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PROCEDINMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN REVESTIMIENTO
DE FOSFATO SOBRE UNA SUPERFICIEiDE HIERRO, ACERO, -
CINC O ALUMINIO

- s e e G e e e

Fotvitamds: SOCLETE CONIINENTALE PARKER, entidad francesa, resi-
dente en 51, rue Pierre, 92111l CLICHY, Francisa.

En la patente britdnica ne 828,916, se describe
un procedimiento de obtencidn de un revestimiento de fos-
fato sobre unz superficle de hierro, de acero, de cinc o
de aluminio que consiste en tratar la superficie por una

5 solucién dcida acuosa que contiene unos iones de fosfato,
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un agente de oxidacidn, cine y calcio en proporciones preci-
sag, Se ha descubierto que el hecho de fosfatar de esta mane-
ra, en presencia & la vez de cinc y de ocaleio, da unos reves-
timientos de fosfato muy finos y uniformes., Aunque se puedsn
utilizar numerosos agentes de oxidacidn, citados en la patentse
mencionada, es usual poner el procedimiento en prdetica en
presencia de nitrito, Dicho procedimiento se describe en la
patente briténice n2 1,040,020,

Cuando se opera en presencia de nitrito, el procedi-
miento tiene como inconveniente que no resulta prdetico remon-
tar el nitrito 2l mismo tiempo que se efectie el remontaje del
resto de la solucién de revestimiento y, asf pues, es necesa-
rio efectusr un remontaje separado de nitrito. Ademds, por el
hecho de su inestebilidad, la concentrecién en nitrito dismi-
miye bastente rdpidemente de modo que la concentracién en ni- |
trito del bafio presenta necesarismente fluctuaciones considers
bles en ocurso del proceso sino se efectfa un remojo casi con-
tImo de nitrito, lo que no resulte prdctico. EL1 procedimien—
to tiene igualmente como inconveniente presentar un riesgo de |
formacidn importante de lodos.

Les Entidad solicitante ha descubierto ghore que si
gse elegfa de modo apfopiado la acidez y el contenido de la -
solucién, era posible obtener el nitrito in situ, de modo -
continuo, & partir de nitrato y que, heciendo ésto, no sola-
mente se evitaba el inconveniente de tener que efectuar un -
remojo separado de nitrito sino que se reducfa igualmente el
riesgo de une formacidén importante de lodos y se obtenian me
Jjores revestimientos.

Las soluciones utilizadas, segin la invencidn pera

revestir superficies metdlices, son unas soluciones deides -
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acuoges que contienen cine, calclo, nitrato y fosfato y even=-
tualmente otros ingredientes. Ias soluciones deben contener de
2 8 20 g/litro de cinc, de 1 & 25 g/litro de calcio, de 20 a
150 g/1litro de nitrato (NO3) y de 3 a 20 g/litro de fosfato
(PO,). Ademds, la relacidén ponderel de cino a caloio debs es-
tar comprendide entre 0,2 y 10 y la proporcién de la solucidn
en decido total debe ser de al menos 30 puntos. Ademds, la re-
lacidn de nitraté a fosfato debe ser al menos de 2 y, si estd
comprendide entre 2 y 5, la relacidén de puntos de deldo total
a puntos de deido libre debe ester comprendida entre 5y 8, y
gi la relacidn de nitrato & fosfato es superior a 5, es pre-
ciso entonces que la relaclén de puntos de doido total & pun-
tos de deido libre esté comprendida entre 7 y 36.

Cuando se mantiene esta solucidn a una temperatura
de al menos 552C Qurente la puesta en prédetica de un proce-
dimiento de fosfatacidn, hay autogeneracién de nitrito a una
velooldad suficiente pare servir de agente de oxidacién en el
procedimiento, Aungue la patente 1.040;020 cltada indique ga-
mes my extensas de concentraciones pere cada uno de los in~
gredientes y para el dcido totel, de hecho, ninguna de las =~
composiclones particularmente descritas en la patente corres
ponde a las gemas de concentracién indicadas por le Entidad
soliclitante como esenciales y ningune de las composiciones
Presenta las ventajas que tienen las composiciones utilize-

dasg eﬁ la presente invencién,

En las composiciones utilizadas en la presente in-
vencidn, es preferible que ls relacién pondersl de cinc & -
caloio estd comprendida entre 0,25 y 1. Las proporciones pre
feribles son: para el cinc de 5 & 15 g/litro, para el caleio
de 8 a 18 g/litro, para el nitrato de 30 a 100 g/litro y pera
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el fosfato de 4 a 16 g/litro.
Le relacidén mdxima de nitrito a fosfato es normal-

