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PROCEDIMIENTO  PARA FURMAR UN DEPDSITO DE ALEACION COBRE~
ESTAND SOBRE UNA SUPERFICIE DE METAL FERREA.

. Salboifante: SOCIETE CONTINENTALE PARKER, sntidad
francesa, residente en 40 & 42, Rue

Chance Milly, 92 CLICHY, Francia.

. Numerosas solucionss de tratamisnto han sido pro-

puestas anteriormente para formar un depas ite do cobre y da

‘ estaﬁo'sobre superficies metilicas, sin utilizzcidén de co-
rrients electrica. Frecuentemente, las soluciones snpiesdas

5. son soluciones acuosas, acidas de sales inorganlcas ds cobre
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ly sde festafioy como soluciones de sulfato de cobre y de estaile,

en combhinacidn con ufo o mas aditivos que:sirven para-sumantar
flawWelocidad de -formacion del. depdsito cobrenestaﬁo y/o-majo=
yrar :lasicaracteristicas del depdsito obtenida, = - :ii
Aunéua en un gran‘nﬁmno de casos las composiciones
propﬁestas, aai como sus procedimientos de puesta an'préctina,
hayan dado genaralments satisfacecion, se han presentads alou~

nas dificultades en sl tratamiento de divarsbs’tipns‘y calida~

|
| -
b
|
g‘
|

des suparficiales metalicas férreas, A menudo, con las compo-

siciones y procedimientos de aplicacion anteriores, unas varia

-ciones en el tipo de metal ferreo tratads han tenido per efec-

‘t6 - unas variacionns similares en la calidad del depdsito ca-

‘bre-sstafio ubtenido.'Adamgs,.en 8l caso en que se han emplea=-

do estas soltciones de encobrado~estafiadura para tratar alam-
bre de acero antes des las opsraciones dé estirado en alshhfa,
88 ha raUalad@.a menudo dificilbbtener un depéai?qiadharante

y brillante de una fbrma convenients. Adamas,, en las compogi-

ciones antariores la tolerancia al hierro Ferreo a8 relativan'

depu31tc cobre-estafio formado disminuys a medida que sumanta
la cantidad de hierro férres en el tafio, En cohseruencia, gw

asta obligado generaimente a interrumpir la utilizacior. da uma

i . . ’ »
solucion de encobrado—estafiadura sin corrisnte electrica cuan< - .

do la proporcicon en hierro férreo alcahza aproximadam

o+

a 4% de Fe'' y a constituir un nueve bafio de tratamiento, Bien

entendido, esto es costoso tanto desde el punto de vista sl

costo de los productos de ﬁratamianto como del tiempo péraids |

en las operacionss cuando la cadena es interrumpida para jra=

parar un nueve bafio,

ents 3,5

-ments pequeﬁa. Con estas soluciones, en efecto, la cqlldad da1~

Por lo demas, esta frecuente eliminacidn

-del bafic se suma considerablemente al problamé de desecho ds i
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 cadena larga.

{los efluentes de una fibrica, _
foc - - -En consecuencia, la invencidn ¥iana por objeto pro-

purciqnar una solucidn qué'permite obteper dapésitoa adherantes
yvbrilianteé (ds color brbnce) aobre una supsrficie metdlica |
Férrea, sin utilizar corriente éléc@rica; _
Igualmente tiene por objeto proporcionar un procediul

hiénto que permite formar un depdsito adherante brillapte ds '

cobre-sstafio sobre diversas superficiss metilicas férraas, sin |

Esta solucidn y su procedimiento de aplicacidn segdn
la invencidh son ademas caracterizados porque toleran la acu-
rulacién de una cantidad apreciable de ion férrec en la solu-

cion de tratapiento sin que la calidad del depdsito cobre-ssta-

stafio en la sn;ucién. . |

La invencion tiene ademas por objeto proporcionar un
procedimiéntu que permite obtener un‘cclor dorado mas uniforms
lon un amplio intérvale de -temperaturas operadoras.
Los diversos objetos son alcanzados, conforme a la
i nvencion, mercad al empleo de una salucidn acuosa acida que

