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.. 7 .GAMPO DE.TLA INVENCION

BEsta invencién se refiere a un procedimiento

para. prﬁducir recubrimientos de fosfato de hierro sobre la
superficie de metales, particularmente metales férreos, y
& composiciones para producir tales recubrimientos. Las com|
pogiciones de recubrimiento de fosfato son del tipo dé fos+
fato de metai alcalino, es decir, composicioneé de recubri-
miento en las gque el fosfato estd presente en la solucién
de recubrimiento en forma de fosfato de metal alcalino di- »
suelto, y no hay ningin metal disuelto que forme ninguna
parte sustancial del recubrimiento. Tales composiciones de
| recubrimiento se emplean fundementalmente en la industria
de transformacibén de metales, donde se deseén recubrimien-
tos ligeros para facilitar el doblado y el trabajado del me
tal, y donde los requerimientos de anticorfosién son menos
exigentes. Los prdcedimientos de recubrimiento con fosfato
en los que se emplea este tipo de composicién trabajan geng
ralmente a temperaturas en el intervalo,de,alrédedor'de 609
a.829C y a un vH en el intervalo de alrededor de 4,2 g al-
rededor de 5,8.

Se conocen composiciones de recubrimiento de
fosfato que se dice que trabajan incluso a temperaturas in+
feriores, pero en general no ée han encontrado satisfacto-~
rias. Tales soluciones de recubrimientos se aplican usual-
-mente por pulverizecién para formar recubrimientos de alre
dedor de 538 mg por m® en perfodos de tiempo de alrededor
de 1 a alrededor de 3 minutos. -

Se empleanracelerantes tales como cloraﬁos,'
bromatos, nitratos y otros agentes oxidantes cuando se de-

sean superiores pesos de recubrimientos y menores tiempos
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de recubrimiento.

Los recubrimientos de fosfato de hierro se
aplican usuvalmente en sistema de cinco etapas que compren-
den: 1) limpieza alcelina; 2) lavado con agua; 3) recubri-
miento; 4) lavado con agua; y 5) enjuagado final con com-
puesto de cromo reducido o parcialmente reducido. También
son de uso comfin los sistemas de recubrimiento en tres eta
pas. En tales sistemas, las operaciones de limpieza y recu
brimiento se combinan en una s6la operacidén incorporando
agentes limpiadores en el bafio de recubrimiento de fosfato.
Las composiciones de recubrimiento de fosfato que llevan in
corporados como agentes limpiadores disolventes orgénicos,
tales como queroseno, tetrahidronafteleno, benzoato de eti-

lo y eimilares, juntemente con agentes emulsionantes o ten-

sioactivos y otros aditivos, vpara controlar la formacién 4
espuma o0 resolver problemas de limpieza especificos, empleJn
generalmente agentes reductores como acelerantes. 3e conoce
el uso de sales de hidroxilamina en tales composiciones de
limpieza y recubrimiento combinados. Cuando tales composi-
ciones se emplean para limpiar y recubrir simulténeamente
superficies férreas, es,.frecuentemente el requerimiento de
limpieza @l que controla las temperatures de trabajo a las
que se mantiene el bafio durante el procedimiento de pulveri
zacién. En general, para conseguir una limpieza eficaz de
la superficie del metal, la temmneratura del bafio debe man-
tenerse & alrededor de 60¢C o superior.

En los (ltimos afios, al aumentar el coste d¢
la energfa, ha habido un interés renovado en el uso de pros
cedimientos a temperaturas inferiores para vroducir recubri

mientos de conversibn de fosfato de hierro. Esto ha provo-
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cado una. bfisquedn de mejorés sistemas acelerantes para uso
con composiciones de fosfato de hierro, néra conseguir re-
cubrimientos eficaces con buena resistencia a la corrosibn|
a2 tempersturas inferiores. Entre los acelerantes empleados
generalmente, los cloratos y bromatos se consideran usual-
mente como los‘acelerantesApreferidos a baja temperatura.
Se cree que éstos, asi como los otros agentes oxidantes usg
dos como acelerantes, actian despolarizando el hidrbégeno
- formado por la accién-del fcido fosférico sobre la suverfit
cie férrea, y que convierten el ién ferroso que entra en
solucién en ibn férrico, con el fin de evitar una acumula~
cibén rdvida de ién ferroso, con la consiguiente vpérdida de
la calidad del recubrimiento. Ia conversién de ién ferroso|
en férrico da como resultado la precipitacibén de la forma
férrica, menos soluble, que tiene que eliminarse neriédiqg‘
mente,en_formé de un lodo. A
La formacién de la sal férrica insolubie_caég
sa la disolucién posterior del fosfato 4cido de la soluciéq
de recubrimiento, dando como resultado un ataque afn més
vigorbso sobre la superficie, y une formacién més rédpida
‘de recubrimiento. El modo-dé aceibén de los acelerantes de
agentes reductores no se comprende plenamente; aunque genel
ralmente se usan para acelersr la formacibn del recubrimieﬂ
%o cuando es un problema la formacién rérida de lodo vy tiet.
ne que minimizarse. Tanto los agentes reductores como loé
agentes oxidentes se usan & avroximadamente el mismo inter|
valo de pH; especialmente, entre un vH alrededor de 4,5 vy
5180 .
Aunque las anterioridades bibiiogréficas y

de patentes indican unos intervalos practicables de vH re—_-'
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lativamente amclios, es dsseable mantener el pH del baffo
de tratamiento dentro de un intervalo de pH muy estrecho
nara lograr una calidad de recubrimiento estable. El.oH de
trabajo usual en la préctica estd entre alrededor de 5,0 ¥y
5,5. A este pH los vrocedimientos de recubrimiento a bhaja
temperatura, tales como los foafatos de hierro acelerados
con clorato, no son enteramente fiables, y frecuentemente
se encuentran zonas desnudas en la operacién con tales sig
temas.

