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"PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA COMPOSICION
PARA PREPARAR SOLUCIONES DE TRATAMIENTO DE
SUPERFICIES METALICAS",

Holicilante:  SOCIETE CONPINENTALE PARKER, entidad francesa,
residente en ¢ 40 & 42, Rue Chance Milly,
92 CLICHY, Francis.

La presente invencidn se refiere a un
procedimiento para obtener una composicion util para
preparar soluciones de tratamiento de superficies
metélicas, a fin de producir sobre dichas superficies

5 unos recubrimientos de protecciodn y/o de base para la
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pintura. El invento se relaciona mds especislmente
con una composicidn concentrada perfeccionada para
former soluciones de tratamiento a bhase de fosfatos
éeidos,‘p sea con el procedimiento para obtensrla.
Hasta ahora, las soluciones tretantes utili-
zadas en las superficies metdlicas con objeto de pro-
ducir sobre dichas superficies un recubrimiento de
proteccion y/o de base para pintura, eran, por regla
general, soluciones que contenian fosfatos acidos.
Egtas soluciones eran, usualmente, soluciones acuosas
de fosfatos metdlicos acidos, tales como las solucio-
nes de fosfatos Acidos de cine, de manganeso o de hie
rro. Frecuentemente se ha descubierto que era conve-
niente incorporar en dichas soluciones, iones de ni-
quel que actuen como aceleradores en la formacion del
recubrimiento deseado de fosfato metdlico.

Para preparer la solucion tratante, se for-
ma por regle general, un concentrado de gcido fosfo-
rico, una fuente o suministro de ienes metalicos, tal
como el Oxido de cine y el acelerador que combengs
iones de miquel. Después se diluye este concentrado
en agua pare formar ung solucion de tratemiento que
contenga los diversos constituyentes en las cantida-
des deseadas, Sin embargo, surgen dificultades cuando
se trata de incorporar los iones niquel en la solucion
concentrada. Numerosos compuestos de nmiquel no se solu-
bilizan facilmente en estas soluciones de dcido fosfé-
rico sobre todo, al parecer, debido al reducido poder -
disolvente del écido fosfoérico.

BEn numerosos casos, es pues, necesario gfiadir
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los iones de niquel & la soluciodn concentrada en forme
de sales mas solubles, tales como el carbonato de ni-
quel, Este producto ez, 8 pesar de todo, una fuente de
niquel relativemente costosa en comparacidn con otros
productos, tales como el Oxido de nmiquel. Ademds, cuan
do se mezcla el carbonato e niquel con el acido fos-
férico, la mezcla reaccional se pone en gran eferves-
cencia y se produce una cantidad importante de espuma.
Este hecho, limits mucho, naturalmente, la velocidad a
la que se pueden mezclar los reactivos sin que sobre-
salgan de los recipientes de reaccidn. Este fendmeno
de efervescencia y de formacidn de espuma es asimismo
peligroso para la salud, porgue el gas carbonico des-
prendido durante la reaccién contiene importantes can-
tidades de fcido fosforico que se presenta en forma de
niebla o de pulverizacion. Por otra parte, el carbona-
to de niquel es un producto voluminoso que necesita un
gran espacio pare su elmacenado, para tensr siempre &
le disposicidn la cantidad deseada.

Los ensayos efectuados parea resolver los
problemas indicedos, utilizando el oxido de niquel
ordinario disponible en el comercio, no han sido co-
ronados por el éxito, debido a la solubilidad extre-
madamente limitada de dicho Oxido de niquel en la
solucidn concentrada de acido fosférico. En numerosos
casos se ha descubierto que hasta con tiempos de mez-
cla de varios dias o de uma mayor duracién, no es po-
sible incorporar a la solucion concentrada, las can-
tidades deseadas de aceleradores a base de niquel.

El presente invento, tiene pues, por objeto
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suministrar une meva composicidn concenmtreds dcida
que contiene iones de miquel, utilizéndose este con-
centrado pare la preparacion de soluciones de trate-
miento destinadas a suministrar recubrimientos de
proteccién.y/o de base para la pintura, sobre super-
ficies metdlicas.

