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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO PREVIO DE SUPER--
FICIES DE FLEJES DE ACERO ANTES DE LA APLICACION DE RE-
CUBRIMIENTO GALVANICOS", a favor de la firma alemana
HENKEL & CIE, GmbH., residente en Henkelstrasse 67;

4000 Dusseldorf (Alemania),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento
para el tratamiento previo de superficies de fleje de
acero antes de la aplicacién de recubrimientos galyéni-
cos; por medio de una eventual limpieza preliminar,
una limpieza electrolitica en soluciones alcalinas y
una decapacién dcida,

Para muchos fines técnicos ge refinan fle—~
jes de acero mediante capas metdlicas aplicadas galyé—
nicamente, Estas capas son; la mayoria de las veces,

de estafio, niguel, cobre, latén o zinc, Antes de la
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precipatacién galvénica del metal; lag superificies deben
estar completamente &esengraéadas y; sobre todo, exentas
de impurezas pulverglentas. Cuando las superficies estdn .
my grasas y suclas, se procede casl siempre a una
limp%eza preliminar con soluciones alcalinas. Si los
flejos de acero estdn poco engrasados, como los gue se
presentan después del revenido y el acabado, raras veT
ces se necegita uwna limpieza preliminar. En este caso,
las superficies del fleje se someten directamente a una
limpieza fina electrolitica en soluciones alcalinas.
Después de wn enjuague intermedio, sigue a la limpieza
electrolitica una decapacidn deida (en parte designada
también como "decapado") para eximir de residuos alca-
linos las superficies con vistas a la galvanizacidn
consecutiva y para activarlas, Ia decapacidn 4cida se
regliza aqul por lo general con 4cidos minerales, Pa~
ra la limpieza electrolitice se emplean soluciones al-
calinas que, ademds de dlcali corrosivo, pueden conte-
ner todavia orto- o polimero~fosfatos y respectivamente
solicatos. Se conoce ftembién la adicidén de 4cido glu~
e¢bnico, con el fin de mejorar ia acclén limpiadora.

Para la limpieza electrolitica y la decapa-
cidén gue la sigue se necesiten ciertos tiempos si quiere
asegurarse una galvanizacidn perfecta, Los tiempos mi-
nimos necesarios se determiann en estoa casos segln las
superficies que se han de limpiar, su grado de engrasa-
miento y ensuciamiento y las circunstancias técnicas de la
instalacidén. En la tendencia a la racionalizacidén de la
produceidn se exigen tiempos de tratamiento cada vez mds

cortos, los cuales, sin embargo, no pueden lograrse con
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los procedimientos de tratamiento conocidog hasta ahora
gin que merme la calidad del recubrimiento metdlico o la
seguridad del procedimiento, |

Se ha descubierto ghora que puede abreviar-
se considerablemente el tiempo de tratamiento sin mer-
ma de la calidad ni la seguridad del procedimiento, si
se recurre al método operativo deserito a continuacidn,
En el procedimiento de este invento para el tratamiento
previo de las superficies de fleje de acero antes de la
aplicacidén de recubrimientos galvénicos se someten las
superficies, después de una eventual limpicza prelimi-
nar, a una limpieza electrolitica en soluciones alcﬁli—
nas y a una decapacidn écida; intercalando los enjuagues
intermedios correspondientes, El procedimiento se ca-
racteriza por efectuarse la limpieza electrolitica a
temperaturas de 50 a 902C y con vna densidad de corrien-
te de 3 a 15 A/dma, valiéndose de una solucién al 1 a
10% de un agente de limpieza que contiene 4lcali cdus-
tico libre y 2 a 40% de alcanolamina con 3 grupos hi-
dr?xilicos e lo menos y que presenta un pH guperior a
13,5 y por efectuarse la decapacidn écida con soluci?-
nes que contiene dcido clorhidrico o, de preferencia,
dcido sulfirico o dcido nitrico,

