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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de piezas de trabajo metalicas para moldeo en frio

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de piezas de trabajo metalicas para moldeo en frio
poniendo en contacto sus superficies metalicas con una solucién acuosa de fosfatacion con la formacién de un
recubrimiento de fosfato y luego recubriendo las superficies recubiertas con fosfato con al menos una capa de
lubricante. Especialmente se refiere al recubrimiento de alambres, barras y otras formas comerciales, principalmente
de materias primas de hierro y acero para el moldeo en frio.

Desde hace décadas se emplean procedimientos de fosfatacion para la proteccion contra la corrosion, para
incrementar la adherencia de los recubrimientos subsiguientes como, por ejemplo, una capa de laca y/o para mejorar
el comportamiento de moldeo en frio. Habitualmente se usan para esto soluciones acuosas de fosfatacidn ricas en
zinc. Por ejemplo, en la construccion de automdéviles se tratan previamente carrocerias con medios de fosfatacion de
zinc-manganeso-niquel de alto valor que aseguran una proteccion anticorrosiva muy alta y una adherencia de la laca
muy alta antes de que se aplique el sistema de laca.

El moldeo en frio con sistemas de capa de separacion, esencialmente de dos capas, como, por ejemplo, a base de
fosfato y jabon puede usarse principalmente para el moldeo en frio de cintas, laminas, cazoletas, generalmente en
forma de discos cilindricos, por ejemplo, cuerpos isométricos y barras cortas, alambres, tubos, barras y/o piezas
individuales moldeadas de forma compleja. Principalmente se emplea para piezas de trabajo de hierro y acero,
incluidos aceros de alta aleacion como, por ejemplo, aceros inoxidables, pero hasta cierto punto incluso para aluminio,
aleaciones de aluminio, aleaciones de magnesio, titanio, aleaciones de titanio, zinc y aleaciones de zinc. Estos
procedimientos también son adecuados fundamentalmente para otras piezas de trabajo metalicas.

El moldeo en frio puede ser en principio a) embuticion por deslizamiento como, por ejemplo, una embuticién de alambre
0 una embuticion de tubo, d) un moldeo masivo en frio como, por ejemplo, extrusién en frio, recalcado en frio o una
embuticién de estiramiento o ¢) una embuticién profunda.

La embuticién de alambre se efectia sobre alambres, perfiles y/o barras, principalmente de materiales de hierro y de
acero, ocasionalmente de materiales ricos en aluminio o titanio. Embutir alambre se usa, por ejemplo, para embutir
alambres con bajo contenido de carbono como, por ejemplo, alambres por recalcado en frio o alambres con alto
contenido de carbono tales como, por ejemplo, alambres de resortes a diametros esencialmente mas pequefos y, de
manera correspondiente, a longitudes esencialmente mas grandes.

En la embuticion de tubos, los tubos se estiran en longitud y en tal caso se reducen en sus diametros y espesores de
pared.

En la extrusién en frio, los cuerpos solidos se prensan para obtener cuerpos sdlidos con una geometria modificada,
donde se modifican esencialmente las longitudes, los espesores de paredes y los diametros de los componentes
metalicos a moldearse. En este caso, durante una embuticién de estiramiento subsiguiente, las cazoletas pueden re-
moldearse en cuerpos huecos, los cuales, en dado caso, pueden seguir extendiéndose en su longitud. Se fabrican
principalmente piezas pequefias para engranajes, mecanismos de direcciéon, motores y bombas.

En el caso de recalcado en frio, los alambres, perfiles o barras se llevan a su forma habitual en gran medida o
completamente mediante recalcado después de recortar a una longitud determinada. En tal caso se re-moldean
principalmente para obtener tuercas, remaches o tornillos.

En la embuticiéon de estiramiento los cuerpos huecos oblongos pueden extenderse por un factor frecuentemente de
alrededor de 4 y reducirse de manera correspondiente en su seccion transversal y los diametros y espesores de pared.
Los cuerpos huecos correspondientes pueden usarse como botes, casquillos o tubos.

En la embuticién profunda el espesor de pared del componente metalico que va a moldearse permanece sin cambios
o esencialmente sin cambios. En la embuticion profunda se cortan cintas y las secciones de chapas o las chapas, por
ejemplo, se transforman en ollas para cocina, tanques de aceite o lavabos.

El alambre de recalcado en frio presenta habitualmente contenidos de carbono en el intervalo de 0,05 a 0,45 % en
peso y sirve, entre otras cosas para fabricar tuercas, remaches o tornillos. Habitualmente se realiza una embuticion
previa y se recuece. Luego, en general se pone en contacto un recubrimiento a base de fosfato de zinc, sal portadora
de lubricante o hidréxido de calcio y, a continuacién, una capa a base de un jabén metélico. El alambre recalcado en
frio cubierto de esta manera se somete luego a embuticion en el troquel de embuticién de calibracion, se dobla (se
corta) y se recalca en frio. El recubrimiento se efectua habitualmente en inmersién o en procedimiento continuo por
un bafo. Después de recalcar, pueden incorporarse roscados a los tornillos que van a fabricarse por medio de corte
o de laminado.

Las sales portadoras de lubricantes, el hidréxido de calcio o los fosfatos, principalmente a base de fosfato de zinc,
pueden aplicarse como una primera capa sobre las superficies de las piezas de trabajo metélicas que van a re-
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moldearse. Sin embargo, estos recubrimientos necesitan una capa de lubricante incluso en caso de requisitos
ligeramente elevados para poder emplear las piezas de trabajo recubiertas de esa manera para el re-moldeo en frio.

Las sales de soporte de lubricante son sales a base de boratos, carbonatos o/y sulfatos que principalmente contienen
al menos un compuesto seleccionado de boratos de metal alcalino o de metal alcalinotérreo, carbonatos de metal
alcalino o de calcio, sulfatos de metal alcalino y aditivos como, por ejemplo, a base de jabones o/y espesantes. Los
compuestos de boro aseguran ante todo ciertas propiedades lubricantes.

Sin embargo, las sales portadoras de lubricante o el hidréxido de calcio no satisfacen los requisitos técnicos mas altos
para alambres recubiertos, recalcados en frio. Entonces, se recomienda la aplicacion de fosfato de zinc. Un
prerrequisito obligatorio para fosfatar con zinc es un tratamiento de las aguas residuales que se generan,
principalmente mediante precipitacion, por ejemplo, en forma de hidréxido de zinc y eliminacion del lodo, lo cual
asegura que se cumplan los bajos valores limites legales para zinc en agua residual. En tal caso es irrelevante si la
aplicacion del recubrimiento con fosfato de zinc se aplica sin corriente mediante una reacciéon quimica o de modo
electrolitico con ayuda de corriente. Si se deposita de modo electrolitico un recubrimiento de fosfato de zinc sobre
alambre recalcado en frio, esto puede efectuarse solamente en proceso continuo. Una deposicién sin corriente se
efectua preferentemente en inmersién o de manera continua. Sin embargo, la fosfatacién electrolitica hasta ahora casi
no tiene importancia industrial.

Una propiedad particular del recubrimiento con fosfato de zinc es que el fosfato de zinc al contacto con soluciones
acuosas calientes que contienen estearato de sodio se convierte, al menos parcialmente, en estearato de zinc y un
fosfato de sodio hidroinsoluble, el cual frecuentemente es eliminado, al menos parcialmente, por lavado. Esta capa de
estearato de zinc crece firmemente de manera conjunta con el recubrimiento de fosfato de zinc y es un lubricante
particularmente bueno que soporta la embuticion de alambre y el recalcado en frio. En este caso, a partir de las dos
capas de recubrimiento se forma frecuentemente un sistema de recubrimiento esencialmente de tres capas, el cual
muestra en muchos casos transiciones fluidas de una capa a la siguiente capa, en cuyo caso a una capa rica en fosfato
de zinc sigue primero de manera predominante una capa que contiene estearato de zinc y en la parte superior de
manera predominante una capa que contiene estearato de sodio. Las dos capas superiores pueden variar en amplios
intervalos en su espesor de capa. Su proporciéon de espesor de capa varia frecuentemente en una relaciéon de 9: 1 a
1:09.

Alambre de medio o alto contenido de carbono que frecuentemente presenta un contenido de carbono en el intervalo
de 0,5 a 1,0 % en peso, habitualmente se recuece después de la embuticioén sobre el lamado troquel de pre-embuticién
y se enfria en un bafio de plomo (llamado patentado). Los residuos de plomo pueden retirarse en un bafio de decapado.
El haz de alambres se aisla en hilos de alambre individuales. Estos hilos de alambre se recubren de acuerdo con el
patentado habitualmente con fosfato de zinc. El procedimiento se efectia como un procedimiento continuo.

La fosfatacion con zinc de un alambre de este tipo puede efectuarse sin corriente o de modo electrolitico. Esto requiere
de manera obligatoria, como cualquier fosfatacién con zinc, un tratamiento de agua residual. Ha habido numerosos
experimentos para reemplazar el recubrimiento fosfato de zinc por recubrimientos con las llamadas sales portadoras
de lubricante. Las sales portadoras de lubricante son mezclas de boratos, carbonatos o/y sulfatos, principalmente de
al menos un compuesto seleccionado de boratos de metal alcalino y alcalinotérreo, carbonatos de metal alcalino o de
calcio, sulfato de metal alcalino y aditivos como, por ejemplo, a base de jabones o espesantes. En o con sus soluciones
acuosas pueden aplicarse recubrimientos, por ejemplo, mediante inmersion, en cuyo caso estos recubrimientos
pueden secarse luego, a continuacion, o pueden secarse debido a la temperatura propia de las piezas de trabajo
calientes. Por la capacidad limitada de desempefio con respecto a la velocidad de embuticiéon en el caso de embuticién
de alambre, las mezclas libres de fosfato han mostrado buenos resultados sélo de manera limitada, aparte de algunas
pocas excepciones.

Debido a los riesgos toxicoldgicos y ecoldgicos asociados principalmente con los procedimientos que contienen cromo,
aunque también con los procedimientos que contienen niquel, se han buscado procedimientos alternativos ya desde
hace muchos afios. No obstante, repetidamente se ha encontrado que para muchas aplicaciones los procedimientos
completamente libres de cromato o completamente libres de Miquel no cumplen el 100% del espectro de desemperio,
uno con la seguridad deseada. Luego, se intenta mantener los contenidos de cromato y de niquel tan bajos como sea
posible y tanto como sea posible reemplazar Cré* por Cr3*. A pesar de muchos afios de investigacion y desarrollo, no
se ha logrado fosfatar sin niquel sin restricciones ostensibles de calidad para aplicaciones multi-metalicas, como en
las carrocerias en cuyo caso, en Europa, normalmente las superficies metalicas de aceros, de aceros galvanizados y
aluminio o aleaciones de aluminio se tratan previamente en el mismo bafio. Sin embargo, puesto que los contenidos
de niquel, incluso si son comparativamente bajos, se clasifican ahora como mas serios y riesgosos desde el punto de
vista toxicoldgico y ecolégico que antes, se plantea ahora la cuestion de si puede lograrse una proteccion anticorrosiva
equivalente con otros procedimientos quimicos.

Pero incluso los contenidos de zinc ya no son considerados favorables puesto que el agua residual y los lodos que
contienen zinc en el futuro tendran que tratarse y eliminarse a un coste incluso mayor.

La publicacién US 6,346,186 protege un procedimiento para la fosfatacion electroquimica de superficies metalicas
antes del re- moldeo en frio, en el cual la solucién de electrélito contiene respectivamente 0,5 a 100 g/l de Ca y Zn,
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asi como 5 a 100 g/l de PO4 y opcionalmente nitrato, clorato, fluoruro o cloruro. La publicaciéon WO 00/15879 A1 se
refiere a un procedimiento para formar una pelicula lubricante para el tratamiento inferior de un sustrato metalico en
el cual se forma una capa de fosfato de manera electrolitica con una solucién acuosa de fosfato de zinc. La publicacién
DE 25 05 836 A1 ensefia un procedimiento para facilitar el re-moldeo en frio de aceros aleados inoxidables, en los
cuales las superficies metalicas se proveen de una capa de fosfato la cual se genera de modo electrolitico con una
solucion acuosa acida de fosfatacién la cual contiene un compuesto quelato. La publicacion EP 0 324 395 A1 describe
un procedimiento sin corriente para fosfatar superficies metalicas para el re-moldeo en frio en el cual se aplica fosfato
de CaZn.

Por lo tanto, el objetivo consistié en proponer un procedimiento de fosfatacién que en lo posible estuviera libre de
metales pesados o0 que contuviera esencialmente soélo cationes metalicos comparativamente ecoldgicos. Este
procedimiento deberia poder aplicarse de modo tan sencillo y econémico como fuese posible.

