ﬁiiNichﬁlD BE INDUSTRIA @ £S g? NUMERD Al

«  REGISTRD 3¢ L& PROPIEDAD INDUSTRIAL @ 447.267
= 23.4.76.
v PATENTE DE INVENCION
ESPANA
O & reenn @es
16793/75 23 de abril de 1975 INGLATERRA
3288/16 28 de enero ds 1976 INGLATERRA
@3 recua bE PUBLICIDAD E)cuasiFicacion INTERNACIONAL (2 PATENTE DE LA QUK ES DIVISIONARIA

CL3F

@TITULO D LA INVENCION

PROCEDIMIENTO DE FOSFATACION DE SUPERFICIES METALICAS

)

@ IO LICITANTE (X)

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

: DOMICILIO DEL SOLICITANTE Imperi&l Chemical Houze, Millbank, Londres,
8¥Wip 4QG., Inglaterrs.

@ INVENTOR (RS)

- ICRAEL BROCK, BRIAN ALFRED COOKE.

@ TITULAR (E8)

@ REPRESTNTANTE

GOMEZ-ACEBO

UNE A4 MOD, 300 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

"""""

25

30

 la aplicacidn de una ocapa de fosfato de zinec & una superfl-
‘cie metdlica.

‘agotardn en una cantidad que en gemsral corresponderd a la

| de trabejo para obiener un recubrimisnto de fosfato satisfao

- dca de reposicidn pars reponer la cantidad agotada de cada

-2-

Este lnvencidn :e refiere & un procedimientoe pera

Cominmente se aplicen capas de fosfato & superfi-
oies metdlicas, por ejemplo sﬁperficies que contienen hierro,
zinc ‘0 aluninio, mediante la rsaccidn de la superficie metd-
lica con una solucidn que contlene un fosfato metdlico deido.
Tambidn pusden estar presentes sxldantes wu otros aditives
apropiados que gceleran esta reaccidn como componentes de uns
solucidn Posfatizante de trabajo. VA.medida que Be Va ppodu—
olendo la reaccidn galvanopldetice algunos de los componentes
de la sclucidn de trabajo eé van agotando y el ritmo de ago-
témiento de dichos oomponentes pusde sger distinto en cads ca-
50, Algunos componentes, por ejemplo los que actdan como ca-
talizadores, pueden agoiarse debido a pérdidas por sescurridy
rag de las piezas unicamente, o debido a fugas, mientras que

lba componentes que reaceionan a la superficile metdlica se

superficie de metal tratada.
A fin de mantensr o de lograr une concentracidn ép-

tima de los componentes esenciales neossaria en uns solucidn
torio es necesario agregar a la solucidn uno o mds concentra-

components. ILa composicidn quimica y el ritmo de adioidn del
concentrado o los oconcentrados de repomicidn debe tener en
cuenta varios factores, tales como: (a) la pérdida de compo-~
nentes por fugas, escurriduras o evaporacidh en la planta de
galvanoplastia, (b) el ritmo de consumo de los ingredientes
individuales por la reacoi&n de recubrimiento y (¢) la concsn
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tracidn dptima de componsntee deseables para el funcionamien
to satisfactorio del proceso, tenlendo en ouenta el efecto de
otras variables, tales ¢omo la temperatura imperante.

Otro factor que debe tenerse en cuenta en el ocaso de
goluciones que contienen fosfato de zinec es que, a fin de asg
gurarse de que tengas uns estabilidad satisfactorias al ser al;
macenado, generalmente el ooncentrado de reposicidn que con-
tiene fosfato de zinc debe contener una proporcidn mds eleva-
da de decido libre respecto del doido total que la que puede
tolerarse en la solucidn de trabajo para el funocionamiento
satisfactorio del proceso. (E1 oonteni@o de doido libre y
doido total de una composicidn o un concentrado se determinan
por titulacidn de una muestra aproplada contra un 4lcall usan
do los indicadores metil naranja y fenolfteleina, respectiva-
ments). Por lo tanto, es necesario compensar en la reposi-
cidn total de la soluoidn de trabajo el agregado de una can=~ !
tidad excesiva de doido con el foasfato de zinc, y es prdcti-
ca estableclda agregar a la soluclidn de trabajo una cantidad
aproplada de un material aleoalino para mantener el nivel de
acidez deseado en el proceso.