contiene iones cobre y estafic y una amina alifatica grasa de

Ha aparecido que se puaden tratar diversos tipos ds

suparflcles matalicas férreas con la composmclan segun la in~ ;

vencion, sin utllizar corrisnte alectrica, para formar depn baim

tos adherentss brillantes deg aleacidn cobre-estafio sobre BUDBI-

Ficiss metalicas farreas. Ademas, tales resultados son cbteni-

dos incluso cuando la concentracidn de los iones férracs en nl

haiio esta an el punto de saturacion, Este procedlmlento aparice

X

utilizar corrients eléctrica, , ;I

fio obtenido sea afectada, y pér otra parte, porque la formacion

del depdsito es pusible en una amplia gama de la ralscién cobrek
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-{entre 0 y 4, pra?erentsmente entre 0,2 Yy 2,0, Los 1ones cohre

‘los depositos tratados contienen asi iones sulfato, su canest-

510651...

partlcularmente adaptado al tratamianto del ala e de acero

antesnda.sometar al alambre a una uperaclon de estiradoe, dado

' qua, como se comprueba, los depnsmtos de aleacion cobra-mstnﬁn

Formados eonservan su adhsrencia daspuas:h la operacion de a=-;
g;radu. f
‘De un moda mas especifico en la puesta an‘préctica_dp
la invencion, estas Nuavas composiciones de bafios son solucio-
nes acuosas acidas que contienen ionas cobre a una concentra?
cidn aprox1nadamenta comprendida entre 0,01 y 30% en peso (calm

culada sn CuSUa.SH 0), estando el pH ventagosamente comprendldf

pueden s8r lncorporados en la soluc1on ba ja cualquiar forma, i
tal como cobre metalice y/o diversas salass de cobre, siando
las Unicas condiéiones que el cobre, bajo cualquxer forma que
sg le 1ntroduzca, de finalmente, en la. snluclon acuosa oc;da
da tratamiento, la concantr801on en idn cobra deseada, en la

gama dessada de pH y qus los ionas incorporados Bnrla~sel de

L s 4s sy : rm A
cobre no tengan sfaecto perjudicial seobre la solucion -en curso
de su empleo o en la calidad del depdsito ds aleacidn cobne- |

R |

gstafio formado, : . 5
i

i

Ln numerosns cases, ha aparec;du convenlanfe utbilina i

: , S

el sulfato de cobre como fuente de iones cobraﬁpare lzs solieig
1

ngs sagin la invencion, Ademas, con tales bafios, al pH pugd; |
ser mantenido en la pama de valores. daseados por adie i g

- / -~ 3
acido sulflrico, Cuando los bafos acuosos. acidos para furiay

N ’ N - - PR
tracian esta ganeralmente comprendids entra 0,7 y 3CT on pesce

de la solucion, Se debe hacer observar, hien eotandido jugs oe

tras sales de cobrs pueden servir cofo Fuente de lones nob

e J

¢,

por ejemplo el metaborato de cobre, los su’Farw,as de cobre,
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etc,, 'y -que otros acidos pusden ser emplesdos para ajusicy =
pH- del- bafio, Es preciso hacer obssrvar, sin smbargo, gue uti:

& vt < ) . ) ..
lizando asl otras sales o acidos se daebs vigilar que las vanw-

tica responde a la fdrmula N(R) (R1) (Rz) en la que R puzda

sar el hidrégeno'o un radical alcohilo inferior, R1 reprasenta

tilo, etilo, propilo, butilo, pentilo ytnxilo, R es prefsrante

'qua darivan de hidrocarburos de insaturacion etilénica,

tidades de los iones introducidas no sobrepasen los valores ;

maximes tolerables en la solucién sin efécto'perjudiciﬂiq
Lo aulucién-ssgﬁn la invencion contiene igualments

al menos una amina aliF;tica~de cadena larga que contiene de

4 < . » » L]
8 a 22 atomos de carbono por cadena alifdtica, siendo sste nd-

mara vantajosaments del orden de 12 a 20, y preferentemsnisz, da

12 a 18,

oot Deoun modo genseral, la estructura de lz amina alifa-

|
i
un radical alifstico de cadena larga que contiens 8 a 22 ato-

mos de carbono y R, puade ser idéntico a R ¢ Rye

Como ejemplos de R se pueden citar los radicales me~

mante el radlcal metilo. : o
- !