Mediante el tratamiento electrolitico confor-
me a este invento la superficie del fleje de acero queda
preperada de mogo que en la decapacidn consecutiva se
produce un atague mucho mds rdpido y wniforme, el cual
permite abreviar el tiempo de tratamiento. Coneomitan—~

temente con la limpieza electrolitieca y la decapacidn
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decido en dcidos clorhidrico (o de preferencia en 4cido

sulfirico o 4cido nitrico), este procedimiento repercu-
te tam@ién favorablemente sobre la galvanigzacidén consew-
cutiva, principalmente en el aspecto de una depositacién
nds regular y un mejor anclaje de la capa. Dado que
con el procedimiento de egte invento puede abreviarse
tambidn el tratamiento electrolitico, se consigue; ade~
més de v incremento de la calidad y de la seguridad
del procedimiento; una abreviacién del tiempo de trata—
miento o regpectivamente la posibilidad de mayores velo-
cidades de la cinta o fleje.

Mediante el tratamiento segin este invento
se alteran los potenciales de las uperficies del fle~
je de acero, La accién de la limpieza electrolitica y
la influenciz del 4cido cdustico pueden expresarse en
cifras midiendo el potencial mixto de las superficies
del fleje de acero en el 4cido céustico; Los potencia-
les mixtos se hallan en este caso en.el intervalo entre
los potenciales del hierro (Fe/Fe?' — 441 mV) y del hi-
drégeno puro (0 mV) y como consecuencia del método ope—
rativo conforme a este invento se desplazan en el sen-—
tido del punto cero hacia valores mds positivos, En
las condiciones dgdas; los desplazamientos hacia valo:
res mds positivos, o sea en el sentido del punto cero,
significan una intensificacién del ataque del 4eido.

El tratamiento electrolitico conforme a es-
te invento se realiza la mayoria de las veces en polari-
zacién alternativa., Los agentes de lim?ieza empleado§

tienen en tal caso un pH superior a 13,5 y contisnen,
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ademﬁg de 4lcali cdustico libre, 2 a 40% (preferente-
mente, 10 a 30%) de alcanolamina con tres grupos hidro:
x{licos por lo’menos en la molécula, como, por ejemplo,
trietanolamina, triisopropanclamina y N;N;N';N'—tetra—
kis-~(2-hidroxietil)~etilendiamina., E1l contenido de 4l~
cali cdustico libre se halla preferentemente entre 60

y 90%, La temperatura de aplicacién se mantiene duran-
te el ftratamiento entre 50 y 902C, y preferentemente en-
tre 65 y 802C, Las densidades de corriente mds favora-
ble se hallan entre 3 y 15 A/dn’.

Al agente de limpieza 9lectrolitico confor—~
me g esbe invento pu?den aﬁadiree.ademés; para negorar
la accidén detergente, de 1 a 10% (preferentemente, de
3 a 10%) de 4cido glucénico o heptaglucdnico; de las
sales alcalinas respectivas o de complejos de dcido
bérico, Una modalidad preferida para la realizacidn
de este invento consiste en afiadir completamentariamen—
te a los agentes de limpieza para el tratamiento elec~
trolitico; con €l fin de aumentar la accidn desengrasante
¥y detergente; fosfatos alcalinos (en par#icular fosfatos
poliméricos; como los pirofosfatos alcalinos y los
tripolifosfatos alcalinos) en concentracién de 2 a 20%,
Se ha demostrado también que para ciegtas engrasamien=
tos tiene repercusidn favorable lg adicidn de silica~
tos a los agentes de este invento, en concentraciones
de 1 a 12% (calculado como 8i0,). Los datos cuantita-
tivos se refieren en todo caso al porcentaje en peso y

al contenido de materia sélida de la solueién limpiado-

X2
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Si se emplean como componentes del agente
limpiador excl?sivamente los aditivoes c%tados antes
(como fosfatos, gilicatos o gluconatos), solos o en
mescla, se consigue una mejora en el desengrase y en
la eliminacién de la suciedad pigmentaria. Sin embar—
g0, tales aditivos no son suficientes para el acondi-
cionamiento de las superficies de fleje de acero; que
permiten una decapacidén o mordentado mds uniforme y
rédpido y una galvanizacidén mds segura y mejor ¥y _por
lo tanto wn trabajo fundamentalmente mds rédpido.