El efecto de hacer agregados de reposicidn ocomo
los mencionados precedentemente, asi como el efecto de la
genoracidn de subproductos en la reaccidn, susle ser que la
composicidn total de la solucidn fosfatizante en condiciones
estables de trabajo es significativamente distinta de la com-
posicidn total de la solucidn al comienzo del proceso, es de-
oir, tal como se preparé inicialmente y antes de efectuarse

S8e ha reconocido anteriormente gue, para una opers
cién satisfactoria, es esenoisl alguna forma de control conw
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tinve de la concentracidn 3e los componentes importantes de
la solucidn ds itrabajo. ra algunos casos en qus la solueidn
de trabejo no comprande fusfato de zine se ha practicado el
gontrol autométieo; pere ocon solucionss que ocontlenen foafa-
to de zine se han presentado problesmas vincwlados al control
de la asldez y sl funcionamienso general del proceso gue han
detorninado la neoesiéad de usar procedimientos de control
mamual.

Los procedimientos de control autondtico o semisutg
mdtico que ss han propusaté para los procesos de fosfatiza~-
oidn incluyen un paso {(a) tal como la medicidn de la conduce
tivided electrolftica, la medicién del potencial quimico de
wno o mds iones en solucidn; o la ﬁedioién direota por titu-
lgcidn (menual o sutomdtica) de la ocncenxracidnrde doterml~
nados iones especificom; y otro paso (b) que cousiste en el
agregado poaterio; de une reposicidn adecvads en respuasté a |
cualquiera de estas mediciones; a2 fin de maniener una eompdw
sicidn épiims de la solucidn deo itrabajo. Ia medicidn de 1la '
conductividad pueds lograrse mediante wn equipo sencillo y
seria atrayonte como medio Ge comtrolar ls reposicidn de so~
luciones ée $rabajo que comprenden fosfato de zine gi mo fus-
ge por el hecho de que los cambics en la composieidn debidos
al agregado necesario de un dloali producen variaciones en la
conductividad que no se relaciocnan directamente con el wso deo;
los ingredientes esenciales. Por lo tente, habriz por lo me-
nos vn perfodo inicial, al comienzo del proeceso, en que la '
composicidn de la solucidén de trabajo no podria ser controla~
da por la mediocidn de la conductividad y el recuhrtmiento

aplicado a una superfioie metdlica no seria satisfactorio,

en que la economfa del proceso seria afectads en forma adver-
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sa.
Sin embargo, se ha ocomprodvado que la medicidn de
la conductividad de las solucionss doidas de foafato de zine
puede usarse con ventaja en oiertas condiciones easpecifioas.
Por lo tanto, en un pétodo de aplicacidn de wuna
capa do fosfato de zinc a una superficie metdlica continua
0 & una serie de superflcies metdlioms del tipo en que:
1) la superficie metdlica es tratads con una solucidn fosfa-
tigante dclda que centiene lones metdlicos de zino, fos-
fato y metel alcalino,

A2) la solucidn delda se repouno a medids que me desarrolls el

proceso de galvanoplastia medlante agregados adecuados de
un meterial (a) que oomprende icnes de zine y de fosfato

¥y de otro material (b) que comprende iones metdlicos gl-"

calinos, feniendo (b) una reaccidn elealina con respecto
af(a), ¥y L
3) la composicidn de la solucldn dolda cuando estd en f&gié‘
men permanente es ls dpiima desesble y puede mantenerss
gustancielmente constants a ﬁedida que se desarrolls el
Proceso mediante adiciones de los materiales (a) ¥ (b),'_
con una relacidn determinada en el ritmo de adieidn,
la compomicidn de la solueidn deida fosfatizante se llevard
a la composicidn 6p§ima dessgada caracterfstica del régimen
permanents pasando una superflcie metdlioca continus o una sp
rie de superficles metdlicas & travds de la solucidn doida

fostatizante ¥y luego adiclonando s la solucidn decida foafatg'

zante loa materiales (a) y (b) a fir de mantener constente
su conductividad electroiftica a una temperatura dada; guar-
dando una relacidn determinada el ritmo de adicidn de (a) y

(b} efectuada en respuesta a cﬁalquier cambio en la conduati
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- halle en ol rdgimen permanente.

cidn ds 1a_solucién no varia sistemdticamente gagdn ol tiempo| "

| da a superficies metdlicas (o & uns superficie metdlica con=-

brado ocon la pérdide de ingredisntes de la solueidn gﬁlvand- 
| pldstica; es decir, a medida que los ingredientes son cohsumi

- -

vidad, tel como se define on el imoiso 3).