La invencion tiene por objeto iguelmente

proporeionar una composioién.perfeccionada concentra—-

de dcida que contenga niquel, de preparacidn féeil y
réapida, utilizendo una fuente de niquel mis econdmica
que la que se utiliza hasta el presente.

Por consiguiente, la presente invenciodn pPro-
porciona un procedimiento perfeccionado de preparacion '
de soluciones concentradas acidas que contienen niquel, -
efectudndose dicho procedimiento fAcil y econdmicamente
sin que presente las dificultades de los procedimientos
anteriores,.

Otros objetos, ventajas y caracterfsticas de
la invencion irén apareciendo en el curso de la des-
eripeidn que sigue.

Segin los objetos antedichos, la invencidn
se relaciona con una solucidn écida que tiene un pH
compreniido entre 0 y 4 aproximedamente y que contiene
niquel en una cantidad comprendida entre 0,01 y 40 %
en peso aproximademente, incorporéniose el nigquel a
la solucidn écida en forma de dxido de niquel obtenido
oxidando un compuesto de niquel a una temperatura que
no excede practicamente de 7602C aproximadamente.

La composicion, Segun el presente invento,

es mds especialmente una solucidén acuosa de fosfato
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dcido que tiene un pH comprendido entre O y 4 apro-
ximedamente y que contiene de 0,01 a 40 % en peso
aproximadamente de niguel, a la que se incorpora el
niquel en forme de dxido de miquel, obtenido oxidan-
do un compuesto de niquel & una temperatura que no
excede practicamente de 76020 aproximademente, Estas
soluciones de fosfato acido que contiemen miquel son
composiciones concentradas que pueden disolverse o
dispersarse en agua para formar soluciones acuosas de
tratamiento de superficises de cinc y de superficies
de metales ferrosos, con objeto de producir en dichas
superficies recubrimientos de proteccién y/o de base
para la pintura. Estas soluciones concentradas acidas
de fosfato que contienen niquel se caracterizan por
regla genersl, porque contienen suficiente cantidad
de fosfato, suficientes iones de metal de recubrimien
to, tales como el cine, el manganeso 0 el hierro y
suficlentes iones de niquel aceleradores para dar la
concentracidon deseada de dichos productos en la solu-
cidn de tratamiento, cuando se mezecla el comcentrado
con agua para formar dicha solucidn. Estas soluciones
concentradas contienen ordinariamente iones de metal
de recubrimiento, como se ha indicado anteriormente,
en cantidades comprendidas entre O y 40 % aproximada-
mente en peso de la composicidn concentrada, iones
fosfato en cantidades comprendidas entre 0,1 y 75% en
peso aproximadasmente de la composicién concentrada e
iones de niquel en cantidades comprendidas entre 0,1
¥y 40 % en peso aproximademente de la composicion con-

centrada, Los iones de metal de recubrimiento estan,



de preferencia, presentes en cantidades comprendidas
entre 1 y 15% en peso aproximadamente, los iones fos-
fato en cantidades comprendidas entre 1 y 50% en peso
aproximademente y los iones niquel en cantidades com-
5. prendidas entre 0,5 y 15% en peso aproximedamente.

Como se ha indicado anteriormente, las so-
luciones concentradas tienen un pH comprendido entre
0 y 4 y de preferencia, entre 0,5 y 3 aproximadamente.
Las composiciones concentradas preferidas contienen de :

10. 6 a 30% aproximadamente en peso de iones fosfato de 1 a
5% aproximadamente en peso de iones de niguel y sufi-
ciente cantidad de iones de metal de recubrimiento, ta-
les como el oinc, el manganeso o el hierro, para formar
el fosfato didcido de los iones metalicos utilizados

15. con los iones fosfato de la solucidn. En numerosos ca-
sos los iones de recubrimiento estén presentes en es-
tas composiciones preferidas, en cantidades comprendi-
das entre 1 y 5% en peso aproximedamente de la compo-
sicion conceuntrada.

