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Procedimiento para e l tratamiento superficial de los 
metales.

La presente invención se refiere a un 
procedimiento para e l tratamiento químico superfi­
c ia l de los metales, en particular del hierro y del 
acero, utilizado ventajosamente por medio de apara­
tos de. pulverización bajo elevada presión, y que pro-5
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voca e l desengrasado y e l limpiado de las superfi- 
. oies y la  formación de revestimientos delgados y 

continuos.
Desde hace macho tiempo se conoce u ti l iz a r , 

para e l desengrasado, limpiado y protección, por for­
mación de ana capa, simaltáñeos de las  saperficies 
de hierro y de acero, solaciones acuosas ácidas a 
base de ortofosfatos de metales alcalinos y/o de amo­
nio , que presentan un pH comprendido entre 3 y 6, 
durante la  preparación de la s  saperficies para ana 
aplicación subsecuente de barniz o.de pintara. Estas 
solaciones son habitualmente u tilizadas en insta la­
ciones estacionarias por inmersión o por pulveriza­
ción. Aportan una buena protección contra las  formar- 
ciones de herrumbre por debajo de las pintaras y ban-jnices y provocan ana buena adherencia de estos ú l t i ­
mos .

En instalaciones no-estacionarias, se - 
conoce igualmente inyectar solaciones de tratamiento 
en una corriente de vapor o asp irarlas por e l vapor.
La solución de tratamiento se calienta a 14-OSC apro­
ximadamente, y se envía por una tubería bajo una pre­
sión manométrica de aproximadamente 5 a 9 atmósferas. 
El chorro de agua y de vapor muy caliente, que contie­
ne los constituyentes de la  solución, se envía, por 
pulverización sobre las piezas mecánicas. Las capas - 
obtenidas formadas en ta les  instalaciones son compa­
rables a las obtenidas en instalaciones estacionarias, 
pero se observan a menudo variaciones en la  calidad 
obtenida. Para mantener las  concentraciones necesa-30



5.

10.

15.

20.

25.

30.

*** Ü I I * * * ** / * ' ̂

377516
r ía s  de los ¡productos químicos en e l chorro de vapor, 
es indispensable recu rrir a dispositivos especiales 
de dosificación que deben v ig ilarse continuamente. En 
numerosas empresas, no se dispone de una distribución 
general de vapor, y es preciso u tiliz a r  un generador 
de vapor calentado con aceite combustible o gas, me­
nos rápido de poner en marcha y que necesita una vi­
gilancia. Esta manera de trabajar presenta otros in­
convenientes: es preciso operar a muy a lta  tempera­
tura; e l vapor que sale de las  tuberías conduce a 
condiciones de trabajo penosas para e l personal y 
disminuye frecuentemente mucho la  visibilidad del ob­
jeto a tra ta r . Estas condiciones pueden igualmente 
disminuir la  regularidad' de la  calidad de las super­
f ic ie s  tratadas.

Seria pues deseable poder trabajar a tem­
peratura mas baja por un procedimiento que requiera 
una vigilancia limitada y que dé regularmente buenos 
resultados.

La invención tiene por objeto un proce­
dimiento para e l tratamiento superficial de los meta­
le s , en e l que se envía en pulverización sobre la  su­
perficie a tra ta r  una solución acuosa acida a base de 
ortofosfato de metal alcalino y/o de amonio que pre­
senta un pH comprendido entre 3,5 y 5,5 bajo una pre­
sión manométrica de bombeo de aproximadamente 10 a 
75 atmósferas.

La solución a base de ortofosfatos ácidos 
de metales alcalinos y/o de amonio u tilizada en e l 
procedimiento según la  invención contienen ventajosa-
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mente estos fosfatos en concentraciones de aproxima­
damente 2 a 10 g /l ,  expresadas en NaHgPÔ .

Mientras sea posible, es preciso ev itar 
la  presencia de fosfatos condensados de metales alca­
linos y/o de amonio, porque ya a proporciones que re­
presentan e l 3% del peso de los ortofosfatos conducen 
a resultados mediocres.

Se han obtenido resultados particularmen­
te ventajosos por adición de benzoatos a la  solución 
de ortofosfato. Esta adición puede efectuarse en forma 
de ácido benzoico o en forma de sales solubles de este 
ácido, por ejemplo de benzoato sódico. El contenido 
de la  solución en benzoato es ventajosamente de 0,05 
a 0,5 g /l , expresada en benzoato sódico; se aRade de 
preferencia de 0,1 a 0,4 g /l  de benzoato.

