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| En la técnica, en la galvanizacién de zine a par-

Ici6n de las aguas residuales, as{ como en el almacenamien-

- Hoja nGm. 1

tir de bafios alcalinos, como agentes de formacibén de comple-
Jjos y agentes igualadores se utilizan predominantemente ciaf
nuros. A partir de tales bafios alcalinos de clanuro y zinc
que eventualmente pueden contener ademds otros aditivos,
como por ejemplo agentes abrillantadores o agentes humec~
tantes, se obtiene un depbsito de zinc muy bueno. Sin em-
bafgo, estos baflos de cianure tienen grandes dificultades,

debido a su toxicidad, en la manipulacién, en la elimina-

to.

Por consiguiente, en el zincado galvénico a par-
tir de bafios alcalinos se ha intentado reemplazar los cia-
nuros por otras sustancias auxiliares gue no tengan en ese
pecial el inconveniente de la elevada toxicidad. Tales
otras sustancias auxiliares de galvanizacién son, por ejem—
plo, hidroxiaminas, tales como trietanolamina. Con estos
productos se obtiene asimismo un buen depbsito de =zinc, pe-
ro tienen el inconveniente de que en el tratamiento poste-
rior habitual de los recubrimientos de zinc con bafios de
dcido crémico se alcanza s6lo una escasa pasivacién de los
recubrimientos de zinc, puesto que la hidroxiamina forma
con hierro complejos, que se descargan junto al cédtodo., Co-
mo sustitutivo para cianuros en bafios alcalinos de galvani-

gacién con zinc han pasado a utilizarse ademds también com-
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_Tuestos poliaménicos, tales como por ejemplo polietilenimi-

na cuaternarizada con cloruro de metilo. Sin embargo, es-

tos compuestos poliamébnicos tienen el inconveniente del amad
rilleamiento al efectuar la pasivacién en el bafio de 4cido
crémico. Otro inconveniente de estos agentes de formacidén
de complejos propuestos hasta ahora como sustitutivos de
:cianuros consiste en que tienen que ser utilizados en can-

| tidades relativamente grandes, de aproximadamente 15 a 30
gramos por litro.

! Se ha encontrado ahora que los ésteres de 4cido
fosférico y oxialcohilatos.de polialcohilenamina descritos
a continuacidén no tienen los inconvenientes mencionados de
los agentes de formaciéh de complejos conocidos, ubilizados
en lugar de cianuros en bafios alcalinos de galvanizacién
con zine. En el caso de los agentes de formacién de com-
plejos utilizados segin la invencién se trata de sales de
metales alcalinos de los productos de reaccién de 4cido fos+
férico o de dcido polifosférico con compuestos de la férmu-

la general I
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(CH2 - CH, - 0 -)xﬁ (CH2 - CH, - 0 -)yH
R——N - CH, —N- (CH2 - CH, - 0 -)ZH (1)
m

ten la que R significa metilo, etilo, hidroxietilo o hidrége]
no, n significa 2 a 4, de preferencia 2 6 3, m significa 1
la 5, de preferencia 1 a 3, x e y significan 1 6 2, de pre-
ferencia 1, y 2z significa cero o 1.

Para la reaccién pasan a utilizarse, por cada equs
valente de OH de los compuestos de la férmula I, aproxima-—
damente 0,2 a 1,0 moles, de preferencia 0,3 a 0,8 moles, de
dcido fosférico o polifosférico, calculado ecomo E205.

Por consiguiente, son objebo de la invencién ha-
flos galvénicos acuosos alcalinos de zine, que como agentes
de formacidén de complejos contienen sales de metales alca~
linos de los productos de reaccidn de dcido fosfbérico o de
4dcido polifosférico con compuestos de la férmulzs general I
antes mencionada, asi como eventualmente agentes abrillan-
tadores habituales y otros agentes auxiliares de galvaniza-

cibn.

Los compuestos de la férmula general I pueden ser

obtenidos de modo conocido de por sf, por reaccién de 2 has¢
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| ta aproximadamente 13 moles de 6xido de etileno con 1 mol
de una alcohilen-diamina o —poliamina, +tal como por ejem-—
plo etilendiamina, propilendiamina, N-metilpropilendiamina,
N-metildipropilentriamina, dietilentriamina, trietilentetra;
mina, o una mezcla de tales alcohilenaminas. Los compues-
tos de la férmula I resultan por lo general como aceites;

, vara la reaccibn posterior con deido fosfbérico o polifosfé-
:rico pueden utilizarse directamente en esta forma, sin puri;
ficacibn adicional.

