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

SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad francesa, 
residente en : 40 & 42, Rue Chance Milly,
92 CLICHY, Francia.

La presente invención se refiere  a un 
procedimiento para obtener una composición ú t i l  para 
preparar soluciones de tratamiento de superficies 
metálicas, a f in  de producir sobre dichas superficies 

5. unos recubrimientos de protección y/o de base para la
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pintura. El invento se relaciona más especialmente 
con una composición concentrada perfeccionada para 
formar soluciones de tratamiento a base de fosfatos 
ácidos, o sea con el procedimiento para obtenerla.

Hasta ahora, las soluciones tratan tes u t i l i ­
zadas en las superficies metálicas con objeto de pro­
ducir sobre dichas superficies un recubrimiento de 
protección y/o de base para pintura, eran, por regla 
general, soluciones que contenían fosfatos ácidos.
Estas soluciones eran, usualmente, soluciones acuosas 
de fosfatos metálicos ácidos, ta les  como las solucio­
nes de fosfatos ácidos de cinc, de manganeso o de hie 
rro . Frecuentemente se ha descubierto que era conve­
niente incorporar en dichas soluciones, iones de ní­
quel que actúen como aceleradores en la  formación del 
recubrimiento deseado de fosfato metálico.

Para preparar la  solución tra tan te , se for­
ma por regla general, un concentrado de ácido fosfó­
rico , una fuente o suministro de ianes metálicos, ta l  
como el óxido de cinc y el acelerador que contenga 
iones de níquel. Después se diluye este concentrado 
en agua para formar una solución de tratamiento que 
contenga los diversos constituyentes en las  cantida­
des deseadas. Sin embargo, surgen dificultades cuando 
se tra ta  de incorporar los iones níquel en la  solución 
concentrada. Numerosos compuestos de níquel no se solu- 
b ilizan  fácilmente en estas soluciones de ácido fosfó­
rico sobre todo, a l parecer, debido al reducido poder 
disolvente del ácido fosfórico.

30. En numerosos casos, es pues, necesario aRadir



los iones de níquel a la  soluoión concentrada en forma 
de sales más solubles, ta les como el carbonato de ní­
quel. Este producto es, a pesar de todo, una fuente de 
níquel relativamente costosa en comparación con otros 
productos, ta les como el óxido de níquel. Además, cuan 
do se mezcla el carbonato de níquel con el ácido fos­
fórico, l a  mezcla reaccional se pone en gran eferves­
cencia y se produce una cantidad importante de espuma. 
Este hecho, lim ita mucho, naturalmente, la  velocidad a 
la  que se pueden mezclar los reactivos sin  que sobre­
salgan de los recipientes de reacción. Este fenómeno 
de efervescencia y de formación de espuma es asimismo 
peligroso para la  salud, porque el gas carbónico des­
prendido durante la  reacción contiene importantes can­
tidades de ácido fosfórico que se presenta en forma de 
niebla o de pulverización. Por otra parte, el carbona­
to de níquel es un producto voluminoso que necesita un 
gran espacio para su almacenado, para tener siempre a 
la  disposición la  cantidad deseada.

Los ensayos efectuados para resolver los 
problemas indicados, utilizando el óxido de níquel 
ordinario disponible en el comercio, no han sido co­
ronados por el éxito, debido a la  solubilidad extre­
madamente limitada de dicho óxido de níquel en la  
solución concentrada de ácido fosfórico. En numerosos 
casos se ha descubierto que hasta con tiempos de mez­
cla de varios días o de una mayor duración, no es po­
sible incorporar a la  solución concentrada, las can­
tidades deseadas de aceleradores a base de níquel.

El presente Invento, tiene pues, por objeto
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suministrar una nueva composición concentrada acida 
que contiene iones de níquel, utilizándose este con­
centrado para la  preparación de soluciones de tra ta ­
miento destinadas a suministrar recubrimientos de 
protección y/o de base para la  pintura, sobre super­
fic ies  metálicas.

La invención tiene por objeto igualmente 
proporcionar una composición perfeccionada concentra­
da acida que contenga níquel, de preparación fá c il y ; 
rápida, utilizando una fuente de níquel más económica 
que la  que se u ti liz a  hasta el presente.

Por consiguiente, la  presente invención pro­
porciona un procedimiento perfeccionado de preparación 
de soluciones concentradas ácidas que contienen níquel, 
efectuándose dicho procedimiento fác il y económicamente 
sin  que presente las dificultades de los procedimientos 
anteriores.

Otros objetos, ventajas y características de 
la  invención irán  apareciendo en el curso de la  des­
cripción que sigue.