Ademas, el objetivo consistia en proponer un procedimiento de recubrimiento con sales inorganicas, principalmente
para productos de la embuticion de alambre y del re-moldeo masivo en frio que presentara las siguientes propiedades:

« aplicacion de una solucion o suspensién acuosa,

« libertad en gran medida de cationes que hicieran obligatorio un tratamiento de aguas residuales o que requirieran
una alta complejidad en el tratamiento o eliminacién como en el caso de la fosfataciéon con zinc,

* mejores propiedades de separacion del sistema de capas durante el re-moldeo en frio que en el caso de las sales
portadoras de lubricante que contienen borato, carbonato o/y sulfato hasta ahora conocidas, para separar de manera
segura el molde o troquel y la pieza de trabajo,

« capacidad de la capa de fosfato aplicada de reaccionar al menos parcialmente al contacto con una solucién acuosa
caliente de estearato de sodio para formar un jabon metélico correspondiente con buena lubricacidon, donde esta
reaccion deberia efectuarse de una manera analoga a la reaccion donde el fosfato de zinc mas el estearato de sodio
da lugar a estearato de zinc mas fosfato de sodio, y

* propiedades de capa y comportamiento del sistema de capas para moldeo en frio comparables con aquellos de los
recubrimientos con fosfato de zinc.

Los experimentos han mostrado que los fosfatos de metales alcalino-térreos y de manganeso tienen propiedades
interesantes de lubricacion y separacion. Principalmente se ha encontrado que los fosfatos neutros y acidos de metal
alcalinotérreo y manganeso presentan principalmente estas propiedades. Ademas, ahora se ha determinado que estos
fosfatos o mezclas de los mismos pueden hacerse reaccionar con soluciones acuosas calientes de estearato de sodio
oly de potasio para formar estearatos correspondientes con muy buenas propiedades de lubricacion.

Los fosfatos comerciales de calcio, magnesio y manganeso son sales cristalinas relativamente gruesas,
hidroinsolubles. Se ha encontrado que cuando se aplican suspensiones acuosas preparadas con estos fosfatos
comerciales se secan capas bastante asperas. Los coeficientes de friccion de estas capas asperas se encontraban
bien por encima de aquellos de las capas de fosfato de zinc y, por lo tanto, no pudieron usarse para moldeo en frio.
La resistencia adhesiva de estas capas de fosfato era limitada y, en adicion, los componentes de cristales mas gruesos
no reaccionaron del todo o reaccionaron solamente de una manera muy limitada para formar el correspondiente
estearato de metal. Se ha mostrado, no obstante, que las propiedades de aplicacién industrial de estos fosfatos pueden
modificarse de manera muy positiva mediante molienda fina o super-fina: si estos polvos de fosfato se molieron a
tamafo de particula < 30 ym, lo cual generalmente corresponde a tamafio de particula promedio de <10 ym, los
coeficientes de friccion medidos de las piezas de trabajo fosfatadas con estos descendieron en proximidad de los
coeficientes de friccion tal como fueron determinados con un recubrimiento de fosfato de zinc tipico. Esto mejord
ostensiblemente la resistencia adhesiva de los recubrimientos de fosfato de grano fino secados y su capacidad de
reaccionar para formar las capas correspondientes de estearato de metal.

Una molienda mas fuerte de los polvos de fosfato no es apropiada con frecuencia debido a los costes de inversion y
de tratamiento para un equipo de molienda adecuado, incluso una succion. También se ha encontrado que el manejo
de tales polvos finos puede ser preocupante desde el punto de vista de la higiene del trabajo. Por esto se buscaron
nuevas formas de aplicar fosfato a superficies metalicas de una forma tan finamente dispersada como fuera posible.

Se encontrado ahora que, al contrario de las expectativas més tempranas, los fosfatos de calcio, magnesio y
manganeso muy finamente divididos pueden precipitarse faciimente de manera electrolitica a partir de soluciones
acuosas acidas de modo que estos fosfatos pueden reaccionar bien con soluciones que contienen estearato a base
de metal(es) alcalino(s) tales como, por ejemplo, sodio o/y potasio para formar los correspondientes estearatos de
metal alcalinotérreo o0 manganeso.

El objetivo se logra con un procedimiento para preparar piezas de trabajo para moldeo en frio poniendo en contacto
las superficies metalicas de las mismas con una solucién acuosa acida de fosfatado para formar al menos un
recubrimiento de fosfato y luego recubriendo las superficies recubiertas con fosfato con al menos un lubricante para
formar al menos una pelicula lubricante, caracterizado porque la solucién de fosfatado contiene al menos 5 g/l de
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compuestos de calcio, magnesio o/y manganeso, incluidos sus iones, calculada como calcio, magnesio y manganeso,
asi como fosfato y en este caso contiene

a)5a65g/lde Cay0a20g/lde Mg oly Mn o
b) 5a50 g/l de Mgy 0 a 20 g/l de Ca o/ly Mn o
c)5a80g/lde Mny 0 a 20 g/l de Ca oly Mg,

porque los contenidos en suma de todos los otros cationes seleccionados de cationes del grupo principal 2 y de los
subgrupos 1, 2 y 5 a 8 del sistema peridédico de los elementos quimicos son, ademas de calcio, magnesio oly
manganeso, inferiores a 0,5 g/l; porque una solucién de fosfatacidon que contiene metal alcalinotérreo es libre de
fluoruro y de fluoruro complejo y porque se fosfata de manera electrolitica con una densidad de corriente en el intervalo
de 1 a 200 A/dm?, en cuyo caso se forma una capa de fosfato con un peso de capa en el intervalo de 2 a 40 g/m?.

El objetivo también se logra con una pieza de trabajo metalica y su uso de modo correspondiente a la reivindicacién
22 0 23.

Las piezas de trabajo metdlicas frecuentemente se decapan, se desengrasan, se limpian, se enjuagan, se restriegan
mecanicamente mediante doblado, por ejemplo, se pulen, se pelan, se cepillan, se someten a granallado abrasivo o/y
se recuecen

La solucion de fosfatacion es habitualmente una solucién acuosa. En formas individuales de realizacion puede ser una
suspension si, por ejemplo, tienen un contenido de producto precipitado o/y un aditivo en forma de particulas muy
finas.

El concentrado que también es una solucidn de fosfatacion y con el cual puede prepararse la solucion de fosfatacion
para el bafio, en muchos casos esta mas enriquecido con las sustancias correspondientes, en un factor en el intervalo
de 1,2 a 15, con frecuencia en un factor en el intervalo de 2 a 8, que la composicién correspondiente del bafio (el
bafo). El bafio puede prepararse a partir del concentrado diluyendo con agua y, dado el caso, incluso adicionando al
menos otro aditivo como, por ejemplo, NaOH oly clorato, que de preferencia se adicionan en forma individual al
principio al bafio para adaptar la solucién de fosfatacion.

La expresion "esencialmente sélo" para el contenido de cationes se refiere a los contenidos de otros cationes distintos
de calcio, magnesio y manganeso que no perjudican esencialmente los otros tratamientos y transformaciones, lo cual
puede depender, no obstante, de las condiciones individuales. Tales contenidos en suma de todos los otros cationes
son inferiores a 0,5 g/l, de preferencia inferiores a 0,3 g/l o incluso inferiores a 0,1 g/l. A manera de ejemplo, incluso
pequefios contenidos de zinc pueden molestar si al mismo tiempo se presenta un cierto contenido de cloruro, por
ejemplo, de mas de 100 ppm de cloruro, puesto que en algunas circunstancias esto puede conducir a un pequefio
contenido de zinc elemental en el recubrimiento, el cual no puede hacerse reaccionar con el jabén de sodio y el cual,
en el moldeo en frio, puede luego conducir a la corrosién del sustrato recubierto que se esta moldeando con el molde
y a un fallo en la secuencia de produccién que puede subsanarse sélo de manera costosa. El niquel puede lixiviarse
facilmente de algunas aleaciones de hierro, principalmente de aceros inoxidables. En la parte tica industrial los
contenidos de cromo, niquel, zinc y otros metales pesados pueden provenir ante todo de impurezas en los materiales
de sustrato, la superficie de sustrato y los aditivos quimicos empleados, de los contenedores y tuberias debido a la
accion de la corrosion, por arrastre desde etapas procedimentales anteriores y durante el retorno de soluciones
recicladas.

Las soluciones de fosfatacion segun la invencion para la deposicion electrolitica de fosfato de calcio, magnesio oly
manganeso pueden tener preferiblemente la siguiente composicion:

una tal solucion de fosfatacion contiene al menos 5 g/l de iones de calcio, magnesio o/y manganeso, acido fosférico y
opcionalmente también al menos otro acido inorganico o/y organico tal como, por ejemplo, acido nitrico, acido acético
oly acido citrico. En principio el catiéon puede incorporarse con cualquier acido que forma una sal hidrosoluble o/y con
cualquier agente formador de complejos. Ademas de los acidos inorganicos citados, principalmente también pueden
usarse al menos un acido organico monocarboxilico, dicarboxilico oly tricarboxilico, al menos un acido fosférico o/y al
menos una de las sales y ésteres de los mismos. Con millones de calcio, magnesio o/y manganeso, este o estos
acido(s) forma(n) al menos un compuesto hidrosoluble. Al adicionar, por ejemplo, al menos un acido carboxilico
adecuado, la cantidad de &cido nitrico puede reducirse a cero puesto que el contenido de calcio, magnesio oly
manganeso forma un enlace coordinado de esta manera y puede disolverse en agua. La solucion de fosfatacion
contiene de manera preferente 5 a 200 g/l de compuestos de calcio, magnesio o/y manganeso incluidos sus iones,
calculado como calcio, magnesio y manganeso que pueden estar presentes principalmente en forma de iones, de
manera particularmente preferida 5 a 150 g/l, de modo muy particularmente preferido 5 a 100 g/l, principalmente 6 a
70 g/l, ante todo 10 a 40 g/I. La solucién de fosfatacion contiene fosfato, asi como a) 5 a 65 g/l de Cay 0 a 20 g/l de
Mg o/y Mnob)5a50g/ldeMgy0a20g/lde CaolyMnoc)5a80g/lde Mny 0 a 20 g/l de Ca oly Mg. En a), b) o
c), el contenido del primer catién puede encontrarse principalmente en el intervalo de 12 a 40 g/I. En a), b) o c), el
contenido del segundo y el tercer catién puede ser principalmente de 1 a 12 g/l para el segundo cationy de 0 0 0,1 a
8 g/l para el tercer cation. Si el contenido de calcio, magnesio y manganeso es demasiado bajo, puede formarse un
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recubrimiento de fosfato demasiado pequefio o incluso puede no formarse un recubrimiento de fosfato. Si el contenido
de calcio, magnesio y manganeso es demasiado alto, puede disminuirse la calidad de capa del recubrimiento de
fosfato. Esto puede llevar principalmente a precipitaciones en el bafio.

Adicionalmente, la solucion de fosfatacién también puede contener otros metales alcalino-térreos tales como, por
ejemplo, estroncio oly bario, pero principalmente iones de metales alcalinos como, por ejemplo, sodio, potasio o/y
amonio, ante todo para ajustar el valor S, para incrementar el valor de pH y para mejorar la estabilidad en frio. De
preferencia, el contenido de metales alcalinos, incluido amonio, principalmente en forma de iones, ante todo
seleccionados del grupo compuesto por sodio, potasio y amonio en la solucion de fosfatacion se encuentra en el
intervalo de 0,05 a 75 g/l, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 0,08 a 50 g/I, principalmente en el
intervalo de 0,1 a 30 g/l, ante todo en el intervalo de 0,2 a 20 g/l, proporcionalmente calculado como el respectivo
metal alcalino o como amonio. El contenido de estos compuestos y iones en muchas formas de realizacion depende
de si y en qué cantidad ha sido agregado respectivamente al menos un acelerante o/y al menos una sustancia que
influye en el valor de pH de la solucion de fosfatacién, o bien ha vuelto al bafio como un contenido en agua o, en un
procedimiento de reciclaje, agua con un contenido de compuestos/iones de este tipo.

Los aditivos o impurezas conocidos de la fosfatacion con zinc tales como, por ejemplo, niquel, cobalto o/y cobre no
interfieren con el procedimiento de recubrimiento en bajos contenidos correspondientes, pero por razones ambientales
tales como, por ejemplo, el tratamiento obligatorio de agua residual, preferiblemente se evitan en gran medida o
completamente.

El contenido de fosfato en la solucion de fosfatacion, calculado como PO4 en el intervalo de 2 a 500 g/l como POsg,
principalmente como iones fosfato, de modo particularmente preferido en el intervalo de 4 a 320 g/l, de modo muy
particularmente preferido en el intervalo de 8 a 200 g/l, principalmente en el intervalo de 12 a 120 g/l, ante todo en el
intervalo de 20 a 80 g/I. Si el contenido de fosfato es demasiado bajo, puede formarse un recubrimiento de fosfato
demasiado pequefio o incluso puede no formarse un recubrimiento de fosfato. Si el contenido de fosfato es demasiado
alto, esto no molesta o puede reducir la calidad de capa del recubrimiento de fosfato. En algunas condiciones y casos
de un contenido de fosfato demasiado alto, el recubrimiento de fosfato puede volverse poroso-esponja y puede llegarse
a precipitaciones en el bafio. El contenido de fosfato, en comparaciéon con el contenido de cationes, se encuentra
preferentemente por encima del nivel estequiométrico.