Como ejemplos de radicales R1 que pueden servir pars

los fines de la invencian se puedan citar los radicales alcohi-
lo saturados, del tipo octile, nonilo, decilc, undecilo, dode-

cilo, laurilo, miristilo, estearilo, etc., 0 los radiceles

Como ejemplos de aminas alifaticas que pueden ser

1]
1

empleadas conforme a la invencicon éa ‘puedan citar aquellas cu~

yas.férmulas siguen: HN-CoH, .3 a(cn3) 010“21' N(CHS) c1 %

, . i

N (C2H5) 614 Hzg’ HzN C16 HSZ' HN(b3H7) C1BH 7, N(C4Hg)2 20 '
41, N(CH )2 11 23, N(CHS) Cqo HZS' N(CH ) 014 293

HN Cg H 155 HN (CH., ) Ciotlqgl N(C 5)2 Cyy H e N(CH3)2 Cpq Hoqe

La amina lifatica puade estar presente sn el bafio a
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,unas..concentracionss gue van de 0,01 a 10% aproximadements,

‘mas.ventajosamente de-0,7T a 1% aproximadamente, y prafersnte-

‘l.mente,-del orden de 0,2%.

1 . ... -Se-obtienen depésitgs de color bronce aceptabls s

do la relacién cobre; estafio es del orden de 0,60-1,5 partes
sn paso para 1, o mejor dal-ordan'de 0,8-1,2:1, ;iendn 1= réié-
cion preferida de 1,1 partes en pesb de cobre para 1 parte de
sstafio, A ;

El aestafio pﬁade ser introducido en el bafio de diver-
sas maperas, por ejemple bajo Fforma de estafio metalico o de
diversas sales;,La,fuente de los ionas dé estafio pusde ser el

benzoato de astafio, sl metaborato de estafio, el sulfamato de -

r:eatéﬁo, etc, .

. Como se\hé-indicédo masarriba,'se»comprUQba-quellos,
bafos seglin .la invencidn dan excelentes depésitos de aleacio-
nes incluso cuande los bafios contisnsn cantidades apfepiablas
ds hierro férres, Como as -evidente ai especialisﬁé de la fac—
'nica,’incluso i los bafos estdn inicialmente exentos de hie-
rro férreo, cuando se les utiliza para el tratamiento de super
ficies metdlicas férreas, la accicdn decapanteAde los bafios oca~-

. . : Py - o
siona la disclucidn del hisrre férrec y su acumulacion conti-

{nua en la solucidn. Asi pues, el bafio sagin la invencicn puade

contener igualmente iones férreos en cantidades que puecen al-
canzar el punto de saturacidon del ion férreo en el bafin, sien-

.do generalmente estas cantidades ds iones ferreos del crdan de

|5 a 80 gramos por litre, Con sstas .cantidades, e incluse cuar-—

» s L -+ .
do_la_concentraclon en ionss ferrsos sobrepasa el purito de sa—

depésitos de slsacion cobre-estafic de excelente calidad,

Aunque algunas gamas particulares preferidas havan

turacién del bafia, se comprueba todavia que es posible obbtennr
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formar sin ayuda de corrients eléctrica, asi como el tipo por-i

solucion de tratamiento,

410651 ,

afdo;dadasﬂpara las concentraciones de los constituyentss de |
J '
nlas soluclones seqgln. la 1nvenclon, 8s evxdenta que los valoras

pencipnados‘ho son 1md1cados mas que a tltulo de equplos de ?
;Ias;ooncantraciones gtilizables. Asi pues, Bn algunos casos, !
o8 pueden emplear igualments,con resultados satisfactorioes, |
concentraciones ds los constitu}antas'qua se encuentran fuera
da las gamas dadas, En consscuencia, se puede admitir que el
especialista de la técnica podra facllmenta determlnar la con-

centracion de cada uno-ds los constltuyentes a utlllzar 8N ca=!