I La reaccidén de alcoholes con dcido polifosféri-
co es conocida desde hace'%iempo (véase Houben-Weyl, Metho-
den der organischen Chemie, volumen XII/2, pdgina 147); és-
ta conduce predominantemente a2 monoésteres de dcido fosfé-
rico. Para la preparacibén de los agentes de formacién de
complejos a utilizar segin la invencién se procede conve-
nientemente disponiendo previamente la cantidad de 4cido
polifosférico necesaris para la reaccibn, y después, con
agitacibn, vertiendo lentamente el compuesto de la férmula
I, de forma qgue la temperatura se ajuste a aproximadamente
200 hasta 280°C, de preferencia 200 hasta 250°C. En lugar
de 4cido polifosférico se puede partir también en la reac-
cién de una mezcla de deido fosfbérico y de pentdxido de fés-
foro, que entonces se deshidrata primero a temperaturas por
encima de 2002C y después de ello se hace reaccionar ulte-

riormente con los compuestos de la férmula I. Después del

¥
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| término de la reaccidn, la mezela se deja enfriar y es mez-
clada, convenientemente a aproximadamente 100 a 1302C, con
aguea caliente., En el caso de la ubtilizacién de una canti-
dad de agua de doble a triple, referida al producto de react
cibn, se obtiene asi una solucibn acuosa del producto de

reaccibén. Esta puede ser utilizada directamente, o también

:después de neutralizacidn con un hidréxido de metal alca-
'linb, para los fines de la invencién como agente de forma—
cibn de complejos en bhafios galvlnicos de zinc. En caso de-
Iseado, se puede llevar a cazbo una éeparacién del fosfato
sbédico formado en la reaccién y subsiguiente neutralizacibn
que en el caso de un reposo prolongado se separa por cris-
talizacién de la solucibn del producto de reaccién.

Para la preparacién de los productos de reaccidn
a partir de 4ecido fosférico y de los compuestos de la fér-
mula general I, convenientemente se dispone previamente tam+
bién el decido fosférico y, con agitacibn, se afiade lentamend
te el oxietilato de alcohilenpoliamina de la férmula gene-
ral I. A partir de la mezcla de reaccién se elimina por
destilacién el agua procedénte del dcido fosférico y el agug
formada en la esterificacién, por destilacibn a temperatura
creciente, primero a presién normal y después a presién re-
ducida. La destilacién del agua exige varias horas, y se
realiza por lo general hasta wna temperatura final de la

mezcla de 140 a 1702C. Después de ello el producto de reac-
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 cibn se diluye, convenientemente con agua caliente, y even-

Hoja nﬁm.6

tualmente se neutraliza con wn hidréxido de metal alcali-
Nno.

Para una mejor manipulacidén para el empleo como
agente de formacibén de complejos en baflos galvdnicos de zine
segin la invencién, los productos de la reaccibn de dcido
fosférico o polifosférico con compuestos de la férmula ge-

neral I se diluyen convenientemente con agua hasta gque re-

sulta un ajuste liguido de aproximadamente 30 a 60 por cien-
to en peso. 7Para la preparacibén de los bafios galvénicos

de zinc pasan a utilizarseulos agentes de formacién de com—
plejos segin la invencién, en cantidades desde aproximada-
mente 1 hasta 10 gramos, de preferencia de 2 a'6 gramos,
por litro de bafio de galvanizacién.

Los bafios galvédnicos de zinc segin la invencién
contienen por lo demds las cantidades habituales de aproxi-
nadamente 5 a 30 gramos, de preferencia 8 a 12 gramos, de
6xido de zinc, asfi como aproximadamente 70 a 250 gramos, en
especial 90 a 120 gramos, de hidréxido de metal alcalino,
preferentemente de hidréxido de sodio. Tos bafios de galva-
nizacién pueden contener ademds los agentes abrillantadores
habituales, agentes de estabilizacibn, asf{ como eventual-
mente agentes humectantes y otras sustancias auxiliares.