Por lo tento, proveemos un proocsdimiento mejorade
¥y uniforme de conirolar le composicidn de una solucién écida_
de fosfato de zine usada en un procesv contingo ds fosfatiéa¥'
c¢idn. Asimiemo, proveemos un proceso continuo para recubzrir
superiicies motdlicas qus pusde ser mantenido autwmditicsmente
desde ol comienzo pars obiener recubrimisntos de una calidad
uniforme dado 8l oonocimlento de la concentracidn Sptima de
los ingredientes isencisles cuando la solunidn de trabajo se

‘Se sutiende por "régimen permansnte" de una: solu-

cidn fosfatizante en un proceso determinado qua 1a aomposi-

de funclonamiento, eatableciéndose el oriterid'de variapién
sistendtica sobre periodos de varias horas. " Ios expertos en
la materia recenoccerdn la existencie de un "régimen permanen-
te" de una solueidn galvanopldatica on determinado tipo . de -
proceso fosfatizante contimuo, Gade que 4ste existe cuando se

estd aplicando un recubrimiento de una oalidad uniforme desqgh.

tinua) que pasan a través de la solucidén galvanopldstica y
cuando el agregado de ingredientes de reposicidn estd equili~

dos por las reaccionss gquimicas que se producen, por fugas y.!.
por arrastre en la supsrficle recubierta, eto., de manera tal
que la concentracidn do los ingredientes esennialeé'permanece

sustancisimente coratants.

Esta invencidn es aplicable a& un proceeo fosfati— ‘Tn;
zante en qua la sclucidn fosfatizanxe ha aloanzado ua régimen
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permanente en el que se pt .de mantener dicho régimen permanen-
te mediante ol agregado de¢ ingredientes ssenciales de reposi-
cidn en una relacidn deterainada del »itmo de adiocidn. Es -
bien conocido en el medio, el mantenimiento de una solucidn
foasfatizante & un régimen permanente en esta forma en que la
solucidn es vigilada mediante el andlisis de determinados in-
grodientes y posteriormente se agregan ingredientes de reposi
cidn en una relacidn determinade. Nuestro desoubrimiento con
siste en que la conduotividad de la solucidn foafatizante pug
de emplearse para detectsr la necesidad de hacer un agregado
de reposicidn, a condicidn de que ls soluoidn ss halle desds

ol comienzo en rdgimen permanente.

Ia composicidn de la solucidn deida fosfatizante en
régimen permanente puede determinarse fhcllmente medlante el
andlisis de soluciomes fosfatizantes que contienen los ingre-
dientes deseados en sl procesc qus habrd de emplearse y qus

han sido ajustados por los procedimientos convancionalgq p@nq

recubrir superficles metdlicas en forma aatisfactoriarifuni;_ '

forme. Es probable que al usar estos procedimientos coanven-

cionales, por lo meunos al comienzo, bays habido poca unifore -

midad en el recubrimiento o desperdicio, lo cual puede elini~
narse mediante el uso del presente procesc. o '
La coumposiocidn de la solueidn 4eida fosfatizante en
rdgimen permanente también puede determinarse, por lo menos
percialmente, por mediocs tedricos tenliende en ouenta las di-
versas reaccionss quimicas que se prdducen, los agregados de
reposicidn, y las pérdidas totales que incluyen tanto las piz
didas de 1lIquido debidas &l arrestre en la superficie metdli-

ca recublerta oomo a las pérdidas debidas a sedimentos preci-
pitados en la solucldn, u otros fuotores.



10

15

20

25

30

-8 -

81 bilen nos ref: rimos & un proceso en el quo se
efectiz la reposicidn mediante el agregado de (a) y (b) en
ung deteorminads relascidn del ritmo de adleidn, debe entender
ge que, en ciertas cirounstancias, a medida que se desarro-
1la el proceso ds galvanoplast’a puede szer dessable variar
este relacidn determinada.

Aun ouando en su forms mds sencilla el proceso fog
fetizante al que se refiere nuestra invencidn ocomprende Ila
reposicidn de le solucidn fosfatizante con los materiales (a)
y (b) definidos precedentemente, se vrevé la posibilidad de
agregar otros materisles adicicnmales a (a) y (b), :por. ejen~
plo (e¢), (d), ete., en caso necesario. En tal caso todos ep
tos agrogados se hardn en ung relacidn determinada del ritmo
de adioclidn para mentemer el rdgimen permanente. Si bien es-
tos. materiales (a), (b), (o), etc., generzlmente se agregan
a la soluoidn fosfatizante individueslmente, puéde ser conve-
niente oombinar uno o uds de los meteriales antes de agregar
los. '