Para mejorar la accién limpiadora y desen-
grasante pueden afiadirse a los agentes para ¢l trata~
miento electrolitico; de preferencia cuando no se rea=
liza ningn desengrase preliminar; humectan?es esta—~
bles frente a los 4lcalis y poco espumantes, en con-
centraciones de 0;2 a 5%, Fn calidad de humectantes
estaﬁles frente a los dlcalis y poco espumantes entran
en cuenta preferentemente los productos de adieidn de
3 a 10 moles de éxido de propileno por grupo de OH a
polialcoholes con 4 y mds grupos de OH (como, por ejem~
plo, pentaeritrita; dipentaeritrita y poliglicerina)
y/o los productos de adicidén de 3 a 10 moles de 6xido
de propileno por &tomo de hidrdégeno reactivo a aminas
0 poliaminas alifdticas con 3 dtamos de hidrdgeno reac-
tivos por lo menos (como la trietilentetramina; la
trietanolamina y la triisopropanolamina) y/o los pro~
ductos de condensacidn, cerrados por grgpos terminales,
del 6xido de etileno (como; por ejemplo, los aductos,

cerrados por grupos terminales, de alquilfenol con éxi-
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do de etileno), Tales productos cerrados por grupos
terminales se obtienen haciendo reaccionar el grupo hi-
droxilico libre del aducto de etileno con agentes de
alquilacién como log cloruros de alquilo (preferente—~
mente; provistos de 1 a 4 4tomos de carbono); con sul-~
fato de dimetilo o con sulfato de dietilo. También
puede efectuarse una reaccidn que produzca acetales,
Los humectantes pueden afladirse sueltos o en mezcla;

vy su adicidn no ha de superar la medida necesaria;
pues lg adicién de humectantes puede producir en mu-
chos casos una ligera inhibicidn del ataque del céus—
tico,

La decapacidn deida puede realizarse con
dcido clorhidrico o; de preferencia, con dcido sulfd-
rico o dcido nitrico., La concentracidén del dcido sul-
flirico o del 4cido clorhidrico se halla aqul por io
general entre 5 a 20%, El favorable acondicionamiento
de las superificies del fleje de acero causado por el
tratamiento electrolitico conforme a este invento puede
incrementarse todavia si para la decapacidén 4cida se uti-~
liza de 5 a 10% de 4cido sulfurico con una adicién de 1
a 5% de 4eido nitrico. Esto se traduce también en un
ulterior desplazamiento de los potenciales mixtos de las
superficies del acero hacia valores mds positivos. Se
Jogra un desplazamiento particularmente intenso cuando
el mordentado y la decapacién se realizan en dcido ni-
trico, en cuyo caso la concentracidn es de 1 a 5%, AL
deido nitrico o respectivamente a las mezclas de dcido

sulfirico y 4cido nitrico pueden afiadirse, para impedir



1416267

5

10,

15.

20,

25.

el desarrollo de gases nitrosos y sin que se altere
desfavorablemente el acondicionamiento deseado de las
superficies; compuestos de actitud conocida para impe-
dir dicho desarrollo; como por ejemplo;~urea o deido
amidosulfdnico, '

En el texto descriptivo y los ejemplos; to—~
dos los datos porcentuales son porcentajes en peso.

Ejemplo 1

En una instalacidn galvénica para la refina-
cidn de fleje se procedid, antes de la depositacién gal-
védnica del metal; a desengrasar una vez mis electroli-
ticamente, enjuagar, decapar y volver a enjuagar flejes
de acero desengrasados; revenidos y acabados; Cuando
el desengrase electrolitico se realizdé con una solucidn
al 3;5% de un agente de limpieza alcalino tradicional;
constituldo por 80% de sosa cdustica, 15% de ortofosfa—
to trisédico, 3% de silicato sédico y 2% de sosa, a 752C
¥y con una intensidad de corriente de 7,5 A/dm , ¥ la de~
capacién deida se efectué con dcido sulfurico al 10%,
pudo actuarse en dicha instalacién con una ¥elocidad del
fleje de 150 m/minuto como méximo; para garantizar la
calidad y la adherencia necesarias del recubrimiento me-
tdlico aplicado galvdnicamente, Al cambiar el agente
de limpieza alealino, en el desengrasge electrolitico;
por un producto constituido por 754 de sosa céustica;
25% de trictanolamina y 5% de trifosfato sédico; mante—
niendo todas las demds condiciones; pudo incrementarsge
la velocidad del fleje hasta 250 m/ﬁinutos; sin menosca~-