Según los objetos antedichos, la  invención 
se relaciona con una solución ácida que tiene un pH 
comprendido entre 0 y 4- aproximadamente y que contiene 
níquel en una cantidad comprendida entre 0,01 y 40 % 
en peso aproximadamente, incorporándose el níquel a 
la  solución ácida en forma de óxido de níquel obtenido 
oxidando un compuesto de níquel a una temperatura que 
no excede prácticamente de 760BC aproximadamente.

La composición, según el presente invento, 
es más especialmente una solución acuosa de fosfato
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ácido que tiene un pH comprendido entre O y 4 apro­
ximadamente y que contiene de 0,01 a 40 % en peso 
aproximadamente de níquel, a la  que se incorpora el 
níquel en forma de óxido de níquel, obtenido oxidan- 

5. do un oompuesto de níquel a una temperatura que no '
exoede prácticamente de 76030 aproximadamente. Estas 
soluciones de fosfato ácido que contienen níquel son 
composiciones concentradas que pueden disolverse o 
dispersarse en agua para formar soluciones acuosas de 

10. tratamiento de superficies de cinc y de superficies
de metales ferrosos, con objeto de producir en dichas 
superficies recubrimientos de protección y/o de base 
para la  pintura. Estas soluciones concentradas ácidas 
de fosfato que contienen níquel se caracterizan por 

15. regla general, porque contienen suficiente cantidad
de fosfato, suficientes iones de metal de recubrimien 
to , ta les como el cinc, el manganeso o el hierro y 
suficientes iones de níquel aceleradores para dar la  
concentración deseada de dichos productos en la  solu- 

20. ción de tratamiento, cuando se mezcla el concentrado
con agua para formar dicha solución. Estas soluciones 
concentradas contienen ordinariamente iones de metal 
de recubrimiento, como se ha indicado anteriormente, 
en cantidades comprendidas entre O y 40 % aproximada- 

25. mente en peso de la  composición concentrada, iones
fosfato en cantidades comprendidas entre 0,1 y 75% en 
peso aproximadamente de la  composición concentrada e 
iones de níquel en cantidades comprendidas entre 0,1 
y 40 % en peso aproximadamente de la  composición con- 

30. centrada. Los iones de metal de recubrimiento están,
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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 
aproximadamente y los iones níquel en cantidades com­
prendidas entre 0,5 y 15% en peso aproximadamente.

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 
6 a 30% aproximadamente en peso de iones fosfato de 1 a 
5% aproximadamente en peso de iones de níquel y sufi­
ciente cantidad de iones de metal de recubrimiento, ta ­
les  como el cinc, el manganeso o el h ierro , para formar 
el fosfato diácido de los iones metálicos utilizados 
con los iones fosfato de la  solución. En numerosos ca­
sos los iones de recubrimiento están presentes en es­
tas composiciones preferidas, en cantidades comprendi­
das entre 1 y 5% en peso aproximadamente de la  compo­
sición concentrada.

Se observará que todas las composiciones 
oonoentradas antedichas pueden contener también agua; 
estando presente el agua en estas composiciones en una 
cantidad suficiente para mantener en solución los cons­
tituyentes. En numerosos casos, el agua está presente 
en la  composición en una cantidad comprendida entre 5 
y 70% aproximadamente en peso de la  composición con­
centrada y normalmente entre 10 y 50% aproximadamente.

Como se ha indicado anteriormente, estas com­
posiciones concentradas, se u tilizan  disueltas o dis­
persadas en el agua, como soluciones de tratamiento



para proporcionar recubrimientos protectores y/o de 
base para pintura de superficies metálicas, ta les co­
mo superficies de metales ferrosos o de cinc. Las so­
luciones concentradas, ta les como las que quedan des­
c rita s , se disuelven por regla general en agua para 
proporcionar soluciones activas que contengan ionos 
fosfato en una cantidad comprendida entre 0,1 y 5% en 
peso aproximadamente, iones niqueles en una cantidad 
comprendida entre 0,01 y 1% en peso aproximadamente e 
iones de metal de recubrimiento, ta les como el cinc, 
el manganeso o el hierro, en una cantidad suficiente 
para formar el fosfato diácido del metal con los iones 
fosfato de la  solución. Estos metales están normalmente 
presentes en una cantidad comprendida entre 0,01 y 1% 
en peso aproximadamente de la  composición. En las so­
luciones de trabajo preferidas, los iones fosfato están 
presentes en cantidades comprendidas entre 0,5 y 2,5% 
en peso aproximadamente, los iones níquel aceleradores 
entre 0,1 y 0,5% aproximadamente y los iones de metal 
de recubrimiento en una cantidad suficiente para for­
mar el fosfato diácido con los iones fosfato y normal­
mente entre 0,1 y 0,5% en peso aproximadamente de la  
solución de revestimiento.