Los materiales (a) y (b) y oualquier otro materlal
con ol que se reponga la solucidn fosfatizante, en conjunto,
comprenden todog los ingredlantes necesarios para mantener
la solugidn on régimen permanente mientras se desenvuslve ol
proceso. lLos ingredientes minimos comprenden iones de zine,
fosfato y metal alcalino; pero, en general, la meyoria de los
proceéos fosfatizantes requerirdn las reposioidn de otros ine-
gredientes, por ejemplo, un oxidante despolerizador. ZIZEstos
otros ingredientes pueden ser incluidos en los materiales (a)
o (b) o en nuevos materisles de reposicidn segén, por ejem=
plo, su reactividad reletiva y su solubilidad ern moluclones

concentradas.
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En un proceso p eferido de acuerdo con la invencidn
la soluoidn doids foefati;ante'aonyrondo, ocomo ingrodignton
esenciales, iones de zinc fosfate, cloratoe ¥ opcionalments,
nitrato y, en tal caso, por ejemplo, el material (a) compren-
de iones de zine, fosfato, nitrato y olorato y el material
(b) comprends iones de sodlo. Sin embargo, pweden usarse
otros oxidantes despolarizsdoras, por ejemplo, perclorato de
nitrito, persulfato, perborato y perdxido de hidrégeno. Otro '
idén de metal aloalino apropisdo para ser usado en el material
(b) es el idn de potasio. '

El proceso pusde aplicarse & metal ferroso o no fg
rroso.

D péefbrenoia, el proceso de la presente invencidn
ge aplioca & supertioiés metdlicas ferrosas. Sin embargo, en
un proceso convencional de fosfatizacidn en que los ingredien)
tes esenclales preferidos ocomprenden iones de zine, clorato
de fosfato y, opcionalmente, iones de nitrato en la soluoidn
de trebajo hay una acunulacidn de hierro en forma éa iones
ferrosos que se liberan en la reaccidn del proceso pero que
s86lo se oxidan formando iones fdérricos medlante ilones de clg
rato o de clorato/mitrato. En el medio se reooncoce qus esta
acunulacidn de iones ferrosos tiene dos desventajas: (1) pue
de afectar la calidad del recubrimiento en forma perjudicial,
¥ (2) durante cualquier interrupcidén de las operaociones con-
tinuas, por ejemplo debido a un paro inadvertido o durante la
noche, la lenta oxidaoidn del idn ferroso ¥ la precipitacidn
del idn férrico ssf formado oomo fosfato Pdrriqo produce una
elevacidn no compensada en la aoidezAde la solucidn de traba~
Jo con el resultante perjuicio para su accidn de recubrimienw
to cuando se reanuds el funcionamiento.
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Se ha propussto anteriormente aliviar las desventew|
jas arriba citadas, por ejemplo, elevando la temperatura de
la soluclidn ds trabejo o egragando un ecstalizador yare acele-
rar la velocidad & que ge oxide el idn ferrcso mediante la
combinacidn de iones de clorato ¥ nitra%o. BEs costoso profu=-
cir y mantensr uz aumento de temperatura de la solucidn de

trabajo y pusde tensr un efecto perjudicial sobre las carsc=-

. teristicas galvanopldsiicas de la solucidn de trabajo y sobre

su comportamiento en general, especialmente en un proceso de

pulverizeoidn. Se pueden aliviar los problemas mencionados

| mds arriba usandsc medios catalizadores para acelerar el ritmc

de oxidacidn de log lones ferrosos, pero de ningdn modo pue-
den elimivarse. ,

Se bha oomprobado qus se obtianen resultados mncho
mejoree, por ejemplo, en 1o que respecta a la uniformidad de
las ogracterieticas galvanopldsticas, empleando un oxidante
secundario ds acoidn rdpids para el ién ferroso, eligidndose

| 1e proporcién de dicho oxidenmte de manera que se obtongs la

oxidaeidn dg los iones ferrosos pero que el oxidante en sf no
se acumule en una medida tel que pueda desempefiar un papel
sustancial como dezpolarizador en el proceso pripeipal de for
maaidn del recubrimiento; es decir, que no me permite que su
oconcentracidn como despolarizador alcanoe niveles en que la
solucidn de trabajo, por ejemplo, de 1 milimolfiitro y nds,
en que se sabe por experianoia en el medio que tales oxiden
tes de aceidn rdpida pueden funcionar como oxidantes prima-
riom.

De acuerdo con otro aspecto de esta invencidn, en
que una superficle de metal ferrcso es tratada con una solu~

cidn deida que camprende iones de zinc, fosfato y clorato y,.




10

15

0

25

30

opcionslments, iones de nitrato, e lonez de metal alcalino, |
so agroga & la soluwcidn, a medida que se desarrolla el pro=
ceso de galvanoplastia, una proporcidn de un oxidanie secun~
dario de accidn rdpida para lones ferrosos (tal como se de~
fine en la presente) suficiente para mantemer la concentra=-
cidn de ionearferrosos a menos de 112 partes por milldén (ppm)
de la solucidn, conteniende la solucidn de trabajo en régimen
permanente una proporcidén de dicho oxidanite mecundario de en
tre 0 y 0,6 milimoles por litro de la solucidn.

