno~sulfonatos de sodlo; todas estas sustancias es-
tén disponibles bajo la designacidén "Alkanol" (mares comercial

de Du Pont Company); otros surfactantes anidnicos que se pue=

den utilizar en la presente invencidn son el metil—npoleil-tqgl
rato de sodio ("Amaterg", marce comercisl de American Aniline §
Products), ésteres de dcido graso sulfonado ("Amayct", marea
comercial de American Aniline Products), asi como otros alquil
~gulfonatos lineales. Una clase preferida de surfactantes son
los alquil-sulfonatos linecales, principalmente los que contie-
nen de 8 a 20 étomos de carbono, por ejemplo el derivado de
sulfato sddico del 2-etil-1-hexanol ("Tergitol 08", marce co-~
mercial de Unidn Carbide Corporation).

La invencidén serd ilustrada por los ejemplos no limite-
tivos siguientes. Ias partes son en peso salvo indicmcidn en
contra.

EJEMPLO 1

Este es un ejemplo de solucidn de revestimiento al fos-
fato de cinc modificads por calcio utilizada en un depdsito de
produceidén. Un andlisis tipo estd indicado a continuacidén. El
{ndice de acidez total es igusl a 20,6 (muestra de 10 ml, NaOH
0,1 N; fenolftaleina).

zntt 0,19 % en peso/volumen
Ca** 0,34 %
Pet? 0,05 %
POy 1,02 %

NO3™ 4,14 ¢
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(en cantidad suficiente pare dar una

aclidez libre de 2,0 (muestra de 10 ml;!

NeOH O,1; azul de bromofenol) |
Un.beflo que tiene la composicidn anterior se utiliza |
con y sin adicién de 0,005 % de "Biopolymer XB-23", 0,005 %
de "Tergitol 08", y 0,01 € de polietilenglicol que tiene wun

peso molecular de 400. La aplicacidn se efectia por pulveri-

zacién a 68-74°C durante cuarenta a smesenta segundos sobre unﬁ
pleza de acero laminado en frio que se ha limpiado con una sgi
lueidn eloelins, a continuacién se enjusge con sgua. Antes |
de utilizar el hidrdto de carbono, los tamices que se encuen—
tran aguss erriba de la =dmisidn de la bomba se atascan y es
preciso limpiarles cada ocho horas. Tras haber utilizado el
hidrato de carbono, la limpiezs no es necesaria mas que cada |
dos semanas aproximgdsmente. Por otra parte, la formacidn de:
depdsitos sobre la superficie de calontamiento, las canaliza-
ciones, las conducciones y las cercasas de este conjunto esta
notablemente reducida.
EJEMPLO 2

Este es un ejemplo de una composicidn de revestimiento
al fosfato de cinc utilizada pera tratar plezas de automdvi-
les fabricades de acero laminado en frfo y de acero galvaniza
do por immersidn en caliente. Tras limpiado con una éustan—
cia alecelina y enjuague con agus, las plezas se tratan por pul
verizecidén de una solucidn que tenge la composioidén siguiente
a 60-63°C. Ei {ndice de acidez total es de 9,2 (muestra de
10 ml; NaOH 0,1; fenolftaleina)

zntt 0,14 %
PO", 0,56 %
F"‘ 0,02 %
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mtt 0,03 %

NO§ 0,31 % :
NO5 0,01 % l
Na* cantidad suficiente para dar una acidezi

libre de 0,7 (muestra de 10 ml; NaOH
0,1= azul de bromofenol)

vBiopolymer XB-23" 0,003 ¢4
"Tergitol 08" 0,003 ¢
Polietilenglicol de peso

molecular 400 (PEG) 0,005 4

Ia utilizacidn del hidresto de carbono se traduce por
une reduccidén importente de la formscidn de depdsitos, de la
obstruceidn de las conducciones y del lodo que se observa en
un baflo comparable sin hidreto de cerbono.

EJEMPLO

Pare simuler une operacidn industrisl en laboratorio,

se utiliza un método operatorio que utiliza la solucidn de

fosfatado siguiente:

cat 4,9 g/1
Zntt 1,7 /1
NO3 35,3 g/1
PO 7,3 &/1
Net 6,5 &/1

Una muestra de 10 ml de esta solucidn, cuando se valo-
re oon NaOH 0,1 N utilizando la fenolftaleina como indicador
presenta un {ndice de acidez total de 16 puntos (ml de NaOH
0,1 N hasta el punto final) y una acidez libre de 1,4 puntos
(utilizando el azul de bramofencl camo indicador).

Para simular un bafio real, se afiade una solucidn de

Pe(NO3) 3-9H,0. Ia concentracién final es de 0,5 g/l de Fe(N0;)
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-9H,0 en la solucién de fosfatedo. Normalmente, el conteni- |
do en hierro de un bafio procede de los objetos de hierro y de
acero tratados. Los hidratos de carbono se dilspersan previa-
mente y se disuelven anteé de ser afiadidos a la solucidén de
Tosfatado. }

Se vierten dos litros de la solucidn de fosfatado en
una oubeta de una capacidad de dos litros que se calienta por
medio de una camisa calentadors eléctrica de dos litros de
"Glas-Col". Is cemise funciona sin regulador de temperatura |
¥ & su temperatura méxima. A medida que la solucidn se eva~ 5
pora, las superficles calientes de la cubets simulen las su~
perficies sobre las cusles se forme el tartrato o los depdsi~
tos8 de los procedimientos industrlsales.

Se agitan las soluclones con motores y paletas de agi-
tacidn s pequefia velocided fabricedas en enrejados de mcero |
inoxideble de une dimensidén 25,4 x 101 mm y que tienen aber~
turas de malla de 2,38 mm, Esto auments la velocidad de eva-
pdracién e impiden a las soluciones elimingrse de las cubetas
por ebullicidn.