- 4 -

mente de 10 asproximadamente asungue, en algunos casos, pueda
sef tan elevada como 12. El1 minimo es a memudo de 3,5 y, mas
habituaimente, de 4 o 5. Los puntos de doido total méximo -~
son habituslmente de 60 aproximadamente, aunque este valor
pueda sor mas elevado. Sin embargo; cuaendo este valor es mas
elavédo, ol fosfato de caleio tiene cada vez mes tendencia
a seoararse de ls solucidn,

La solucidén puede contensr un poco de nigquel y/o
de oobalto en unse proporcién de 0 a 2 g/litro y puede igual-

mente contener un poco de magnesio, por ejemplo de 0,5 g/li-

Lo mejor, pera la puesta en prdetica del procedimien
t0 segun la invencidn, consiste en sumergir el artfculo metd-
lico a revestir en la solucién, manteniendo & la vez la solu-
cién e una temperature de al menos 552C. La temperatura de la
solucién no esg habitualmente superior & 852C y es preferible
mentenerle & un valor de 65 a 752C aproximedemente. E1 tiem-
po de inmersién puede ser, por ejemplo, de 1 & 30 minutos
Y, preferentements, de 3 & 10 minutos aproximademente. En -
luger de sumergir los articulos en la solucidn, se les pue-
de revestir con rodillo,con pincel o con esponja, o se puede
vertir la solucidén sobre los articulos,

En curso de utilizacidn, la solucidén deberd expe~
rimentar un remontaje de vez en cuando y, por el hecho de la
presente invencidn, es posible efectuar el remontaje por a&i—
cién de une mezcla de remontaje unioce que contiene todo el -
cinec, calcio, fosfato y nitrato necesarios y, preferentemen=-

te tambidn, la acidez libre &propiade paras mantener el bafio
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utilizado & su composicidn inicisl, E1l compuesto quimico uti~
lizado pera el remontaje serd habitualmente mas rico en cine
y en fosfato que la composicién inicial y mas fuerte en doido
libre.

He aqui les gemes de concentraciones preferibles

pare une solucidn de trabajo y de remontajes pare esta solu-

ecién,

Solucién de trabajo Remontaje
N03/1>04 de 2,5 a 5,0 de 0,3 a 1,5
Cine/Celoio de 0,4 & 1,0 de 282 8
Acido totel/Acido libre de 7 a 8 de 3& 4

A continuacidn se indicardn las cantidades utiliza-
das en dos solucionss de trabajo A y B y en las soluciones de

remontaje utilizades pars ésta,

Solucidn de trabajo Remontaje
N S gomegt

N0, /20, 4 2,8 0,45 1,1
Cine/Calecio 0,5 0,9 2,5 645
Acido total/Acido libre 8 7 3,5 3,3

Las superficies metdlicas que pueden ser mejormente
revestides por las soluciones son una superficie de acero, de
hierro y de cinc, @sl como de aleacionss que contienen propor
ciones predominantes de hierro o de cinc. Sin embargo, las su
perficies de aluminlo, comprendidas les aleaciones que con-
tienen principalmente aluminio o cualquier asociacién de me-
tales, pueden igualmente ser tratadas, partiocularmente cuando
la solucidén contiene un poco de fluoruro, por ejemplo de O a

10 g/litro.
A fin de cebar la formacidn de nitrito, es general-
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mente deseable afiadir un poco de nitrito a la solucién al
comienzo de la operacién. Le proporcién puede ser, por e jem-
plo de 0,1 a 0,3 g/litro y, mes habitualmente, es de 0,15
g/litro aproximadamente, medida en NO,.