De preﬁerancia, la concentracidn ds iones ferrosos
gse mantiens a menos de 56 ppm en la solucidn.

De preferencia, la solucidn deida fosfatizante con-
tiene entre 0,5 y 5,0 g/l de zinc como Zn, entre 3 y 50 g/1
de fosfato como POy, entre 0,5 y 5,0 &/1 de olorato como Cl03,
¥y entre O y 15 g/1 de nitrato como K03. Preferentemente, el
contenido total de deido de la molucidn no serd superior a 30
puntos y la relacidén entre el doido librs y el deido total se
ré entre 0,02 y 0,1 (Puntaje = mls de hidréxido de sodio /10
regquerido para titular una muesira de 10 ml de la solucidn
ugando fenolftalsina como indicador para el doido total y me-

til naranja para el deido libre). Preferentemente, la tempe~|
ratura de la solucidn no excederd ds 65°C. :

Por la oxpresidn "oxidante secundaric” se enfiende
un oxidante cuya funcidn en el proceso ep unicamente oxidar
los iones ferrosos sin participar significativamente en el
proceso primarlo de formacidn del recubrimiento. Cualquier |
oxidante de acoidn rdpida cumplird la funecidn de oxidante se-
cundario en la presenip invencidn., Por oxidante de accidn rd

pida se sntiende um oxidante gque, al ser agregsdo & una solu-

clén doida de fosfato de zinc que contleme ionss ferrosos, dep
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tro del tdérmino de 10 minvtos a la temperatﬁra normal de fun=-

clonamiento de la solueidn reducird le concentracidn de iones

Lorrosoe por 1o menos en la mitad de la medida tedricamente
posidbls. | ,

Entre los oxidantes secundarios apropiados de acoidr
réplda se incluyen los nitritos metdlicom alecalinos o nitrite
de émonio, perdxido de hidrdgeno, ocompusstos que contlenen
perdxido de hidrdgeno combinado que liberan perdxido de hidrd
geno en condieiones dcidas, hipoclorito de sodio, sales de
peroxididcido tales como perfosfatos y perboratos. El nitrito
de sodio y el perdxido de hidrdgeno son oxidantes espscialmen
te apropiados. | _

- _ Debido a que la acoién rdpida del oxidante nscesa-

ria para este aspscto de la pregente inveneidn sdlo suminise

| tra parte de las necesidadss totales de oxidante del proceso;
es decir, para oiidar los iones ferrososz en oposiocidn a 1la

; aécidn despolarizadora de los ionss de clorato y, opcionalmen
o, de nitrato en el proéeso prineipal ds galvanoplastiaz, la

cantidad de, por'ejemplo, nitrito de sodio que se necesita dg
sificar e¢s inferior a la que requieren los proceeos tipicos
anteriores en qus, por ejemplo, el nitrito de sodio es el uni
co materiel oxidante de reposicidn aparte del materisl de re-
posicidn que contiene fosfato de zinc. Cuando el idn de ni~
trito es efioaé como oxidante despolarizador, habrd por 1o.
menos 2 milimoles de mitrito/litro de la soluoién. Sin em~
bargo, se requlere uns cantidad considerable de un dlesld,
por'éjempio, hidréxido de sodio, pera nsutralizar el exceso
de acldez libré en al matorial de repomicidn qus.contiene,
fosfato. El £loeli necesario v el oxidante de accidn fépida

podrdn o no combinarse en un mismo material de feposici&n, de
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pendiendo de su compatibi:idad. S8i son issompatibles, habrd
que reponer on la solucidn dos materiales distintos ademds de
los materiales de reposicidn que contiensn fosfato de zine;

pero si son compatibles sdlo se necesitard uﬁ material de re-

posicidn. BEn cuslquier caso, 08 necesario que los dos o mds

materialea ds reposicidn se enireguen en el bafio en una rela-

eidn fija del ritmo de alimentacidn, por ejemplo, por volu-
men, ¥y la alimentzcidn puede erectuarse, por ejemplo, median—
te bombes mdltiples desde un pozo comin o bombas actuadss por
un euministro de corriente comin. BEsta dlsposicidn represen-—
$a un avance respscto de los procesos tipicos anteriores en
que la alimentaoidn se efectia desde dos o mds fuentes a ve-
locidades que deben ser lndependientemente ajuafadan.