El contenido de nitrato en la solucién de fosfatacién es preferentemente 0 o cercano a 0 g/l o se encuentra en el
intervalo de 1 a 600 g/l, principalmente en forma de iones nitrato, de modo particularmente preferido en el intervalo de
4 a 450 g/l, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 8 a 300 g/l, principalmente en el intervalo de 16
a 200 g/l, ante todo en el intervalo de 30 a 120 g/I. Si la solucion de fosfatacion no contiene nitrato, o contiene muy
poco, es mas favorable para el agua residual. Un contenido mas bajo o mediano de nitrato puede tener un efecto
acelerante en la fosfatacion electrolitica y, por lo tanto, puede ser ventajoso. Un contenido de nitrato demasiado bajo
o demasiado alto en la solucidon de fosfatacion no tiene influencia esencial en el procedimiento de fosfatacion
electrolitica y la calidad del recubrimiento de fosfato.

El contenido en la solucién de fosfatacion de al menos una sustancia seleccionada de acidos organicos, sales y ésteres
de los mismos, seleccionados principalmente de acidos mono-, di- y dicarboxilicos y sales y ésteres de los mismos
tales como, por ejemplo, a base de acido citrico, acido glucénico oly acido lactico, y de acidos fosforicos, sales y
ésteres de los mismos, seleccionados principalmente de acidos fosfonicos y difosfonicos organicos, sales y ésteres
de los mismos, incluidos sus aniones, es preferentemente de cero o cercano a cero o se encuentra en el intervalo de
0,1 a 200 g/l, de modo particularmente preferido en el intervalo de 1 a 150 g/l, de modo muy particularmente preferido
en el intervalo de 3 a 100 g/l, principalmente en el intervalo de 6 a 70 g/l, ante todo en el intervalo de 10 a 40 g/I.
Actuan principalmente como formadores de complejos. Los formadores de complejos generalmente no muestran un
efecto si todos los cationes se encuentran ya disueltos en el agua. Esto se requieren si un contenido de cationes en
una composicién determinada no puede convertirse por ningun otro medio en una forma hidrosoluble. Un contenido
demasiado bajo o demasiado alto de agente formador de complejos en la solucién de fosfatacién no tiene una
influencia esencial en la fosfatacion ni en la calidad del recubrimiento de fosfato.

El contenido completo de cationes se adiciona preferentemente en forma de nitratos o/y otras sales hidrosolubles de
modo que no se requiera una adicion de formador(es) de complejos.

La solucion de fosfatacion contiene preferentemente en calidad de acelerante al menos una sustancia seleccionada
de sustancias a base de clorato, guanidina, hidroxilamina, nitrito, sulfonato de nitrobenceno, perborato, peroxido, acido
peroxisulfurico y otros acelerantes que contienen grupos nitro. El contenido de acelerantes en la solucion de
fosfatacion distintos de nitrato tales como, por ejemplo, a base de sulfonato de nitrobenceno (por ejemplo, SNBS =
sulfonato de nitrobenceno-sodio), clorato, hidroxilamina, nitrito, guanidina como, por ejemplo, nitroguanidina,
perborato, perdxido, acido peroxisulfurico y otros acelerantes que contienen nitrégeno es preferentemente de cero,
cercano a cero o se encuentra en el intervalo de 0,1 a 100 g/I, como compuestos o/y iones, calculado como el anion
correspondiente. El contenido de acelerantes distintos de nitrato en la solucion de fosfatacion se encuentra de manera
particularmente preferida en el intervalo de 0,01 a 150 g/, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de
0,1 a 100 g/l, principalmente en el intervalo de 0,3 a 70 g/l, ante todo en el intervalo de 0,5 a 35 g/l. Los experimentos
han mostrado que una adiciéon de al menos un acelerante es Util y ventajosa en muchas formas de realizacion,
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principalmente una adiciéon de al menos un acelerante que contienen nitrégeno. Originalmente se esperaba que los
acelerantes incrementaran esencialmente sélo la velocidad de formacion de pelicula y tuvieran, por lo tanto, un efecto
mas débil que en la fosfatacion convencional sin corriente. Sin embargo, se establecié que el efecto acelerante de los
acelerantes que incluyen nitrato en el procedimiento de fosfatacion en la fosfatacion electrolitica en general no es
inferior que en la fosfatacion convencional sin corriente y que los diversos acelerantes difieren ostensiblemente en sus
efectos principalmente sobre las propiedades de pelicula.

El contenido de clorato en la solucion de fosfatacion es de cero, cercano a cero o se encuentra en el intervalo de 1 a
100 g/l de iones ClOs’, de modo particularmente preferido 2 a 80 g/l, de modo muy particularmente preferido en el
intervalo de 3 a 60 g/l, ante todo en el intervalo de 5 a 35 g/l. El clorato puede tener un efecto acelerante particularmente
fuerte en comparacién con otros acelerantes y puede ayudar a formar recubrimientos de fosfato de grano
ostensiblemente mas fino.

El contenido de compuestos a base de guanidina en la solucion de fosfatacion, tales como, por ejemplo, nitroguanidina
es preferentemente de cero, cercano a cero o se encuentra en el intervalo de 0,1 a 10 g/l calculado como
nitroguanidina, de modo particularmente preferido 0,2 a 8 g/l, de modo muy particularmente preferido en el intervalo
de 0,3 a 6 g/l, ante todo en el intervalo de 0,5 a 3 g/l. Con respecto a su contenido, un compuesto de guanidina como
nitroguanidina puede tener un efecto fuertemente acelerante en comparacion con otros acelerantes y nitrato, pero en
tal caso no emite oxigeno y frecuentemente conduce a recubrimientos de fosfato de grano fino que tienen una
resistencia adhesiva particularmente buena.

El contenido de sulfonato de nitrobenceno en la solucién de fosfatacion es preferentemente cero, cercano a cero o se
encuentra en el intervalo de 0,1 a 10 g/l calculado como anién correspondiente, de modo particularmente preferido 0,2
a 8 g/l, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 0,3 a 6 g/l, ante todo en el intervalo de 0,5 a 3 g/l.
Con respecto a su contenido, el sulfonato de nitrobenceno puede tener un efecto acelerante fuerte en comparacion
con otros acelerantes y frecuentemente conduce a recubrimientos de fosfato de grano fino que tienen una buena
resistencia adhesiva.

El contenido de borato en la solucion de fosfatacion es preferentemente de cero, cercano a cero o se encuentra en el
intervalo de 0,1 a 70 g/l de iones BO3", de modo particularmente preferido 0,5 a 50 g/l, de modo muy particularmente
preferido en el intervalo de 1 a 40 g/l, ante todo en el intervalo de 2 a 20 g/I. El borato puede tener un efecto acelerante
fuerte en comparacion con otros acelerantes y puede ayudar a la formacién de recubrimientos de fosfato de grano
fino.

En algunas formas de realizacion, la solucién de fosfatacion se encuentra preferiblemente libre o esencialmente libre
de borato o también tiene, ademas de un contenido de borato comparativamente pequefio, un contenido de fosfato
comparativamente grande.

El contenido de fluoruro y de fluoruro complejo en una solucion de fosfatacion que contiene metal alcalinotérreo es
preferentemente de cero, ya que estos contenidos conducen frecuentemente a precipitaciones. El contenido de
fluoruro o/y fluoruro complejo en una solucién de fosfatacion libre de metal alcalinotérreo se encuentra preferiblemente
en el intervalo de 0,01 a 5 g/l, en cuyo caso estos contenidos pueden provocar un decapado.

La solucién de fosfatacion contiene de modo particularmente preferido los siguientes contenidos:
5 a 60 g/l de Ca, Mg o/y Mn,

0 a 25 g/l de metal(es) alcalino(s) o/y NHa,

8 a 100 g/l de PO,

5 a 240 g/l de nitrato o/y acelerante(s), asi como

0 a 50 g/l de formador(es) de complejos.

La solucién de fosfatacion contiene de modo muy particularmente preferido los siguientes contenidos:
8 a 50 g/l de Ca, Mg o/y Mn,

0 a 20 g/l de metal(es) alcalinos ofy NHa,

12 a 80 g/l de POq,

12 a 210 g/l de nitrato o/y acelerante(s), asi como

0 a 40 g/l de formador(es) de complejos.

La solucién de fosfatacion contiene principalmente los siguientes contenidos:

10 a 40 g/l de Ca, Mg oly Mn,
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0 a 15 g/l de metal(es) alcalinos o/y NH4,

16 a 65 g/l POs,

18 a 180 g/l de nitrato o/y acelerante(s), asi como
0 a 32 g/l de formador(es) de complejos.

El valor de pH de la solucién de fosfatacion se encuentra preferentemente en el intervalo de 1 a 6, de modo
particularmente preferido en el intervalo de 1,2 a 4, con frecuencia en el intervalo de 1,5 a 3. Para adaptar el valor de
pH puede adicionarse fundamentalmente cualquier sustancia adecuada; principalmente son adecuados, por una parte,
por ejemplo, por ejemplo, una solucién alcalina como NaOH o NH4OH vy, por otra parte, por ejemplo, acido fosférico
oly acido nitrico. Si el valor de pH demasiado bajo, la velocidad de deposicion al fosfatar se disminuye ostensiblemente
y, dado el caso, no se deposita fosfato. En el caso de un valor de pH demasiado alto, puede formarse un recubrimiento
de fosfato poroso-esponjoso pueden presentarse precipitaciones de fosfato en el bafio. Los recubrimientos de fosfato
porosos-esponjosos no solo son cerrados de manera incompleta, sino que frecuentemente también pueden borrarse
y, por lo tanto, no pueden usarse debido a la resistencia adhesiva deficiente (= deficiente resistencia a la abrasion.

El valor de acido total (TA) de una solucién de fosfatacién se encuentra preferentemente en el intervalo de 20 a 200
puntos, de modo particularmente preferido en el intervalo de 30 a 120 puntos, principalmente en 70 a 100 puntos. El
valor de acido total de Fischer (TAF) se encuentra preferentemente en el intervalo de 6 a 100 puntos, de modo
particularmente preferido en el intervalo de 7 a 70 o de 8 a 60 puntos, principalmente en 35 a 55 puntos. El valor del
acido libre (FA) es preferentemente de 1 a 50 puntos, de modo particularmente preferido 2 a 40 puntos, principalmente
4 a 20 puntos. La relacién entre el acido libre y el valor del acido total segin Fischer, es decir el cociente de los
contenidos de &cido fosforico libre y enlazado, calculado como P20s, el llamado valor S, se encuentra preferentemente
en el intervalo de 0,15 a 0,6, de modo particularmente preferido en el intervalo de 0,2 a 0,4.

Para ajustar el valor S puede utilizarse, por ejemplo, una adicién de al menos una sustancia basica como, por ejemplo,
NaOH, KOH, una amina o amoniaco, principalmente en forma de una solucién acuosa a la solucion de fosfatacion.

La cantidad de puntos del acido total se determina en este caso titulando 10 ml de la solucion de fosfatacion después
de diluirse con agua a aproximadamente 50 ml usando fenolftaleina como indicador hasta el cambio de color de
incoloro a rojo. La cantidad de ml de sosa caustica de 0,1 N consumida para esto da lugar a la cantidad de puntos del
acido total. Otros indicadores adecuados para la titulacién son timolftaleina y orto-cresolftaleina.

La cantidad de puntos para el acido libre en una solucién de fosfatacion se determina de la manera correspondiente
usando amarillo de dimetilo en calidad de indicador y titulando hasta que la solucién cambia de color de rosa a amairrillo.

El valor S se define como la relacion entre P20s libre y el contenido total de P20s y puede determinarse como relacion
entre la cantidad de puntos del &cido libre y la cantidad de puntos del acido total Fischer. El acido total Fischer se
determina usando la muestra titulada para titulacion del acido libre y adicionando a este 25 ml de solucion al 30% de
oxalato de potasio y aproximadamente 15 gotas de fenolftaleina, en cuyo caso el aparato de titulacion se ajusta a cero,
por lo cual se sustrae la cantidad de puntos del acido libre y se titula hasta el cambio de color de amarillo a rojo. La
cantidad de ml de solucién de hidréxido de sodio de 0,1 N consumida para este fin da lugar a la cantidad de puntos
del acido total Fischer.