Se pueden preparar las soluciones de trabajo des-
critas anteriormente ya sea disolviendo aisladamente los in-
gredientes en agus, o bien disolviendo un concentrado en =
agua. Los concentrados preferibles son los que tienen un con
tenido tal que cuando se les diluye o se les disuelve en -
agua, afiadiendo eventualmente un dcido y afiadiendo cualquier
nitrito necesario para cebar el proceso, dan une solucién
de ‘trabajo tal como se ha definido anteriormente, Asi pues
es preferible que el concentrado contenga de 2 a 20 partes
de cinc, de 1 a 25 partes de calecio, de 20 & 150 partes de
nitrato y de 3 & 20 partes de fosfato, y presente unsa rela-
cidn de cino a calcio comprendida entre 0,2 y 10 y una re~
lacién de nitrato a fosfato de al menos 2 y & menudo de al
menos 3,5 y, habitualmente, de &l menos 4 4§ 5, y presente -
igualmente une proporcidn en dcido total asi como una rela--
¢idn de doido total a deido libre tales como se han defini-
do anteriormente. Parse obtener una mejor solubilided, el -
concentrado puede presenter igualmente una relacién de €ci-
do total a deido libre mas pequefie que la necesaria para el
vefio de trabajo y se puede sjustar la relacidn por adiciones
de 4lcali cuando se prepara el bvafio,

El cino y el calclo se pueden introducir en la smolu |
cién vajo la forme de cualquier compuesto soluble en la solu=-
cién y cuyo anidn no perjudique al revestimiento con ayuda
de la solucién. Tal es asf, por ejemplo, que el oine y/o el

calcio pueden ser introducidos en forme de nitrato y/o de -




5e

10.

15.

20,

25,

30.

413767

fosfato,

T -

E1l procedimiento de revestimiento segun la inven-
cién es preferentemente puesto en préctica de modo que el -
peso de revestimiento obtenido sea de 2 & 6 g/h?.

Aqui se determinan los puntos &e deldo total titu~
lando una muestra de 10 ml por NaOH N/10 con fenol ftaleins
como indicador y los puntos de dcido libre por titulacién de
une muestra de 10 ml por NaOH N/10 con azul de bromofenol co
mo indicador.

Los ejemplos no limitativos siguientes son dados
a tItulo ilustrativo de la invencidn, Los ejemplos 1 y 2
son unos ejemplos segin la invencién, miestras que el ejem-—
Plo 3 o8 un e jemplo comparativo. Se preperan ocada una de -
las soluciones utilizades en los ejemplos 1 y 2 disolviendo
simplemente un concentrado en el que estdn presentes todos
los ingredientes de la solucién, en las proporciones preci-
sades para la solucién. |
EJEMPLO 1

Se desengraesan unas placas de acero en un befio al
calino acuoso cldsico, durente 5 minutos, & T02C, se las en

Juage con agua y se las sumerge en el baflo sigulentes

n 8,0 g/litro
Ca 16,0 g/litro
NOg 60,0 g/litro
POy 15,0 g/litro
Acido total 40 puntos

Acido libre 5 puntos

Temperatura 702C

Se efectda una adicidén iniciel de 0,25 g/litro de
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nitrito de sodio. Se obtienen, en 3 mimutos, unos revesti-

mientos de fosfato excelentes, de grano fino, de 2,6 g/m2.
Después de haber tratado 0,4 m2/litro de solucidén, la cali-
ded de los revestimientos permenece constente y le propor-
cién en nitrito permanece a 0,15 g/litro de NO, sin otra adi
cién de nitrito de sodio. '

EJENPLO 2

Se trata una segunda serie de placas como en el

e jemplo 1, & excepcidn de que el bafio al fosfato contiene:

Zn 13,7 g/litro
Ca 9,5 g/litro
NO4 52,7 g/litro
PO, 5,3 g/litro
Acido total 39,0 puntos
Acido libre ' },2 punto
Temperatura 702G

Se efectds una adicién iniecial de 0,3 g/litro de
nitrito de sodio. Se obtienen, en 3 minutos, excelentes re
vestimientos de gremo fino, de 6,2 g/m?, Después de haber tra
tado 0,4 m?/litro, la calidad del revestimiento permanece ex-—
celente y la proporoidn en nitrito se mantiene sin otra adi-
clén,

| EJEMPLO

Se trate una tercera serie de placas como en el
ejemplo 1, & excepoidn de que el bafio a fosfato no es pre-

parado segin le invencién y contiene:

Zn 4,54 g/litro
Ca 3,15 g/litro
O, 13,1 g/litro
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PO, 19,0 g/1litro
Acido total 42,5 puntos
Acido 1libre 11,2 puntos
Temperatura 702C