Los agentes oxidantes que se usan para la

formacién del recubrimiento de fosfato de hierro a baja te
peratura no se emplean en combinacién con composiciones lim
piadoras, ya que, como se ha dicho anteriormente, el reque-
rimiento de limpieza es generalmente pare temperaturas su-
veriores, y los asentes oxidantes Yienden a aumentar la fox
mecién de ledos. Ni tampoco se cénoce el uso de une combing
cibén de acelerantes de agente.. oxidante 'y agente reductor,
si bien hay muchas manifestaciones en la hibliografia re-
ferentes a las combinaciones de acelerantes.
TECNICA ANTERIOR
El uso de hidroxilamina, especificemente el

clorhidrato de hidroxilamina, como acelerante, se describid
vor orimera vez en la patente de los EE,UU. ne 2,702.768,
v hay disponibles composiciones gue emplean acelerantes de
hidroxilamine, particularmente la variedad de limpieza y
recubrimiento. El fosfato de hidroxilamina usado como un 11
quido de lavado reductor después de un recubrimiento de fos
fato 4cido se describe en la patente de los EE.UU. n2 2,928
Son muy conocidos los agentes oxidantes pa-

ra uso como acelerantes en composiciones de recubrimiento

o762.
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‘1 recubrimiento de fosfato de hierro, y también seiconoce‘el
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de fosfato de hierro. El usqﬂde clorato para dar un recu-
brimiento ligero & una temperaturé de alrededor de 71leC se
describe en la vpatente Canadiense n® 557.727. El uso de brg
mato, en lugar de clorato; lo que permite que el bafio tra-
baje a una temperatura de sélo 52¢C se describe en la va-
tente Briténica n? 884.954. La vatente de los EE.UU. n¢
3.7é6.720 describe una composicién y un vrocedimiento para
prevarar recubrimientos de fosfato de hierro a incluso meng
res tempefaturas, es decir en el intervalo de 3290'&‘4390.‘
Sin embargo, la composicibén de recubrimiento para trabajar
a estas bajas temperaturas incornora un complejo de fliéor
ademés de acelerantes oxidantes, tales como nitratos, nitri .
tos, cloratos o perébxidos, y combinaciones de los mismos
que pueden usarse. También se describen recubrimientos de
fosfato de hierro acelerado con clorato en la vatente Bri-
ténica ne T714.321, que trabaja a unos 602C y un pH en el -
intervalo de 4,2 a 5,8, dando el dnico ejemplo un oH de irg
bajo de 5,3. |
Las composiciones de limvieza y recubrimien
to de fosfato de hierro se describen, vor ejemplo, en la

patente de los EE.UU ne.2.744.55%, que usa un pH en el in-

a 779C. En el finico ejemplo gue se da, el pH estéd en el in
tervalo de 5,3 y no hay ningune indicacibén de gue cuendo 14
solucién de recubrimiento no contiene digolventes emulsio~
nados, el pH debg ser menor de 4,5. As{, mientras que se

conoce el uso de sales de hidroxilemina en conposiciones dg

uso de acelerantes oxidentes pars trabajar 2 bajas temnera-

tura, no se conocfa anteriormente el uso de un agente oxi-
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dente en combinacién con‘ﬁn.acelerante de agente reductor,
varticularmente sulfato de hidroxilamina. Ie oréctica usuval
ha sido seleccionar como acelerante o0 blen un agente oxi-
dante o una combinacidén de agentes oxidantes, o incluso un
agente reductor o una combinecién de agentes reductores,
fependiendo del requerimiento particular del vprocedimiento
de recubrimiento y de las ventajas esveci{ficas aportadas
por estos tipos distintos de acelerantes. Hasta ahore no

se han considerado los dos como complementarios. Por lo ta

=

to, es soruvrendente encontrar que la combinacidn, segin la
presente invencién, nroporcione la posibilidad de producir
mejores recubrimientos a menores temveraturas.

Por consiguiente, es un objeto de esta in-
vencién proporcionar una nueva combinacién de acelerante
de fosfato de hierro de mayor eficacia para trabajar a ba-
jas temperaturas. Otro objeto de esta invencién es produ-
¢ir un nuevo bafio de fosfatacibén acelerado, y concentrados
para producir tal bafio. Otro objeto més de esta invencién
es proporcionar un procedimiento a baje temperatura para
producir recubrimientos de conversién de fosfato de hierro
relativemente méds vnesados, sobre superficies férreas, para
darles una mayor resistencia a la corrosién. Estos y otros
objetos se harén més evidentes gracias a la descriveién de
las realizaciones de este invencibn, que siguen.

RESUMEN DE LA INVENCION

Se desarrolla un recubrimiento de conversiébh

de fosfato de hierro de alta calidad, de peso moderado de
recubrimiento, sobre superficies de metales férreos, por
medio de una solucién de fosfato dcido de sodio aplicada
vor pulverizacién, emvleando un acelerante en combinacién




: N
1| que comprénde sulfato de hidroxilamina y un agente oxidante
tal como un clorato 0 wn bromato. En una realizaeibn esve-
“eifica, la combinacibn acelerante preferida es clorato de
sodio y sulfato de hidroxilamina en una proporcién de alpgv
5| dedor de 4 partes en veso de clorato de sodio a 1 parte en
peso de sulfato de hidroxilamina. Los recubrimientos se fo.
| man por aplicacién nor oulverizacién de una solucién de re|
cubrimiento que tiene una concentracién de fosfato 4dcido
de sodio de alrededor de 4% en peso, y una concentracién
10| de acelerante total de clorato/hidroxilamina de alrededor
de‘0,4% en peso. La solucién se aplica 2 una temperatura
de bafio entre 32eC y 549C, en un tratamiento convencional
de pulverizacién en cinco etapas empleando un.limpiador al
calino y un lavado final con compuesto de cromo parcialmen
15} te reducido. Preferiblemente, el metal tratado se seca a |
una temperatura de alrededor de 121eC a alrededor de 177°C
durante un perfodo de alrededor de 5 a alrededor de 10 mi-
nutos. Los recubrimientos de conversién producidos a bajas
temperaturas segin esta invencién tienen una resistencia
20} a la niebla salina desusadamente buena. No pueden obtenerQ
ge recubrimientos de peso de recubrimiento equivalente y
similar resistencia a la niebla salina usando cualquier ti
po de acelerante sélo. '

' DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

25 Las composiciones fosfatantes aceleradas de
- esta invencién contienen como ingredienfes egsenciales un |
fosfato de metal alcalino, usualmente el fosfato dcido mo-
nosbdico, preparado combingndo &cido fosférico con carbongy

to de sodio, al que se afiade una combinacibn de acelerante

. . 30| para dar ién clorato o bromato, e hidroxilamina. La hidro-
vl 25019 v




P~

10

15

20

25

30
25019

Hojn num 8

oo

xilamine se afiede a 1s EOmposici6n en forma de sulfato de
hidroxilamina. El ién clorato y bromato se suministran pre
feriblemente afiadiendo las sales de sodio a la solucién.
Los ingredientes esenciales pueden formularse en forme de
un concentrado premezclado, adecuado para prevarar el bafio
de tratamiento por simple dilucibn con agua, o uho o més dJ

los ingredientes puede afladirse al bafio por sevarade al pre
parério.via composicién se usa generalmente para preparar
un bafio a aplicar en una operacién de fosfatacidén en cinco.
etapas. Puede usarse ‘también en une operacién en tres etapas
combinando los ingredientes de limpieza en el bafio de fos-
fatacibn.

Seglin la invencién, se proporciona un soélo
concentrado de preparacibén con una vida en estante de al mé
nos une semena aproximademente que cuando se diluye a la
concentracibn de aplicacibn tigne une vida en eatenteée incly
so més larga, aun cuando el bafio permanezca sin usarse. Op-
cionalmente, los cOmﬁBnentes del bafio pueden proporcionarse
en dos o més lotes separados que se combinan en la prepara-
cibén. Puede emplearse cualquier fosfato adecuado, particu-
larmente los fosfatos de metales alcalinos., Se prefiere el
sodio por su fédcil disponibilidad. Cuando la composicibn h
de emplearse en una operacién en tres etapas, pueden aﬁadij
se al concentrado o 2l bafio en el momento de prepararlo ungs
ingredientes limpiadores adecusdos, tales como tensioscti-
vos, por ejemplo tensioactivos anibnicos, catibénicos o no
iénicos, y mezclas de tales tensioactivos., Los tensioacti-
vos elegidos han de ser resigtentes a los agentes fAcidos y
oxidantes. En general, si se incorpora tensioactivo en la

compogicibén de recubrimiento de fosfato, estd presente en
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1| alrededor de 1°a 10% del.peso de concentrado, y preferibled
mente en cantidad suficiente para proporcionar selrededor de
0,01% en peso, y preferiblemente &l menos alrededor de 0,07
a 0,1% en peso, en el bafio de recubrimiento., También se in+
5| cluyen otros componentes, tales como bisulfato de sodio,
etc,

La combinacién de tensiocactivos ha de incluir
espec{ficamente un tensioactivo de baja formacibn de espu~
| ma y otros'ingfedientes que serén adecuados para el sustra+
; 10| to metélico particular que ha de limpiarse. En general, siy
embargo, se pretende que el acelerante combinadd de esta in
vencibn se use en tratamientos con fosfato de metal alcalii
no del tipo de cinco etapas, es deeir cuando la operacibn
de iimpieza precede a la operacidén de recubrimiento de con
1% versién de fosféto. En tales casos, los limpiadores prefe-
ridos sgon los limpiadores alcalinos fuertes gue producen

una superficie de metal limpia, exenta devaceite, herrumbr*

e incrustaciones, que da éptimos resultados de recubrimien:
$0. Hay disponibles limpiadores adecuados,'por ejemplo, en
20 | forma de concentrados que contienen alrededor de 30% en ne
so de sosa caustica, Pueden usarse también limpizdores de

8ilicate, Entre los tensiocactivos que pueden emplearse ade}

1=

cuadamente en la operacién de limpieza se prefieren los te;
sioactivos no i6nicos. Son ejemplos de tensioactivos ade-
25 | cuados los disponibdles con las marcas de fébrica de Makon,

Plurafab, Tergitol, Eriton y Surfonic. El recubrimiento puw

T

de aplicarse convenientemente por medio de equipo conven-
cional de pulverizacibn, inmersién en cuba, recubrimiento
por chorro y otroe yrocedimientos convencionales de aplica
30 | cibn. La concentracién de la composicién de recubrimiento
25019 '
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en el bafio se variard dependiendo del tipo de aplicacibn
y narticularmente del tiempo de contacto. Cusndo se emplean
procedimientos por nulverizecién vnueden formularse composi-
ciones adecuadas que vermiten el desarrollo de un recubrimﬂe
t0 excelente en un tiempo de contacto de un minuto.
Una vez que se ha prevarado, el bafio se man-
tiene fédcilmente reponiendo cantidades adicionales del mis-
mo concentrado, con adicibén de un écido o sosa wpara contro-
lar la alcalinided y la acidegz. El funcionemiento del bafio
se mantiene controlando varios pardmetros de control, de
los que los més importantes son el pH, la alcalinidad, la
acidez total y la acidez libre. Acidez libre quiere decir
el nimero de mililitros de hidréxido de sodio 1/10 normal
(vuntos) requeridos vara neutralizar una muestra de 10 ml.
de la solucién hasta el punto finel con azul de bromofenol.
Acidez total significa el nimero de mililitros de hidréxido
de sodio 1/10 normal (puntuacién) necesarios para neutrali-

zer una muestra de 10 ml. de la solucién hasta el punto fi-
nal con fenolftalefna. Alcalinidad significe el nfmero de
ml. de dcido sulfdrico 1/10 normal o deido clorhidrico 1/1(
hormal (puntos) necesarios parae valorar una muestra de 10
ml de la solucién hasta punto final con verde de bromocre-
sol.

