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Fundamento de la Inveneidn

1. Introdugoién ;

La presenté invencién se refiere a un procedi-
miento para formar un revestimiento a partir de composi-
clones de fosfatacibn mejoradas sobre metales de base fé-

rrea.,

2, Descripeidn de la Técnica Anterior

Como es bien sabldo en la técnica, los revesti-
hientos de fosfato son revestimientos de conversién para
metales a base de.hierro; Los revestimientos sirven como
base para revestimientos orgdnicos para ayudar a la con—
formacidn en frio, para mejorar la resistencia al desgas-
te o para comunicar color y proporclonar resistencia a la
corrosidn al metal de base., Los revestimientos, en su ma-
yoria, son fosfatos de metales de la solucién de fosfata-
cién (el metal primario) y de hierro del metal de base. Ia
formacidn de un revestimiento de fosfato es por contacto
del metal de base con una composicién de fosfatacibn, du-
rente un tiempo y a una temperatura necesaria para propor-
cilonar un revestimiento del espesor deseado, Los métodos y
las composiciones pare fosfatar son bien conocidos, y estén
pxpuestos en numerosas publicaciones, incluyendo, por ejem-
plo, The 44th Annual Edition of Metal Finishing Guidebook
end Directory (42 edicidn anual de la Guia y directorio de
cabado de metales), Metal and Plastics Publications, Ine.,
Hackensack, New Jersey, 1976, pdgs. 554-566; Burns y
Bradley, Protective Coatings for Metals (Revestimientos
protectores para metales), Reinhold, 1967, 32 edieién,
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|_Dégs. 568-575; y patentes de los EE.UU. ne 2.164.042, -
23264309 y 2.351.605, todo ello incorporado agui por refe
rencia.

Las composiciones para fosfatar una superficile
comprenden ti{picamente una solucién &cida acuosa diluida,
de un fosfato metdlico formado por disolucién de une ééii
de metal primario en cido fosfdrico, sal lihre, doido =
fosférico, y un egente oxidante como acelerador. Lo més t 
frecuente es que la sal metélica disuelta en el dcido tog
férico sea 6xido de cinc, con formacién de un fosfato de
cine primario, pero s menudo se usan sales de manganeso y
hierro, ya sea solas ¢ en combinacidn con el 6xido de ciné1
Un revestimiento de fosfato se forme por ataque del &cido
fogférico libre sobre la superficie del metal, liberando
hierro que pasa a solucién, proporcionmando asi fosfato de
hierro en solucién, ademds de los fosfatos de metal prime-
rio. En la interfase entre uns superficie de metal de base
y la soluci6n; el pH se altera, teniendo como resultado la
ingolubilizecidén de los fosfatos y precipitacidén de los -
mismos sobre la superficie del metal de base, formando sl
revestimiento de conversidn. Una reaccidn global pare la
formacidén del revestimiento se puede escribir como sigue,
usando einc como ilustrativo del metal primerio en la solu

cidn:

7
3 n(HzPO 4) ot Fe & 4H20 - Zn3(P04) 24H 20+F9HP0 4+3H3P04+H2

Ia cambinacidn de los fosfatos de cinc y hierro
en la anterior ecuacidén representa el revestimiento de fog
fato.

Aungue los revestimientos de fosfato se han usa-
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4o durante muchos afios, una limitacidn del uso de las so- |
luciones usuales de fosfatacidn es la sensibilidad a la
contaminecidn con exceso de fosfatos de hierro en solucidn|
Una solucién frescs de fosfatacidn estd tipicamente exsnta
de fosfatos de hierro. Asi, un revestimiento producido con
ella contendria una centidad minima de fosfato de hieé%o,
derivado de la solubilizacidn del hierro por dcido fosfé-
rico. A medida que la solucidn de fosfatacidn se usa para;

. fosfatar Area superficial adicional, la concentracidn del
hierro disuelto en la solucién eumenta, teniendo como re-
sultado el consiguiente aumento de fosfato de hierro en el

- revestimiento de fosfato. Algo de fosfato de hierro en el

revestimiento es beneficioso, pero las cantidades excesi-

vas perjudican a la calidad del revestimiento. Por tanto,
cuando la concentracidn de hierro en solucidn se hace ex-
cesiva, es decir, en exceso de 0,5% en peso, la calidad
del revestimiento estd adversamente afectada, y en Ultima
instancia la solucidn de fosfatacidn ya no actuaré.