Se efectia une adicidn iniocial de nitrito de 0,3
g/litro de nitrito de sodio, pero para conservar ls propor
cién deseads, se deben efectuar adiciones despuds de haber
tratado 0,1 m2/1litro y & intérvelos de tiempos frecuentes
luegof

K 0 T A

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,

asl como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiociones anteriormente citades son sus-~
ceptibles de modificaciones de detalle en cuento no alteren -
su principio fundemental., Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde & una solicitud de Patente, presentada en
Gran Bretafie con fecha 17 de abril de 1972, bajo el mimero
17606/72, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE UN REVESTIMIENTO IE FOS-
PATO SOBRE UNA SUPERFICIE DE HIERRO, ACERO, CINC O ALUMINIO;
caracterizdndose por lo sigulente:

18, Procedimisnto parae le obtencién de un revesti-
miento de fosfato sobre une superfiecie de hierro, acero, oino
o aluminio, ceracterizedo porque se itrata la superficie con
ayuda de una solucién dcida acuosa que comprende de 2 & 20

g/litro de cinc, de 1 & 25 g/litro de calcio, de 20 & 150
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g/1litro de nitrato (N0y) y de 3 & 20 g/litro de fosfato (P04)
¥y que tiene une proporcidn en decido total de al menos 30
puntos, una relacidén ponderel cinc/celeio comprendidae entre
042 y 10 y, una relacién nitrato/fosfeto de al menos 2 y en
le. que, cuando lae relacidn nitrato/fosfato estd comprendida
entre 2 y 5, la relacién de puntos de doido total & puntos
de deoido libre estd comprendide entre 5 y 8 y, cuando la re-
lacién nitrato/fosfato es superior a 5, la relacién de puntos
de dcido total a puntos de deido libre estd comprendide entre
T vy 36, & una temperature de al menos 55¢C,
28,~ Procedimiento segun la reivindicacién 18, ca
racterizado porque se utiliza una solucidén que contiene de
5 & 15 g/litro de cinec, de 8 a 18 g/litro de calecio, de 30
g2 100 g/litro de nitrato y de 4 a 16 g/litro de fomfato, es-
tando comprendide la relscidén cinc/calcio emtre 0,25 y 1.
38,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 126

| 28, ceracterizado porque la proporcidn en dcido total de la

solucidn utilizade es inferior a 60 puntos.

48,- Procedimiento segun una de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque la relacidén nitrato/fog
fato de le solucién utilizade es inferior a 10.

5&,= Procedimiento segiin une de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque se utiliza una solucidn |
que contiene haste 2 g/litro de niquel y/o hesta 2 g/litro
de cobalto.

68,~ Procedimiento segin unas de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque se utiliza una solucidn
que contiene hasta 5 g/litro de magnesio.

T¢.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-

nes anteriores, caracterizedo porque se utiliza una solucién
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que contiene hasta 10 g/litro de fluoruro.
88,~ Procedimiento segun la reivindiemcién 1%,

caracterizado porque le superficie es una superficie de hig
rro, acero o cine, y porque la solucidn estd exenta de fluo
TUro,.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque la superficie és de aluminio, de cine,
de hierro, de acero o de cualguier asociacidn de estos me-
tales y la solucién contiene fluoruro.

108,~ Procedimiento segun una de les reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque la temperature estd
comprendida entre 65 y 752C,

118,- Proocedimiento segdn une de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque se efectda el tra-
tamiento durante 3 a 10 mimatos.

128, Procedimiento segin une de las reivindica=
ciones anteriores, caracterizado porque se opere de modo que
el peso de revestimiento obtenido sea de 2 & 6 g/m°,

138,~ Procedimiento segin une de las reivindica-~
ciones anteriores, caracterizado porque se afiaden de 0,1 §
0,3 g/litro de nitrito & la solucidn 21 comienzo de la ope
racidn.

148,~ Procedimiento pare la obtencién de un reves-
timiento de fosfato sobre una superficie de hierro, acero,
cinc o aluminio, tal y como quedsa sustancislmente descrito
en la presente Memoria.,

Esta Memorie consta de once hojeg, escritas & md-
quine por una sols cara,

Nedrid, 16 ABR, 1973
SOCIETE CONTINENTALE PARKER

GU“EZ ACEBI Y MY
Firmeday L. Gaela Ferafiod
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