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PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE REVESTIMIENTOS DE
FOSFATO SOBRE EL HIERRO Y EL ACERO.

g
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Solicitante: SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad frencess, resi-
dente en 51, Rue Pierre, 92111 CLICHY, Francia.

Ta aplicacién de capas de fosfato de zinc Sobre
el hierro y el acero destinados 2 utilizaciones extrema—
damente variadas, es conocida desde hace largo tiempo.
Estos capas aumentan la adherencia y 1a resistencia de

5 los revestimientos de pinture y barmices aplicados ulte-
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riormente., Si se procede & un tratamiento subsecuente por un
aceite de proteccién contra la corrosién, estos revestimien-
tos de fosfato aportan resistencias a la corrosién equivalen-
tes a las de revestimientos de zinc, de cadmio, etc, aplicados
por electrolisis, Conjuntamente a los lubricantes, las capas
de fosfato de zine facilitan la formacidén en frio sin levanta- |
miento de virutas de hilos, tubos, articulos perfilados y
otras piezas metélicas. Ademds, estas capas aportan una pro-
teceibn eficaz contra el paso de las corrientes eléctricas;

en consecuencia se recurre 2 estas capas para aisglar las cha-
pas en la construccién de motores, de generadores y de trans-
formadores eléctricos.

En los casos de proteccidn contra la corrosién por
acelites, en los casos en que se trata de facilitar la forma~
cién en frio, sin levantamiento de virutas y en casos especia-
les de alslemiento eléctrico, se aplican capas de fosfato en
zinc de peso importante, que representan por ejemplo de 8 a
30 gramoaﬁma. Estas capas son aplicadas sobre el acero de
meénere. en si conocida con ayude de bafios de inmersién que
contienen fosfatos de zine y nitretos a una temperatura de
70 a 1002C, aproximadamente. Un método operatorio igualmente
conocido de por si y en el que una parte al menos del hierro
disuelto pdr el ataque de decapado pasa al bafio en forme de
hierro férreo es partiocularmente ventajoso. Los bafios de este
tipo se distinguen de aquellos en los que el hierro es preci-
pitado en estado de fosfato férrico por, ademés, pequeflas
formaciones de lodos y, ademés, pequefios consumos de produc-
tos quimicos. Sin embargo, cuando se aplican los procedimienw—
tos conocidos, se comprueba, en particular, cuando en la for-

maclén en frio sin levantamiento de virutas, se utilize con-
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Juntamente lubricantes a base de jabén, y cuando, en la pro-
teceibén contre la corrosidén se utiliza conjuntamente aceites
protectores, que los efectos téenicos susceptibles de ser ob-
tenidos con ayuda de las capas varfan enormemente., Asi pues,
por ejemplo, cuando las cantidades de acero tratadas en el
bafio de fosfatacidén aumentan, se compruebe por ejemplo que la
proteccidn contra la corrosidn por los aceites cae 2 menos de
la mitad del valor inicial, En el caso de que la formacién en
frio sin leventamiento de virutas, se observa una menor dura-
cién de servicio de los bafios de lubricantes & base de jabén
e irregularidaedes crecientes en el estirado, por ejemplo una
vibracién de los tubos.

La Entidad solicitante ha encontrado que se podian
evitar lag dificultades mencionadas més arriba sin aumentar
las formaciones de lodo, cuando se procedia a la fosfatacibn
del hierro y del acero de la manera particular descrite & con-
tinuacidén en bafios dcidos de fosfato de zinc acelerados por
nitratos y en los que una parte al menos del hlerro disuelto
por el ataque de decapado se acumula,