da caso, segun el tipo de superficie metalica férrea a tratar,

la naturaleza del depdsitc deseade de aleacion cobre-astafio a i

ticuldar y la concentracidn de los demas constituysntes de la

En la puesta en practica del procedimiento segln la

1nvancmon,‘se efsctua ante todo .una limpleza de la superfic1e

¥

del metal férreo a tratar, como una longitud de alambra de ace;
ro, utilizando técnicas convenisntes de limpieza, 5i se desea,I
esta limpieza puede ﬁnmprendar un dabapado acido, como con el
doido clorhidrico, una limpisza alcajina, como con agentss de
limpieza s base de hidroxido alcalinb y/o de psrmanganato alca
lino, y se pqeden asociar varias de estas operaciones des lim-
pieza o de pretratamiento, La suparficie de acero asi limpiads|
o'previamente tratada es puesta en céntacfo con el bafio de tryg
tamiento segdin la invencidn. Segln la configuracién particular!
de la superficis férrea a tratar, se pusden empiéar difarentes
técnicas de puesta en contacto como la inmersidn, la pulveri-

zacion, el templado, etc, Cuando la superficic férrea tratada

88 un alambre de acero, aparece genaeralmente preferible sumer—

gir el alambre en 8l bafio, Durante aesta inmersién, 8l hafiu sa-
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y, en estas condiciones preferidas, se purden tensr duraciones

{dimiento es un alambre de acsro se puedse; si se dessa, tras

':yngppitgracién ulterior de estirado, Diversss productos lu-

_|bricantes conocidos en la técnica, como numerosas composicioneg

" |siendo a,contihuacién_la capa de lubricante secada sohre el

{alambre que sa - puede sntonces estirar de la forma deseade; s&

{10 g/1 de SnS0,, 15 g/l de Cus0,, SH,0 y 3,3 ml de H,50, por

EJEMPLD 1°

- B =

» . . R i - .y
gum;lawinven016n, es venta josaments mantenido a una temperatu-

ra comprendida entre .15 y B85RC, preferentements entre 249 y 66%

de. inmersion comprendidas generalments entre -10 segundos y 10

minutos, Despuds ds haberla retirade de la solucidn se puede
. : s s ’ 7 :

enjuagar la suparficie ferrea con agua y sscarlas

Cuando la superficis férrea tratada por este proce-
! . .

haber formado el dapésifo de alsacion cobre-gstafio aplicar un

lubricante conveniente scbre sl alambrs tretado para facilitar
a base de jahon, pueden ser aplicados sobre el alambre tratads,

comprueba que 3 continuadiﬁh de esté7estirado e1 deposito ds
aleacion cobre-estaffo precedantemente formado sobre ei alambre
es muy brillants y uniforme y pressenta ung'buena~adharencia.
Aiparece pur lo demas que las soluciones saequn la invencidn pue+
den tambien servir para formar un depdsito de asleacion cobre-
estafo Gtil como lubricante en las operaciones de astampado en
caliente, al igual que como revestimiento de aleacion cobre-
i :

estafio decorativo,

Los ejemplos siguisntes ilustran la invencién. fn as+s
tos ejemplos, las partes y proporciones mencionadas son en po-

sa, salvo indicacidn contraris,

S5a preparan tres baflos de 4 litros que contienen -

litro. En uno de los baiios se afiaden 2 g/l de N,N=dimetil lau-;

B
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lestabilidad del color del depésifo cuando se hace Vaiiar la ret .