20, Se observara que todaes las composiciones
concentradas antedichas puefen contener también agua;
estando presente el agua en estas composiciones en una
cantidad suficiente para mantener en solucidn los cons-
tituyentes, En mumerosos casos, el agua estd presente

25, en la composicidn en una cantidad comprendida entre 5
¥y 70% aproximadamente en peso de la composicidn con~
centrada y normalmente entre 10 y 50% aproximadamente.

Como se ha indicado anteriormente, estas com-
pogiciones concentradas, se utilizan disueltas o dis-

30. persadas en el agua, como soluciones de tratamiento
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para proporcionar recubrimientos protectores y/o de
base para pintura de superficies metélicas, tales co-
mo superficies de metales ferrosos o de cinc, Las so-
luciones concentradas, tales como las que quedan des-
critas, se disuelven por regla general en ague pars
proporcionar soluciones activas que contengan ionos
fosfato en una cantidad comprendida entre 0,1 y 5% en
peso aproximadamente, lones niqueles en una cantidad
comprendida entre 0,01 y 1% en peso aproximadsmente e
iones de metal de recubrimiento, tales como el cine,
el manganeso o el hierro, en una cantidad suficilente
pera formaer el fosfato dideido del metal con los iones
fosfato de la solucidn, Estos metales estdn normalmente
presentes en una cantidaed comprendida emtre 0,01 y 1%
en peso aproximadamente de la composicidn. En las so-
luciones de trabajo preferidas, los iones foafato estén
presentes en cantidades comprendidas entre 0,5 y 2,5%
en peso aproximadamente, los iones nfquel aceleradores
entre 0,1 y 0,5% aproximadamente y los ianes de metal
de recubrimiento en una cantidad suficiente para for-
mer el fosfato dideido con los iones fosfato y normal-
mente entre 0,1 y 0,5% en peso aproximademente de la
solucion de revestimiento,

Se observara que las composiciones concen-
tradas, segin el invento, as{ como las soluciones de
tratamiento que proviensen de ellas, pueden contener
otros coadyuvantes edemds de los constituyentes ante-
riormente indicados. Como ejemplos de tales coadyuvan
tes, se citardn los iones fluoruro; los iomnes fluoruro

complejo, tales como el ion fluoborato, el ion silico-
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flworuro y sus similares; los iones nitrito; los iones
nitratos; los iones sulfuro y sus similares. Estos
coadyuvantes y los otros, tales como los que son muy
conocidos en la técnica, gson eficaces como agentes de
oxidacion y como aceleradores de recubrimiento y pue-
den estar presentes en la composicién concentrade en
cantidedes comprendidas entre 0,01 y 10% aproximada-
mente en peso de la composicidn concentrada. Ejemplos

de composiciones de fosfatos dcidos tipos en los que

se pueden incorporar cantidedes de iones niquel acele-
radores, utilizando el $xido de niquel calemtado & baja
temperatura, segun el invento, son los que se describen:
en las patentes de los Estados Unidos de América nime-
ros 2,082,950, 2.121.574, 2.296.844, 2.591.479, _
2.762.733, 2.813.812 y 2.835.617 y en las patentes fran
cesas NR 1.362.202 y 1.366.777.

* Como se ha mencionado enteriormente, se incor
pora, segun el procedimiento de la presente invencidn,
los iones niquel aceleradores en la solucidn concentra—
da de fosfatos acidos, en forma de éxido de niquel ob-
tenido oxidando un compuesto de niquel a una tempera-
tura que practicamemte no exceda de 7602C aproximada-
mente. Como se sabe, el oxido de niquelee prepara
usualmente oxidando el niquel o un compuesto de niquel,
tal como el polvo de niquel o el nigquel-carbonilo a
una temperatura relativemente elevada, ordinsrismente
entre 900 y 9509C aproximadamente., Sin embargo, inves-
tigaciones han demostrado que el xido de niquel pre-
parado de este modo, no puede incorporarse en las so-