De acuerdo con la invencibn, las supsrficies meté-
licas 'se ponen en contacto & una temperatura de 70 a 1002C
con un bafio que contiene de 7 a 30 g/l de Zn, de 2 a 50 g/1
de Py0; y de 10 & 40 g/l de NOy y que se remonta el bafio con
ayuda de una solucidn acuosa dcida que contiene iones zine,
iones nitrato e iones fosfato, e igualmente aniones de un
deido HX que no es ni el 4dcido fosférico, ni el dcido nitri-
co, utilizando en el remontaje proporciones relativas ponde-
rales P205/Zn/N03 de 1: (0,7 & 2,0) :+ (0,3 a 0,7) y unas pro-
porciones relaetivas ponderales X/P205 (siendo calculado X en

¢1) de (0,05 & 1,90) ¢ 1. Los componentes de remontaje deben
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ser regulados en cantidades mituas de menera que las propor-

ciones relativas en peso P205 libre/P205 total sean de
(0,3 2 0,8): 1.

Para que el procedimiento segin la invencién de re-
sultados satisfactorios, es esencial que el baflo contenga Zn,
on5 ¥ NO3 en los 1limites especificados anteriommente. Para
que el Dbafio se sitde en un equilibrio de fosfatacidén que co-
rresponde aproximadamente & una relacidén P50 1ibre/'1?205 0=
tal de 0,25 a 0,55, puede ser necesario, en el caso de una
conbinacién de valores extremos, operar en presencia de otros
cationes o aniones no perjudiciales, por ejemplo Na, NH4, Ca,
804, Cl.

Durante el remontaje del baiio, las proporciones re-
lativas indicadas entre P205 libre ¥ P205 total y las propor-—
ciones relativas indicadas entre los componentes de 1la solu-
cién de remontaje son indispensables, Una caracteristica esen-
cigl reside en la utilizacién conjunte de un &dcido HX que
no es ni el dcido fosfbérico ni el &cido nitrico. Para llegar
a la relacién de acidez indispensable, el dcido HX debe pre-
gentar una acidez al menos tan fuerte como la primere acidez
del 4cido fosférico. Naturalmente, estos aniones no deben per-—
judicar la operacién de fosfatacién. EL dcido clorhidrico con-
viene particularmente en el procedimiento segin la invenciédn
y constituye por ende el dcido preferido. Entre los otros dei-
dos utilizables, se citard por ejemplo el dcido sulfirico, el
4cido fluosilicico, el decido fluobbrieco y el &cido perclérico.
Preferentemente, todos los componentes necesarios en el re-
montaje son contenidos a las proporciones deseadas en un con-
centrado acuoso. Pero se puede igualmente remontar por sepé-

rado o utilizar varios concentrados.
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muestre del bafio con ayuda de NaOH N/10 haste el viraje de la
primera acidez del dcido ortofosférico, Se pueden utilizar
indicadores tales como el Amarillo de Dimetilo o el Metil-
narenja, EL P205 total puede ser obtenido por los métodos co-
nocidos de andlisis de los fosfatos, El célculo de la rela-
cién P205 1ibre/?205 total puede igualmente ser hecho confor-
me & las indicaciones que figuran en el manual "Handbuch der
Galvanotechnik" de W, Dettner et J. Elze, Verlag Carl Hanser,
Minchen 1969 volumen III, pdgina 90,

Los concentrados de remontaje utilizados en el pro-
cedimiento segiin la invencién, pueden por ejemplo poseer la

composicidn siguiente:

1 2 3 4
n % 22,8 14,0 24 14
Py0s % 19,0 14,0 16 20
NO5 % 7,6 9,1 8 7
C1 % 15,8 5,7 17,6 8,2
P50 (libre):
P50 (total) 0,60 0,40 0,50 0,70
nsP,0.:N0,:01 1,213 1¢1:0,65¢ 1,5:1s 0,7:1:0,35:
2°5°°3 ’ 0,41 0,5:1,10 0,11

0,40:0,83

Se efectlia el remontaje de los bafios de la manera
habitual menteniendo aproximadamente constante la concentra-
eién total de P205.