' Igualmente es ventajoso acelerar la  acción 
de la  solución por adición de hidroxilamina o de sus sa­
le s . El sulfato de hidroxilamina conviene muy particu­
larmente. La solución contendrá ventajosamente de 
0,04 a 0,3 g /l  de hidroxilamina, expresada en NHgOH.

La eficacia de la  solución puede mejorarse 
igualmente por adición de molibdato. El contenido en 
molibdato será de preferencia de 0,01 a 0,1 g / l ,  ex­
presada en NagMoÔ .

La solución de tratamiento contiene igual­
mente ventajosamente agentes tensio-activos destinados 
a mejorar e l efecto de limpiado y de desengrasado. En­
tre  los que convienen, se citarán  por ejemplo los pro­
ductos no-iónicos como los aductos de polioxialquile 
no; frecuentemente, se pueden u ti l iz a r  con éxito agen-
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tes tensio-aótivos aniónicos. El contenido en agentes 
tensio-activos de la  solución es ventajosamente de 
0,05 a 1 g /l .

En caso necesario, e l pH de la  solución 
de tratamiento puede regularse con ácido fosfórico; 
se mantiene de preferencia un pH de 3)5 a 4.

La solución dejtratamiento aplicada de acuer­
do con la  invención por pulverización puede preparar­
se a p a rtir  de un concentrado susceptible de oontener 
hasta 100% en peso de un ortofosfato monobásico de 
metal alcalino y/o de amonio. Este concentrado contiene 
de preferencia de 60 a 97% en peso de ta l  ortofosfato, 
acompasado de 3 a 12% en peso de un benzoato, expresa­
do en benzoato sódico, de 0 a 7% en peso de hidroxil- 
amina o de sus sales, expresada en NHgOH, de 0 a 3% 
en peso de molibdato, expresado en Na2^o0^, y de 0 a 12/ 
en peso de agente tensio-activo.

El concentrado puede u tilizarse  a una con­
centración de aproximadamente 3 a 10 g /l , de preferen­
cia de 4 a 6 g /l . La solución de tratamiento puede pre­
pararse a p artir  de agua de ciudad o a p artir  de agua 
de condensación que existe en la s  fábricas.

De acuerdo con la  invención, la  solución 
de tratamiento se envía por pulverización sobre super­
f ic ie s  a tra ta r  con una presión manométrica de bombeo 
de aproximadamente 10 a 75 atmósferas. Para llegar a 
estas elevadas presiones, se puede hacer mención por 
ejemplo a los sistemas de bombeo anterior: una bomba 
con pistón de doble efecto con aire comprimido; una 
bomba de pistón arrastrado por un motor eléctrico;30
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una bomba centrífuga de etapas múltiples; ana bomba . 
de engranajes. La bomba aspira la  solución de tra ta ­
miento, 3e preferencia a una temperatura de aproxima­
damente 50 a 80SC, del depósito donde está  contenido. 
Tras compresión a la  fuerte presión indispensable, la  
soluoión se envía hacia una o varias lanzas que llevan 
a su salida, tuberías apropiadas. Se u tilizan  de pre­
ferencia tuberías con chorro plano que arro ja de 4 a 6 1 
de solución por minuto. La lanza es de preferencia ma­
nipulada de manera que la  tubería de pulverización pase 
transversalmente con la  superficie a tra ta r  a una dis­
tancia de aproximadamente 10 cm. En general, se comien­
za en la  extremidad superior del objeto a tra ta r  con 
e l f in  de que la  solución que se escurre entre, lo menos 
posible, en contacto con las partes ya tratadas. S i-las 
soluciohes u tilizadas contienen agentes tensio-activos, 
la  superficie está  enteramente desengrasada y humedeci­
da en la  mayor parte de los casos a l cabo de 10 a 15, 
segundos solamente. La división f ís ic a  de la  solución 
de tratamiento en muy pequeHas gotitas con gran veloci­
dad favorece una reacción rápida con la  superficie del 
hierro y conduce en un lapso de tiempo breve a una 
capa delgada y continua de óxido de hierro-fosfato 
de hierro . Según las  dimensiones, la  forma y e l es­
tado de la  superficie del objeto a tra ta r ,  una lanza 
permite tra ta r  aproximadamente 1 a 5 m2 de superficie 
por minuto.

Para ev ita r la  preparación de grandes can­
tidades de la  solución de tratamiento, se puede igual­
mente p a rtir  de soluciones concentradas que contengan30
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hasta 100 g /l del concentrado descrito mas arriba y 
que se lleva a la  concentración deseada por e l tra ­
tamiento en un conducto de mezcla, por medio de agua 
fresca, por válvulas apropiadas.