El aotual proceso es ablioablo al recubrimiento con
fosfato de zinc por pulverizacidn o por immersidn. EL proce
80 es especialmente Util pars su aplicacidn por pulverizacidn
Ejemplo 1

Este ejemplo desoribe ol recubrimiento de paneles
de acero con fosfato ds zinec de souerdo con el método de la
pregente invencidn, usando una solucidn fosfatizante que cong
ta de iones de zinc, fosfato, clorato, nitrato y sodio. Ia
composicidn dpiima de la solucidn en rdgimen permanente fud
deterninads por andlisis de beflos fosfatizantes anteriores de
eate tipo que se sabfe se hallaban en régimen psrmanente y
que producfan recubrimientos setisfactorios en dicho régimen
permanente.

Los materiales de repoeioidn (a) y (b) de acuerdo
a la presente invenoidén fusron los éiguientenx

(a) Zino/Fomfato/Nitrate/Clovato

!

Oxido de zino 122 partes



10

15

20

(i
L83

30

i

-4 -

Acido n{trico 59 % 102 partes
Acido fosférico 81 % 338 partes
Clorato de sodio 79 partes

disueltos en agus para dar un peso totel de 1.000 partes.
(b) Sodic/Oxidante ("Reforzadort)

Hidrdxido de sodlo 84 partes

Hitrite de sodio 25 partes
disusltos en agua pera der un peso total de 1.000 partes.

8¢ prepard uns solucidn deide fosfatizante meze
clando 102 partes do la molucidn §e material de reposicidn
(a) con 50 paries de una mezela inicisl &e sblidos pulveri-
gados (compussta de 145 partes de bifosfato de sodio, 67 pap
tes de clorato de sodio, 213 paries de nitrato de sodio y 76
partes de cloruro de sodio), disolvidniose la mezela en nds
agua hasta obtensr un peso total da 5.000 partes. Esia soly
cidn indedal (que tambidn contenfa una peguefls proporeidn de
carbono de godio) tenfs un puntaje total de deido de 10,5 ¥
un puntaje de dcido libre de 0,5 (Puﬁtaja = nls de hidrdxido
de sodiv N/10 necesario para titular uns muestra de 10 ml de
la soluoidn usando metil naranje ocomo indiocador para el doi=
do livre y fenplfialeina para el deido total). La conducti-
vided de la solucidn fud de 2,32 x 10~2 ohmios™! am™1 & 50°C.
Se tratsron pancles de asero dulece laminado qus

medien 30,5 om x 22,9 em x 0,9 um de éspesor aplicdndcles por
pulverizacidn la solucidn precedente a una temperatura d&e

56°C, & razdn de 4 paneles/hora. Por lo tanto, la tasa de |
tretaniento del metel fud ds 0,142 me/iitro de bafic/hore ¥ ai
oxta tesa de tratemiento despuds de 12 horas de funoionamisze

to total se hebia renovado completamente el contenido de zinc
del vaflo. i
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Se continud el 1 afio durante un tiempo total de 24
horas pero on cuatro pericios separados de 6 horas cada uno.

Ia roposicidn de¢ la solucidn fosfatizante se efec-
tud mediante agregados simultdneos de las antedichas solucio-|
nes (a) ¥y (b) en una relacidn constante del ritmo de alimen~
tacidn, agregdndose 0,43 g de (b) por cada 1 g do (&), en reg
pussta a cdmbios en la conduotividad eldotrica de la solucidn
foéfatizante. Se midié la conductividad eldotrica por medios
convencionales, habiéndose provieto medios para impedir la
aislacién del sensor de conduotividad por los materiales pre-
oipitados. Se rechazaron e luntervalos de medlio hora poroio-
nss del bafio de 50 partes por volumen ¥y se restablecid el vo~
lumen original a fin do ginular el arrastre en una planta en
operacidn. No se hicieron otroz agregados al bafio que los
mencionados. En ningdn momento la concentracidn de iones fg
rrosos en la solucidn fosfatizante excedid las 56 ppm y la
consentracién de iones Ge nitrito mo sxcedid ios 0,3 milimo-
les/litro.

En todo &l experimento me mantuvo un alto nivel de
recubrimiento; el peso del reoubrimiento fud de aproximadamen
te 1,9 g/, Bl puntaje Ffinal de deido libre fud de 0,5 y el
puntaje final de deido total de 10,4, y la conductividad 2,23
x 1072 ohmios™ ! om=!. El andlisis del bafio permanecid sus—
tancislmente como al comlenzo del experimento, gque fud el sie
gulente:

2 g/1 de zine oomo 2Zn; 7,7 &/l de fosfato como PO, ;
2,3 g/1 de clorato como Cl03; 4,3 &/l de nitrato como NO3;
3,2 g/1 de sodio como Na; ¥ 0,93 g/1 de cloruro como Cl. Pos—
teriormente los paneles fosmfatizados fueron pintados satisfag

toriamente por electrodeposicidn o por pulverizacidn y los pg
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neles terminados eran unlrormes on aparientia ¥y en resisten-

cia a la corrosidn.