bar la calidad ni la adherencia del revestimiento galvé-



5

10,

15,

20,

25,

-9 - )
416267 il
nieco,
Ejemplo 2

En otra instalacidn galvdnica paralla refina~
ci§n de fleje se desengrasé electroliticamente, se enjua—
g6, se .decapd y se volvid a enjuagar fleje metdlico reve-
nido y cabado y a continuacidén se aplicd gelvdnicamente
un recubrimiento metdlico, Empleando wma solucidn al 4%
de un agente de limpieza alcalino; congstituldo por 80%
de sosa céugtica; 10% de trifosfato sédico; 3% de gluco-
nato sédico, 1% de un productc de condensacién de nonil~
fenol y 15 moles de dxido de etileno; en el cual el gru~
po hidr .xIlico terminal libre estd cerrado por reaccidén
con cloruro de alquilo; y 6% de sosa; para el desengrase
electrolitico a 802C y con una intensidad de corriente
de 7 A/dm2 y empleando 4cido sulfirico al 10% para la
decapacidn écida; no pudo aumentar la velocidad del
fleje en esta instalacién por encima de 30 m/minuto sin
mermar la calidad y la adherencia del revestimiento me-
tdlico aplicado galvdnicamente, Cuando se cambid el
agente alcalino de desengrase en el baflo elgctroliti—
co por un producto constituido por T70% de sosa cdusti-
ca, 15% de triisopropanolamina; 5% de trifosfato sédi-
co; 3% de gluconato sddico; 1% de una combinacidén de
un producto de adicidn de 4 moles de éxido de propi~-
leno por grupo de OH a poliglicerina y de uwn producto
de adicidn (cerrado en los grupos terminales por adie
cidén con cloruro de algquilo) de 15 moles de dxido de
etileno a nonilfenol; y 6% de sosa y se cambid de dei-

do sulfdrico en la decapacidn por dcido nitrico al 2%,
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con adicidén de 1% de urea, pudo‘aumentarse la velogi-
dad del fleje hasta 60 m/minuto, ademds de que, suple=
mentariamente; la calidad y la adherencia del recubri-
miento metdlico aplicado galvdnicamente (sobre todo
en el aspecto del brillo y de la ausencia de poros)
superaron a la calidad y la adherencia del ecubrimien-
to aplicado a 30 m/minuto en las condiciones indicadas
aentes,

Ejemplo 3

Se trataron recortes de fleje de acero de ]
la misma calidad en un bafio de desengrase electrolitico,
alcalino, hasta la humectabilidad con agua. Ia temperg-
tura del bafio de desengrase electrolitico fue de 80°C,
la intensidad de la corriente de 3;5 A/dm2 v la concen-
tracién de 2,5%, A continuacidén se enjuagaron los recor=
tes de fleje de acero y se midié en el 4cido de decapa—
¢idén, sin corriente, el potencial. Este resulté ser un
potencial mixto; tanto mds positivo (es decir; tanto mds
desplazado hacia el punto cero) cuanto mejor se prepard
la superficie para le decapacidén y la galvanizacidn y
cuanto mejor pudd atacar el dcido. Los Indices que se
obtuvieron con los agentes de limpieza alcalinos de di~
versa composicidn estdn compendiados en la tobla.gue si~
gue,

Como se desprende de la tgbla (ensayos 4
¥ 5 en comparacién con los ensayos 1, 2 y 3), mediante
el procedimiento de este invento se logra un evidente
acondicionamiento de las superficies de fleje de acero,

3

Este efecto puede incrementarse todavia, como demues-
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tran los ensayos 6 y 7 de la tablsg, Mediante las subs-

tanclas afiadidas todavia en ol ensayo 5, en compara-

cién con el ensayo 4, pudo reducirsc prdcticamente a la

mitad el tiempo de desengrase respecto al ensayo 4.

Tobla

Composicidn del
agente de desengra~

se

Decapado

Potencial en el
dcido decapan-
te, en mV

1.