Se observará que las composiciones concen­
tradas, según el invento, así como las soluciones de 
tratamiento que provienen de e llas , pueden contener 
otros coadyuvantes además de los constituyentes ante­
riormente indicados. Como ejemplos de ta les coadyuvan 
te s , se citarán los iones fluoruro; los iones fluoruro 
complejo, ta les como el ion fluoborato, el ion s ilico -
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fluoruro y- sus sim ilares; los iones n itr ito ; los iones 
n itra tos; los iones sulfuro y sus sim ilares. "Estos 
coadyuvantes y los otros, ta les  como los que son muy 
conocidos en la  técnica, son efioaces como agentes de 
oxidación y como aceleradores de recubrimiento y pue­
den estar presentes en la  composición concentrada en 
cantidades comprendidas entre 0,01 y 10% aproximada­
mente en peso de la  composición concentrada. Ejemplos 
de composiciones de fosfatos ácidos tipos en los que - 
se pueden incorporar cantidades de iones níquel acele­
radores, utilizando el óxido de níquel calentado a baja 
temperatura, según el invento, son los que se describen 
en las  patentes de los Estados Unidos de América núme­
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 NS 1.362.202 y 1.366.777.

Como se ha mencionado anteriormente, se incor 
pora, según el procedimiento de la  presente invención, 
los iones níquel aceleradores en la  solución concentra­
da de fosfatos ácidos, en forma de óxido de níquel ob­
tenido oxidando un compuesto de níquel a una tempera­
tu ra  que prácticamente no exceda de 760BC aproximada­
mente. Como se sabe, el óxido de níquel se prepara 
usualmente oxidando el níquel o un compuesto de níquel, 
t a l  como el polvo de níquel o el niquel-carbonilo a 
una temperatura relativamente elevada, ordinariamente 
entre 900 y 950BC aproximadamente. Sin embargo, inves­
tigaciones han demostrado que el óxido de níquel pre­
parado de este modo, no puede incorporarse en las so­
luciones concentradas de fosfatos ácidos, principalmente
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en razón de su solubilidad extremadamente reducida 
en estas soluciones. Sin embargo, cuando se prepara 
el óxido de níquel por una oxidación a temperaturas 
que prácticamente no exceden cb 76030 aproximadamente 
y de preferencia entre 500 y 700SC aproximadamente, 
el óxido de níquel resultante posee una solubilidad 
muy mejorada en las soluciones de fosfatos ácidos.

El óxido de níquel, obtenido por combustión 
a baja temperatura, utilizado en la  composición y el 
procedimiento, según el invento, puede prepararse de 
cualquier manera apropiada conocida en la  técnica.
Por ejemplo, se inflama en una atmósfera oxidante, a 
una temperatura de 500 -  760SC y durante un período 
de tiempo suficiente para producir el óxido de níquel 
deseado, una cantidad de un producto que contenga ní­
quel oxidable, ta l  como el polvo de níquel, niquel- 
carbonilo o un produoto análogo, de preferencia en 
forma de partículas. El polvo de níquel se callenta 
por regla general en un horno eléctrico mientras que 
se hace pasar un gas que contenga oxígeno, de prefe­
rencia a ire , por encima y a través del polvo de níquel. 
La duración de la  reacción para producir el óxido de 
níquel deseado está comprendida usualmente entre 1 a 
2 horas aproximadamente, aun cuando puedan u tilizarse  
duraciones más cortas y más largas, según las tempera­
turas empleadas, la  cantidad de compuesto de níquel 
tratado y la  cantidad de aire utilizado.