El hierro férreo que pasa al bafio cuando se trata
hierro y acero no debe ser oxidado en una medida notable en
hierro férrico, si no se producirie una precipitacién y unas

formaciones indeseables de lodos. En algunas condiciones, por
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ejemplo a unas temperaturas elevadas de bafio y en caso de

pequeiias producciones, puede formarse un nitrito a partir del
nitrato, es decir que se corre el riesgo de une precipitacién
del hierro férreo. Se puede evitar este inconveniente afiadiendq
al bafio, desde el comienzo, una sustencia gue destruye los ni-
tritos, por ejemplo la urea, el deido amidosulfénico o una

sal férrea,

Sin embargo, se ha comprobado que se obtenian re-
vestimientos de fosfato que poseen propiedades técnicas de
utilizecibén particulamente satisfactoria cuando la porcién
en hierro férreo del bafio no sobrepasabe la& proporcidén en Zn.
Preferentemente, se mantendrd por tanto en el bafio de fosfa-
tacién una relacién ponderal Fet2/Zn comprendida entre
(>0 a 1):1. Se 1llega en parbticular a este resultado eligien~
do desde el comienzo una proporcién en zinc del bafio que no
se sitia hacia el limite inferior y utilizando en el remonte-
je una proporeién Zn/P205 elevada,

Ia relacién de remontaje favoreble en cada caso par—
ticular depende de la importancia del ataque de decapado, de
la concentracién del bafio y de la cantidad de solucién arras-
trada mecanicamente con las piezas fosfatadas., Para un peque-
fio ataque de decapado, una fuerite concentracién del bafio y un
fuerte arrastre mecénico, una solucién de remontaje en la
que la relacién Zn/P205 no es més que de 0,7 ¢ 1 puede ya ser
suficiente.

Se efectia 1la fosfatacién de las piezas por inmer-
sién a temperaturas de baiio de 70 & 1002C; son precisas dura-
ciones de tratemiento de 3 a 20 minutos aproximadamente., Para

acelerar y modificar la formacién de las capas, se puede en-

Juagar previamente en agentes activantes acuosos, por ejemplo
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. unos 4cidos hidroxicarboxilicos y unos aditivos andlogos.

sugpensiones de ortofosfato de titanio o de fosfato de zine
terciario, Para regular & un espesor de capa deteminada, ge

puede afiadir al bafio de fosfatacidén unos fosfatos condensados,

Para los aceros diffciles de atacar, puede ser ventajoso afia- |

dir unos fluoruros, niquel, cobre y aditivos andlogos. i
El ejemplo que sigue ilustra la invencién sin, sin
embargo, limitarila,
EJ EMPLO

Se someten unas chapas de acero laminado en calien—

te @ un desengrase alcalino por inmersidén, se enjuagan en
agua y se decapan durante 5 mn a 659C en el dcido sulfidrico
al 20 %, A continuacién se fosfatan las chapas, enjuagadas
en agud, por inmersién durante 10 mn a 802C, Se enjuagan las
chapasg con agua y se las seca,

En tres series de ensayos, se utiliza un bafio de

fosfatacién que posee la composicién inicial siguiente:

Zn 14 g/1
P205 995 g‘/l
NO3 21 g/1

P205 libre : Py05 total : 0,50

Pare remontar el bafio, por el contrario, se utili-
zan en cada gerde unos concentrados de composicidén diferente,
Ia composicidén de los concentrados es referida en el cuadro
siguiente; la serie de ensaycs c) entra dentro del marco de
la invencién, Se efectia el remontaje manteniendo constante
la concentracién total en P205.