Una limitecidn adicional con la mayoria de las
soluciones de fosfatecién conocidas es el requisito de que
se utilicen a temperatura de funcionamiento relativamente
alta, tipicamente al nivel de 939C. Esto cause dificulta-
des en'el qontrol del bafio, y da como resultado un exceso
de consumo de energis.

En cuanto a los revestimientos de fosfato obte-
nidos a partir de composiciones de fosfatecidn conccidas,
perfeccionan la resistencis a la corrosién de la superfi-
cise. Por ejemplo, tipicamente, usando composiciones de fos

fatacién que contienen cine como metal primario, tales re-

vestimientos son capaces de soporiar aproximedamente 2 a
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8 horas de pulverizacién de sel en pesos de aproximadamant?
2,15 & 3,23 miligremos por cm?. Se encuentra una resisten~
cia diemimide a la pulverizacién de sal cuando el metal
primario es manganeso. Sin embargo, para muchos fines es

5 deseable una resistencia & la corrosién mayor.

Breve Sumario de le Invencidn

Un objeto de la presente invencidén es proporc:io-
10 par una composicidén para producir revestimientos de fosfa-
t0 aobre superficies de metael férreo, la cuel composicidn
es capaz de tolerar concentraciones aumentadas de hierro
disuelto, tipicamente el doble de la técnica anterior, sin
efectos adversos sobre el revestimiento de foasfato o el -
15 comportamiento de la solucibn.

Otro objeto de la presente invencidn es propor-
cionar uns compogicidén de revestimiento de fosfato que -
producird un revestimiento de fosfato demso y liso, & tem
peraturas de funcionamiento tan bajas como 60-T72C.

20 Otro objeto de la presente invencidén es propor-
cionar revestimientos de fosfato sobre metal férreo, con
resigtencia a la corrosién mejorada, preferiblemente capg
ces de soportar mds de 12 horas de pulverizecidn de sal
gegin los métodos de ASTM B-117.

25
Descripeidén de las Realizaclones Preferidas

Con excepcidn de la adicibn de un trimetafosfa~
to ciclico & la composicidén de fosfatacidén, las composi-
ciones de le presente invencidn son las habitualmente ubi-
30 lizadas en la técnica. Bl metal primerio de la composi-
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pereclérico. Se han propuesto como aceleradores otros mate-

' riales, incluyendo (1) agentes reductores tales como sulfi-

toja nam, 5

| ¢ién de fosfatecién es rreferiblemente cinc, pero se puede
usar manganeso solo o en mezcla con cine, 0 se pueden usar
combinaciones de metales tales como cine-calcio y cine~cal
cio-manganeso. Ie eoncentracién del metal primario pusde
variar dentro de amplio intervalo, como es sabido en la
técnica, dependiendo de cémo de abundante se quiera que s6q)
el revestimiento de fosfato. Tipicamenie, la concentracidn
veria de aproximedamente 0,1 & 3 moles por litro, propor- .|
cionandb las consentraciones mayores unos revestimient6§
mas abundantes, es decir, 1,08 o més miligramos de reves-
timiento por szo‘ A

Bl dcido fosférico se usa como fuente de acidez
y como fuente de fosfato para formar fosfatos del metal -
primarie y del hierro disuelto. Su concentracidén puede tem
biédn variar dentro de limites amplios, dependieﬁdo, de nue
vo, del peso del revestimiento deseado. Tipicamente, su
concentracidn estd comprendida entre aproximadamente 1 a 8
moles poxr litro. Solo como guia, se usa eonvenientementg
en cantidad ligeramente mayor que la necesaria para.manie-
ner el fosfato disuslto en solucidn.

Pars aumentar la velocidad de la reaccidn de fosg
fatacidn e inhibir la acumulacidén de iones ferrosos en so- |
lucibn, es hebitual incluir un agente oxidante en la solu-
cibén de fosfatacibén, denominado en la técnica acelerador.
Acsleradores tipicos incluyen sales de nitritos, cloratos

y perdxidos y 4cidos oxidantes tales como dcidos nitrico y

tos e hidroxileminas, (2) compuestos orgénicos tales como

quinolina, toluidina y nitrofenoles, y (3) metales pesados
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_tales como cobre, niquel y cromo. Solo han conseguido im=-
porténcia industrial grande como aceleradores los agentes
oxldantes.