Los agentes de formacién dg comple jos segin la

invencién poseen una excelente compatibilidad con los agen-—




P-66.090

10

15

v Hoja ntm. 7

| tes abrillantadores habitualmente utilizados en los hatios
galvdnicos de cianuro y zinc. Tales agentes abrillantado-
res, que la mayorfa de las veces pasan 2 utilizarse en can-
tidades de aproximadamente 0,01 a 2,0 gramos, en especial
0,05 a 0,5 gramos por litro, son, entre otros aldehidos o

cetonas, tales como por ejemplo anisaldehido, aldehido salii

, ¢flico, vainillina, benzaldehidos, piperonal, o bien ciclo=-
:hexénona o heliotropina., Ocasionalmente pasan a emplearse
también compuestos formadores de complejos de bisulfito o
Ibases de Schiff de los aldehidos. O0Otros agentes abrillan-
tadores conocidos son resinas de tiourea y formaldehido,
tales como los productos descritos en la memoria de paten-~
te francesa ndmero 1 503 205. Con frecuencia los agentes
abrillantadores pasan a utilizarse conjuntamente con coloi-
des, tales como gelatina, cola, dextrina, caramelo (color
de azdcar) o poli(alcohol vinflieco), que simulténeamente
actian también como agentes de despolarizacibn.

El zincado galvénico con utiligacibén de los bafios
galvénicos segin la invencidn se realiza por 1o demds en
; Las condiciones habituales en .el caso de bailos de zinc cia-
nurados, es decir, a temperaturas del bafio de aproximadamend
te 18 a 359C, con una tensibn de aproximadamente 2 a 10 volj
$ios v con densidades de corriente de aproximadamente 1 a
10 amperios/dm?. El zincado puede ser llevado a cabo con

0 sin movimiento del bafio. E1 tratamiento previo de los
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| art{iculos a zincar, tales como decapado y desengrasado, asi
como también el tratamiento posterior de los recubrimientos
de zinc por inmersidén breve en 4cidos oxidantes, o en espe=-
cial en bafios de 4cido crémico, puede realizarse de modo
habitual.

Los zincados obtenidos con los bafios galvidnicos
:de zinc segln la invencibn, con un contenido de productos
'de reaccibn de dcido fosfbrico o de 4cido polifosférico con
compuestos de la férmula general I, manifiestan un compor-
l'bamiento muy favorable en.el tratamiento posterior de pasi-
vacibén en el bafio de dcido crdmico. En este tratamiento
posterior no aparece ninguna coloracidn oscura desventajos
sa ni ningin amarilleamiento del recubrimiento de zinc, co-
mo han sido observados en el caso de 1la utilizacibén de otrog
agentes de formacidén de complejos no cianurados. Este com-
portamiento favorable de los agentes de formacién de comple
jos segin la invencién, asi como su escasa concentracibn de
utilizacibn, representan considerables ventajas +técnicas en

el zincado galvédnico con bafics no cianurados.

Ejemplo 1

a) Preparacibén del éster de dcido fosférico

100 gramos de 4cido polifosférico (84 % de P205) se mezclan

con agitacibn, durante 30 minutos, con 100 gramos de un pro-
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ducto de reaccién de 4 moles de 6xido de etileno con 1 mol
de etilendiamina. En este caso la adicién de la etilendia-
mina oxietilada se dosifica de modo tal que la temperatura
no sobrepase de 2309C. Después se deja enfriar la mezcla
de reaccién a 1102C, y se afiaden con agitacién 280 gramos

de agua, de 90 a 959C. Se obtiene una solucién acuosa del

producto de reaccibn, que se neutraliza por adicibn de 45
gramos de hidréxido de sodio en polvo. Se obtiene una so-

lucibén al 40 por ciento del producto de reaccidn.

b) Se prepara un bafio acuoso de galvanizacién, que contiene
en un litro

10 gramos de 6xido de zinc puro,

100 gramos de hidréxido de sodio ¥y

8 cm3 de la solucién del éster de dcido fosféri-

co, cuya preparacibén se ha descrito en a).
Con este baflo se lleva a cabo un chapado con zinc en una
celda de Hull, a uns temperatura de 20 a 309C y a 2 ampe~
rios, correspondientemente a una densidad de corriente de
2 a 10 amperios/ dm2 durante 10 minutos., BSe obtiene un de-
pbésito opaco, firmemente adherente, que no desprende pol-

vo'
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| Ejemplo 2

a) Preparacibén del éster de 4cido fosférico

Seglin el modo de trabajo descrito en el ejemplo 1 a) se ha-
cen reaccionar 100 gramos de 4cido polifosférico (84 % de
P205
,cibn de 3 moles de éxido de etileno con 1 mol de dietilen-

' triamina, se diluye y se neutraliza con hidrébéxido de sodio.

) con 100 gramos de un compuesto de reaccién por 2di-

Ib) En una celda de Hull se realiza un chapado con zinc con
un bailo de galvanizacidn, éue contiene por litro

10 gramos de 6xido de zinc puro,

100 gramos de hidréxido de sodio ¥
3

8 em” de la solucién al 40 por ciento del éster

de 4cido fosférico, obtenida seglin los dabtos de
a),
a una temperatura de 20 a 302C y con una intensidad de co=

rriente de 2 amperios, correspondientemente a una densidad

lde corriente de 2 a 10 amperios/dmz.