Se han referido en el cuadro siguiente las composgiw

ciones de los bafios de fosfatacibén tras una produceidn de

8 m? para dos litros de bafio; igualmente se han indicado los
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pesos de las capas obtenidas y las cantidades de lodos. Se
han representado graficamente, en las figuras 1 a 3 del dibu- |
jo anexo, las variaciones de concentracién de los componentes
del bafio en funcién de la produccién.
5e Serie de ensayos
(a) (b) (e)
Compogicién de la go-
lucién de remontaje
Zn (%) 9,2 12,2 17,6
10. Py05 (%) 20 20 20
o1 (%) - —— 8,4
- Pa0psZn3NO,:C1 1:0,46:0,43:0  1:0,61:  1:0,88:0,56:
2"3 3 T 0,82:0 Thora2
P205 (1ibre): 0,49 0,60 0,55
15, Py05 (total)
Compogicién del bafio
de fosfatacidén des—
pués dﬁl tretamiento
de 8 m</2 1
Zn (g/1) 4,3 Ty T 10,6
20, P205 (g/l) 9,5 10,3 9,5
Fe(II) (g/1) 7,8 6,9 6,0
1 (g/1) 0 0 6,5
Py05 (1ibre) 3
25, P05 (total) 0,50 0,40 0,27
Peso de la capa (g/ma) 10 13 10
lodos (g/mz) 2,2 4,8 1,5
Se puede comprovar que el método operatorio segin

30.
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la invencién / serie de ensayos (¢)_7/ da los mejores resulta-

dogs las formaciones de lodos son las més Pequeiiasy los re-~
vestimientos obtenidos en esta serie de ensayos son finamente
oristalinos y delicados y poseen una excelente calidad pars la
5. proteceibn contra la corrosién y la formacién en frio. Por el
contrario, los revestimientos obtenidos en la serie de ensa-
yos (a) estén constituidos de cristales toscos y son de cali-
dad inferior para las aplicaciones en cuestidén. En 1la serie

de ensayos (b), se observard la fuerte produccidn de lodos.

10, NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asl como la meners de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiclones anteriommente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte—
15, ren su prineipio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada
en Alemenia con el n2 P 22 41 798.7 de 25 de agosto de 1.972,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que congtituye
20. la esencia del referido invento por lo que se solicita Paten-
te de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
DE PREPARACION DE REVESTIMIENTOS DE FOSFATO SOBRE EL HIERRO
Y EL ACERO; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de preparacidén de revestimientos
25, de fosfato sobre el hierro y el acero por utilizacidén de un
bafio dcido de fosfato de zinc acelerado por un nitrato y en
el que una parte &l menos del hierro disuelto por el ataque
de decapado se acumula, caracterizado porgue Se ponen las su-

perficies en contacto a una temperatura de 70 a 1002C con un

30. vafio que contiene de 7 a 30 g/l de Zn, de 2 & 50 g/1 de P,05

N —
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y de 10 8 40 g/1 de I\TO3 ¥y se remonta el bafio con ayuda de una
solucién acuosa dcida que contiene iones zine, nitreto, fos~
fato y aniones de un 4cido HX que no es ni el dcido fosfbrico
ni el dcido nitrico, en la que las proporciones relativas en
peso P205/'Zn/NO3 son de 1 ¢ (0,7 a 2) ¢ (0,3 2 0,7) y las pro-
porciones relativas en peso P205/X, estando calculado X en
¢l, son de 1 : (0,05 a 1,90), estando los componentes de la
citada soluclén en proporciones tales que la relacién ponde-
ral Py0g 1ibre/P205 total sea de (0,3 a 0,8) & 1.

2.= Procedimiento segin la yeivindicacién 1, carac-
terizado porque los aniones del dcido HX son iones cloruro.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se mantiene en el bafio una relacién pon—
deral Fe*2/mn = (> 02 1) ¢ 1.

4.~ Procedimiento de preparacién de revestimientos
de fosfato sobre el hierro y el acero, %3l y como queda sus-
sancialmente descrito en la presente Memoria.

Bate Memoria consta de 10 hojas escritas & méquine

por vuna sola care,

28 JuH. 1973
Madrid,

SOCIETE CONTINENTALE PARKER.

l GOMEZ ACERO Y I
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