En general, e l  tratamiento de las  superfi­
cies va seguido de un corto enjuagado con agua f r ía . 
Este enjuagado puede efectuarse por medio de las mis­
mas lanzas, que se alimentan por medio de agua fresca, 
o por medio de dispositivos de enjuagado. Las piezas 
destinadas a ser pintadas a continuación deben enjua­
garse preferentemente por medio de agua completamente 
desmineralizada s i  se quiere llegar a un revestimiento 
de pintura que posea una buena resistencia. Un tra ta ­
miento subsecuente por medio de una solución inhibido­
ra  de corrosión, y que contiene por ejemplo ácido cró­
mico, no es necesario, en particu lar s i  se ha u t i l i ­
zado una solución de tratamiento que contiene un ben­
zoato. Naturalmente, s i  se desea, se puede sin embar­
go tra ta r  por una solución inhibidora de la  corrosión. 
Una ventaja particular del modo de realización prefe­
rido en e l  que la  solución de tratamiento contiene 
un benzoato reside sin embargo en que las superficies 
tratadas, sometidas o no a un enjuagado subsecuente 
con agua, no se corroen prácticamente durante el se­
cado al a ire , deforma que en general es in ú til proce­
der a un secado en la  estufa o con una insuflación de 
aire a presión. Sin embargo, los objetos tratados pre­
sentan una mayor sensibilidad á la  corrosión durante 
un secado a l aire s i  l a  solución de tratamiento contie­
ne cantidades apreciables de fosfatos condensados. Co-



mo consecuencia, la  presencia áe estos fosfatos no - 
es pc.es deseable.

En razón de su elevada efioacia, de su pe­
quero consumo en productos químicos, de la  simplicidad 

5. de los aparatos utilizados y del modo de aplicación,
y de su rapidez de realización, e l procedimiento se­
gún la  invención posee un dominio de aplicación exten­
so. Es particularmente ventajoso en las fábricas en 
las que se fabrican piezas de gran superficie, por 

10. ejemplo máquinas agrícolas, autobuses, camiones ele­
mentos de construcción voluminosos, e tc . . .  o en fab ri­
cas donde e l número de piezas producido por dia es pe­
queño, por ejemplo en las fabricaciones de carroce­
r ía s  especiales o de pequeña serie ; pero presenta

15. igualmente grandes ventajas en ta lle re s  de reparación*
y de entretenimiento.

El procedimiento según la  invención convie­
ne muy especialmente para e l tratamiento superficial 
del hierro y del acero. La capa de óxido de h ierro- 

20. fosfato de hierro formada en a l transcurso del tra.-
tamiento presenta una coloración tornasolada azul a 
ro jiza  y su peso es en general de aproximadamente 0,3 
a 0,8 g/m2. Constituye una capa de apresto de adheren­
cia notable para una aplicación subsecuente de pintu- 

2$. ra  o de otros revestimientos orgánicos.
Sin embargo, e l procedimiento puede ap li­

carse igualmente a l tratamiento de las  superficies de 
cinc, aluminio y otras aleaciones.

En e l caso de superficies que comprenden 
grandes cantidades de manchas adherentes,-se procede30
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de preferencia a un limpiado previo con productos 
apropiados.

Los ejemplos que siguen ilustran  la  inven­
ción sin lim itarla  en modo alguno. En estos ejemplos 
las indicaciones de partes y de % se entienden en pe­
so, salvo indicación en oontra.
EJEMPLO 1 -  . '

Se tratan  de acuerdo con la  invención cha­
pas de acero de la  calidad RRST 1.405 m. (norma ale­
mana DIN 1.623, hoja l ) ,  recubiertas normalmente de 
grasa, operando de la  manera siguiente (serie I) .
a) Se calienta a 80SC una solución que con­
tiene:

3,2 g /l  de NaHgPÔ  anhidro,
0,24 g /l de benzoato sódico,
0,13 g /l de NHgOH (introducida en forma de sulfato 

de hidroxilamina neutro),
0,05 g /l de NagMoÔ ,
0,24 g /l de un é ter poliglicólico del nonilfenol 

que contiene 10 motivos de óxido de etileno 
por molécula,

y que se ha regulado a pH 3,5 por medio de ácido fosfó' 
rico . Por medio de una bomba de elevada presión de 
aire comprimido, se comprime esta solución a una pre­
sión manométrica de aproximadamente 30 atmósferas y 
se envía en pulverización durante 1 minuto sobre las 
chapas de acero. La solución que sale de la  tubería 
de pulverización está  a una temperatura de aproxima­
damente 60SC. La distancia entre la  tubería y las 
chapas a tra ta r  es de aproximadamente 10 cm.30
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b) 30 segundos de enjuagado por pulveriza­
ción con agua de ciudad a 20SC.
c) 30 segundos de pulverización por medio de 
una solución que contiene 0,16 g /l de CrÔ  y 0,03  g /l