La temperatura de aplicacion a la cual se usa la solucidn de fosfatacién se encuentra de preferencia aproximadamente
a temperatura ambiente o principalmente en el intervalo de 10 °C a 95 °C. Particularmente se prefiere un intervalo de
temperatura de 15 a 40 °C. Si la temperatura al fosfatar es demasiado alta, pueden darse recubrimientos de fosfato
cerrados de modo no uniforme e incompleto. Si la temperatura al fosfatar es demasiada baja, por encima de la
temperatura de congelamiento habitualmente no se presentan problemas.

El tiempo de tratamiento, principalmente el tiempo en el cual se hace la fosfatacion de modo electrolitico (en el
procedimiento continuo opcionalmente para la seccién respectiva de producto de un producto largo) es
preferentemente de 0,1 a 200 s 0 1 a 180 s, de modo particularmente preferido de 0,2 a 20 o 3 a 10 s principalmente
para alambres o bien de 5 a 100 s principalmente para piezas de trabajo que tienen un area de superficie mas grande
en comparacién con un alambre, tal como para cazoletas o/y barras. Para piezas de trabajo grandes, en particular
para piezas de trabajo largas o continuas, es adecuado el contacto por medio de una cama con clavos, sobre la cual
puede soportarse la pieza de trabajo en puntos individuales y puede hacerse contacto eléctrico de esta manera.

La intensidad de corriente depende del tamafio de la o de las superficies metalicas que van a recubrirse y
frecuentemente se encuentra en el intervalo de 50 a 5000 A, 80 a 3000 A o0 100 a 1000 A para cada alambre individual
en una planta continua y frecuentemente en el intervalo de 1 a 100 A para cada cazoleta o barra individual; es decir,
generalmente en el intervalo de 1 a 1000 A por componente.

La tensién resulta automaticamente de la intensidad de corriente aplicada o densidad de corriente. La densidad de
corriente (en gran medida independiente de las fracciones de corriente directa o/y de la corriente alterna) se encuentra
preferentemente en el intervalo de 1 a 200 A/dm?, de 1 a 140 A/dm?, de 1 a 80 A/dm? o de 1 y 40 A/dm?, de modo muy
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particularmente preferido en el intervalo de 5 a 260 A/dm? o de 5y 25 A/dm?. La tension se encuentra frecuentemente,
dependiendo principalmente del tamafio de la planta y del tipo de los contactos, en el intervalo de 0,1 a 50 V,
principalmente en el intervalode 1 a 20 V.

Como corriente para la fosfatacion electrolitica puede emplearse una corriente directa o una corriente alterna o una
superposicion de corriente directa y corriente alterna. De preferencia se usa corriente directa o una superposicion de
corriente directa y corriente alterna para la fosfatacion electrolitica. La corriente directa puede tener de preferencia una
amplitud en el intervalo de 2 a 25 A/dm?, de modo particularmente preferido en el intervalo de 1 a 10 A/dm?,
principalmente en el intervalo de 5 a 30 A/dm?2. La corriente alterna puede tener de preferencia una frecuencia en el
intervalo de 0,1 a 100 Hz, de modo particularmente preferido en el intervalo de 0,5 a 10 Hz. La corriente alterna puede
presentar preferentemente una amplitud en el intervalo de 0,5 a 30 A/dm?, de modo particularmente preferido en el
intervalo de 1 a 20 A/dm?, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 1,5 a 15 A/dm?, principalmente en
el intervalo de 2 a 8 A/dm?.

En el caso de una superposicion de corriente directa y corriente alterna, pueden combinarse las condiciones eléctricas
antes mencionadas. En el caso de una superposicion de corriente directa de corriente alterna, la proporcion de la
fraccion de corriente directa a la fraccion de corriente alterna puede variar en limites amplios tal como las condiciones
eléctricas antes mencionadas. De preferencia, la proporcion de la fraccion de corriente directa a la fraccion de corriente
alterna se mantiene en el intervalo de 20 : 1 a 1 : 10, de modo particularmente preferido en el intervalode 12:1a 1 :
4, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 8 : 1 a 1 : 2, ante todo en el intervalode 6 : 1a1: 1, con
respecto a las fracciones medidas en A/dm?2.

El sustrato que va a recubrirse se conecta en este caso en calidad de catodo. Sin embargo, si el sustrato que va a
recubrirse se conecta en calidad de anodo, en ciertas circunstancias ocurre solamente un efecto de decapado, pero
opcionalmente no se forma un recubrimiento que sea facilmente reconocible.

La sujecion del sustrato metalico que es capaz de contactarse o que esta contactada y va a recubrirse, tal como, por
ejemplo, de un alambre, la cual se emplea frecuentemente encima del bafio, puede componerse de materiales
metalicos, conductores eléctricos cualesquiera, de preferencia de un material de hierro o de cobre. Sirve como catodo
y conecta el sustrato en calidad de catodo. El flujo de corriente entre el catodo y el anodo se efectia pasa a través de
la solucion de fosfatacion que es buena conductora de electricidad.

El anodo que es capaz de contactarse o esta contactado se emplea de manera predominante o completamente en la
solucion de fosfatacion del bafio y se compone de preferencia de un material metalico que conduce electricidad, el
cual, si se disuelve en la solucion de fosfatacion y opcionalmente se acumula, en ciertas circunstancias incluso en
forma de lodo, no perjudica la solucidon de fosfatacion ni la fosfatacion electrolitica. Por lo tanto, fundamentalmente
también son posibles materiales de hierro que se disuelven lentamente en el bafio y forman un lodo rico en fosfato de
hierro. De preferencia, el anodo consiste en un material que no es soluble o es poco soluble en la solucién de bafio
como a base de titanio, por ejemplo, el cual principalmente debido a su conductividad y eventualmente ligera
solubilidad en la solucién de bafio también puede recubrirse con un metal noble del 8° subgrupo del sistema periddico
de los elementos quimicos.

Si el objeto metalico a recubrirse se conecta en calidad de catodo y se recubre de modo electrolitico, hay poco o
ningun ataque por corrosion en la solucion acida de fosfatacién, a diferencia del procedimiento sin corriente. Al usar
anodos de hierro, no obstante, se ha mostrado una acumulacion de hierro en el bano. Esta acumulacion fue en ciertas
circunstancias hasta de 10 g/l de Fe?*. Estas cantidades no causaron problemas. Cantidades mas grandes de Fe?*
pueden precipitarse por la adicién del al menos un agente oxidante tal como, por ejemplo, peréxido de hidrogeno,
clorato de sodio o/y oxigeno del aire. Al usar, por ejemplo, anodos de titanio platinados, se suprimen la acumulacion
de hierro en el bafio. El uso de un agente oxidante adecuado es frecuentemente ventajoso porque el tiempo de
tratamiento puede disminuirse de esta manera ya que el hidrégeno resultante durante la reaccion electroquimica se
oxida inmediatamente en iones H* y, por lo tanto, el hidrogeno gaseoso que frecuentemente se acumula en burbujas
en la superficie ya no puede bloquear el recubrimiento de la superficie.

Bajo un microscopio electrénico de barrido, los recubrimientos de fosfato generados segun la invencién (a diferencia
de los recubrimientos de fosfato comparables quimicamente, depositados sin corriente) frecuentemente no muestran
las formas cristalinas tipicas, sino que, por una parte, tienen formaciones similares a las particulas que con frecuencia
se abren en el centro como secciones cortas de mangueras y se ven como si se hubieran formado alrededor de una
burbuja de hidrégeno fina. Estas formaciones presentan frecuentemente un tamafio de particula promedio en el
intervalo de 1 a 8 ym. En este caso se logré hacer las burbujas de hidrégeno mas finas adicionando un acelerante
determinado como, por ejemplo, nitroguanidina; por otra parte, se logré evitar completamente adicionando un agente
de reducciéon como, por ejemplo, a base de un acido inorganico u organico, sus sales oly ésteres, de modo que los
recubrimientos de fosfato no tuvieran una apariencia demasiado particular. Por otra parte, hay algunas peliculas de
fosfato que también pueden reconocerse por las formaciones similares a particulas, las cuales en algunos casos
parecen reventadas parcialmente. Particularmente se prefiere agregar a la solucion de fosfatacion un agente reductor
de preferencia en el intervalo de 0,1 a 15 g/, el cual no forma compuestos de dificil disolucién con calcio, magnesio
o/y manganeso en el intervalo de pH entre 1 y 3 para influenciar, principalmente homogeneizar, la morfologia del
recubrimiento de fosfato. En los recubrimientos de fosfato de homogeneidad deficiente que se encuentran
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insuficientemente cerrados, parcialmente pueden distinguirse diferencias ostensibles en la formacién del recubrimiento
de fosfato en diferentes regiones de la muestra. Por lo tanto, todos los recubrimientos de fosfato segun la invencién
se diferencian de manera significativa de los recubrimientos de fosfato depositados sin corriente.

Como componente principal de los recubrimientos de fosfato depositados de modo electrolitico, ricos en calcio, por
medio de rayos X se detectd brushita, pero no apatita. Las soluciones de fosfatacion ricas en calcio no produjeron en
absoluto un recubrimiento mediante el procedimiento sin corriente. EI componente principal de los recubrimientos de
fosfato ricos en magnesio o/y ricos en manganeso, generados de modo electrolitico, no pudo detectarse por medio de
rayos X incluso sobre recubrimientos gruesos, sino que parecia ser amorfo con rayos X, a diferencia del caso de los
recubrimientos de fosfato depositados sin corriente.

Para la deposicion del recubrimiento de fosfato segun la invencion, el sustrato metalico tal como, por ejemplo, un
alambre o varios alambres aislados uno de otro y en contacto por separado, se conecta en calidad de catodo, se
introduce al bafio con la solucién de fosfatacion y se recubre de modo electrolitico usando corriente. Una vez se ha
apagado la corriente, el sustrato recubierto puede retirarse del bafio. Como alternativa, en procedimientos continuos
el sustrato recubierto puede transportarse a secciones de bafo, y retirarse alli, en las cuales no hay flujo de corriente
significativo o no hay flujo de corriente en lo absoluto y, por lo tanto, no tiene lugar un recubrimiento electrolitico
significativo o no tiene lugar un recubrimiento electrolitico en absoluto en el bafio.

Sin embargo, se ha mostrado que los recubrimientos de fosfato segun la invencion antes del recubrimiento con al
menos un lubricante o con al menos una composicion lubricante sobre alambres en caso de pesos de capa de mas
de 18 g/m? frecuentemente tienen menos resistencia adhesiva. Los recubrimientos sobre alambres de menos de 2,5
g/m? frecuentemente tienen un efecto de separacion limitado en el sistema de capa entre el alambre y el molde debido
a que la capa es demasiado delgada, de modo que en el moldeo en frio el cable y el molde pueden soldarse en frio
facilmente lo cual causa estriacion, ruptura del alambre, separacién mecanica del residuo de alambre soldado del
molde oly dafo al molde. El intervalo de peso de capa particularmente preferido en alambres se encuentra
generalmente entre 3y 10 g/m2.

Los pesos de capa obtenidos de los recubrimientos de fosfato para un alambre se encuentran de preferencia en el
intervalo de 2 y 20 g/mZ, principalmente en el intervalo de 2 a 15 g/m?, y para un sustrato metalico de gran superficie
en comparacion con un alambre en el intervalo de 2 y 40 g/m2. El peso de capa resulta como una funcion de la densidad
de corriente y el tiempo de tratamiento.

En el caso de extrusion en frio, por ejemplo, de cazoletas, el peso de capa preferido del recubrimiento de fosfato antes
del recubrimiento con al menos un lubricante o con al menos una composicion lubricante, se encuentra en el intervalo
de 2 a 40 g/m?, principalmente en el intervalo de 5 a 30 g/m?, ante todo en el intervalo de 8 a 20 g/m2.

En el caso de sustratos metdlicos que tienen un area de superficie comparativamente grande, el peso de capa del
recubrimiento de fosfato se encuentra en el intervalo de 2 a 40 g/m?, de modo particularmente preferido en el intervalo
de 5 a 40 g/m?, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 2 a 20 g/m? o de 8 a 40 g/m2. En un
experimento de media hora con recubrimiento continuo en gran medida de manera correspondiente al ejemplo
comparativo 27, se logré un recubrimiento de mas de 200 g/m? el cual se volvié esponjoso o/y quebradizo.

En total, el peso de recubrimiento del recubrimiento de fosfato antes de la aplicacion de lubricante(s) puede estar
preferiblemente en el intervalo de 2 a 40 g/m?, de modo particularmente preferido en el intervalo de 2 a 40 g/m?. El
recubrimiento de fosfato tiene frecuentemente un grosor en el intervalo de 0,5 a 40 ym, muchas veces en el intervalo
de 1a30 um.

Al menos un lubricante o al menos una composicién lubricante que tiene al menos una sustancia seleccionadas de
jabones, aceites, polimeros organicos y ceras se aplica preferiblemente a este recubrimiento de fosfato en al menos
una capa.