en el tercarc 0,5 g/1 de gelatina. Ls gslatina es utilizsda a

étitulb.comparativo (ver la patente americana n® 3,344,40.}, =
‘cada .uno de. estos baiios, se tratan durante un minute a 45°C !
:dos.tipos de alambre de acero dulce previamente limpiado. Los
dos bafios qus contisnen las aminas alifaticas segln la inven-
cidén dan sobre las dos Caiidades de alambre unos depasitos brit
llantes de color oro de excelents calidad, El bafio para la ge-]
latina no da un buen depdsito mas que sobre uno de los tipos
ds alambrs,

EJEMPLD 2

Se efectlia un ensayo con Vistas a comparar lus efec-|

tos de la N;N-dimetil miristil amina con la gelatina sobre la

r

lacién cobre-estafio, Se preparan dos bafios de 4 litros que eons
tienen 13 ml de H,S50, y 15 g/1 de CuSO,, 5H,0, En uno de los
bapos se afiade 1 g/l de gelatina y.én el segundo 2 g/1 de
N,N~dimetil miristil amina, Se afiade a cada bafio sulfato esta=
fiogo y se trata én cada uno de sllos aiambre de acero previa-
ménta limpiade, con concantrécionea ae SnSO4 igusles sucesi~

vamenté at, 3,5, 7, 10 y 15 g/1, Se examinan los dapositos

para comparar su coloracidn, Los depositos obtenidos con el
bafio para la gelatina tienen una coloracion cada vez mas claral’
hasta la concentfacién de Sn30, de 10 0/1, siendo a continua- I
cion el cambio insensible. Por el cqntrario, con el baﬁo Con-
tentive de N,N-dimetil miristil amina la variarién de la calo-
racién del dspésito es menos mercada,a parfir de concentra-

ciones en SnSO, comprendidas entre 5 y 10 g/l que con sl bafio

4
para la gelatina; esto permite operar con concentracionss mas

pequefias y utilizer un bafio mas aconomico,
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EJEMPLO 3 . 410651
.soluciSn al astado,de.Fa++. Con los bafios usuales, los .deposi-

1se comparan bafios de Fusrte-proporcién en hierro que contienen

_'til amlna.,Se prepara un segundo bafio de 4 litros que contiane

las mismas prdpo:cionqs.de cobre, ds estafio y~de'innes sulfato,

|cidos artificialmente por adician de FeSO4, 7H20 y se trata

alambre de aceré en cada bafio que contiene cantidades de Fg y

-0 -

: |
A medida de su utllizaclon un bano tlende a enriqdeul
cerss de hierro en astado disuelto. Este hierro prOV1enc tea la'

piezas .tratadas, dura,te la formacidn dal dapusxto, y pasa an

tos obtenidos tienden a amarillear cuandu la proporclon en . hla

rro sg eleva a 4,55 aproximadaments., En el pressnte ejemplo,’

respectivamente NyN—dimetil miristil amina y gelatina. Se. pre-
para un bafic de 4 litros que contiens 13 ml de H,50,, 15 g/1
de Cusg,, 5H,0, 10 g/1 de 5nSD, y 2 g/l de N,N-dimetil miris-

y 2 g/1 de gelatina. Estos dos bafios son a -continuacion enveje- -

24

que varian por incrementos sﬁcaéivos de 1%, A partir de 47 da
Fez*, el bafio para la gaiatina comignza a dar depésitos de ung
coloracidén mas amarilla, menos uniforme, miantfés que no se
otorga ninguna variacidn de coloracién'con'alrbaﬁo que contie-
ne la N,N-dimetil miristil amina, incluso a la cuncentracxon
de 6% de F32+

Una composicién-particularménte'ventqjosa que pusde’
sarvir para remontar en compuastos.activoé'ai bafio segun la int
vencion as la composicidon concentrada que centisne los ingia~

dientes siguientes:

Ingredientes Congentracidn en paso
Iones cobre (éalculados en CuSQ,, _ b
5H,0) _ _ 40~90