luciones concentradas de fosfatos éeidos, Principalmente
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en razdn de su solubilidad extremedamente reducida
en estas soluciones, Sin embargo, cuando se prepara
el Oxido de niquel por una oxidacidn a temperaturas
que précticamen‘te no excedende 7602C aproximadamente
5, ¥ de preferencia entre 500 y T002C aproximadamente,.
el dxido de niquel resultante posee una solubilidad
muy mejorade en las soluciones de fosfatos acidos.
EL 6xido de niguel, obtenido por combustidn
a baja temperatura, utilizado en la composicidén y el
10. procedimiento, segin el invento, puede preperarse de
cualquier manera apropiada conocida en la téenica,
Por ejemplo, se inflama en una atmésfera oxidante, a
une temperatura de 500 - T602C y durante un perfodo
de tiempo suficiente para producir el $xido de miquel
15, deseado, una cantidad de un producto que contenga ni-
quel oxidable, tel como el polvo de niquel, niquel-
carbonilo o un producto anélogo, de preferencia en
forma de particulas. El polvo de niquel se calienta
por regla gemeral en un horno eléctrico mientres gue
20. se hace pasar un gas gue contenga oxigeno, de prefe-
rencia aire, por encima y a través del polvo de niquel,
Le duracidn de la reaccidn para producir el dxido de
niquel deseado esta comprendida usualmente entre 1 a
2 horas aproximadamente, aun cuando puedan utilizarse
25, duraciones més cortas y mas largas, segun las tempera-
turas empleadas, la cantidad de compuesto de niquel
tratado y la cantidad de aire utilizado,
Para preparar las composiclones concentra-
das de fosfatos &cidos, segun el invento, se afiaden

30. de preferencia simultaneamente el Oxido de niquel y
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la fuente de iones fosfato a los otros constituyen-
tes del concentrado, Como ya se ha indicado anterior-
mente, estos otros coadyuvantes presentes en la solu-
cién concentrada, comprenden iones de metal de recu-
brimiento, tales como el cinec, el menganeso o el hie-
rro; iones nitritos; iones nitrato; iones fluoruro e
iones andlogos. Se puede emplear cualguier compuesto
apropiado soluble y/o dispersable en agua que conten-
galos iones de los coadyuvantes, pars preparar las
composiciones concentradas de la invencidn, en la me-
dida en que los compuestos utilizados no contienen
otros iones perjudiciales, ya sea a la composiciodn
concentrada o ya sea a las superficies metdlicas tra-
tadas por las soluciones de tratamiento que proceden
de la composicidn concentrada. Como ejemplos de tales
compuestos que pueden utilizarse se citaran: el dxido
de einc, el sulfato de hierro, el éxido de manganeso,
el acido fluorhfidrico, el écido niirico, el nitrito

de sodio, el nitrato de sodio, el dcido hidrofluoro-
sildcico, el fluoroborato de sodio y similares. Se
mezcla la mezcla reaccional resultente duranbte un pe-
riodo suficiente para efectuar la solubilizacidn pric-
ticamente completa de todos los constituyentes en la
solucidn. Este perfodo de tiempo varia segin la canti-
tdad de productos utiligados aun cuando se ubilizan
normalmente duraciones de mezcla comprendidas entre
una media hora y 3 horas aproximadamente. Se observars
que en la preparacién de las soluciones concentradas
de fosfatos écidos, se forma, en realided, el fosfato

de nigquel haclendo reaccionar el 0xido de niquel y el
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dcido fosférico. Por esta razdn es por lo que se
prefiere afiadir simulténeamente el dxido de niquel

y el dcido fosfoérico, con objeto de asegurar una
mezcla rapida y complets de estos constituyentes.
Por tanto, esta manera de efectuar la mezcla, aun
cuando preferible, no es esencial, porque se pueden
obtener resultados igualmente satisfactorios mezclan
do estos constituyentes en otro orden,