En general, los haflosa de recubrimiento usa-

dos en el vrocedimiento de fosfatacibén de este invencién s
hacen en la factorias disolviendo en agua un concentrado pre
mezclado con todos los componentes del bailo presentes. Ta-
les concentrados contienen fosfato Acido de sodio prepara-
do mezclando écido fosférico con la cantidad estequiométri

ca de carbonato de sodlo, y afiadiendo los acelerantes, y

Tl

—
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1] los ing&eaientééuopciohaleé taleéfcomo agentes colorantes
y similares. Se formulan concentrados adecuados de modo qug
contengan entre alrededor de 0,25 y 0,5 partes en peso, ¥y
preferiblemente alrededor de 0,4 partes en peso, de clora-
5| to de sodio, y entre alrededor de 0,05 y 0,25 »artes en
peso, y preferiblemente alrededor de 0,1 parte en.neso, de
sulfato de hidroxilamina por cada parte en veso de fosfato
écido de sodio. Si se desea, uno o ambos componentes acele
rantes pueden avortarse por senarado, y pueden usarse com-
10| binaciones de acelerantes de agentes oiidanQes, narticulag‘
mente clorato y bromato, bien incorporando ambos en el con
| centrado, o afiadiendo cualquiera de ellos o ambos voer sepa
rado.

Tanto si se aportan por sevnarado como si se
15| afiaden al concentrado, la combinacién de. acelerantes se usg
en cantidades tales que la vprovorecidén de sulfato de hidro-
xilaemina a acelerante de agente oxidante sea tal que el ba
fio de recubrimiento contenga entre alrededor de 0,2 y airg

dedor de 5 partes en peso de agente dxidante, preferible-

20| mente clorato, vor cada parte en veso de sulfato de hidro-
| xilamina. Preferiblemente, la cantidad de clorato o acele-
rante similar usado es mayor que la cantidad de sulfato de
hidroxilamina, y vreferiblemente estén en una pronbrc16n d¢
| alrededor de 2 a 5, adecusdamente 4, partés en veso de clo 7
251 rato de sodio por cada parte en peso de sulfato de hidroxi

lamina. Ia cantidad total de clorato e hidroxilamina tiene
que ser tal que de en el bhafio, al prevararlo, una concen-

trecibn de acelerante total de al menos alrededor de 0,2%

_en peso, y preferiblemente entre alrededor de 0,4% y 0,8%

_ 30| en peso. Pueden usarse cantidades mayores, aunque las ven-
25019 o
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1) tajas de cantidades sustancialmente mayores no son corres—
pondientemente mayores. Se prepara un bafio de recubrimien-

to tipico empleando la combinecibdn de acelerantes de esta

invencién afiadiendo al baflo suficiente concentrado naraz dai

5| alrededor de 5 a alrededor de 20 gramos por litro de fosfas
to dcido de sodio, y preferiblemente alrededor de 7,5 a al+
rededor de 15 gramos por litro; alrededor de 3,0 a alrededer
de 12 gramos por litro de clorato de sodio, y oreferiblemen
te alrededor de 5 a alrededor de 10 gramos por litro; y al+¢
10| rededor de 0,75 a alrededor de 3, y vreferiblemente de al-
rededor de 1,5 a 2 gramos por litro de sulfato de hidroxi-
lamina. El bafio puede controlarse convenientemente ademés
ugando dispositivos electrénicos de control, varticularmen
te medidores de pH v medidores de potencial redox. Como

15| ilustracibn, se constituye un baflo afiadiendo los ingredien
tes o0 bien en forma de un concentrado preformulado, o vor
genarado en cantidades suficientes para dar alrededor de
15 g/1 de fosfato &cido de sodio; alrededor de 6 g/l de cl&
rato de sodio, alrededor de 1,5 g/l de sulfato de hidroxi-
20| lamina. Los pardmetros de control se miden por valoracibn
y se ajustan vor adicibn de dcido o sosa chustica si es ne
cesario. Los pvuntos de control esenciales para hacer fun-
cionar el bafio son la acidez total, alcalinidad, temperatu
ra, tiempo de pulverizacibn y presibn en la boquilla. La
25| acidez total (puntuacién) ha de mantenerse entre alrededor
de 4 y 12, y preferiblemente entre alrededor de 6 y 8. Si
la acidez total desciende por debajo de alrededor de 6, pPw

de ajustarse hacia valores méds altos por adicibén de més co
centrado preparado. Si 1lr acidez total es alta, generalmen
30{ te disminuird a medida gquwe trabaja el bhafio. El intervalo d

25019
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[alcalinidad (puntos) operativo estéd entre alrededor de 0,1

‘de 4cido fosférico si es alta. El pH de trabajo ha de men-

trol, ¥ particularqente el pH, nueden ser afectados por lg

| acidez o alcalinidad del_agﬁa. Se prefiere usar agua pota-

‘ralmente adecuada. Una vez preparado y ajustado el bafio,

puede hacerse trabajar menteniendo el nivel por adicién de

el proceso, se requieren paradas peribdicas para la elimi-

| pa de limpieza. Lia etepa de limpieza es preferiblemente

ftoj n'um 13

y alrededor de 1,0 y preferiblemente entre alrededor de 0,4
vy alrededor de 0,7. La alcalinidad se controla por adicibn

de suficientes cantidades de sosa cdustica si es baja, o

tenerse entre alrededor de»4,5 ¥ 5,5, ¥ preferiblemente en
tre alrededor de 5,0 y 5,5. Si el pH es bajo, puede elsvar
se. por edicién de solucibn de hidréxide de sodio o carbong
to de sodio, Si es alto, puede disminuirse por adicién de

4cido fosférico. Al preparar él baflo, los pardmetros de coy
ble de pH alrededor de T, pero el agua corriente es gene-

embos componentes en la misma concentracibn que en la pre-
paracifén, con ajustes peribdicos segin se precisen para menp
tenerlo dentro de los parémetros de control indicados. Como

se genera algo de lodo (sales de hierro insolubles) duranté

nacién del lodo. .
El metal, tal como acero, que ha de recuhrlq
gse, ha de limpiarse perfectamente por tratamiento en una
primera etapa con un 1impiadoi alcalino moderado a fuerte
seguido de un lavado con agua; para piezas excepcionalmen-

te sucias puede afiadirse un limpiador detergente en la eta

une pulverizacién mecdnica a una presién en boquilla de al
rededor de 1,4 kg/cm manométrlcos, con la solucién limpia

dora a una temperatura de alrededor de 602C a 829C. Un lim
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1| piador t{pico gue puede emﬁlearse‘satisfactoriamente es wn

preparado disolviendo en alrededof de 6 litros de agus unoI
90 & 100 gremos de un limpiador compuesto de alrededor de
60% en peso de tripolifosfato; alrededor de 20% en peso de
5| sosa céustica; alrededor de 3 a 4% en veso de gluconato, y
el resto tensioactivos tales como Plurafac A-38 y Makon NF}12.
Se prefiere un limpiador de baja temperatura (60¢eC o menor)
pars zhorrar energia.