Después de 10 minutos se obtiene un depbsito opaco, unifor-
me y firmemente adherente, que no desprende polvo, que por
el lado de la baja densidad de corriente aparece brillante,
¥ que se nuede pasivar sin descoloracién en el bafio de dci-

do ecrémico.
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| Ejemplo 3

a) Preparacién del éster de dcido fosférico
490 gramos de un dcido fosfdrico al 75 por ciento se mez-
clan con agitacién durante 30 minutos con 150 gramos de un

producto de reacecidn de 3 moles de 6xido de etileno con 1

:mol de dietilentriamina. La adicién del oxietilato de die-
i tilentriamina se ajusta en tal caso de modo que no se sobres
pase una temperatura de 1002C. Después de ello, se separa
Ipdr destilacidén el agua contenida en la mezcla y el agua
formada en la reaccibn de esterificacidn, con elevaciébn
paulatine de la temperatura hasta 1502C, primero durante

7 horas a presién normal y después de ello durante 12 horas
bajo presién reducida. EL producto de reaccién se enfria
a 1002C y se diluye después con agua a2 una concentracidn de

40 por ciento en peso,

) En una celda de Hull se realiza un chapado con zinc con
un bafio acuoso de galvanizacidn gue contiene por litro

10 gramos de éxido de zinc puré,

100 gramos de hidréxido de sodio,

0,05 gramos de poli(alcohol vinilico)

0,08 gramos de un complejo de anisaldehido y bi-

sulfito, ) '

10 cm3 de la solucidn del éster de Acido fosféri-
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n co obtenida segin los datos de a),

con una intensidad de corriente de 2 amperios, correspon-
dientemente 2 una densidad de corriente de 2 a 10 amperios/
dmz, a una ‘temperatura de 20 a 309C, durante 10 minutos.

Se obtiene en toda la superficie de electrolisis un depbsi-
to de zinc brillante, firmemente adherente, que no despren-—
, de polvo, que se puede pasivar bien y sin alteracidén de co-

H
lor por inmersiln en un bafio de decido crémico.
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RETIVINDYCACIONES

Los puntos de invencidr propis y nueva que se pre-
sentan pera gue sean objeto de esfa soliecitud de Patente de
M§encién en Espefia, por VEINTE afios, sSon los que se reco-
gen en las relvindicaciones siguizntes:’

12.- Procedimiento para el zincads galvénico a
partir de befios alealinos de zine, exentor de cianurés, ca-
racterizado porgue los objétos a zingay, arevianente traba-
dos de menera wsual, se intrcducen en wn bafio de galvaniza-
cién que contiene, como agente de formacidn de complejos,‘ de
1 210 g/1 de un producto de rezccidn de fcido fosférico o

de &cido polifesférico con compusaitos de la férmula gene~

rel I , .

i o

(CH, -~ CH_ - 0 =) §l s L .
5 0 ) /len, gnz 0 -) M

R———N - anZn I - (CHZ - CH2~ -0 _)ZH (I)

- ~jm

en la que R significa metilo, etilo, hidroxietilo o hidrd-
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geno, n significa 2 & 4, de preferenéia 2 6 3, m significa
1l a5, de preferencia l a 3, xe ¥y Significan 1 6 2, de pre
ferencia 1, y 2 significa céro 0 1; ¥ el zincado se lleva
a cabo con o sin wovimiento del bafio.

28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque eutos bailos contienecn, como agentes de
formacién de complejos y como agentes igualadores, produc-
tos de reaccidn de 4cido fosférico o de 4cido polifosférico
con compuesics de la férmula I seglin la reivindicacidn 18,
en la proporcidn de 0,2 a 1,0 moles de &cido fosférico o de
4cido polifosfdriéo, caloulado como P,0g, pOT equivalente
de OH del compuesto de la férmula I.

' 32.~ TPROCEDIMIINTO PARA EL ZINCADO GALVANICO A
PARTIR D3 BANCS ALCALINOS DE 2INC, EXENTOS DE CIANUROS.
| Tel ¥ coro se ha descrito en la Kemoria que ante-

cede ¥y cecnr los fines que se han especificado.

Esto Neusria consta de CATORCE hojas escritas a
méguing por ma sola cara.

Madrid, 16.JUN.1978
P.A.

Ferngndo de Elzab ry
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