Ejemplo 2

Este ojemplo deseribe sl reocubrimiento de artfoulos
de acero en escals industrial nediants la aplicacidn de pulve
rizacidn do una solucidn de trabajo compuesta de iones de
zine, fosfato, olorato, nitrato y sodio.

Un tanque de fosfatizsoidn de 5,400 litros de capa-
cidad fud vargado con una solusidn fosfatizante inicial pre-
parada mezclando 102 partes de un concentrado de reposicidn
(a) coﬁpussto de los siguieries ingredientes: |

Oxido de gzine . 122 partes
Acido nftrico 59 % 102 partes
Acido fosférico 81 % 338 bartes
Clorsto de sodio 79 partes

Estos ingredientps se disolvieron en aguas para dar i
un peso total de 1.000 partes, y 50 partes de una mezcla ini
cial de sdlidos pulverizados compussta de:

‘Bifosfato de sodio 145 partes
Clorato de sédio 67 partes
Nitrato de sodilo 213 partes
Cloruro de sodic 76 vypertes

Se disolvid la mezela en agua para obtener un peso total de
5.000 partes. La solucidn inicial tenfa un puntaje de deido
total de 10,5 y un puntaje de goido libre de 0,5.

Se pulverizaron artioulos de acero con la soiucidn
preparada como se desoribe prece@antementa a una temperatura
de 110 a 115°F para dar un peso del reoubrimiento del acereo
de 1,3 z/n®. E1 concentrado (a) de reposicidn arriba deseri

t0 y un concentrado “reforzador” {(a) arriba descrito y wa con
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centrado "reforzador” (b) compussto de:
Hidrdxido de modio 44 partes
Nitrito de sodio 44 partes
(se disolvieron estos ingredientes en agua para obtener un
peso total de 1.000 partes),se alimentaron concurrentemente
de manera que S8 agregaron & lu soluocidn de trabajo en vold-
nenes iguales. Se comenzaron los agregados mediante un ocon-
trolador automdtico a fin de mantensr la conductividsed cons-
tante de la solucidn. 8e mantuvo sustancislmente constante
ol andlisis quimico de la soluecldn,; como sigue: Zinc como Zn,
2,00 g/1; fosfato como P04, 7,05 &/1; clorate ccmo C103, 2,10
g&/1; y nitrato como N0, 3,95 &/1. Ia concentracidén de iones
de nitrito en la solucidn en estas condiclones fud sustancial
mente cero ¥ la de icnes ferrosos fuéd inferior a 20 ppm.
| Se continud el proceso durante 12 horas diariao du-
rante 20 dfas laborables, hebiéndose recubierto un total de
1,5 x 10° metros cusdrados de azcerc. Se comprobd por medio
de un microsocopio electrdénico pare exdmenes minuploscs que el
recubrimientoe de fomfate deposltedo cubria completamente la
superficie de acero y era de graro fino. Una caps de pintura
aplicada posteriormente por elactrodeposicidn 3id resultados
excelentes al ser sometlda a pruebas ascoleradas de reéisten-
cia a la corrosidn y propiedsdes mecdnicas. '
Descrita suficlentemente la natursleza del invento,

asl como la menera de realizarlo en la prdotica, debe hacerse
constar que las disposiclones anterlormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental.

REIVINDICACIONES
18.~ Procedimiento de fosfatacidn de superficies me
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' fosfato de zinc & wna sup.rficde metdlics continua o & una

oa de fosfatasidn que comprends zinc, fosfato e iones de me~

. fatacidn ds trabajo qua proporcions un revestimiento deseado

- 18 =
tdlicas, en particular de splicgoidn de un revestimlento de

gerie de superiicles metélicam,.@al tipo en donde:

(1) wna superficie metdlica se trate com una solucidn acfdi~

tal alcalino; (2) la solucidn acfdica se rellens, a medida que
procede el revestimiento, por adiciones adecuadas de un mabte-—
rial (a) gque comprende iomes zinc y fosfato y de otro mate~
rial {b) que tisne remccidn alcalina con respecto & (a); ¥

(3) la composicidn ds la solucidn acidica, cuando se encuen-

tra en eatado constante, estd en un dptimo deseado que puede
mantensrse suatanclalmente constante, a medida que procede eﬁ
revestimiento, por adiciones de materislies (a), y (b), en unq
proporcidn definide de velooidades de adioidn; caraoterizado%
p&rque 1ls eomposioidn de la solueidn a¢idica ds fosfatacidn l
sé pone primero on forma de lz composicldn que es paraotéris3

tica del estado sonstante en el 4ptimo demeado, se pasa a t

|- vés de la solucidn acfdica de fosfatacidn une superficie met

lica continua o unas seorie de superficies metdlieas y, & con- !
tinvacidn, se efectlan adiciones, & la solucidn acidica de
revestimiento, de materiales () v (v), a8l objeto de mente-
ner constante su oonductividad electrolitica a uma tempera-
ture deds, encontrdndose las velocldades de adieidn de (g) ¥y
(b) efectundass en respussis a cuzlquier cambioc de conductivi«
dad, en la proporeidn definida en (3).