En calidad de lubricantes o composiciones lubricantes se emplean generalmente los siguientes, los cuales presentan
respectivamente al menos una de las sustancias mencionadas a continuacién, opcionalmente también en combinacion
entre si:

1. Jabones de metal a base de metal alcalino que son hidrosolubles y son capaces de reaccionar quimicamente al
menos parcialmente con los fosfatos en el recubrimiento de fosfato y que se aplican preferiblemente en forma liquida,
principalmente como jabén de sodio,

2. Jabones de metal a base de metal alcalinotérreo, principalmente como jabones de aluminio, calcio o/y zinc que son
hidroinsolubles y casi no pueden reaccionar, 0 no reaccionan, quimicamente con los fosfatos del recubrimiento de
fosfato y, por esto, de preferencia se presentan en forma de polvo o en forma de una pasta,

3. Aceites,
4. Polimeros organicos blandos/y reactivos que tal como, por ejemplo, determinados polimeros organicos a base de

(met)acrilato oly polietileno presentan propiedades lubricantes y

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2749926 T3

5. Ceras tales como, por ejemplo, ceras cristalinas que pueden mezclarse opcionalmente en cada caso con al menos
un jabon metalico, un filosilicato, un aditivo y un producto elevador de viscosidad de la solucién o de la suspension
como, por ejemplo, almidén.

Estos lubricantes o composiciones lubricantes pueden usarse en el procedimiento segun la invencién a continuacion
de la fosfatacion. Los lubricantes o composiciones lubricantes en Estado liquido pueden aplicarse a las piezas de
trabajo mediante inmersion en un bafo, por ejemplo. Los lubricantes o composiciones lubricantes pulverulentos o
pastosos se presentan de preferencia en un reductor de engranajes de una hilera de trefilado a través de los cuales
puede extrudirse un alambre, por ejemplo, y en tal caso recubrirse.

Al menos una capa de lubricante puede aplicarse a continuacién al menos un recubrimiento de fosfato, de preferencia
en un grosor en el intervalo de 1 a 40 ym, de modo particularmente preferido en el intervalo de 2 a 30 um, generalmente
con un peso de capa en el intervalo de 1 a 40 g/m?, con frecuencia con un peso de capa en el intervalo de 3 a 30 g/m?,
parcialmente con un peso de capa en el intervalo de 5 a 18 g/m2. Al usar una solucién o suspensioén que contiene
estearato reactivo, como en el caso de muchos alambres, resulta aqui un sistema de capas que conjuntamente con el
recubrimiento de fosfato tiene una estructura esencialmente de tres capas y generalmente es mas o menos no
uniforme. Al usar una mezcla que contiene estearato no reactivo, principalmente en forma de polvo o de una pasta,
por el contrario, resulta un sistema de capas que conjuntamente con el recubrimiento de fosfato tiene una estructura
esencialmente de dos capas y frecuentemente, en gran medida, es uniforme. En total, este paquete de capas presenta
de preferencia un grosor en el intervalo de 2 a 100 um, de modo particularmente preferido en el intervalo de 4 a 75
um, de modo muy particularmente preferido en el intervalo de 6 a 50 pm, principalmente en el intervalo de 8 a 25 um.
El recubrimiento de fosfato quimicamente transformado de modo al menos parcial y la al menos una capa lubricante
transformada de manera quimica, dado el caso de manera parcial, presentan juntos con frecuencia un peso de capa
en el intervalo de 2 a 100 g/m?. Las piezas de trabajo metdlicas recubiertas de este modo pueden después re-
moldearse en frio.

Si el sustrato metalico antes de la fosfatacion electrolitica sin corriente se encuentra en una solucién de fosfatacion,
habitualmente ocurre solamente una corrosion o casi sélo una corrosién, pero no una deposicién de capa mas grande.
Si el bafio con el sustrato recubierto se mantiene sin corriente después de la fosfatacion electrolitica, luego un
recubrimiento de fosfato en muchos casos puede solubilizarse o disolverse de nuevo quimicamente, de manera lenta.

El pretratamiento de los sustratos metalicos, en particular de alambres, cazoletas o barras, antes de la deposicién
electrolitica de fosfato comprende ventajosamente restregar mecanicamente, limpiar con alcali o/y decapar, en cuyo
caso por lo general se selecciona al menos una etapa de enjuague con agua entre o después de cada etapa
procedimental acuosa.

En general se requiere una capa lubricante sobre el recubrimiento de fosfato para el moldeo en frio de sustratos
metalicos. Estas capas se aplican habitualmente por separado, de manera sucesiva, pero pueden también pasar de
manera fluida una a la otra después de una reaccién quimica, por ejemplo, con jabones liquidos reactivos. La reaccion
quimica mas vigorosa de jabones metalico reactivos requiere un cierto contenido de agua y temperaturas elevadas,
preferiblemente en el intervalo de 50 a 98 °C. Por lo tanto, con jabones pulverulentos o pastosos generalmente no
tiene lugar una reaccién quimica, O tiene lugar una reaccion quimica sélo muy pequefa. Los jabones pulverulentos o
pastosos son, por lo tanto, generalmente a base de estearato de calcio.

Los recubrimientos de fosfato tienen que combinarse con una capa lubricante adecuada para moldeo en frio. Estos
son generalmente estearato de sodio en forma liquida o pulverulenta o/y estearato de calcio en forma de polvo, los
cuales pueden almacenarse principalmente en el reductor de engranajes de una hilera de trefilado (die box) y aplicarse
alli durante el procedimiento de embuticion.

La capa lubricante habitualmente se presenta en forma de polvo o de pasta, por ejemplo, como jabén de embuticion
(jabdn en polvo) en el reductor de engranajes de una hilera de trefilado o se almacena como solucion reactiva de jabdn
0 suspension de jabon en un bafio con temperatura controlada. Cuando la pieza de trabajo metalica fosfatada se hace
pasar a través del bafio calentado, se aplica el jabdn liquido reactivo por lo cual se produce una reacciéon quimica con
el recubrimiento de fosfato.

La o las capas lubricantes aplicadas tiene o tienen preferentemente un peso de capa en el intervalo de 1 a 50 g/m?,
de modo particularmente preferido en el intervalo de 3 a 35 g/m?, de modo muy particularmente preferido en el intervalo
de 5 a 20 g/m?. La capa o las capas de lubricante tiene/tienen luego frecuentemente un grosor en el intervalo de 1 a
50 um, con frecuencia un grosor en el intervalo de 3 a 35 um, parcialmente un grosor en el intervalo de 5 a 20 ym.

Una solucién o una suspension adecuada para el post-tratamiento de las superficies de la pieza de trabajo fosfatada
principalmente mediante inmersion contiene de manera preferida 2 a 100 g/l de estearato de amonio, sodio, potasio,
aluminio oly zinc o mezclas de al menos uno de estos estearatos con al menos otra sustancia, asi como opcionalmente
una adicion de al menos un formador de complejos que es capaz de formar complejos con
aluminio/calcio/magnesio/manganeso/zinc de los recubrimientos de fosfato ricos en
aluminio/calcio/magnesio/manganeso/zinc. Estos pueden ser, por ejemplo, adiciones de citrato de sodio ofy gluconato
de sodio. Sin embargo, el estearato de amonio no puede hacerse reaccionar habitualmente de manera quimica con
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los fosfatos. El valor de pH de tales soluciones se encuentra de preferencia en el intervalo entre 9y 12. El jabén liquido
reactivo se aplica principalmente a una temperatura en el intervalo de 60 a 90 °C.

En muchos casos es ventajoso no hacer reaccionar el al menos un compuesto de estearato de modo estequiométrico,
sino en lugar de esto ajustarlo de modo que sea ligeramente hiper-alcalino con el fin de mejorar el ataque hidrolitico
sobre el fosfato de calcio/magnesio/manganeso. De preferencia, tiene un valor de pH en el intervalo de 9 a 12,5.

El moldeo en frio puede ser a) una embuticién por deslizamiento como, por ejemplo, embuticién de alambre o
embuticidn de tubo, b) re-moldeo masivo en frio como, por ejemplo, extrusion en frio, recalcado en frio o0 embuticién
de estiramiento o c) una embuticién profunda.

Las piezas de trabajo metalicas recubiertas de esta manera preferentemente se moldean en frio y luego opcionalmente
se recuecen, se rectifican, se someten a lapeado, se pulen, se limpian, se enjuagan, se recubren con al menos un
metal, por ejemplo, mediante galvanizado con bronce, con cromo, cobre, niquel, zinc sin corriente, por
electrodeposicién O/y con un material fundido, se recubren con al menos una composicion de pretratamiento ofy
pasivacion, se recubren con al menos una composicion organica tal como, por ejemplo, un imprimador, una pintura,
un adhesivo oly un plastico tal como, por ejemplo, a base de PBS oly se tratan para hacer un componente composite.

Contrario a las expectativas iniciales, la fosfatacion electrolitica con una solucién de fosfataciéon que contiene calcio,
magnesio o/y manganeso no solamente liberd hidrégeno, sino que también deposité un recubrimiento de fosfato.

Estos recubrimientos de fosfato han demostrado incluso con frecuencia ser de muy alta calidad. Frecuentemente
tienen una apariencia muy uniforme, atractiva, frecuentemente similar a una capa de pintura mate, principalmente
cuando existe un contenido elevado de manganeso. Esto es porque frecuentemente son de grano mas fino, mas lisos
y mas atractivos que un recubrimiento de fosfato convencional producido sin corriente.

De manera sorprendente ahora se ha encontrado que las condiciones y resultados entre el recubrimiento sin corriente
y el electrolitico son significativamente diferentes. Por ejemplo, los recubrimientos de fosfato depositados de modo
electrolitico en comparacién con los recubrimientos generados sin corriente son ostensiblemente diferentes y en tal
caso generalmente de cristalinidad mas baja; es decir, con frecuencia sin una formaciéon ostensible de formas
cristalinas en el recubrimiento. La fosfatacion electrolitica también pudo efectuarse a temperatura ambiente, mientras
que la fosfatacion sin corriente comparable por lo regular se requiere temperaturas ostensiblemente de mas de 40 °C.
El valor de pH para el recubrimiento electrolitico en comparacién con el recubrimiento sin corriente en algunas formas
de realizacidon también ha de disminuirse de manera minima para obtener una deposicién de capa.

De manera sorprendente se ha encontrado ahora que la estabilidad de fases de los recubrimientos producidos de
modo electrolitico y su color o la formacién de un recubrimiento difieren significativamente de recubrimientos se han
sido generados sin corriente.

De manera sorprendente, la formacion electrolitica del recubrimiento de fosfato se efectia con velocidad
ostensiblemente superior que en el procedimiento sin corriente.

Principalmente boquillas como, por ejemplo, boquillas de inyeccidon, componentes de motor y algunas partes de armas
se someten a empleo de rozamiento dinamico. Para este propésito son adecuados principalmente recubrimiento de
fosfato con un contenido elevado de manganeso.

Aparte de eso, se establecié de manera sorprendente que, principalmente en caso de piezas de trabajo largas como
alambres, barras y bandas, es ventajoso un incremento en la densidad de corriente a valores de varios cientos de
A/dm? oly de la intensidad de corriente a fin de impedir tener que incrementar excesivamente el tamafio de la planta
requerido, particularmente a altas velocidades de paso como, por ejemplo, de 30 a 120 m/min. De manera
sorprendente, incluso con velocidades de paso muy altas, tiempos de recubrimiento muy breves y con altas
intensidades de corriente se obtuvieron buenos recubrimientos (ejemplos 26 y 27).

Las piezas de trabajo metalicas, principalmente también bandas o chapas, que se recubren con al menos un
recubrimiento de fosfato, pueden usarse a continuacion principalmente para moldeo en frio o/y para empleo de
rozamiento dinamico. Dado el caso, antes o/y después de al menos un moldeo en frio respectivamente puede aplicarse
al menos un recubrimiento esencialmente organico.

Ejemplos y ejemplos comparativos

Los ejemplos descritos a continuacidon han de explicar mas detalladamente, a manera de ejemplo, el objeto de la
invencion, sin restringirlo.

Serie experimental 1 en secciones cortas de alambre recalcado en frio:

Se prepararon soluciones de fosfataciéon con composiciones de bafio de manera correspondiente a la tabla 1 diluyendo
acido fosférico concentrado con agua y afiadiendo luego los iones de metal alcalinotérreo o de manganeso en forma
de nitratos hidrosolubles. El contenido entero de nitrato vino de estas sales. Los acelerantes se afiadieron luego
(clorato, nitroguanidina, etc.). Finalmente se ajusto el valor de pH a valores de 1,9 o 2,0 agregando sosa caustica.
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Para la medicidn del valor de pH se usé un electrodo estandar, incluso si este operaba de manera comparativamente
inexacta en el intervalo bajo del valor de pH. Los experimentos se realizaron a una temperatura aproximada de 20 °C.