Tras la etapa limpiadora, el metal se lava
10| con agua antes del recubrimiento por p@lverizacién. En la
etapa de recubrimiento se usa equipo de tratamiento conven
 cional de pulverizador mecédnico que trabaja a una presién
en boquilla de 0,7 a 1,4 kg/cm2 manométricos durante un
tiempo de contacto de 1 minuto. Pusden usarse tiempos de
'15 contacto més cortos o més largos, dependiendo del peso de
recubrimiento deseado. La concentracién del bafio y la tem-
peratura pueden variarse también para cambiar el tiempo de
recubrimiento. En general, el tiempo de recubrimiento para
la aplicacidén por pulverizacién estéd entre alrededor de 0,%

20| y 3 minutos. Para aplicacién por inmersidén puede conseguir-
se el miémo tiempo de recubrimiento usando aproximadamente
una concentracibén doble. La temperatura de la solucién de
recubrimiento se mantiene entre alrededor de 32eC y alrede
dor de 542C, y preferiblemente entre 432C y 49¢9C,

25 La temperatura de trabajo preferida es de
alrededor de 432C, aunque el procedimiento puede efectuars&
a temperaturas de sbélo 329C y menores. A las temperaturas
inferiores puede haber alguna~pérdida de peso y celidad de}l
recubrimiento, a no ser que se aumente el tiempo de pulve~

30| rizacién o la concentracién. La preparacién de la superfi-

25019
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1] cie deliﬁétal,ahtes del recubrimiento, y otros factores ta
les como la concentracidn de otros ingredientes en la com-
posicién de reéuhrimiento, ¥ 1la proporecibn o la cantidad
de acelerante empleado, afectan todag ellas a la elececibn
5 | exacta de temperatura, que puede variarse fécilmente en la
préctica. La combinacién de acelerantes de esta invencién
se use corrientemente en cantidades tales que el clorato o
el bromato, o la combinacidén de clorato y bromato, junto
con la hidroxilamina, esté ovresente en el bafio de recubri-
10 | miento en alrededor de 0;6% en peso de concentracibn. Sin
embargo, pueden emplearse cantidades mayores 0 inferiores.
Después de la etapa de recubrimiento, el meq
tal se lava con agua en un fratamiento de pulverizacién con
vencional, y después se trata con una disolucidn de un fdci+
15, do erdémico o compuesto de cromo parcialmente reducido. El
lavado final puede hacerse calentando a alrededor de 602C
a 712C para faciliter el secado. El lavado final puede ha-
cérse con un compuesto de cromo reducido del tipo deserito
| en las patentes de los EE.UU. Nos. 3.189.489 y 3.063.877.
20| Pueden usarse ademds lavedos finsles distintos de dicroma-
to. El liquido de lavado final tiene un pH usualmente de
alrededor de 4 a 5. Después del lavado fiﬁal el metal pued
secarse al aire antes de nintarlo, aunque es preferible se
carlo en estufa a una temperatura de 121C a 177°C durénte
251 unos 5 a 10 minutos. La superficig recubierta da una exce-
lente adhesiéh de vintura y resistencis a la niebla salinal
ﬁl procedimiento €8 una overacién que produce relativamentg
poco lodo, dando al parecer el acelerante de agente reduc~
tor la ventajs de vn menor lodo y también el mayor veso de

30} recubrimiento y menor tiempo de recubrimiento de un acele-

25019
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1 | rante de agente oxidan%e,:con la ventaja adicional de una
mejor resistencia a lea niebla salina. Aunque el procedimien
to ha mostrado los mejores resultados sobre acero suave,
puede usarse vara recubrir varias aleaciones férreas, var-
51 ticularmente vitrinas de acero, mobiliario, instalaciones
de alumbrado, herramientas y similares. Cuando el metal fog
fatado ha de pintarse con deposicién eléetrica, se prefierd
afiadir un 1fquido de lavado final con agua desionizada des-
nués del lavado con dicromato en el procedimiento de ecinco
10 | etapas,.

Aunque no se pretende estar vineculado a nin
guna teorfa varticular, se cree gue la narticular eficacia
de la combinacién de acelerantes de esta invencién se con-
sigue por la mayor velocidad de ataque del metal por el &ci
15| do fosférico en el bafio, causada por la vresencis de agen-
tes oxidantes, consiguiéndose simulténeamente un equilibrig
de valencias entre la forma ferrosa y férrica del ién hie-
rro presente en el bhafio como consecuencia de la presencia
del agente reductor, sulfato de hidroxilamina. Se cree que
20| el uso del acelerante en combinacibén puede afectar al equi
1librio de ién férrico/ferroso en la suverficie de sevara-
cién metédlica, favoreciendo el desarrollo de un recubrimien
to de superior calidad. Esto pareceria concordar con la coé
nosicibn conocida del recubrimiento de fosfato de hierro,
25| que generalmente se considera que consta de un material con
plejo que contiene, entre otras cosas, vivianita que contié
ne hierro en ambos estados de valencia; véase, por ejemplo,
"Theory and Practice of Phosphating", por Edward A. Rodwewigh,
de "Educational Series" patrocinada por American Electroplg—