A medida que las soluciones se calientan, la materia
& enseyar se gfinde s partir de soluciones previemente preparg
des. Cuando las soluciones de fosfetado aloanzan la ebulli-
cién, se afizde la mitad de la solucidn de hierro. Se deja
evaporar las soluclones dursnte uns hora, tras lo cual se sfia
de la otra mitad de la solucidén de hierro. Se prosigue el en-
seyo hasta que se haya evaporado una sltura de soluocidn de
12,7 om y no queden mas que 5 cm en la cubeta. Se dejan refri
gerar las soluclones sin agitacidén suplementsria y se evalua

la formacidn de tartrato en el interior de la cubeta.

Se ha puesto a punto un sistema de evaluacidn visuel.
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A le mgyor cantidad de tartrasto, tal como la formada por la

1

i

soluocidn sin agentes de modificacidn de tal tartrato, se da ,
la nota "uno®. A la menor cantidad de tartrato, formada por :
el sistema con "Biopolymer XB-23" como aditivo, se da la.notai
neinco”, Una nota de "uno" significa que las paredss inter-
nes do la cubeta, desde la superficie de la solucidn que que-
de tras el ensayo hasta 10 cm por emcims aproximadamente, es-
tan recubiertas de un depdsito de tartrato blanco endlogo a
un clinker sobre un espesor de 4,8 mr aproximadamente.

Los resultados de la utilizacidén de diversas cantida-
des de "Biopolymer XB~23" en la solucidén de ensayo son los
siguientes

"Tergitol 08" |Polietilenglicol de Estimacion
peso molecular de | "Blopolymer | de la forma-
400 XB-p3 cidn de tartrato
0,034 g/1 0,07 g/1 0,45 g/1 5
" " 0,034 5
" ' " 0,017 5
" " 0,004 4
" " 0,002 3
- - - 1

En consecuencia, la proporcidn de 0,002 g/1 eproximg
demente representa el limite inferior de concentracidn.
EJEMPLO 4

Siguiendo el prooeso de laboratorio del ejemplo 3, se
ensayan diversos hidratos de carbono a una concentracidn de

0,034 g/1. Los resultados son los siguientes:

Hidratos_de carbono Estimacidn de la for-
macidn de tartrato
“Biopolymer XB=23% 4
Dextrosa 3-4

Xiloea 3
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Secarosa o 2 {
Acido alginico 4=5 |
Pectine 3 |
Agar-agar 3 i
Carboximetileelulosa (sal sddica) (OMC) 3

Testigo 1 |

Para mostrar la mejora obtenids utilizando los surfac—
tantes y para mostrar ls inercis de los polietilen~glicoles !
(P.M. de 400) en el sistema de reduccidén de la formacién de
tartrato, se conduce el ensaeyo del ejemplo 5.

EJEMPIO 5

Siguiendo el proceso de laboratorio del ejemplo 3, se

obtienen los resultados de ensayo sigulentes: !

Esgimaoién de la forma-
cion de tartrato

A ~ "Tergitol 08" 0,034 g/1 5
»Biopolymer XB-23® 0,034 g/1

B « "Aloanol ND" (alquil-diaril sule +
fonato de sddico 0,014 g/1 4

wBiopolymer XB-23* 0,034 g/1
C ~ Polietilen-glicol

P.M. 400 0,07 g/1 4
vBiopolymer XB-23* 0,034 g/1
D - #Biopolymer XB-23" 0,034 g/1 4

El polietilenglicol y otros adyuvantes de humectacidn
miscibles con el agua se utilizan para dispersar los hidratos
de carbono que forman geles,

~-NOTA -~
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la menera de realizarlo en la practica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sud
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ceptibles de modificaciones de detalles en cuanto no alteren
su principio fundsmental. También se hace constar que el in- |
vento corresponde a uns Solicitud de Patente, presentada en j
Norteamérice, con fecha 26 de octubre de 1971, bajo el nvmero
Ser. No. 192.481, acogléndose por 1l¢ tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esenois del referids lnvento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafla, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA REDUCCION DE LA FORMACION DE DEPOSITOS
PROVOCADOS POR UNA COMPOSICION DE FOSFATO IE CINC; caracterie
zandose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la reduccidn de 1la formecidn de
depdeitos provocados por una composicidén de fosfato de cine,
en les instalaciones metdlicas por lat que circula, caracteri
zado porque comprende efiadir a la composicidn de fosfatado al
eine una cantidad de hidrato de carbono suficiente para redu-
cir la formacidn de depésitos, en una cantidad comprendids en
tre 0,002 y 50 g por litro sproximadsments.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicecidén 1%, carac-
terizado porque el hidrato de ocarbono se elige de entre un mo
nosacérido, un disacdrido, un polisacdrido, y un heteropolisa-
carido. |

38.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque a le composicidén se
agrega ademds un surfactante enidnico en une cantidad compren-
dida entre 0,001 y 10 % en peso aproximadamente.

4%,- Procedimiento segin la reivindicacidn 38, carsc-
terizado porque el surfactante es un slquil-sulfonato lineal.

58,~ Procedimiento segun la reivindicecidén 28, carac-

erizado porque el heteropolisacdrido es anidnico.
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6% .- Procedimiento para la reduccién de la formacién |

3
*

de depdsitos provocedos por una composicidn de fosfato de cine

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo

riﬂ.-
Esta Memoris consta de 13 hojas, escritas a maquina por

una sola oara.
Madrid 2E BIT 73

SOCIETE CONTINENTALE PARKER.
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