Para los experimentos de recubrimiento se usé un alambre individual recalcado en frio de acero 19MnB4 de 5,7 mm
de diametro el cual habia sido limpiado primero mediante limpieza alcalina y enjuague, seguido de decapado en acido
diluido y mediante enjuague.

El alambre de acero recalcado en frio, limpiado, fue introducido verticalmente en el centro de un vaso con una
capacidad de 1 litro y sujetado en un sujetador por encima del nivel de agua de la solucién de fosfatacion en el paso,
se mantuvo en el sitio y se puso en contacto eléctrico. De manera simétrica al alambre es soportado verticalmente, un
anodo de titanio platinado sustancialmente cilindrico, conectado a suministro de electricidad, se mantuvo una distancia
de aproximadamente 1 cm del alambre. El anodo llegé justo hasta un poco por debajo del nivel de agua. El alambre
era de preferencia casi exactamente tan largo como la longitud del anodo sumergido en la solucién. Si la longitud del
alambre sumergido en la solucion era significativamente mas corta que aquella del anodo de titanio, la deposicion de
fosfato era mas grande en la parte mas inferior del alambre que en las otras secciones del alambre, tal como era
claramente visible por el cambio de color. Si la longitud del alambre sumergido en la solucién era significativamente
mas larga que aquella del anodo de titanio, se depositaba poco o ningun fosfato en la parte mas baja del alambre, tal
como era visible claramente por el cambio de color. El color del recubrimiento depende, por una parte, del grosor de
capay, por otra parte, de la composicion quimica del recubrimiento.

El alambre se conecté en calidad de catodo, se introdujo verticalmente en el vaso con la solucién de fosfatacion y
luego se aplicé corriente inmediatamente. Después del tiempo de tratamiento que representa el tiempo durante el cual
se aplica la corriente, la corriente se desconect6 y el alambre se retir6 inmediatamente, se enjuagé y se secé con aire
comprimido. Si, no obstante, el anodo de titanio se conecté en calidad de catodo y el alambre en calidad de anodo,
hubo sélo un efecto de decapado, sin un recubrimiento faciimente reconocible.

Si sélo se aplico corriente alterna para el procedimiento de recubrimiento electrolitico, entonces ocurrié poca o ninguna
deposicion. La fraccién que fue depositada se disolvid nuevamente de manera obvia de inmediato. Si sélo se aplicéd
corriente directa para el procedimiento de recubrimiento electrolitico, entonces se produjeron recubrimientos
suficientemente buenos a muy buenos. Si se aplicaron corriente directa y corriente alterna de manera simultanea para
el procedimiento de recubrimiento electrolitico, principalmente mediante superposicion de los dos tipos de corriente,
entonces se produjeron recubrimientos buenos a muy buenos, los cuales, sin embargo, tenian mas bien un grano mas
fino que en el caso de aquellos formados por solo corriente directa. Una fraccién de corriente directa en la cual la
densidad de corriente de la fraccion de corriente directa es de aproximadamente una a dos veces y media mas grande
que la densidad de corriente (amplitud) de la fraccion de corriente alterna, por ejemplo, fraccién de corriente directa
de 6, 8, 10, 12, 14 0 16 A combinada con, por ejemplo, fraccidon de corriente alterna de 5, 6, 7 o 8 A ha demostrado
ser particularmente exitosa. El recorte de las fracciones de fase de la fraccidon de corriente alterna no tiene un efecto
muy fuerte. Si la frecuencia fue variada en conexién con los experimentos que se realizaron, no tuvo influencia
significativa en el resultado de recubrimiento.

Si se agregd acido clorhidrico o/y fluoruro complejo a la soluciéon de fosfatacion, resultaron precipitaciones en
soluciones ricas en calcio y magnesio.

De manera sorprendente se encontré que la estabilidad de fase de los recubrimientos producidos de modo electrolitico
y su color o la formacidon morfolégica de un recubrimiento difiere de manera significativa de los recubrimientos
producidos sin corriente. Ninguna de las muestras fosfatadas segun la invencion mostré un efecto de decapado, a
diferencia del caso con las muestras fosfatadas sin corriente. De manera sorprendente se determind que brushita,
CaH(POs) -2H20, era el componente principal de las capas de fosfato generadas de modo electrolitico, ricas en calcio,
aunque no se determind ningun orto fosfato de calcio como, por ejemplo, una apatita, mientras que en el procedimiento
sin corriente no se formé ningun recubrimiento y sélo se presenté un efecto de decapado. La brushita es mas ventajosa
que una apatita tal como, por ejemplo, hidroxilo apatita, puesto que la brushita es menos resistente a alcalino y puede
hacerse reaccionar quimicamente con jabones alcalinos de manera mas facil que una apatita. El componente principal
de la capa de fosfato producido de modo electrolitico, rico en magnesio, no pudo detectarse mediante rayos X incluso
en recubrimientos gruesos; en lugar de esto, a diferencia del caso con recubrimientos de fosfato depositado sin
corriente, parece ser amorfo a rayos X. El principal componente de los recubrimientos de fosfato producido de modo
electrolitico o ricos en manganeso tampoco no pudieron identificarse mediante rayos X e igualmente parece ser amorfo
a rayos X. La tabla 1 muestra las composiciones de los bafios de tratamiento, las condiciones de deposicién y los
resultados de recubrimiento. Se logré un alto nivel de confiabilidad de procedimiento con los recubrimientos de fosfato
ricos en calcio y manganeso.

Tabla 1: Composicion de los bafios de tratamiento, condiciones de deposicion y resultados de recubrimiento. El
ejemplo B27 en la tabla 1 no es segun la invencion

Adiciones en B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10 | B11 | VB12
g/l

PO4 39,0 | 390 | 433 | 195 | 499 | 39,0 | 39,0 | 39,0 | 39,0 | 39,0 | 39,0 9,7
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P20s 293 | 293 | 315 | 147 | 375 | 293 | 293 | 293 | 293 | 293 | 293 7,3

Ca 22,0 | 220 | 158 | 11,0 | 32,2 | 22,0 | 22,0 | 22,0 | 22,0 | 22,0 | 11,1 55

Mg - - - - - - - - - 50 | 11,1 -

Mn - - - - - - - - - - - -

NOs 68,2 | 68,2 | 473 | 341 | 998 | 68,2 | 68,2 | 68,2 | 68,2 | 93,7 | 85,1 17,0

CiOs 267 | - - [ 132 - - ; - : N - 63

Citrato - - 10,0 - - - - - - - R

Nitroguanidin - - - - - 1,0 - - - - - 1-0
a

Sulfato de - - - - - - 1,0 - - - - _
hidroxilamina

SNBS - - - - - - - 10 | - - - -

Perborato de - - - - - - - - 8,7 - - -
Na
NaBOs.4H20

pH 2,0 1,9 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,6

Densidad de 1,10 1,08 1,05 1,05 1,13 1,08 1,08 1,08 1,08 1,10 1,11 1,03
la solucion 4
glcm?®

FS 11,2 | 16,8 | 11,9 | 590 | 11,1 11,7 | 121 11,9 | 11,1 10,4 | 7,60 | 1,90

GSF 42,2 | 374 | 449 | 21,0 | 57,0 | 452 | 46,0 | 456 | 420 | 441 | 422 | 11,4

GS 81,1 | 76,0 | 76,6 | 420 | 115 | 78,0 | 82,0 | 80,4 | 813 | 84,2 | 84,7 | 21,8

Valor S 025 | 045 | 028 | 028 | 0,19 | 0,26 | 0,26 | 0,26 | 0,24 | 0,24 | 0,18 | 0,17

Condiciones B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 | B10 | B11 | VB1
de 2
deposicion

Tensién 4 4.5 4 6,5 3,5 5,5 5,5 4,5 4 45 | 45 7
media V

Fraccion de 5 3 5 - - 6,5 - - - 10 - -
corriente
alterna
A/dm?2

Frecuencia 1 1,5 1 - - 1 - - - 1 - _
Hz

Fraccién de 10,0 10,9 | 10,0 13,4 13,0 13,0 16,0 7,3 13, 19, 14, | 11,4
corriente 5 1 6
directa A/dm?

Tiempo de 10 10 5 10 5 10 5 10 5 5 5 10
tratamiento s
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Condiciones
de
deposicion

B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8

B9

B10

B11

VB1

Color del
recubrimient
o

blanc

Gis
clar

gris

blanc

Blanc
o p—
gris

claro

blanc

Gris
claro

gris

gris

gris

gris

gris

Calidad de
capa visual

Muy
bien

bien

medi

bien

bien

bien

Medi bien

bien

bien

bien

mal

Resistencia
adhesiva de
la capa

medio

bien

bien

bien

bien

Muy
bien

bien

medi

bien

bien

bien

bien

Peso de la
capa g/m?

10,3

59

4,3

7,6

5,0

10,0

6,1

4,2

4,1

6,6

4,6

1,0

Velocidad de
deposicion a
1 A/ldm?
durante 1
min

44

3,3

3,1

3.4

4,6

4,0

3,7

3.4

40

4,1

3,8

0,5

Adiciones en
gll

B13

B14

B15

B16

B17

B18

B19

B20

B21

B22

B23

B24

PO4

39,0

19,5

39,0

19,5

19,5

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

P20s

29,3

14,6

29,3

29,3

14,7

29,3

29,3

29,3

29,3

29,2

29,3

29,3

Ca

11,0

22,0

22,0

Mg

31,5

15,7

11,6

31,5

Mn

11,2

11,2

15,1

30,2

50,0

50,0

30,2

NOs

160,6

80,3

59,3

84,7

34,1

68,2

112,9

112,9

68,2

160,6

68,2

68,2

ClOs

26,4

26,7

26,7

10,0

Citrato

Nitroguanidina

1,0

1,0

Sulfato de
hidroxilamina

SNBS

Perborato de
Na
NaBQ3.4H20

H2ZrFs

0,5

Acido
heterociclico

5,0

pH

1,5

1,7

1,9

2,2

2,0

1,5

1,5

2,0

1,5

2,0

2,0

Densidad de
la solucion
g/cm3

1,17

1,05

1,12

1,05

1,12

1,16

1,16

1,12

1,18

1,0

1,10
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FS

9,2

7,2 11,8

7,5

55 10,0

11,2

11,2

8,6

9,3

11,8

11,8

GSF

41,6

22,5 | 44,0

448,0

22,2 | 45,0

42,4

42,4

43,6

40,5

43,5

43,5

GS

80

50 89

80

49 80

170

170

91

81

92

92

Valor S

0,22

0,32 | 0,27

0,16

0,25 | 0,22

0,26

0,26

0,20

0,23

0,27

0,27

Condiciones
de
deposicion

B13

B14

B15

B1

7 B18

B19

B20

B21

B22

B23

Tensién
media V

6,5

6,0

5,0

5,0

6,0

5,0

5,0

55

6,5

5,0

Fraccion de
corriente
alterna
A/dm?2

7,3

Frecuencia
Hz

Fraccion de
corriente
directa
A/dm?2

21,0

13,7

57

12,2

17,0

14,6

14,6

13,5

12,0

12,0

6,3

Tiempo de
tratamiento
s

20

10

10

15

10

10

10

30

10

Color del
recubrimient
o

Blan-
co

Gris
claro

Blanc
O —
gris

claro

Gri | Bla

nc | Blanc

Blanc
O —
gris

claro

Blanc
0 -
gris

claro

Blanc

Blanc

Blanc
O —
gris

claro

Calidad de
capa visual

medi

medi

bien

Me-
dia

Muy
bien

Muy
bien

bien

bien

Muy
bien

media

bien

Resistencia
adhesiva de
la capa

bien

bien

bien

bie

bien

bien

Muy
bien

Muy
bien

Muy
bien

media

bien

Peso de la
capa g/m?

9,9

5.4

4,8

4.4

7.4

7,7

7.4

7,5

8.8

6,0

5,8

Velocidad
de
deposicion
a1 A/dm?
durante 1
min

1,4

0,9

4,2

4,6

3,6

29

3,0

3,1

3,9

1.1

4,5

g/l

Adiciones en

B25

B26

B27

VB28

VB1

VB2

VB3

VB5

VB6

PO4

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

39,0

179

179

P20s

29,3

29,3

29,3

29,3

29,3

29,3

29,3

135

135

Ca

22,0

22,0

22,0

22,0

22,0

74,8

74,8
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Mg

29,3

-Zn:45

-Zn:45

Mn

30,2

NOs

159,6

68,3

236

236

ClOs

Citrato

Nitroguanidina

Sulfato de
hidroxilamina

SNBS

Perborato de
Na
NaBQ3.4H20

H2ZrFs

Acido
heterociclico

5,0

pH

2,0

1,8

1,8

1,8

1,9

1,5

2,0

2,0

2,0

Densidad de
la solucion
glcm?®

1,08

1,10

1,10

1,10

1,08

1,17

1,12

1,37

1,37

FS

10,5

12,0

12,0

12,0

16,8

9,2

10,0

7,6

9.4

9,4

GSF

48,2

44,4

44,4

44,4

37,4

41,6

45,0

42,2

34.4

34,4

GS

81

95

95

95

76

80

80

85

74

74

Valor S

0,22

0,29

0,29

0,29

0,45

0,22

0,22

0,18

0,27

0,27

Condiciones
de
deposicion

B25

B26

B27

VB28

VB1

VB2

VB3

VB4

VB5

VB6

Tension
media V

5,0

10,0

15,0

5,0

Fraccion de
corriente
alterna A/dm?2

Frecuencia
Hz

Fraccion de
corriente
directa A/dm?