Oomo es sabido en la técnica, en las soluciones
de fosfatocidn se incluyen otros aditivos tales como ajus-
tadores de IH, niveladores, y similares. Taleg materiales
son usuales, y no ss consideran parte del concepto de la
invencidén aquil expuesto.

Iss soluciones de fosfatacién de la presente in
vencidn se oaracterizan por la adicidm de un trimetafosfa

to ciclico segin la férmula:

donde M es un metal, preferiblemente un metal alcalino o
alcalinotérreo, sunque se pueden user otros cationes me-
t4licos siempre que no afecten a&?érsamente e las propie-
dades del revestimiento de fosfato. Ia concentracién del
trimetafosfato se mantiene preferiblemente baja, propor-
cionando glgin beneficio 0,001 moles por litro, y propor-
cionendo las cantidades en aumento beneficids en gument o
hasta un miximo de sproximedamente 0,15 moles por litro.
Un intervalo preferido varia entre 0,01 y 0,1 moles por

litro. A medida que.la concentracidn aumenta por encima
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pero luego vuelve a aumentar a medida que la concentracidn
alcanza aproximadamente 0,25 moles por litro. En consecyen
cia, se pueden usar concentracioneg mayores, pero se prefié_
ren menos debido al coste, y ademis; a las concem;racion,e;
mayores, los resultados no son fécilmente reproducible§ y
los buenos resultados solo se pueden obtener con soluciG-
nes relativamente frescas. Por tanto, el intervalo de c.o"_r_x
centracidn para el trimetafosfato ciclico es a;iluella con~
centracidén que produzca una solucién que cumpla los obje-
to0g de la presente invencién, pero preferikblemente se usa
el intervelo més bajo, més que los intervalos més altos.

Cualquier metal de base férrea al que se haya
aplicado en la técnica anterior un revestimiento de fosfa-
to se puede tratar con las composiciones de fosfatacidn de
la presente invencidn. Primsro se prepars la pleze segun
métodos de la técnica anterior, y luego se sumerge en lo
composicidén de fosfatacidn, mantenida a una temperatura
preferiblemente entrs Tl y 822C, durante un tiempo sufi-
ciente para producir un revestimiento del espesor deseado.
Se pueden usar temperaturas tanto mayores como menores que
las expuestas en el intervalo preferido, pero los revesti-
mientos producidos fuera del intervalo preferido pueden no
ser de la misms calidad.

El ejemplo siguiente representa una composicidn
de fosfatacidén preferida, segin la invencidn, junto con un

método ilustrativo para formar dicho revestimiento.

Eiemplo 1

Se prepara una composicién acuosa concentrada de|
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.15 sigulente composicién:

Acido fosforico (75%) 380 g

Acldo nitrico (67%) 142 g

Oxido de cine - 160 g
Trimetafosfato sbdico 33 8

Agua hasta 1 litro

Para preparar un bafio de funcionamiento, 7,5 par
tes del enterior concentrado se diluyen con 92,5 partes de
egua, y pere simular une formulaecibén comercial usada se -
afiade 0,7% en peso de hierro, en forma de lana de acerc.

Se prepard un panel de enssyo, de acero, de 0,5
mo de espesor, ne 87, para fosfatar, por uns secuencia de
etapas que comprenden:

(&) Sumergir en limpiasdor alcelino caliente du-
rante 10 minutos, a aproximadamente 822¢ (limpiador S-9
de Iea Maﬁufacturing).

(b) Aclarado en agua caliente (aproximalamente
779C)

(c) Decapado en dcido clorhidrico al 10% en pe-
80, por immersién durante 10 minutos & temperatura ambien-

t8e
(d) Aclarado en agua fria.

(e) Sumergir en acondicionador de écido oxdlico
durante 1 minuto a temperatura amblente.

(£) Aclerado en sgua fria.

