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NENMORIA DESCRIPTIVA

La presents invencisn se refiere s un procedimien-
to pere fosfatar la superficie de artfoulos metdlicos
(vor ejemplo de hierro, gzinc, aluminio y similares) para

proporcionar un recubrimisnto fuertemente adherente al mg

tal de base, el cual recubrimiento e¢e particularmente adg

. cusdo_rara el tratamients subeiguiente con aceites, lacag

y acabaios de pintura. ElL recubriniento sef abtenido pro~-
porciona pasrticularmente una excelente bLase para recibir
acnbadon de pintura cuya aplicacidn implica téenicas eleg

Esta invencidn también ss refiers a un nétodn de
obtoneidn de wa baflo fosfatante a utilizar en ol anterior

procodiniontt, « « = c e c e v c s cc e wur e

S%e han desarrollado desde hace mucho tiempo varios
procesos gque proporcionsn recubrimientos de foefatos metd
licos relativamente compactog e insolubles y que se adhig
Tén a las superficiee de nierro, sluminio o zine, loa cug
les procesos oomprenden tratar a temperatura aubliente o
puperior el metal de base por medlo de dieoluclones que
conticnen fosfato de manganeso y que tienen un pH predster

ninndo. Las disoluciones que contiaenen Zosfato de zine son
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aplicadas preferentamente por técnicae de pulverizacién,
nlentras qus lae disoluciones que contionen fosfato de man
geneso te aplican mfés preferentements yor inmersién en las

nismas de los artfculos metélicoe a fosfatar, « =« « « = =

Re tambidn bien conccido sfledir a les 2isoluciones
doides que contienen foefatos varios aceleraiores cuyo ob
Jetive ep Aisminuir el tiempo de tratamionte. Se ha pro-
Fueato cierto nimero ia clamee muy Jdiferentes de compues~
tos y se han utilirzado psra producir efectos de aecelera-
ocidén. Estos compuestos incluyen agentea oxidantes, tales
gomo nitratoa, nitritos, cloratos, cromstos, sulfatos y si
milares; agantea reductores, tales como hidyroxilamina y
sus males, sulfitos y similares; compuestos orgénicoe, ta
les como nitrofenclse, urea y similares, y enles 4o meta~-
les pasados talee como sales de cobre, nfquel y cromo. -~ =

En los procsmos de la técnlca snterior, la fosfata
cién se realizada s altas temperaturas; posterioruente,
sin embargn, las temperaturas de procaso han disminuido
progresivamente y en la préctica actusl se reclisan los
procesos de fisfetacidn denominados "en frio” a temperatu-

ras 4o alredetor de 2100, w « = = w = v * w - - - - - - -

Segén una realigacién espescifica del proceso en frio
que hs. entrado en uso comercial con 8xito recientemente,
se emplea un bafio de fosfatacién que contiene zine y mangs
neso en el cual la relacidn en peso del manganeso al zine

oscila entre 5 a 50% y prefersntemente sntre 5 y 20%. La
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Presencia de manganeso mejora la resistencis gufmica del
recubrimiente de fosfato sin disminuir apreciablemente

su veloeiiad de formacidn; por el contrario, el tiempo de
formacidn de un recubrimiento de fosfato que contiene ad-
1o manganeso es rucho mds largoe cue ¢l tiempo necesario
para la forzacién de un recubrimiento de¢ fosfato que 26lo
contione zine, siendo igual el espssdr del recudrimiento.-

Un acelerador que se utiliza normalmente en une i
solucién de fosfato de mangansso y zinc es 0,5 gramos/li-
tro de nitrilo a83ico; a la disolucién pueden afaifrsele
también pequeflas cantidales 3e iones de hierro y nifquel
cuya concentracién puede variar de 0.061 gramo/1itro hasta
0,1 grano/litro o més. Como fuents ds los iones metdlicos
ge utiligan nitratos, foafatog y sulfatos de nfquel y hie
reo. Tamdidn pueden utilizarse 4cidos orgénicos y gus sa-
les {por ejemplo dcido tartdrico y tartratos) en une canti
dad de 0,02 a 4 gramos/litro con vietac a odtener vecubri-

mienton de foefatos mde uniformee y compactos. o « « = = -

Sin embargo, los procesos de fosfatacifn de hoy
dfs que e basan en el uso, a temperatura smbiente, de 1%
solucién de fosfato de zinc-manganeso no son totalmente
satisfactorios, especislmente cuando se jesen que los ar-
ticulos fonfatnion se sometan a acabado de pintura por mg