16,0

130,0

260,0

8,5

41

3,7

Tiempo de
tratamiento s

0,8

0,25

900

120

120

120

120

120

120

Color del
recubrimiento

blanco

gris

gris

Amarillento -

- gris

gris

Gris
oscuro

Calidad de
capa visual

Muy
bien

bien

bien

Casi bien

Manchado,
media

Mal *)
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Condiciones B25 B26 B27 VB28 VB1 VB2 VB3 VB4 VB5 VB6
de
deposicion

Resistencia bien bien Muy Casi bien No hay deposicién de un bien Casi
adhesiva de bien recubrimiento, puesto que sin bien
la capa corriente

Peso de la 6,5 6,5 5,0 138,7 0 0 0 0 6,8 4.6
capa g/m?

Velocidad de 4,9 3,8 5,8 1,1 - - - - 1,6 0,6
deposicion a
1 A/dm?
durante 1
min

*) Deposicion de fosfato de Ca y de Zn metalico negro ya a temperatura ligeramente elevada: recubrimiento con efecto
polvoriento

En el ejemplo B26 y en el ejemplo comparativo B27 se ensayaron recubrimientos mas rapidos. De manera
sorprendente, estos experimentos produjeron buenos recubrimientos de modo que las plantas, por ejemplo, para la
fosfatacion de alambre pueden mantenerse correspondientemente cortas y no tienen que ser largas, por ejemplo, de
8 a 10 m, ya que un recubrimiento no tiene que efectuarse durante, por ejemplo, 5 s, sino que también entrega buenos
resultados incluso durante una fraccién de 1 s. En el ejemplo comparativo VB 28 debié determinarse cuales tiempos
de recubrimiento son fundamentalmente posibles y cuales propiedades resultan en este caso. En este caso se
encontré que en las condiciones seleccionadas es posible un recubrimiento casi bueno por una duracién hasta de
1500 s; aunque el recubrimiento puede continuar mas alla de este tiempo, cuanto mas gruesos son los recubrimientos,
mayor es la probabilidad de que parte del recubrimiento se pele facilmente del sustrato metélico y sea mas grande
proporcionalmente el efecto. El experimento fue terminado a 3200 s. Por encima de alrededor de 800 s el recubrimiento
comenzod a volverse ligeramente esponjoso.

Es diferente en el caso de una fosfatacion electrolitica, por ejemplo, en el sistema Ca - Zn, que en los ejemplos
comparativos 5 (20 °C) y 6 (40 °C). El zinc metdlico que puede depositarse en cantidades significativas incluso a
temperaturas ligeramente elevadas a partir de al menos 40 °C, da al recubrimiento de fosfato un color oscuro a negro.
Eventualmente, incluso por debajo de 40 °C se deposita zinc en menor medida. El zinc metalico presenta molestias
en el recubrimiento formado ya que el punto de fusién del zinc es ostensiblemente mas bajo que el del fosfato y ya
que durante el moldeo en frio puede ocurrir, por ejemplo, en la ranura de embuticién la soldadura en frio del zinc con
la hilera de trefilado oly la pieza de trabajo. Estas soldaduras en frio conducen luego facilmente, por ejemplo, a
muescas sobre la pieza de trabajo y la hilera de trefilado de modo que la pieza de trabajo tiene que rechazarse y la
hilera de trefilado tiene que volver a unirse antes de que pueda emplearse nuevamente.

Tal como se esperaba, a pesar de los valores de pH muy bajos, en la medida en que fue efectiva casi solamente o
solamente una fosfatacion electrolitica, no se mostré un efecto de decapado significativo debido a la polarizacion vy,
por lo tanto, no hubo una acumulacién visible en la solucién de fosfatacion de los cationes lixiviados de la superficie
del sustrato tales como, por ejemplo, hierro. Por lo tanto, no se presenté o practicamente no se presenté una formacion
del lodo, lo cual reduce drasticamente los costes para la eliminacién del lodo. Ademas, los recubrimientos de fosfato
depositado de manera electrolitica en comparacion con los recubrimientos de fosfato generado sin corriente de manera
sorprendente tuvieron granos particularmente finos o amorfos. Los recubrimientos de fosfato generado segun la
invencion tienen en este caso, de manera sorprendente, granos finos con frecuencia, de manera uniforme y nivelada,
de manera que tienen una apariencia recubierta con una laca mate, mientras que los recubrimientos de fosfato
generados sin corriente siempre se ven un poco mas asperos y con frecuencia menos uniformes debido a las
diferencias en los tonos grises.

La calidad capa evaluada aqui se refiere a una evaluacion visual de la capa en términos de impresion visual general,
homogeneidad y grado de cobertura (cerrada o incompletamente cerradas). La calidad de capa fue evaluada como
muy buena si el recubrimiento de fosfato se veia “atractivo”, uniforme cerrado a simple vista. Se consider6
medianamente bueno si mostraba ligeras diferencias de color que indicaran pesos de recubrimiento variados sobre el
sustrato. La resistencia a la abrasion (= resistencia adhesiva) fue determinada por separado.

En las composiciones de tipo diferente se encontré sorprendentemente que el calcio, el magnesio y el manganeso son
en principio muy o incluso extremadamente adecuados como cationes para la fosfatacion electrolitica en el moldeo en
frio. Calcio y manganeso generalmente se desempefian mejor que magnesio en calidad de cationes. Aunque
magnesio produjo las mejores calidades de capa sin mas intentos de optimizacion, también tiene que tenerse en
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cuenta que como un metal pesado el manganeso tiene importancia mas grande en términos de problemas ambientales
que un catién de metal alcalinotérreo.

En el caso de soluciones de fosfatacion ricas en calcio se agregé Ca(NOs)2:4H20. Las soluciones de fosfatacion que
contienen calcio mostraron que es posible operar exitosamente en amplias zonas quimicas y eléctricas. La
concentracion de calcio y fosfato fue variada en amplios intervalos. En el ejemplo comparativo VB 12 se mostr6 que
los contenidos de calcio y fosfato son demasiado bajos para poder depositar un recubrimiento adecuadamente grueso,
completamente cerrado, incluso con altas densidades de corriente.

Ademas, la influencia de los acelerantes fue inesperadamente alta. Un contenido de clorato tuvo un efecto ligeramente
negativo sobre la resistencia a la abrasion del recubrimiento de fosfato, pero por otra parte condujo a una deposicién
particularmente rapida y un recubrimiento de fosfato con granos particularmente finos. Recubrimientos de fosfato mas
gruesos pueden obtenerse normalmente con clorato antes que con otros aditivos en las mismas condiciones. Un
contenido de borato igualmente tuvo un efecto ligeramente adverso sobre la resistencia a la abrasién del recubrimiento
de fosfato, pero produjo un recubrimiento mas bien de granos medios. Los acelerantes a base de guanidina,
hidroxilamina o sulfonato de nitrobenceno produjeron una excelente calidad de capa, en cuyo caso la nitroguanidina
demostrod ser la mas exitosa. Una adicién de nitroguanidina incremento la resistencia adhesiva de manera ostensible.
Una combinacion de clorato y nitroguanidina produjo con frecuencia muy buenos resultados. Una adicion de sulfato
de hidroxilamina o sulfonato de nitrobenceno igualmente mejoré ostensiblemente la resistencia adhesiva, pero condujo
a una apariencia algo menos homogénea de los recubrimientos de fosfato. La adicién de un agente reductor tal como,
por ejemplo, un acido organico heterociclico a las soluciones de fosfatacion ricas en calcio (B25) ha reducido
evidentemente todavia mas el desarrollo de burbujas de hidrégeno y a homogeneizado significativamente la morfologia
del recubrimiento de fosfato.

Un experimento de corto plazo adicionando agua de acueducto en lugar de agua desmineralizada no produjo ninguna
diferencia. Una adicidon de manganeso a calcio no condujo resultados éptimos en el primer experimento (B 15), aunque
indicé un alto potencial de optimizacién con modificaciones a las condiciones quimicas y eléctricas.

Se adicion6 Mg(NOs)2:6H20 a las soluciones de fosfatacion ricas en magnesio. El valor S, generalmente muy bajo en
estas soluciones, fue aumentado por la adicién de acido nitrico el cual redujo el valor de pH a valores de
aproximadamente 1,5. Cuando se adicioné como el Unico o principal catién, magnesio mostré velocidades de
deposicion comparativamente bajas y algunas veces incluso demasiado bajas y algunas veces también recubrimientos
de fosfato incompletamente cerrados, aunque su resistencia adhesiva fue siempre recientemente alta. La influencia
del acelerante adicionado fue similar a aquella en las soluciones de fosfatacién ricas en calcio, pero el efecto acelerante
fue frecuentemente algo méas pequerio. La adicién de un agente oxidante casi no tuvo efecto; solamente la velocidad
de deposicion aumentoé ligeramente, pero no condujo a capas mas finas. Los recubrimientos de fosfato ricos en
magnesio fueron blancos o grises y generalmente algo mas oscuros que los recubrimientos comparables de fosfato
ricos en calcio.

Ademas, se establecid en otros experimentos que una adicién de acido clorhidrico o/y al menos un fluoruro complejo
tal como, por ejemplo, H2ZrFs o/y H2TiFs a soluciones de fosfatacion ricas en calcio o/ly magnesio condujo precipitacion
de los cationes, es decir, obviamente a precipitaciones de fluoruro de calcio o/y cloruro de magnesio

Se adicion6 Mn(NOs)2-4H20 a soluciones de fosfatacién ricas en manganeso. En estos experimentos se obtuvieron al
primer intento las mejores calidades de capa los recubrimientos de fosfato de grano fino. Sin embargo, en el afio se
mostraron ligeras precipitaciones de un precipitado marrén, presumiblemente didéxido de manganeso, aunque no
tuvieron un efecto adverso en el recubrimiento de fosfato. Las precipitaciones de compuestos de manganeso pudieron
suprimirse completamente, no obstante, mediante la adicién de un agente reductor tal como, por ejemplo, a base de
un acido organico tal como, por ejemplo, acido sulfuroso y otros agentes reductores conocidos en principio, los cuales
no forman compuestos de dificil disolucion con calcio, magnesio o/y manganeso en el intervalo de valores de pH entre
aproximadamente 1 y 3. De esta manera la soluciéon de fosfato rica en manganeso también permanecié de un color
rosa palido y transparente durante un tiempo relativamente largo. A la inversa, un compuesto de manganeso puede
precipitarse con la adicion de un agente oxidante tal como, por ejemplo, peréxido de hidrogeno, clorato de sodio u
oxigeno del aire. La influencia del acelerante adicionado ocurrié de una manera similar a aquella en las soluciones de
fosfatacion ricas en calcio, pero el efecto acelerante fue frecuentemente algo mas pequefio. De manera sorprendente,
los recubrimientos de fosfato de manganeso no son marrdn, gris oscuro o negro como es el caso con la fosfatacion
sin corriente, sino que son blancos a blancos-grises; es decir grises si hay un contenido de magnesio adicional. Sin
embargo, el analisis con rayos X del recubrimiento de fosfato de manganeso no pudo identificar una fase cristalina
puesto que se encuentra presente evidentemente en forma amorfa a los rayos X.

Serie experimental 2 para la reaccion del fosfato con jabones reactivos:

Se trataron cables recalificados en frio durante el mismo periodo de tiempo en las mismas condiciones con una
solucién de fosfatacién ricas en calcio segun el ejemplo 6 en la tabla 1 y luego se recubrieron con una solucién de
jabon que contenia estearato de sodio a 75 °C. La tabla 2 muestra las diferentes condiciones de saponificacion y sus
resultados. Los tres diferentes pesos de recubrimiento sobre el alambre saponificado pueden determinarse debido a
la diferente solubilidad de los diversos estearatos y fosfatos en diferentes disolventes. Se desea un peso de capa de
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estearato de calcio tan alto como sea posible sin que el recubrimiento de fosfato residual se vuelva demasiado delgado.
Se encontré que, con un tiempo de saponificacion de menos de 5 segundos, disminuyé la reaccién de fosfato de calcio
para formar estearato de calcio. De manera sorprendente es posible, por lo tanto, aplicar tiempos de saponificacion
gratamente breves de alrededor de 5 segundos, mientras que de otra manera frecuentemente tiempos de
saponificacion de alrededor de 10 minutos son habituales en plantas de inmersion. Por lo tanto, es posible operar bien
principalmente con tiempo de saponificacion en el intervalo de 4 a 20 s.