30| ters Society. En cualquier caso, la mejora observada en el
25019
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-1 ~~peso deifécubrimiento y en la calidad del mismo bbfenidOS‘
usando la combinacién de acelerantes indica un efedto si-
nérgico, bien complementario o escalonadamente. La combina
cién permite el desarfollo de un recubrimiento de mucha ma,
5| yor resistencia a la niebla salina a una temveratura infe-
rior que la que podria obtenerse con el uso de cualquiera
de los acelerantes sblo. Pueden obtenerse fécilmente pesos
de recubrimiento en el intervalo de 322 a 538 mg por metro
cuadrado a alrededor de 382C eh un tiemvo de contacto de
10| un minuto, en conééntraciones de alrededor de 4% en peso
de fosfato 4cido de sodio’y alrededor de 0,6% en peso del
acelerante combinado. La invencibén considera también la ad&A
cién de la hidroxilamina ficilmente soluble a cualquier prg

cedimiento de recubrimiento convencional de fosfato de hie-

15| rro acelerado con clorato. Puede esperarse una importante
' mejora en el peso de recubrimiento y en la resistencia a

‘| la niebla salina en cualquier operacibn con fosfato de hie-

rro acelerado con clorato al afiadir sulfato de hidroxilami-

ne en une concentracién de alrededor de 0,05 a 5% en peso
20| en el bafio de trabajo. De modo similar, los procedimientos

- econ fosfato de hierro que emplean hidrdxilamiha como acele

rante pueden mejorarse por adicién de clorato o bromato se-
»gﬁn este procedimiento de fosfatacién mejorado.
_ La invencibn se comprenderéd zhora de modo
25| més completo con ayude de los ejemplos que siguen, que se f
dan con el fin de ilustrar el procedimiento, y no han de
considerarse como limitativos de la invencibn.
EJEMPLO 1

. Se prepara una composicibén fosfatante con-

30| centrada que contiene un acelerante de clorato, mezclando
25019 |
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1[ 10 siguiente: -

kg ﬁ en_peso

Acido fosférico (25% en peso) 1,333 27,45
Carbonato de sodio 0,400 8,24
5| Nitreto crémico (aditivo de color) 0,003 0,07
Clorato de sodio 0,563 11,59
Agua 2,722 56,08

El carbonato de sodio se pone en suspensién
en la mitad de la cantidad férmula de agua y se mezcla cui
10| dadosamente con Acido fosférico por adicién lenta para con
trolar la efervescencia. El agua restante, el nitrato cré-
mico y el clorato de sodio, se mezclan con agitacibén para
producir una solucidn transparente que tiene una densidad
relativa de 1,289, '

15 El concentredo se emplea para preparar un
bafio fosfatante a una concentracibén de 4% afiadiendo 320 mll
de concentrado a agua corriente hasta completar un bafio de
8 litros. Se afiade al bafio 45 ml. de una solucién de sosa
céustica, prenarsds afladiendo 0,91 kg de sosa céustica a
20| 3,8 litros de agua. Se miden los parémetros de control del
baflo, y se encuentra que son los siguientes:

Acido libre 0,5

Acido totel 12,2

Dada le alte acideg totel, se afiaden 15 ml
25 més de solucidn de sosa cdustica. Los nardmetros de éontrol,
medidos de nuevo, son como siguent
Alcelinidad 0,8
Acido total 10,7
pH 5,25

30 Unos paneles Q no pulidos de acero leminado
25019
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PRt

1| en fri¢-de dimbnsioneé~10;2:ém xfi5,2 cm se limpian en un
limpiador alcalino fuerte a unos 7ieC, ¥ sé traten con la
solueibn de fosfato pulvefizando la solucién czlentada a
alrededor de 469C durante un tiempo de contacto de un miny
5/ to, usando una presidn en boquilla de alrededor de 1,4 kg/gm
manométriéos, en une méquina de pulverizacién de laborato-
rio. Lios resultados se muestran en la Tabla I que sigue.
TABLA I |
Panel Temp. del Temp. del Alcali Acidez pH Peso de re Asve

1124

10 limpiador bafic de nidad Total cubrimien- to del
(QC)'. " fosfato o (mg/mz) recubi‘_i;
S ey ‘. A gienko
1 71 45 0,8 10,7 5,25 no hay casi
‘ reciﬁimieg.desaudo
15 ' to _
2 T2 46 - 1,0 10,2 5,46 n. '
3 T1 46 1,1 10,3 5,54 fino-ca - delgpdo
' si nada -y pullve
| rulehto
20 4 'ii - 46 1,3 10,2 5,64 delgado zonap
‘ ‘ desnpdas
"ventpnasg"
*5 72 46 - - = )
6 72 46 - - - " .area menor
25 , A ¥ .menps
, : desnufia
1 ‘ 71 44 » i,3 10,3 5,56 " buen freci-
' bimiephto
: péro lelga
30 | : _ ) do '

25019
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Panel Temp. del Temp. del Aloali Acidez pH Peso de rs Aspeclo
nidad total cubrimien- del rL~

TABLA T (continuacién)

limpiador bafio de

.-

Hojn nGm. 20

to (mg/mz) cubripien

(2C) foafato
(ec) — 0
8 69 47 - - ~ delgado buen feci
bimiento
pero fel-
gado
9 67 a7 - - - 171 "

xDespués de tratar el panel n? 5 se afiadieron 2 ml de solu

cién de sosa chustica al bafio.

gramos de sulfato de hidroxilamina y 1 ml de gosa céustice
pare ajustar el pH. Se tratan més paneles, con los resulta

Al bafio anterior se le afinden después 12,5

dog que se muestran en la Tabla II que sigue.

TABLA IT

Panel Temp. del Temp. del Alca Acidez pH Sulfe Peso de Asmepto
limpiador bafio de lini total to de recubri del pe-
(eC) fosfato dad hidro miento cubrji-
(2C) xila- (mg/mz) mientto

mina

(% de

_ férmula
1 1,2 12,3 5,29 3,0
80 45,5 1,4 12,2 5,40 3,0 261 recupri-
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“

L0 TARTA IT Ccon%inuacién)

.

x%

Después de cada wno de los paneles 6 y T se afiadierdn

3,5ml y 2 ml respectivamente de disolucibn de sosa chusti

ca para reducir la acidez total.

e Después de cada uno de los paneleg 10 y 11 se aﬁédig

ron 1L ml y 1,5 ml respectivamente de éeidb fosfbrico vara

1
Panel Temp. del Temp. del Alca Acidez pH Sulfato‘Peso de Aspecto
1impiédor bafio de  lini total de hi- recubri del re-
(ec)  fosfato dad droxil miento cupri-
5 (o@) aming (mg/mz) miento
' (% de |
_ __ férmula a
3. 75,5 47 3,0 regubri
miénto
10 més
Frieso
- muy
“hupno
4 T3 46 " '
15| s 67 45,5 w261
**6 1,2 14,0 5,15 6,0 '
oy 1,6 13,6 5,25 " T
8 75 - 46 1,8 13,5 5,32 " v
9 e 46 " )
20 10 70 46 | o '
11 1,4 5,25 ® '
12 T 43 1,1 14,5 5,04 " '
13 T4 48 ' , " !
* Una vez recubierto el panel n¢ 5, se afiadieron &l
25| bafio 12,5 g més de sulfato de hidroxilaming.
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reducir s aloslinidad.