26,- Procedimiento segién la reivindicacidn 1, carag
terizado porgue la composicidn dptime deseada de la solucidn
acfdioca do fosfatacidn cuando me encuentre en estado constans -

ta, se determira por andlisis de una soluoidn acfdica de fos—
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de fosfato por un mdtodo convencional.

38.~ Procedimiento gegin la reivindloacidn 1, ca=
racterizado porque la composioidn dptims deseada de la solu-
cidn acfdica de fosfatacidn cusndo me encuentra en estado de
operacidn, se determina mediante una consideracidén tedrica de
factores relevantes.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carag
terizade porque la solucidn acidics se rellena, a medida que
procede el revestimiento, por materiales adleional a los ma~
teriales (a) y (b).

58, Procedimientc segfn oualquiera de las reivin-
diomoiones 1 a 4, caracterizade porque la solucidn acfdica de!

foafataoldn coupronde también un oxidaute despolarizante.

6#.,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicacionss 1 & 5, caracterizadc porgue la solucidn acfdica de
Posfatacidén comprende lones mine, fosfato, metal aloalino,
clorato y opecionsimente nitrato.

7%.- Procedimiento segin cualquiera de les reivin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la superfiocie metdlica
comprende un metal ferroso.

88,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicacliones 1 a 5, caracterizado porque la superficie metdlica
comprende metal ferrogo y la solucidn scfdica de fosfatacidn
comprende iones zinc, fosfato, metal alecalino, olorato y op=-
clonelmente nitrato.

98, Procedimiento segin la reivindicaeidn 8, ca-
ractorizado porque se afiade a la sclueldn aofdica de fosfata~
cidn, a medida que procede el revestimisnto, una proporcidn
de un oxidante secundsrio, de actuascidn rdpida, para el idn .
ferﬁoso, que sea suficiente para mentener la concentracidn de
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" &/1 de fosfato como P04; 0,5-5 g/1 de clorato como cio3 y

~ dicaciones 1 a 14, caracterizado porque la superficie metdli

= 20 -

idn ferroso an menos de 12 partes por milldn de partes de
la sclusidn, estendo precente en la solucidn, ouando se en-
ouentrs en estado de operacidn, una proporecidn de dicho oxi-
dante seoundario de 0 a 0,6 milimoles por litroe de la solu-
cidn.

108, Proocedimiento ssgi¥n la reivindicacidén 9, ca-
racterizaco porque la concentramcidn de idn ferroso se mantig
ne sn menos de 56 partes por milldén de partes de la solueidn,

' 118, ~ Procediniento segin la reivindiecacidn 9 & 10|
caracterizado porque el oxidante secundario es un nitrito de
metal aloslino o perdxide de hidrégeno.

128, « Procedimiento segiin cualquiera de las reivin
dicaciones 1-11, caracterizado porque el material de rellenco
(a) comﬁrende iones zino, fosfate, clorato y opcionalmente
nitrato, y el material de relleno (b) oamprende iones de me~
tal alealino y nitrito.

138.~ Procedimiento segdn cualqulera de las reivinp
dicacionss 1 a 12, caracterizedo porgue la solucidn éoidioé.

de fosfatacidn comprende 0,5-5,0 g/l de zine como Zn; 3-50

0~15 g/1 de nitrato como %03,

7 142,~ Procedimiznto segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 13, caracverizado porque la solucidn acidica
de fosfatacidn tiene un contenido total en doldo no superior
a 30 punios y uma relacién de doido libre a dcido total del
ords‘n ds 0,02 g 0,1. .

158 .~ Procedimiento segén cualquiera de las reivin

ca se trate por aplicacidn con pulveriszacidn de la solucidn
acfdica ds fosfatacidn.




168, Procedimiento de fosfatacién de superficies |
netdlioas, tal y como ciueda sustancialmente descrito en la
presente Memoria. |

Este Memoria consta de 21 hojas, escritas a mdqui-
na por uns sola care.

Madrid SET, 1978

;
- DL

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

GOMEZ RTIBO Y 350K
« Flimadoi L. Gaals Facadndug
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