Se observars que aun cuanio Se haya descri-
to sobre todo anteriormente la preparacidn de solucio
nes concentradas acidas a base de fosfatos, el proce~
dimienwto objeto de la invencidn, puede utilizarse
igualmente para obtener soluciones concentradas que
contengan niquel con otros acidos. Asi, por ejemplo,
en lugar de utilizar el acido fosférico, se puede ha-
cer reaccionar el Oxido de niguel, obtenido por com-
bustidn a baja temperatura, con deido nitrico, dcido
sulf&rico, gcido clorhfdrico o sue similares pars.
formar la sal de niquel correspondiente. Estas solu-
ciones concentradas pueden utilizarse después como
una fuente apropiada de iones niquel solubles en di-
versos empleos comprendidas en ellas las soluciones
de tratamiento de metales que no contengen fosfato y
soluciones andlogas.

Los ejemplos siguientes se dan a t{tulo ilus-
trativo y no son en modo alguno limitativos. Salvo in-
dicacién en contrario, las partes y los porcentajes

estan expresados en peso.

EJEMPIO 1 -~

Se prepara una solucion concentrada de
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fosfatos acidos mezclando los constituyentes siguien~

tes en las cantidades indicadas:

Agua 321 litros
Oxido de cinec 294 kg
5. Acido nitrico (429B) 317 kg

Acido hidrofluorosilicico 166 kg
(solucidn acuosa a 30%)
Se afiaden después a esta solucidn 68 kg de
un oxido de niquel obtenido por combustion a baja
10, temperatura (75 - 77 % ¥i), preparado oxidando polvo
de niquel a una temperatura de TOORC gproximadamente,
luego se affaden 907 kg de una solucidn acuosa de
P04H3 a 75 %. Se agita después la mezcla resultante
durante unas 2 horas aproximadamente y, al cabo de
15, este lapso de tiempo, todo el dxido de cinc y el bxido
de niquel se han disuelto completamente en la soluciodn,
Se afiaden después e ssta solucidn 662 litros de agua y
5,8 kg de dcido fluorhfdrico en forma de uma solucidn
acuosa a T0%. La solucidn concentrada resultante tiene
20, un pH de aproximademente 2,0 y contiene 2,04 aproxima-
damente de niquel, Se observa que durante la formacidn
de dicha composicidn concentrada, durante la mezcla de
los constituyentes, no se forma efervescencia ni espuma
en el recipiente reaccional. Ademds la disolucion
25, completa del Oxido de miquel en la solucidn écide se
efectia facilmente.
EJEMPIO 2 ~
Se mezcla la solucidn concenmtrads del ejem-~ .
plo 1 con agua, & razdén de 22,6 kg de concentrado por

30. 378 1itros de agua. Se pulveriza esta solucidn durante
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60 segundos a una temperatura de 602C en una super-
ficie limpia de cinc. Se ve entonces que se ha formedo
en la superficie de cinc un recubrimiento de proteccion
de fosfato que suministra une base excelente para pin-
tura u otros recubrimientos de proteccidn,

EJEMPIO 3 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
salvo que para preparar el concentrado, se utiliza en
lugar del éxido de niquel obtemido por combustidn a
baja temperatura, un dxido de niquel obtenido oxidando
polvo de niquel a una temperatura de 9502C aproximada-
mente. Despuds de haber afiadido este éxido de niguel
y el deido fosfdrico a los otros constituyentes, se
compruebe que, hasta despuds de haber agitedo la mez-
cla durante varios d{as, hay aun cantidedes importan-
tes de oxido de miguel no disueltas en la solucidn.

EJEMPLO 4 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
galvo que en lugar de oxido de niquel obtenido por
combustion a baja temperatura, se utilizan 106 kg de
carbonato de niquel. Se forma, cuando se aflade el
carbonato de niquel y el deido fosférico a los otros
constituyentes de la solucion, una efervescencia y
una cantidad importante de espuma en el recipiente
reaccional y se produce un desprendimiento importante
de niebla dcida. Ademds debe hacerse observar gque hey
que tener muy en cuenta, regulando la velocidad de
adicidn del acido y del carbonmato de niquel, impedir

el deshordamiento del recipiente reaccional.
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EJEMPIO 5 - v

Se mezecla la solucidn concentrada ael ejem—
plo 1 con agua, a razdn de 22,6 kg de concentrado por
378 litros de agua. Se afiaden a esta solucidn, & 6020,
56,6 g de nitrito de sodio y se pulverizan durante 60
segundos la solucidn sobre superficies de cinc y de
hierro limpias. En cada superficie se produce un re-~
cubrimiento de proteccion de fosfato que constituye
una excelente base para pintura.