Tabla 2: Condiciones de tratamiento y resultados de reaccion para fosfato de calcio hidrogeno con estearato de sodio

Tiempo de Duracion de Peso de capa Peso de capa Peso de capa
fosfatacion, s saponificacion, s estearato de Na, estearato de Ca, fosfato residual,
g/m? g/m? g/m?
1 10 2 1,6 1,4 7,8
2 10 5 1,7 2,7 6,3
3 10 10 1,9 2,6 6,8
4 10 15 1,7 2,6 6,8

Serie experimental 3 para la embuticion de alambres laminados:

En una tercera serie de experimentos, se depositaron recubrimientos de fosfato sobre secciones de alambre laminado
de dos metros de largo con la solucion de fosfatacion segun el ejemplo 1 en la tabla 1, correspondiente a las
condiciones eléctricas citadas alli. Un alambre laminado con un contenido de carbono de 0,65% en peso fue usada
como material de alambre que habia sido tratado mediante decapado con acido clorhidrico a 20 °C durante 15 minutos.

Las secciones de alambre se introdujeron brevemente en la solucion de fosfatacion y se recubrieron de modo
electrolitico durante 10,8 y 5,5 segundos a 20 °C. Una vez mas se us6 un material de titanio recubierto con platino en
calidad de anodo. El peso del recubrimiento en el experimento 1 fue de 6,5 g/m? de fosfato de Ca, en el experimento
2 fue de 5,1 g/m? de fosfato de Ca y en el experimento 3 fue de 4,3 g/m? de fosfato de Ca. El recubrimiento de fosfato
fue blanco, muy homogéneo, con resistencia adhesiva reciente y con una estructura de capa fina mente cristalina. El
post-tratamiento de estos recubrimientos de fosfato se llevd a cabo en el experimento 1 con un jabén de sodio liquido
reactivo mediante inmersion; en el experimento 2 mediante embuticion con Gardolube® DP 9010, un jabén de sodio
en forma de polvo de la Chemetall GmbH y en el experimento 3 mediante aplicacién de un jabon de calcio no reactivo
en forma de polvo. El recubrimiento de estearato tuvo respectivamente un peso de recubrimiento de aproximadamente
5 g/m2.

En comparacién con esto, en el experimento 4, se aplicd una solucién de fosfatacion de zinc comercial Gardobond®
Z 3570 de la Chemetall GmbH a 90 °C sin corriente durante 20 segundos de tiempo de inmersién. Esto dio como
resultado un peso de capa de 5,5 g/m?. Este recubrimiento de fosfato fue tratado posteriormente con un jabdn de sodio
usual en el comercio Gardolube® L 6176 de la Chemetall GmbH mediante inmersion, lo cual dio lugar a un
recubrimiento de estearato de zinc de 2,2 g/mZ.

Todas las secciones de alambre recubiertas con este sistema de recubrimiento fueron sometidos embuticion en un
solo molde de embuticién en una gran maquina de embuticion de alambre de laboratorio con velocidades de salida de
hasta 1 metro por segundo. Después de la aplicacion de una capa de lubricante, las secciones de alambre fosfatadas
segun la invencién pudieron re-moldearse mediante embuticiéon de deslizamiento también y tan rapido como aquellas
con recubrimiento de fosfato de zinc.

Ademas, en el experimento comparativo 5, la misma solucion de fosfatacién de zinc fue aplicada primero en las mismas
condiciones que en el experimento comparativo 4, seguido por un jabdn de sodio en forma de polvo, Gardolube® DP
9010 de la Chemetall GmbH. Esto dio como resultado aqui un recubrimiento de fosfato de 5,5 g/m? y una capa de
estearato de sodio aproximadamente de 10 g/m2. El alambre laminado recubierto con este sistema de capa fue
embutido seis veces en un molde de embuticion multiple de modo que se operé en gran medida en condiciones de
produccién. Se lograron condiciones y resultados de embuticién igualmente buenos en total para los recubrimientos
segun la invencién en comparacion con la técnica anterior.

El programa de embuticiéon proporcionado para una velocidad de embuticion de 0,5 o 1 m/s para las secciones de
alambre fosfatado y saponificado. En el experimento comparativo 4 el alambre laminado recubierto de 5,5 mm fue
sometido a embuticién en una calada a 4,8 mm con una reduccion de 24% en la seccién transversal. En el experimento
comparativo 5, el alambre laminado de 5,5 mm fue sometido a embuticiéon en 6 caladas a 4,8 mm, 4,2 mm, 3,7 mm,
3,2 mm, 2,9 mm y 2,5 mm. Esto corresponde a reducciones en la seccion transversal de aproximadamente 24 %, 24
%, 23%, 22%, 21% y 21%.
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El coeficiente de friccion fue caracterizado usando un instrumento RWMG 3031-C de la compaiiia Verzinkerei Rentrup
GmbH, con el cual se midié la presion de contacto y el par de fuerzas entre un disco recubierto de manera
correspondiente un disco no recubierto y se convirtié para dar el coeficiente de friccion. Las propiedades de friccion
segun el sustrato metalico, la condicidn de la superficie y el sistema de recubrimiento aplicado pudo ensayarse usando
5 este instrumento. Dos especimenes, entre los cuales ha de determinarse el coeficiente de friccion, se prensan
conjuntamente con una fuerza ajustable. Los dos especimenes se hacen rotar en direcciones opuestas alrededor de
un eje para medir el par de fuerzas requerido. La relacién entre la presiéon de contacto definida y el par de fuerzas
medido da el coeficiente de friccion. El coeficiente de friccidn caracterizar la friccion y la conducta de lubricacion.

Tabla 3: pesos de capa determinados del recubrimiento de fosfato (SG) antes y después de la embuticién de
10 alambre (capa de fosfato residual) y coeficiente de friccion medidos en las muestras recubiertas con fosfato en
comparacion con embuticion sencilla y con embuticion multiple con recubrimiento de fosfato de zinc de una capa
generados sin corriente

Experimento No. SG prg}lrfzmente SG después g/m? Coeficiente de friccion
Fosfatacion - Ca: 1 6,5 45 0,18
Fosfatacion - Ca: 2 5.1 3,8 0,20
Fosfataciéon - Ca: 3 4,3 2,9 0,19
Comparacion: 4 — embuticion sencilla con 55 4,0 0,19
recubrimiento convencional de fosfato de

zinc sin corriente

Comparacion: 5 — embuticion multiple 55 1,1 0,19

con recubrimiento convencional de

fosfato de zinc sin corriente

En todos los casos segun la invencion se encontré que la cobertura de la superficie es suficientemente buena para
15 una buena separacién del molde y el alambre. Por lo tanto, los recubrimientos segun la invencién demostraron ser
muy buena calidad y bien adecuados incluso para altas velocidades de embuticion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de piezas de trabajo metalicas para re-moldeo en frio poniendo en contacto sus
superficies metélicas con una solucion de fosfatacién acuosa acida con la formacién de al menos un recubrimiento de
fosfato y después recubriendo las superficies recubiertas de fosfato con al menos un lubricante con la formacion de al
menos una capa lubricante, caracterizado porque la solucidon de fosfatacion contiene al menos 5 g/l de compuestos
de calcio, magnesio o/y manganeso, incluidos sus iones, calculados como calcio, magnesio y manganeso, asi como
fosfato y en tal caso contiene

a)5a65g/lde Cay0a20g/lde Mg oly de Mn o
b)5a50 g/l de Mgy 0 a 20 g/l de Ca o/y de Mn o
c)5a80g/lde Mny 0 a 20 g/l de Ca oly de Mg,

porque los contenidos en suma de todos los otros cationes seleccionados de cationes del 2° grupo principal y de los
subgrupos 1°, 2° y 5° a 8° del sistema periddico de los elementos quimicos, ademas de calcio, magnesio oly
manganeso, son de menos de 0,5 g/l, porque una solucién de fosfatacion que contiene metal alcalinotérreo se
encuentra libre de cloruro y de fluoruro complejo y porque se fosfata de modo electrolitico con una densidad de
corriente en el intervalo de 1 a 200 A/dm?, en cuyo caso se forma una capa de fosfato con un peso de capa en el
intervalo de 2 a 40 g/m?.

2. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque las piezas de trabajo metalicas se conectan en
calidad de catodo en la solucién de fosfatacion y se tratan con corriente directa o con una superposicion de corriente
directa y corriente alterna.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque las piezas de trabajo metalicas no se decapan
casi no se decapan en la solucion de fosfatacion acuosa acida.

4. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las piezas de trabajo metalicas
antes de fosfatar se decapan, se desengrasa, se limpian, se enjuagan, se restriegan mecanicamente, se pulen, se
pelan, se cepillan, se someten a granallado abrasivo o/y se recuecen.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de fosfatacion tiene
un contenido de fosfato en el intervalo de 2 a 500 g/l calculado como POa.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de fosfatacion tiene
un contenido de metales alcalinos, incluido amonio, en el intervalo de 0,01 a 100 g/l.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucion de fosfatacion tiene
un contenido de al menos una sustancia seleccionadas de &cidos organicos, de acidos fosfénicos y sus sales y ésteres
en el intervalo de 0,1 a 200 g/I.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de fosfatacion tiene
un contenido de nitrato en el intervalo de 1 a 600 g/l.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de fosfatacion en
calidad de acelerante contiene al menos una sustancia seleccionadas de sustancias a base de clorato, guanidina,
hidroxilamina, nitrito, sulfonatos de nitrobenceno, perborato, peréxido, acido peroxi sulfurico y otros acelerantes que
contienen grupos nitro.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de fosfatacion tiene
un contenido de acelerantes, aparte de nitrato, en el intervalo de 0,1 a 100 g/I.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la solucion de fosfatacion tiene
un contenido de compuestos a base de guanidina como, por ejemplo, nitroguanidina en el intervalo de 0,1 a 10 g/l
calculado como nitroguanidina.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque a la solucién de fosfatacion se
agrega un agente de red que no forma compuestos de dificil disolucion en el intervalo de valores de pH entre 1y 3
con calcio, magnesio o/y manganeso para influir en la morfologia del recubrimiento de fosfato.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la densidad de corriente durante
la fosfatacion electrolitica se encuentra en el intervalo de 1y 40 A/dm?.

14. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque durante la fosfatacion
electrolitica se opera con corriente directa o con una superposicion de corriente directa y corriente alterna.
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15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque durante la fosfatacion electrolitica se opera con
una superposicion de corriente directa y corriente alterna, en la cual la relacion de la fraccion de corriente directa y la
fraccion de corriente alterna se mantiene en el intervalo de 20 : 1 a 1 : 10 con respecto a las fracciones medidas en
A/dm?2,

16. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque sobre las superficies fosfatadas
se aplica al menos un lubricante o al menos una composicion de lubricantes que contiene al menos un lubricante.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, caracterizado porque se aplica al menos un lubricante o al menos una
composicion de lubricantes con al menos una sustancia seleccionadas de jabones, aceites, polimeros organicos y
ceras.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque en calidad de lubricante se aplica al menos un
jabon que opcionalmente reacciona quimicamente, al menos en parte, con el fosfato.

19. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 16 a 18, caracterizado porque el recubrimiento de fosfato
convertido quimicamente de manera opcional al menos en parte y la al menos una capa de lubricante convertido
quimicamente de manera opcional en parte presentan conjuntamente un peso de capa en el intervalo de 2 a 100 g/m?.

20. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 16 a 19, caracterizado porque las piezas de trabajo metalicas
recubiertas de esta manera son re-moldeadas en frio y después, opcionalmente, se recuecen, se rectifican, se
someten a lapeado, se pulen, se limpian, se enjuagan, se recubren con al menos un metal, se recubren con al menos
una composicion de pretratamiento o/y pasivacion, se recubren con al menos una composicién organica oly se
transforman en un componente composite.

21. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque sobre las piezas de trabajo
metdlicas recubiertas de esta manera se aplica respectivamente al menos un recubrimiento esencialmente organico
antes o/y después de al menos un moldeo en frio.

22. Piezas de trabajo metalica que se fabrica con al menos un recubrimiento de fosfato segun una de las
reivindicaciones 1 a 15 o esta recubierta con al menos un recubrimiento de fosfato de este tipo y adicionalmente con
al menos una capa de lubricante segun una de las reivindicaciones 16 a 19.

23. Uso de piezas de trabajo metalicas que se fabrican con al menos un recubrimiento de fosfato segun una de las
reivindicaciones 1 a 15 o estan recubiertas con al menos un recubrimiento de fosfato de este tipo y adicionalmente
con al menos una capa de lubricante segun una de las reivindicaciones 16 a 19, para el moldeo en frio o para empleo
de rozamiento dindmico.
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