410 de técnicae electroforéticig,. = = w = = w mw = w = - -

Es de hecho blen conocido que una superficie fosfa

tada al zince-manzaneso presenta una conductividad andaica
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Que ee inferior a la que teniria si la superficie se nudble
ra fosfatado con una disolucién gque contuviara sélo sinc.
Cuando se fogfatan superficies al zinc-menganeso para ace-
bade electroforético de pintura se Jebs recurrir a altae
tensiones y, por consiguiente, 2 fin ds svitar que tengan
lugar en la cuba los temilos fendmenos Je coagulacidn de
la pintura, los vehfculos de esta Ultima deban tener una
resistividad adecuadamente alta, 1¢ que va en contra de la

Qcm‘“i.lapmm. e W e s W W A e o e oW o

Fl hecho deqgic las superficies wetflicas fosfata-
das al zinc-manganeso no pusden garantirzar un acadbzio do
pintura electroforética adecusda se hace evidente cuando,
al sozetorlos a una etepe Jo lavado, los srtfculos metdli-
cos del baflo de electrodspeosicién de pinturs presentan las
denomingdas exfoliaciones. Los ecngayos mecdnicoc tales co-
mo el ensayo de eptirado FBrichsen, el eusayoc de caflda de
pesos y sizmilores, pusden dsmostrar que, deopuls de poline
rizacidn, la pelfcula Je pintura Jdepositads electrofordti-
camente no se adniore wuficientemente al metal de base que

se ha foefatado anteriormente como se¢ ha indicado. « = - .=

Por qllo, e¢m un objetivo de la presente invencidn
proporoionar un nuevo procedimiento para fosfater, s tempg
raturas anbiente, artfculos metflicos, Que supere las sntg
riores desventajam.- Debe sobreentenderse que por “tempers-
turae ambients® se Jdesignan temperaturss comprendiiee en-
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Ec otro objetive de esta invencidn proporcionar
un método de obtencidn de un nuevo daflo que contiens fos-
fato de ginc-manganess y que so utiliza en el procedimien
to de eata invenoidn para obtener un recubrimiento de fog
fatos raai'etente & la corrosidn y firmemente anclado al
natel de bﬁee. formando este recubrimisnto una excelente
base pars el subsiguiente tratemicnto con acabados de pin
tura, particularmente acabados de pintura depositados eleg

troforéticamentt, = « @ « w w v e @ A . "S-

Respecto s ello, es otro objetive de ssta invenw-
cidzi proporcionar un recubrimimto de feafatos eobre un
metal de base, siendo tal la conductividad eléctrica de eg
ts recubrimiento cue parmita 1la electroisposicidn socbre sl
mismo de una pintura sin necesidad de alevar 1s tensién

aplicada a valores veligrosos que pusdan ovrovocar una elec

trocoagulacién de la pinturs en la 2uda, = « « = «w « w = =

Batos y otros objetivos que resultardn fécilmente
evidentes para los entendidos en esta téonica, ee logran
poxr medlo de un proceso mejorado para fosfatar superficies
de aluminio, einc y de metalee férreos que ocomprende apli

car, o temperatura ambiente, a 1a superficie metflica a

rgoubrir, una disolucién de fosfato de zinc-manganeso que

coumprende un aeeleraior.icomprenciien&o también 1la disolu~ -
cidn iones cobre, estando comprendiia la relacilu de Sto-
mog-grano de zine a cobre entre 100 y 1,500 y estando conm
prendida la relacibn de Qtomos-gmmo de ginc s manganeso



98 nap halledis sorprendentemants que todes las dege
ventajas preesniadas por los procesos de fosfatacidn de la
técnica anterior, en los ques ee aplica una dlselucidn e
foefato de zinc-manganess a temperaturas embiente (es de-
e eir wnos 20~359C) eobre superficices metdlicas, se superan
f4cilmente por simple alicidn le lones cobre a la .lisolu-
cidn de fosfatacidn. Para que ssa eficaz, la centidad e
iones cobre puede ser tan bajs como de unos I, 1 miligra-
mog/1itro le disolucién o tan alta como de 30 miligramos/
10. /1itro de ¢isolucién. Ye ba hallade quo lme concentracio-
rnes 3& cobre del axtremo inferior de la gama menclonadn
(o8 decir de unos 0,1 - 0,3 miligramos/litro) ee prefieren
especinlnente cuando, antes Je realizor la etspa de foalg
tacidn, el metal Ao bass so somels & un tratamiento de de-
3. capado por medio de Acilos orgénicos y/o sus sales, tales
como deildo ldetice, citrico, tartérieo, sus sales o mezclas:

Datbe sobresntenderse que la naturalezae da la fuente
especifica de cobre no e relevante para lograr log resul-
tados desesdos. Por consiguiente, pusda utilizarse cuale

20. guler eal de cobre, tanto inorgdnics como orgédnica, siendo
ol Unico requisito el que la sal 3e cobre sem sOluble en
un medio £oido acuose tsl como una 4igolucidn cuyo pH se
mantiene a un valor de O a 6,9 por medio de dcido nftrico
o foeférico, sin provocar que tengan lugar reacciones se-

25, cundariss nor las cuales el cobre precipita como compuesto
insoluble. Las sales de cobre adecundss incluyens cloruro

cuproso y clprico, acetato de cobrs, sulfato ds cobre-amo-
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nio, clovuro le cobre-amonio, fluoborato de cobre, nitra-

to de cobre, sulfato de cobre, scetilacetonato de cobra y

Biﬂﬂ.ax’es.---------a------------—-

La acliez lidre do 1z dieolucidn se manticne ade-

ecugdanents n un valor do unog N1 82 0,5, =~ e w v e~ e

Segdn una realizacidn preferida del procedimiento
3e esta invencidn, el rcelerador se elige del grupo compues
to por nitratos, nitritos y cloratos. Cuandc se utiliza
un clorats como acelsrador, le relacidn de Atomos-gramo de
clore a T8sforo eatd milecuadsmente comprendids entre 9,10
Y 0,20 ¥ la relacién do dtomos-gramo de ginc » manganeso
entd comprendiin entre 5 y 15. Se ha hallado que, bajo ea
tas coniiciones, sumenta notoriamente la velocidad de for
macidn del resubriciento 2e fosfato, de modo gue el perfo-
do e tiempo necesnrio pera la formacién del recubiiniento
baja a menos de 1,5 - 4,5 minutos, tiempo medio que se re-
quiera cuando se utilizan nitratoe y nitritoe como scele-
radores. Cusndo se emplean nitratos y nitritos, la relo-

cidn de dtomos—gramo de nitrdgeno a f8sfore es aproximada-

RENLE 13} = = = o = = 0 v c e oo m - - -.------

La disolucidn puele comprender ademfe iones hierro,
entando preferentecente comprendida la relacién de Atomos-

-gramo de Rierro o cobre entra 1y 3 ~ = =~ = c o o v w -

La dieclucién se aplica preferentemente por téeni

ecas convencionales des pulverizaciln., - = = =« « c = v v v =
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80 dan @ continuacién loe sigulentes ojemplos pa=
ra ilustrar la presente invencidén pero que n6 3eben limi-
tarla. A menog que se especifique de otrs forma, les cone

centracionss ee expreman como Stomos-gramo/litro de diso~

1“016!]0'-"*'--—0----—-—----------..

B o1

Se prepard una disolucidn gque contenia los siguien

N, 3,27 x 1072
i, 1,09 x 107°
P, 5,93 x 10‘2
7o, 1,00 x 10~
2a, 4,53 x 1072
Cu, 3,00 x 10~

A osts disolucidn e le afsdieron 0,4 g/litro de
dcido 2,3-iihidroxitutenodioico. Se extrajeron cierto nims
ro de suestres de la dieclucién, de 13 cc cada una, y se
titularon entonces con HalH 0, 1§ utilizendo verde de bromg
oresol y fenolftaleina como indicadores, para medir la aci
dez libre y total. Los valores de acider fueron de 1,E ¥y

16,7, respectivanenta. = =« = « c e e v c d w wwc o " - - -

Por adicidn de 0,52 g/litro de Nall, se hizo que
1a acidez lidre de la dieolucidn disminuyera a 0,3, zien-
tras que la acidesx toial ee 2justd a un valor Ze¢ uaoe 195.
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La relacidn 4e mclidez total a acidez libre fue por ello de