Los recubrimientos obtenidos con adiciones
de sulfato de hidroxilamina al bafio de fosfatacién demos-
traron una excepcional resistencia a la niebla salina cuan
do se trataron en ensayos t{picos de niebla salina durante
96 y 168 horas.

EJEMPLO 2

Se prevara un bafio de fosfatacibén disolvien
do en ague una cantidad suficiente del concentrado acelera
do con clorato descrito en el Ejemplo 1, para dar un bafio
que ‘tiene una concentracién de 4% (en vol/vol) que después
se calienta a unos 49¢C, En cada tratamiento se usan pane-
les Q de acero laminado en frio, no pulidos, de 10,2 cm x
15,2 em, Tres paneles de cada tratamiento se pintan‘xrcon
pinture blance Steelcase, y tres se pintan con blaaco Du-~
Pont para frigorificos después de un recubrimiento de fos-
fato de hierro con sulfato de hidroxilamina, como se indi-
ca en la Table III que sigue. Antes de la fosfatacibén, los
neneles se limpian con un limniador alcalino fuerte y se
lavan con ague. Desnuéds se aplica la solucidh de fomsfato
por pulverizacién durante un tiempo de contacto de un minu
to. Después de la fosfatacibn, los paneles se lavan con
agua y se tratan por inmersién en un lavado final con com-
puesto de cromo reducido. Después del lavado final, los pa-
neles se secan a unos 1219C durante unos ocho minutos. Des
pués de enfriarlos, los paneles se pintan y la vintura se
cura. Cada panel se raya después verticalmente haste llegar
2l metal desnudo. Los paneles rayados se colocan en una ca%
bina de niebla saline convencional y se someten a wn ensa-
yo tipico de niebla salina durante 96 horas en el caso de
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. un -
-

la pintura Steelcase, ¥ 168 nores en el caso de la pintural

Blance DuPont pare refrigeradores. Los resultados se mues—|

tran en la Tabla III siguiente. El fallo se mide a partir
de la rayadura, y se da en milimetros. Los resultados son

pars tres paneles en cadsa caso.

dio trazas max.
a 0,79 max. _
C 264 6 5,32 trazas a trazas a 0,79; 2

0,79; nanei max.
1, 7,9
D 342 6 5,04 trazas a trazas a 0,79;
0,79 1,58 1,58 max.
max.

® Bete panel_mostré resultados no consistentes con los
otrog en el ensayo, y se considera que es anormal.
EJEMPLO 3 _
Este ejemplo es de comparacidn de recubri-
mientos de fosfato de hierro nreparados a partir del acelg
rante combinado de esta invencibn, y a nartir de un fosfa-
to de hierro convencional de limpieza y recubrimiento usan
do sblo hidroxilamine como acelersnte. Los vaneles de ensg

yo se limvian primero en un limpiador alealino fuerte, y

TABLA III
~ Trate—~ Peso de % de sul pH Niebla salina Niebhla salina
miento recubri fato de 96 horas con 168 h. con Blanch
miento hidroxil Steelcase  DuPont para frigp

amina — - rificos :

A 171 o 55 1,58 23,95 2,37 a 3,16; 6,32
‘ * max.

B 261 3 5,40 3,16 vrome- trazas & 0,79; 1,58

37
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se aplica‘ vor pulverizacién la counosicién fosfatante, Deg
pués de la fosfatacibn, se da a cada vanel una inmersién
de 20 a 30 segundos en un lavado final de compuesto de cro

mo parcialmente reducido. El tratamiento de limvieze y re-

cubrimiento empleaba un baflo prevarado con una concentra-
cibn de 1,5% (veso/vol) de uma formulacién fosfatante de
limpieza y recubrimiento, prevarade combinando 10,6 gramos
de sulfato de hidroxilamonio con 109,4 gramos de una compo
sicién de fosfato alecalino que tenfs los componentes si-
gulentes:
Ingrediente gramos/kg
Fosfato monosébdico 704
FPosfato disgbdico 118
Microcel A (silicato de caleio) 26
Mekon NF 12 ’ 10
Plurafac RA 43 20
Petro 22 10
Las condiciones y los resultados del trata-
miento se muestran en la Tabla IV que sigue.
TABLA IV
Panel Temp. Acidez vH Tiempo de Peso de Asvecto del
(eC) total pulveriza recubri recubrimien
cidn (m;glﬁo(mg/m%'to
Un panel no
pulido de
10,2 em x
15,2 cm 48 9,8 5,55 1 216 azul carac)
teristico
" 49 2 226 "
" 49,5 3 261 "
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B :L; : TAEiA IV (continuacién)
Panel Pemp. Acidez pH Tiempo de Peso de Asvecto dp

- (2C) total | * pulverize recubri recubrimipn

o cién (min)miento to

(mg/m?)