5. de ión Cr 111, a 55SC.
d) rociado con agua enteramente desmineralizada,
e) 10 minutos de secado en una estufa de circu­
lación de aire a 1108C.

A titu lo  comparativo, se tra tan  la s  mismas 
10 . chapas de acero, de manera conocida en s i ,  en una ins­

talación estacionaria clásioa de pulverización con 4- 
zonas (serie II ) :
f) 2 minutos de pulverización a 60SC por una 
solución que contiene :

15. 2 ,8  g / l  de NaHgPÔ  anhidro,
1 ,6  g /l de NagHgPgOy anhidro,
0,3 g /l de ácido fosfórico a 72,5% de PgO ;̂
0,3  g /l de un agente tensio-activo no-iónico.

Esta solución presenta un pH de 4 . La pre- 
20. sión manomátrica de pulverización es de aproximadamen­

te 1,5  atmósferas.
g) Repetición del tratamiento descrito bajo f ) .
h) 30 segundos a enjuagado por pulverización 
con agua de ciudad a 20SC.

25. i) 30 segundos de pulverización por medio de
una solución que contiene 0,16 g /l de CrÔ  y 0,03 g /l 
de ión Cr I I I ,  a 55^0.
k) rociado con agua enteramente desmineraliza­
da.
l)  10 minutos de secado en una estufa con c ir-30
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culación de aire a 1103C.

Las chapas de la  serie 1 llevan una capa 
regalar de óxido de hierro-fosfato de hierro, de un 
azul profundo; las chapas de la  serie 11 presenta 

5. una coloración azul-claro.
Las chapas de las dos series se barnizan 

despuós por medio de un barniz con p isto la  a base de 
resina de poliacrila to . El espesor de la  capa de bar­
niz es de aproximadamente 26 mieras.

10. Para comparar la  resistencia  a la  corro­
sión de los dos tipos de chapas barnizadas, se some­
te a la  prueba de niebla salina (norma americana 
ASTM B 117-64) probetas rayadas en cruz. Bn las cha­
pas de la  serie I , tratadas por e l procedimiento se- 

15. g&n la  invención, se observa tras  168 horas de expo­
sición una migración de 3 mm por debajo del barniz 
a p a rtir  de las rayas. Las chapas de la  serie II  trá  
tadas por el procedimiento clásico de pulverización, 
presentan una migración de 3 mm bajo e l barniz al ca- 

20. bo de 92 horas solamente.
EJEMPLO 2 -  ..

En una fábrica de automóviles, se tratan 
carrocerías por e l procedimiento de a lta  presión segán 
la  invención a titu lo  de tratamiento previo a una apli- 

25. cación de pintura. Se u tiliz a  para los ensayos un apa­
rato de pulverización de elevada presión que compren­
de una bomba con pistón con doble efecto movida por 
aire bajo una presión de aproximadamente 3 atmósfe­
ras en e l manómetro. La solución de fosfatación es 

30. aspirada a p a rtir  de un depósito, comprimida a una
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presión manomátrica 3e aproximadamente 30 atmósferas* 
y pulverizada sobre la  carrocería por medio de 2 lan­
zas. Las lanzas están equipadas de tuberías con chorro 
plano que presenta un diámetro equivalente de 0,9 mm. 
El ángulo de apertura de las tuberías con chorro plano 
es de aproximadamente 659.

Se u tilizan  los ensayos dos soluciones di­
ferentes A y B que poseen las  composiciones siguientes
constituyente (g/l) solución A solución B
NaHgPÔ  anhidro 3',2 3,2
benzoato sódico - 0,24
NHgOH 0,13 0,13
NagMoÔ 0,05 0,05
agente tensio-activo co no-ióni* 0,24 0,24

Las dos soluciones están reguladas a pH 4
aproximadamente por medio de ácido fosfórico y calen­
tadas por elementos de calefacción sumergidos a una 
temperatura de aproximadamente 803C.