50. W WS GBS AN G YN MR W G AP D EP W G W WM A MR AP AP A W W W W W e

A la dieolucién se le afia3id entonces una cantidad
de 0,6 a 1,2 g/litro de NaNO, como mcelerador. La tempers~
tura ge mantuvo a un valor no inferior a 213C y no supe~
rior 2 312¢. Se trataron entonces un primer juege de planchas
de mcaro ocon la disolucidn a2{ preparaia. El tratamiento,
que o0 realizé por medio de una plestola de pulverizaeién
que degarrollabes en las toberas una preeidén de 1,5 kg/cmzn

tordd eatre 1,5 7 4,5 0inutoy, = e m c w s r e e - - - -

lLae muesirae s¢ habien sometido previamente a un
tratemiento de desengrasads por medio de la dieolueién re~
velada y reivindicada en la solicitud de patente itallans
n? 3569 A/72 preaentada el 26 octubre 1972 a nombre del

mimao solicltante que el de la prosendee « = @ = w = = o -

Para oblener un recusrimiento de fosfatos adn més
uniforme y compacto puede afladirse opclonglmente, a la an-
torior dimolucidn de fosfatacidn, un dcide orgénico o sus
sales, tal como 4cido tartérico o tartratos. = =« = -«

Lac muestras as{ tratadas se recubriseron entonces
por medio de procesos eleotroforéticos, con un acehado de
pintura que, después de p&linerisacidn en un horno, tenfa

fe trataron un segunio jusgo de muestrae de plancha
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de acero, pars fines de comparacidén, con une disolucidn
que tenfa la :nisma composioidn que la disolucidén indicada

anteriormente, excepto que no conteafa ion de cobre algu-

na' MR W AR A M M G e A T Ap YR W W A g N W MR W O A W NP e

foetas mucetras se acabaron con pinturs 4e le misma
forma que el primer juego de musstram. Auboe juegos de
miestras se somatieron entonces sl ensayo de "velado por
sales™ ("salt/fog”) segin ¢l método ASTH B 117-57T. =~ ~ -

La resistencis al velado por sales de las muestras
que ®¢ habvfan fosfatade con la dimolucién wegin este ine
vemeidn resulté mer gl doble gue la presentaia por les
muestras tratalas con la disolucidn 1ibre de cobre. -~ - -

Panbidn se obsorvéd que la resistencis mecdnica del
primer juego io muestras era notorissente suparior que la

del seguando juego des nuestrag, « v =~ v - o o =« o -
Xiemolo II

Se prepars una disolucién qus contenia los siguien

ted clonontop: = w » w v v v v e v v s ommmeme-

N, 3,27 x 1072
M, 1,09 x 1072
Py 9,98 x 102 .
Fe, 1,00 x 10'4
20, 8,53 x w"i

ou, 1,75 2 10



A esta digolucidn se le afiadid 0,4 g/litro 2e £oido 2,3-
-dihidroxitutenadioico. La disolucién se anallzé por lo
cue se refisre s la scideg libre y total, siguiendo ol mis
mo Proceeo que es pzhozado en el Ejemplo I. le ecidez li~
7 tre ge ajusté a 0,3 por sdicidén de 2,6 g/litro de una mez-
cla de aminoalooholes slifdticos, tales como trietanolami-

ne de grado comerzial, « v v v e v v s cnvacn v

La dieolueién asf obtenida ss aplicé a cierto nimg

ro de muestras de plancha de mcero siguiendo el miems pro-

10. cees que ol esbozedo en el Ejemplo I. Se obtuvieron subs-
tancisluente log mismos resultados que en el Ejemplo X. = -
Zjemple IIT
fa preparé una disolucién que contenfa los siguien
teg Qlonentos: o= * v v v e e R e CE B R R re e n e - -
15. ¥a 2,59 x 1072
01 1,68 % 1077
N 5,96 x 1070
¥n o 2,96 x 100
P 1,02 x 107
2¢. Fe 6,45 x 1070
m 3,22 x 1072
Cu 5,00 x 1077

¥t 5450 x 1073

clorato aSiico gue se hable efladido & ls dieoly
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cién como acelerador ¢éra la fuente de cloro. La dimolucién
se onaligd como ee indica en el Ejemplo I por lo que se
refiers 2 los valorss de aclidez libre y totel gue resulta-

ron ger le 1,6 y 16,7 respectivatiant, = = « =« « = = « = -

a disolucidn se traté entonces como se iniica en
sl Ejemplo I por adicidn, primero, de 0,52 gramos/litro
de HaOH (acides libre = 0,33 acides total = 15; relacidn
d0 acidez total a libre = 50) y a continuacién de 0,6 8 1,2
gramos/1itro de NallG, como otre acelerador, al tieapo que
se santenfa la temperatura de disolucidn entre 21 y 359C. -

Opcionalments puede afiadirse a la disclucidn de fog
fatacidn un Scido orgénico o sus mules, tal como dcido tar-