Tras la preparacidn del panel, se sumergid en
la anterior composicidn mantenida a una temperatura de
779C durante 20 minutos, se retird y se aclard. El reves-
timiento de fosfato asi formado tiene un peso de aproximg

demente 2,42 miligremos/cm®.
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» La parte revestida se ensayd para determinar la
resistencia a la corrosién, por métodos de pulverizacién
de sal segln ASTM B-117. Bl ensayo se interrumpid tras 24
horag sin fallo, estableciendo que lza resistencis a la -
5 pulverizaéién de sal excedia de 24 horas. Bl fallo se de~
fine, para los presentes fines, como oxidacién tanto éﬁ;-
1os bordes afilados de la pieza como fécilmente visiblé;
sobre las superficies lisas. Se debe entender qus el enggv
yo implica algin cerdeter sujetivo, y existe la posibiiidéh
10 de error experimental. :
Se repitid el método anterior, pero la formula~
cidn de fosfatacidn usada estaba exenta de trimetafosfato.
El peso de revestimiento era aproximadamente 3,44 miligra-
mos por em?. El ensayo de pulvérizacién de sel se repitif,

15 vy la pieza falld entre 4 y 6 horas de exposicién.

Ejemplos 2-10

Se repitid el método del Ejemplo 1, pero la con-

centracidén del trimetafosfato sédico ciclico (THF) se va-

20 rié, con los resultados siguientes:
Concentracidn de  Pulverizacidn de sal
| Bj. ne TMF en 24 hr
2 o 22116
3 0,5 £all16
25 4 1,0 £al16
5 2,0 £2116
6 343 .pasd
T 25 pasd
8 50 £2116
9 75 falld
30 10 100 ra.sd

200279
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Se prepard una solucidn scuosa corcentrada de

la siguiente composicidn:

Acido fosférico (75%) 530,5 &
Carbonato de manganeso (45% Mn) 189,0 g
Nitrato aménico 34,0 &
Primetafosfato sédico 5,0 &
Agua hagta 1 litro

Diez partes del enterior concentredo se diluye-
ron con 90 partes de agua, para preparar un bafio de funeio
namiento. .

En este ejemplo se afiadib 0,59% de hierro como
lana de acero. El panel de ensayo, de 0,5 mm de ssresor,
ne 87, se sometid a chorro de arena para preperarlo. La
pieza se sumergil en la formulacién anterior durante 20
mimtos e T42C.« Bl peso de revestimiento fus 2,21, y la
resistencie a le pulverigzeién de sal, de nuevo, excedid
de 24 horas.

Se repitié el método sin el trimetafosfato, pero
no se pudo obtener un revestimiento capaz de soportar ni
siquiera 1 hora de pulverizacién de sal. Por tamto, se re
dujo el contenido de hierro & 0,31 por ciento, y se aumen
t8 la temperatura a 932C. El peso del revestimiento fué
2,74 miligramos por cma, ¥y le resistencia a la pulveriza-
cién de sal antes de fallo fué de 2 a 4 horase.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Bspafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1l2,- Un procedimiento para la formacién de un re-
vestimiento de fosfato sobre un metal de base férrea, que
comprende lgs operaciones de limpiar la superficie de dicho
metal por tratamiento quimico o mecdnico para eliminar la
guciedad y herrumbre de la superficie, y sumergir después
dicho metal en une solucidn acuosa doida de un fosfatbo pri-
mario que contiene como componente adicional un trimetafos-—
fato ciclico en solucidén en una concentracién de al menos
0,001 moles por litro, efectudndose dicha inmersién en di-
cha solucidn a una temperatura~de por lo menos 652C y du-
rante un tlempo suficiente para que una parte tratada re-
sista al menos 12 horas de niebla salina entes de su fallo
empleando el procedimientoc de ASTMB-117.

28,- Un procedimiento segin la reivindicacidén 18,
en donde la solucién de fosfato contiene deido fosférico
Libre.

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 22,
en ‘donde el fosfato primario de la solucién de fosfato se
selecciona del grupo de fosfato de zine, mangabsso, hierro
v mezclas de los mismos.

48,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 38,

on donde el fosfato primario es de zinec.
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58,- Un procedimiento segin la reivindicacién 28,
en donde el trimetafosfato ciclico en la solucién de fos-
fato es una sal de metal alealino o alcalino-térreo del
mismo. '

68,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 58,
en donde la concentracién varia entre 0,01 y 0,15 moles
por litro.

T&.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA FORMACION DE UN RE-
VESTIMIENTO DE FOSFATO SOBRE UN METAL DE BASE FERREA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Eata Memoria consta de doce hojas,esoritas'a 1172

guina por una sola cara.

Madrid, 01.A60.1979
P.A,
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