Iones astaflio (calculados en 8n50,) 530 %
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| constar gue las disposiciocnas anteriormente indicadas son sus-

DE METAL FERREA, caracterizandcse por lo 31gulente'

{fio a una concentracion comprendida aproximadamente entre G,01

Amina- allfatlca de cadena larga 41 0 ﬁ 5 45-—10

N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invanto

asi como la manera de realizarlo sn la prictica, debe hacerse

ceptibles de modificaciones de detalle en'cuénto no altersn su
principio fundamental. Tambien se hace constar que el iﬁvenfo‘-
corresponde a una solicitud de patente. presentada en Norteame-
rica con el n® 218,485 da 17 de Enero de 1.972; acogiendoss

por lo tanto a los bensficios gque concedan los ConVanlos In~

ternac10nales en vigor, slendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita ura Patente de In- j
vencion por 20 afios en Espafia, sobre: PRDEEDImIENTU'PAPA FOR~
MAR UN DEPOSITO DE ALEACION CDBRE—ESTANU SOBRE UNA SUPERFICIE

1.—‘Procadim;anto para formar unrdepos;to de alea~-
cién‘cobpa—éstaﬁo sobre una sqperficié-de metal férrea, carac-
térizado'porque'se trata la éupqrficig'de metal férraa a.recu—
brir del depésito con una composicidn acuosa acida que contie-—
ne iones cobra a una concentracidn comprandida aproximadamente|

entre O, 01 y 30% en pess, calculada en CuSUa.SHZU,ricnas poba~

y 30% en peso, calculada en 5nS0,, y una amina alifatica de
Cadaﬁa lérga, a una concentracidn comprendida aproximadamente
entre D,ﬁ1'y 10% on peso manteniendo esta composicién en con-
tacto con la superficie durante una duracion suficiante para
assgurar la formacidn del depdsito de aleacidn cobre-estafio.
2,- Procedimiento segin la reivindisecion 1, cerac-

terizado porques la amina alifatica de cadena larga posse la

formula N(R) (R1) (R,) en la que R es independigntenente ele~



10,

15,

20,

25,

fterizado porque.la relacion en pesc cobre/sstafio essta compren--

. Eeri;ada porque los grupos R‘y Rz son amﬁos iadiqales alcohilo

glda entre- hldrogeno y un radical alcohllo J.m’ermr,'ﬁ‘1 repre;-
senta un radical alifatico de cadena larga que contléne de O

a 22 atomos de carbono y R2 indspendiontements elagida entre
los grupos simbolizados por Ry 31; .

Y P ’ ’ . O I T 14 .
3.~ Procasdimiento sequn la reivindicacion 1, carac-

dida entre 0,60:1 y 1,5:1 aproximadaments,.

. 4,~ Procedimiento segﬂn lz raivindicécién 2, carac=~
terizado.porque el‘grupo'ﬂ1 contiene ds 12 a 18 atomos de car—
bono.

5,~ Procedimiento seqln la reivindicacién 4, carac-

inferiores,

6o Procedimientu segin la reLV1nd1caclon 2; carac-
7.- Procedlmlento seglin ‘la razvxndlcaclon 3, carac—

1e ‘
- Procedlmlanto para formar un daposito de alea—
cion cobre-estanc sobre una superficie de-matal farrea, tal y
como queda. sustancialmente deserito sn la presente Memoria e
ilustrado sn los dibujos adjuntos; .
Esta llemoria consta de 12 hojas sscritas a méqUina:
ﬁar una sola cara, | '

Madrid, - 418 ENE 1973

SUCIETE.CQNTINENTALE PRRKER,

1, tOMEZ ACEBO Y MODEY
‘pe pr Elrmador L Geola Ferabnded

NS

'Lerizado porque los grupos Ry Ry son ambos atomos de hlerQBNOV

terizado porgque la relacidn cobre/ estafio es del orden da-1,1:.’;"
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