Se rociaron por milverizacidn primeras cuastras de
plancha de acero utiligando la dieolucién esf obtenida y la
pistols de pulverizacidn del Tjemplo I. Lae muestras se ha
bfan sometido previmmente a un tratavients desengrasante
por medio ds le wmisma disolucién que la utilizada en el Ljem
plo I. F1 tratamiento de pulverirzacién terdd entre 1,2 y 3

mto..-w«nmnuu-u-—ocﬁuuuanu-uuuon-‘

Las mugetras se acabaron entonces con pintura por
técnlca electroforética. E1 recubrimiento de pintura, despuls

de polimerizacién en un horno, tenfa un empesor de 25 micras.

Estas miestras se ensayaron por lo que se rafiore a



1a resistencia al velado por sales (métodc ASPH B 117-57
7} ¥ = la resistencia mecénice y los resultados se compg
reron con log obtenidos ensaysando muestras simileres que
oe habian traisdo con lo miema disolucidn que la indicada
e anteriormente, edcepto que no conteni{a iones cotre. Lia T8
gigtenein sl velado por sales de les muestras gue se ha-
bfan tratazdo con la Adisolucién que contenfa cobre erzm el
doble que la de las otras msuestras que presentabmm también

inforior resistoncia mecfnic, = = = = = = =« = - - w = -

1. Ejemplo IV
So prepard una disolucidn que contenfa los sigulen
ten clemontos: = = = = @ « c v - C e W . v .- -- -
Na 2,59 x 1072
o1 1,68 % 1072
13 R 5,96 x 1072
Mn 2,69 x 1077
P 1,02 x 107
Fe 6,45 x 10°°
2 3,22 x 1072
20, tu 2,91 & 1077
A 5,5 x 107
Degpués de analiszar la disolucién por lo que ee T8
fiere a la acides lidrs y a 1la total, la acldez libre se
ajusté al valor de 0,3 por adicién de unos 2,6 gramos/litro
25.

de una mezcla de aninoalccholes alifdticoe tales como trig
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tanolamina de grado comercial, = = = « « « « « - = = = = - -

Egta disolucién se utilizé para fosfatar cierto ni
mero de muestras de plancha de acero, siguiendo el proceso
del Ejemplo I, Se obtuvieron resulftados excelentes similares

a los del Ejemplo I, = = = = = = = = = = = = - - .- -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - ~ -

REIVINDICACIONES

Mg

1,~ Perfeccionamientos en los métodos para fosfa-
tar superficies metdlicas, de aluminio, zinc y metales fé-
rreos, que comprende aplicar, a temperatura ambiente, a la
superficie metdlica a recubrir, una disolucién 4cida de fos-
fato de sinc-manganeso que comprende un acelerador, caracte-
rizados porque dichs disolucién comprende iones cobre en una

cantidad de 0,1 a 30 miligramos/litro de disolucifn, =~ - = =

2.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterigados porque la relacién de Ltomos~gramo de zinc a
cobre estd comprendida entre 100 y 1.500 y la relacién de

dtomos-gramo de Zinc a manganeso estid comprendida entre 3 y

15y mmm e m e mm - R

3.- Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,

caracterizados porque la acidez libre de la disolucién se
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mantiene a un valor de unos 0,1 8 0,54 « = = = = = = w = = =

4.~ Perfeccionamientos segiin la reivindicacidén 3,
caracterizados porque el acelerador se elige del grupo com-

puesto por nitratos, nitritos y cloratos, = = = = = - . - -

5.~ Perfeccionamientos segfin la reivindicaeién 4,
caracterizados porque el acelerador es un clorato, la rela=-
cién de dtomos-gramo de cloro a fésforo estd comprendida en~
tre 0,10 y 0,20 y la relacién de Atomos-gramo de zinc a man-

ganeso estd comprendida entre 5 ¥y 15¢ = = = « -« - - -

6.~ Perfeccionamientos segin la reivindicacién 5,
caracterizados porque la disolucién comprende ademis iones
hierro, estazndo comprendida la relacién de dtomos=-gramo de

hierro g cobre entre 1 ¥y 3¢ = = = = = = = e = = = o = = = =

7.- "PERFECCIONAMIENTOS EN LOS METODOS PARA FOSFA-
TAR SUPERFICIES METALICAS", = = = = = = i

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de dieciseis hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras,

BARCELONA, 31 JUL. 1974
P.A. M. CURELL SUNOL

S|

maf,
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