80%
204

de NaOH

de Na3PO4

>

10% de sto4

- 187

80%
20%

de NaCH

de gluconato
sédico

SO,

A
10 % de H2 4

- 180

3.

T0%
10%
6%

4%
2

de NaOH
de Na3PO4

de gilicato
s0dico

de glucona-
to sodico

del producto
de adicion
de PO a poli
glicerina

10 % H2SO4

oot vt e o s st

~ 182

o e o G et s s e s S e S o

4,

804
20%

de NaOH

de trietanol
aming,

10 % de H_SO
2 4

5e

de NalH

de trietanocl
amina

de Na3P04

de gilicato
godico

4
10 % de H2804

- 138
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5. 4 % de gluconato |

=0dico
2% de poliglice~ 10 % de H, S04 - 138
rina + 4 gru-! 2 :
pos -PO/CH ;
6. como § 9% de H2S04 - 120

1% ae HNo'3‘

0,5% de d¢ido amino=
gulfonico

-

T. como § 2% de HNO3
1% de ures

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se -
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones; con prioridad de la solicitud de patente
alemana n¢ P 22 31 159.% del 26 de Junio de 1972.

1. Procedimiento para el tratamiento previo de
superficies de fleje de acero antes de la aplicacidén de
recubrimientos galvénicoé; mediante una eventual limpie~
za preliminar; una limpieza slectrolitica en soluciones
alca}inas ¥y wna decapacidén écida; caracterizado por
efectuaréé‘la%;;gpieza electrolitica a temperaturas de
50 a 902C, con un;fdensidad de corriente de 3 a 15
A/dm? ¥y con una solucidn al 1 a 10% de un 1impiador.-
que contiene 4lcali cdustico libre y 2 a 40% de alca-
nolamina con 3 grupos hidrox%lieos a 1o menos y que
presenta un pH superior a 13,5 y por efectuarse la
decapacidn éc?da con soluciones que contiene 4cido

clorhidrico o, preferentemente, dcido sulfdrico o dei-
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do nitrico.

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por efectuarse el tratamiento electro-
1litico con un limpiador que contiene suplementaria-
ménte de 1 a 20% de £cido glucénico o heptaglucdni-
co, de sales de éstos o de complejos de dcido bérico,

. 3. Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por efectuarse el tratamiento
electrolitico con un limpiador que contiene suplemenw
tiamente de 2 a 20% de fosfato; en particular fosfatos
poliﬁéricos.

’ 4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1
3, caracterizado por efectuarse el tratamiento electro-
1itico con un limpiador que contiene suplementariémente
de 1 a 12% de silicatos, calculados como SHV

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por efectuarse el tratamiento elec~
trolitico con un limpiador que contiene suplementaria-~
mente de 0;2 a 5% de humectantes estables frente a los
dlcalis y poco espumantes.

' 6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 5, caracterizadd por efectuarse el tratamiento elec—
trolitico con un limpiador que contiene; en calidad de
humectantes; productos de adicidén de 3 g 10 moles de
éxido de propileno por grupos de OH a polialcoholes con
4 y mds grupos de OH y/o productos de adicién de 3 a
10 moles de déxido de propileno por 4tomo de hidrégeno
reactivo a aminas alifdticas o poliaminas alifdticas

con 3 Atomos de hidrdgeno reactivos por lo menos y/o
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productos de condensacidén del &xido de etileno cerra-—
dos per grupos terminales,

T+ Procedimiento segin las reivindicaciones 1'
a 6; caracterizado por efectuarse la decapacidn deida
con 5 a 10% de 4cido sulfidrico, con adicidn de 1 a 5%
de dcido nitrico,

8. Procedimiento gegin las reivindicaciones 1
a 6; caracterizado por efectuarse la decapacién dcidae
con 4cido nitrico en concentraciones de 1 a 5%,

9. Procedimiento para el tratamiento previo de
superficies de fleje de acero antes de la aplicacidén de
recubrimientos galvénicos.

Segiin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 14 pdginas foliadas y
escritas a mdduina pa% una sola cara,

Nadrid, a’25 Junio de 1973

Pl

JAIME ISERN

rde
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