Para preparar las composiciones concentra­
das de fosfatos ácidos, según el invento, se añaden 
de preferencia simultáneamente el óxido de níquel 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
ción concentrada, comprenden iones de metal de recu­
brimiento, ta les  como el cinc, el manganeso o el hie­
rro; iones n itr ito s ; iones n itra to ; iones fluoruro e 
iones análogos. Se puede emplear cualquier compuesto 
apropiado soluble y/o dispersable en agua que contén­
galos iones de los coadyuvantes, para preparar las 
composiciones concentradas de la  invención, en la  me­
dida en que los compuestos utilizados no contienen 
otros iones perjudiciales, ya sea a la  composición 
concentrada o ya sea a las superficies metálicas tra ­
tadas por las soluciones de tratamiento que proceden 
de la  composición concentrada. Como ejemplos de ta les 
compuestos que pueden u tiliz a rse  se citarán: el óxido 
de cinc, el sulfato de hierro , el Óxido de manganeso, 
el ácido fluorhídrico, el ácido n ítrico , el n itr ito  
de sodio, el n itrato  de sodio, el ácido hidrofluoro- 
s ilíc ic o , e l fluoroborato de sodio y sim ilares. Se 
mezcla la  mezcla reaccional resultante durante un pe­
ríodo suficiente para efectuar la  solubilización prác­
ticamente completa de todos los constituyentes en la  
solución. Usté período de tiempo varía según la  canti­
dad de productos utilizados aun cuando se u tilizan  
normalmente duraciones de mezcla comprendidas entre 
una media hora y 3 horas aproximadamente. Se observará 
que en la  preparación de las  soluciones concentradas 
de fosfatos ácidos, se foima, en realidad, el fosfato 
de níquel haciendo reaccionar el óxido de níquel y el

-  10 -
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ácido fosfórico. Por esta razón es por lo que se 
prefiere añadir simultáneamente el óxido de níquel 
y el ácido fosfórico, con objeto de asegurar una 
mezcla rápida y completa 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 observará que aun cuando se haya descri­
to sobre todo anteriormente la  preparación de solucio 
nes concentradas acidas a base de fosfatos, el proce­
dimiento objeto de la  invención, puede u tilizarse  
igualmente para obtener soluciones concentradas que 
contengan níquel con otros ácidos. Así, por ejemplo, 
en lugar de u ti l iz a r  el ácido fosfórico, se puede ha­
cer reaccionar el óxido de níquel, obtenido por com­
bustión a baja temperatura, con ácido n ítrico , ácido 
sulfúrico, ácido clorhídrico o sus similares para 
formar la  sal de níquel correspondiente. Estas solu­
ciones concentradas pueden u tiliza rse  después como 
una fuente apropiada de iones níquel solubles en di­
versos empleos comprendidas en ellas las soluciones 
de tratamiento de metales que no contengan fosfato y 
soluciones análogas.

Los ejemplos siguientes se dan a títu lo  ilu s­
trativo  y no son en modo alguno lim itativos. Salvo in ­
dicación en contrario, la s  partes y los porcentajes 
están expresados en peso.
EJEMPLO 1 -

30. Se prepara una so luc ión  concentrada de



-  12 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

fosfatos ácidos mezclando los constituyentes siguien­
tes en las cantidades indicadas:

Agua
Oxido de cinc 
Acido nítrico  (42SB)
Acido hidrofluorosilícico 

(solución acuosa a 30%)
Se añaden después a esta solución 68 kg de 

un óxido de níquel obtenido por combustión a baja 
temperatura (75 -  77 % Ni), preparado oxidando polvo 
de níquel a una temperatura de 7003C aproximadamente, 
luego se añaden 907 kg de una solución acuosa de 
PÔ Ĥ  a 75 %. Se agita después la  mezcla resultante 
durante unas 2 horas aproximadamente y, al cabo de 
este lapso de tiempo, todo el óxido de cinc y el óxido 
de níquel se han disuelto completamente en la  solución. 
Se añaden después a esta solución 662 l i tro s  de agua y 
5,8 kg de ácido fluorhídrico en forma de una solución 
acuosa a 70%. La solución concentrada resultante tiene 
un pH de aproximadamente 2,0 y contiene 2,0% aproxima­
damente de níquel. Se observa que durante la  formación 
de dicha composición concentrada, durante la  mezcla de 
los constituyentes, no se forma efervescencia ni espuma 
en el recipiente reaccional. Además la  disolución 
completa del óxido de níquel en la  solución ácida se 
efectúa fácilmente.

321 l i t ro s  
294 kg 
317 kg 
166 kg

EJEMPLO 2 -
Se mezcla la  solución concentrada del ejem- . 

pío 1 con agua, a razón de 22,6 kg de concentrado por 
378 l i t ro s  de agua. Se pulveriza esta solución durante
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60 segundos a una temperatura de 60SC en una super­
fic ie  limpia de cinc. Se ve entonces que se ha formado 
en la  superficie de cinc un recubrimiento de protección 
de fosfato que suministra una base excelente para p in­
tura u otros recubrimientos de protección.
EJEMPLO 3 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
salvo que para preparar el concentrado, se u tiliz a  en 
lugar del óxido de níquel obtenido por combustión a 
baja temperatura, un óxido de níquel obtenido oxidando 
polvo de níquel a una temperatura de 95030 aproximada­
mente. Después de haber añadido este óxido de níquel 
y el ácido fosfórico a los otros constituyentes, se 
comprueba que, hasta después de haber agitado la  mez­
cla durante varios días, hay aun cantidades importan­
tes de óxido de níquel no disueltas en la  solución. 
EJEMPLO 4 -