Se repite el procedimiento del ejemplo 1,
utilizando sulfato de hierro, oxido de mangeneso y
mezclas de Oxido de manganeso y polvo de hierro en
lugar de Oxido de cinc, se obtienen resultados ideén-
ticos.

Los ejemplos anteriores demuestran que,
cuando se utiliza el 6xido de niquel obtenido por
combustidn a baja temperatursa, como fuente de niquel,
en las soluciones concentrades de fosfatos écidos, el
niquel se dispersa en 81 fécil y ripidamente sin for-
macidn alguna en el recipiente reaccional de eferves-
cencia o de espuma. Se ha comprobado que, debido al
reducido volumen del dxido de mniquel obtenido por com-
bustion a baja temperatura, en comparacién con el del
carbonato de niquel, es suficiente un espacio de al-
macenado netamente inferior para almacenar la cantidad
deseada del compuesto de niquel gue sirve para prepa-
rar las soluciones concentradas,

Se sobrentiende que la invencion no se li-
mita a los modos de ejecucidn deseritos, que solo han

sido dados a t{tulo de ejemplos.
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-NOTA-

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicades, son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar que el invento
correspornde & una solicitud de patente presentada en
Norteamérica, con fecha 29 de Diciembre de 1965, bajo
el Ne 517.459, acogiéndose por lo tanto, a los benefi-
¢ios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo qué constituye la esencia del refe-
rido invento y por 1o que se solicita Patente de In-
vencion, por 20 afios en Espafias "PROCEDIMIENTO PARA
OBTENER UNA COMPOSICION PARA PREPARAR SOLUCIONES DE
TRATAMIENTO DE SUPERFICIES MEPALICAS"; caracterizén-
dose poxr lo siguiente:

18,- Procedimiento para obtener unz composi-
cidn para preparar soluciones de tratamiento de super
ficies metdlicas, caracterizado porque se elabors .
una solucidn acida que tiene un pH de O a 4 aproxima—
damente y que contiene de 0,1 a 404 de niquel aproxi-
madamente en peso, incorporaniose éste a la solueidn
dcida en forme de dxido de miquel, obtenido oxidando
un compuesto de niquel a una temperatura que no excede
practicamente de T609C aproximedamente.

28, Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque la solucidn dcida es una so-
lucion de fosfatos Acidos que comtiene de 0,1 a 75 %

aproximadamente de lones fosfato y de 0,1 a 40% apro-
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ximadanente de iones niquel sobre la base del peso
total de la solucidn.
38,- Procedimiento, segin la reivindicacién
28, caracterizado porgue contiene igualmente iones de
5e metal de recubrimiento, otros gque el niquel, en una
cantidad suficiente para formar con log iones fosfato
de la solucidn, el fosfato didcido del metal.
48,~ Procedimiento, segin le reivindicacién
32, caracterizado porgue los iones de metal de recu-
10. brimiento son el cinmec, el manganeso, el hlerro o sus
mezelas.
58,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
38, caracterizado porque los iones fosfato representan
de 6 a 30% aproximadamente en peso de la composicién y
15. los iones niquel de 1 a 5% aproximadamente.
68.~"Procedimiento pera obtener una composi-
cidén pare preparar soluciones de tratamiento de super=-
ficies metdlicas"; tal y como queda substancialmente

desorito en la presente Memoria.

20, Esta Memoris consta de dieciseis hojas, es-
eritas a mdquins por una sola cara. ~
4 P ‘iiil)ff.EQSQ

Madrid,

SOCIETE COWTTHENTALIL PARKER;

J GOmEZ ix YU
i pr Fitmador A, GHRCIA BAVQ
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