Seis paneles
de acero la-
minado en _ 7
frio de 10,2 . o azul carap
om x 30,5 ecm 49,5 3 . teristico

En el tratamiento segin esta invencién se
‘empled un bafio preparado en forma de una concentracibn a
4% de la composicibén fosfatante acelerada con clorato des-

crita en el Ejemplo 1 y 6,12% en pesd de sulfato de hidro-| -

xilamina. Los resultados de estos tratamientos se muestran
en le Tabla V que sigue. '
TABLA V
Panel Temp Acidez Alcali pH Tiempo de Peso de Aspectp
(e¢) total nidad tulveriza recubri del rek
cibn miento cubri-
(nin)  (mg/n®) miento|
Panel Q no
vulido de
10,2 cm x ,

15,2 em 49,5 10,8 0,4 4,95 1 377 azul clpro
" 49,5 2 506 dorado
o 3. 59T geggio o

Seis pane- :

les de acero

laminado en

frio 50 . 3 n
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EJEMELO 4
Se prevara un concentrado vara constituir
bafios de recubrimiento con la combinacilén de acelerantes

de esta invencibdn, combinando los ingredientes siguientes:

gramos/litro % en veso
Acido fosférico (75% en veso) 346,23 26,64
Carbonato de sodio 103,92 8,00
Nitrato crémico (50%) 0,82 0,06
Clorato de sodio 146,16 11,25
Sulfato de hidroxilamina 38,60 2,97
Ague _T07,16 54,81

1342,89 103,33

Al combinar el 4cido fosférico
y el carbonato de sodio hay
une pérdida de dibxido de car- _ ~43,19 :
bono 1299,70 100,00

Primero se vone el carbonato de sodio en
suspensidn en una parte del agua de formulacibn, y se afia-
de lentamente el Acido fosférico a la suspensibn nare con-
trolar la velocidad de desprendimiento del dibxido de car-—
bono que resulta. Los ingredientes restantes se afiaden en
el orden indicado y la mezecle se agita hasta que todos los
ingredientes se han disuelto. Una solucién al 1% del con-
centrado prevarado de este modo en agua desionizada tiene
un pH de 2,70 + 0,1 a 252C y una Acidez total de 3,6, es
decir requiere 3,5 + 0,2 ml de hidréxido de sodio 0,1 N
para valorar al rosa con fenolftaleina; la densidad relati
ve es 1,303 8 15,520,

El concentrado es suficientemente estable

para permitir su almacenamiento durante &l menos una sema-
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1| na. Pasada wna seflana, ‘el coucentrado ouede reaccionar, ge
nerando un gas. Para preparar una solucidn deVrecubrimien—

to, el concentrado se.aﬁade simolemente a agua para dar al

rededor de 4% en vol/vol del concentrado en solucién. E1L

5| bafio se calienta de unos 329C a 5420 y se apiica por nulve
rizacién.

EJEMPLO 5

Un bafio de recubrimiento prevarado a partir

del concentrado del Ejemplo 4 al 4% en vol/vol se ‘mantuvo

10| uns semans sin usarlo. Después, se trataron paneies de ensg

yo limnios como se muestra en la Tabla VI quefsigue.

TABLA VI _
- Panel Temp Acidez PH Alcali Tiempo Peso de re Aspectp
(°C) total nidad (min) cubrimien- del ref
15| . A to (mg/ma) cubri-|
miento
Panel Q no _ :
pulido 49 11,7 4,92 0,5 1 403  agul clafo
: _ dorado
20 " 49,5 " v v 2 645 agul/dorpdo
n " " " v 3 571 rojo/dorpdo
25
30

25019
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los -
que se recogen en las reivindicaciones giguientes:

l2,- Un procedimiento pare la obtencidén de
un recubrimiento de conversién de fosfato de hierro sobre
superficies metélicas, que comprende preparar una solucidn
acuosa gque contiene entre alrededor de 5 y alrededor de 20
gramos por litro de fosfato dcido de sodio, entre ‘alrede-
dor de 3 y elrededor de 12 gramos por litro de clorato de
sodio, y entre mlrededor de 0,75 y alrededor de 3 gramos
por litro de sulfato de hidroxilamina, manitener la tempe-
ratura de dicha solucidn entre alrededor de 329C y 542C,
¥y pulverizar dicha solucidn sobre una superficie de metal
durante un tiempo de contacto de alrededor de 0,5 a alre-
dedor de 3 minutos.

28,~ Un procedimiento segln la reivindica-

sa contiene también un ingrediente limpiador que compren—
de uno o més tensioactivos anibnicos, catidnicos o no —-
1énicos en una cantidud de entre alrededor de 0,01% y al-
rededor de 0,1% en peso de dicha solucidén de revestimienw-
to acuosa.

8,- Un procedimiento segun la reivindica-

cibén 18, en el que el fosfato de metal alcalino estd pre-~
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1 | sente en una cantidsd de'a;ré&éﬁor dé??{é?édélfededor -
de 15 gramos ﬁor-litro de fqéféto &cido de éodid, el clo-
-rato de sodio esﬁé presente en une cantidad de alrededor
de 5,0 a alrededor de 10,0 gramos por litro y el sulfa-
5 to de hidroxilamins esté preéente en una cantidad dé al-
rededor de 1,5 a alrededor de 2 gramos por litro.

42, - Un'procedimiento segﬁn la reivindica-
cibén 38, en el que el pH de trabajo de dicha composicidn
se mantiene entre alrededor de 4,5 y slrededor de 5,5.

10 ' 59;— Un procedimiento segin la reivindica-
cibn 48, en el que la composicidén de revestimiento se ——
aplica’a le superficie de metal por pulverizacién a una
presién en boquilla de entre 0,7 y 1,4 kg/cm2 manométri-
cos durante un tiempo de céntacto de entre alrédedor de
15 | 0,5 y alrededor de 3 minutos, manteniéndose la tempera—r‘
ture de la solucidén entre alrededor de 329C y alrededor
de 54QC..

68.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cién 58, en el que la superficie del metal se trata con
20 la solucién de revestimiento de modo que se produce un -
revestimiento de 323 2 538 mg por metro cuadrado. '

g&,- "UN PROCEDIVIENTO PARA LA OBTENCION DE
" UN RECUBRINIENTO DE COKVERSION DE FOSFATO DE HIERRO SOBRE
| SUPERFICIES METALICAS". | "
25 Pal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y para los fines que se han especificado.
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Esta Memcrig consta de treints hcjlas es-

critas a mdquina por una sole cara.

Madrid, 1.MAY1979

PU A [
Alberte de Bzabu
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