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
salvo que en lugar de óxido de níquel obtenido por 
combustión a baja temperatura, se u tilizan  106 kg de 
carbonato de níquel. Se forma, cuando se añade el 
carbonato de níquel y el ácido fosfórico a los otros 
constituyentes de la  solución, una efervescencia y 
una cantidad importante de espuma en el recipiente 
reacciona! y se produce un desprendimiento importante 
de niebla acida. Además debe hacerse observar que hay 
que tener muy en cuenta, regulando la  velocidad de 
adición del ácido y del carbonato de níquel, impedir 
el desbordamiento del recipiente reacciona!.
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Se mezcla la  solución concentrada del ejem­
plo 1 con agua, a razón de 22,6 kg de concentrado por 
378 li tro s  de agua. Se añaden a esta solución, a 6030, 
56,6 g de n itr ito  de sodio y se pulverizan durante 60 
segundos la  solución sobre superficies de cinc y de 
hierro limpias. En cada superficie se produce un re­
cubrimiento de protección de fosfato que constituye 
una excelente base para pintura.

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, 
utilizando sulfato de h ierro , óxido de manganeso y 
mezclas de óxido de manganeso y polvo de hierro en 
lugar de óxido de cinc, se obtienen resultados idén­
ticos.

Los ejemplos anteriores demuestran que, 
cuando se u ti l iz a  el óxido de níquel obtenido por 
combustión a baja temperatura, como fuente de níquel, 
en las soluciones concentradas de fosfatos ácidos, el 
níquel se dispersa en él fá c il y rápidamente s in  for­
mación alguna en el recipiente reaccional de eferves­
cencia o de espuma. Se ha comprobado que, debido al 
reducido volumen del óxido de níquel obtenido por com­
bustión a baja temperatura, en comparación con el del 
carbonato de níquel, es suficiente un espacio de al­
macenado netamente in ferio r para almacenar la  cantidad 
deseada del compuesto de níquel que sirve para prepa­
ra r las soluciones concentradas.

Se sobrentiende que la  invención no se l i ­
mita a los modos de ejecución desoritos, que solo han 
sido dados a tí tu lo  de ejemplos.
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- N O T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác­
tic a , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Norteamérica, con fecha 29 de Diciembre de 1965) bajo 
el NS 517.459, acogiéndose por lo  tanto, a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la  esencia del refe­
rido invento y por lo que se so lic ita  Patente de In­
vención, por 20 años en EspaHa: "PROCEDIMIENTO PARA 
OBTENER UNA COMPOSICION PARA PREPARAR SOLUCIONES DE 
TRATAMIENTO DE SUPERFICIES METALICAS"; caracterizánr- 
dose por lo  siguiente:

13.- Procedimiento para obtener una composi­
ción para preparar soluciones de tratamiento de super 
fic ies metálicas, caracterizado porque se elabora 
una solución ácida que tiene un pH de O a 4 aproxima­
damente y que contiene de 0,1 a 40% de níquel aproxi­
madamente en peso, incorporándose éste a la  solución 
ácida en forma de óxido de níquel, obtenido oxidando 
un compuesto de níquel a una temperatura que no excede 
prácticamente de 7609C aproximadamente.

23.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque la  solución ácida es una so­
lución de fosfatos ácidos que contiene de 0,1 a 75 % 
aproximadamente de iones fosfato y de 0,1 a 40% apro-30.
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ximadamente de iones níquel sobre la  base del peso 
to ta l de la  solución.

33.- Procedimiento, segdn la  reivindicación 
23, caracterizado porque contiene igualmente iones de 
metal de recubrimiento, otros que el níquel, en una 
cantidad suficiente para formar con los iones fosfato 
de la  solución, e l fosfato diácido del metal.

43.- Procedimiento, segdn la  reivindicación 
33, caracterizado porque los iones de metal de recu­
brimiento son e l cinc, el manganeso, e l hierro o sus 
mezclas.

53.- Procedimiento, segdn la  reivindicación 
33, caracterizado porque los iones fosfato representan 
de 6 a 30% aproximadamente en peso de la  composición y 
los iones níquel de 1 a 5% aproximadamente.

63.-"Procedimiento para obtener una composi­
ción para preparar soluciones de tratamiento de super­
fic ies  metálicas"; ta l  y como queda substancialmente 
descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas, es­
critas  a máquina por una sola cara. r,,„ „WO UÍC.Madrid,
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