Estas soluciones de tratamiento se ap li­
can sobre las piezas por pulverización a un caudal 
de 4 1 por minuto y por tubería.

La temperatura de la  solución pulverizada 
es de aproximadamente 6030} la  distancia entre la  
tubería y la  superficie de metal es de 10 a 20 cm.
El chorro de pulverización es dirigido eñ primer lu­
gar a la  parte superior de la  pieza después se hace 
descender lentamente hacia abajo, con barrido simul­
táneo en los dos sentidos. Se tra ta  de aproximada­
mente 1 a 2 m2 de superficie de chapa por minuto. Al30.
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oabo de 10 minutos aproximadamente, toda la  pieza es 
propia y está revestida de la  capa de protección. Las 
carrocerías se pulverizan después con agua; la  pelícu­
la  de agua residual se seca al a ire , lo que requiere 
aproximadamente 3 a 5 minutos. En e l caso de la  solu­
ción A, tras  aproximadamente 30 segundos solamente de 
espera, se observa la  corrosión volante. En e l caso de 
la  solución B, la  carrocería puede secarse con aire 
sin  que aparezca fenómeno de corrosión.

En otro ensayo, se someten las carrocerías 
limpiadas fosfatadas y enjuagadas con agua con un en­
juagado subsecuente, igualmente por e l procedimiento 
bajo elevada presión, por medio de una solución que 
contiene 0,16 g /l de CrÔ  y 0,03 g /l de ión Cr I I I ,  
preparada con agua enteramente desmineralizada y ca­
lentada a 5030 aproximadamente. En este caso, la3 carro­
cerías tratadas por medio de la  solución A y las carro­
cerías tratadas por medio de la  solución B pueden se­
carse al aire sin que aparezcan fenómenos de corrosión.
EJEMPLO 3 -

Se tratan  las chapaa de acero de la  ca li­
dad RRST 1.405 m (norma alemana DIN 1.623, hoja 1) 
engrasadas normalmente, con las soluciones A y B del 
ejemplo 2, a-una presión manométrica de bombeo de apro 
ximadamente 30 atmósferas, durante 1 minuto. La tempe­
ra tu ra  de las soluciones es de 60SC. Las chapas se en­
juagan a continuación con agua, rociadas con agua en­
teramente desmineralizada y después secadas. Finalmen­
te , se aplica sobre estas chapas un barniz con pisto­
la  a base de resina de poliacrila to . El espesor de la30
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capa de barniz es de aproximadamente 25 mx^as.

Para la  prueba de la  resistencia  a la  corro­
sión, se someten las  chapas rayadas a la  prueba de la  
niebla salina de la  norma americana ASTM-B-117-64* Las 
chapas tratadas por la  solución A presenta una migra­
ción de 3 mm bajo la  capa de barniz a l cabo de 96 horas 
Las chapas tratadas por medio de la  solución B no pre­
sentan una migración de 3 mm bajo la  capa de barniz 
que al cabo de 120 horas.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento, asi como la  manera de realizarlo  en la  
práctica, debe hacerse constar que las  disposicio­
nes anteriormente indicadas son susceptibles de modi­
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su princi­
pio fundamental. También se hace constar que e l inven­
to corresponde a una Solicitud de Patente presentada 
en Alemania nS P 19 42 156 8 de 19 de agosto de 1969.

' acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la  esencia del referido invento y 
por lo que se so lic ita  Patente de Invenoión por 20 
años en España: PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO SU 
PERFICIAL DE LOS METALES; Caracterizándose por lo

iguiente:
la  -  Procedimiento para e l tratamiento 

superficial de los metales, en particu lar del h ierro , 
por u tilización  de una solución acuosa acida a base de 
ortofosfato de metal alcalino y/o de amonio a un pH 
comprendido entre 3,0 y 5,5 por pulverización bajo la
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presión, caracterizado porque se pulveriza la  solu­
ción sobre las superficies a tra ta r  bajo una presión 
manométrica de bombeo de aproximadamente 10 a 75 atmós 
feras.

5* 28 -  Procedimiento según la  reivindica­
ción 1, caracterizado porque se aplica una solución 
que contiene 0,05 a 0,5 g /l y de preferencia de 0,1 a 
0,4 g /l de benzoato, expresada en benzoato sódico.

38 -  Procedimiento según las reivindíca­
lo. ciones 1 y 2 caracterizado porque se aplica una solu­

ción que contiene de 0,04  a 0,3 g /l de hidroxilamina 
0 de sus sales, expresado en NHgOH.

48 -  Procedimiento según las reivindica­
ciones 1, 2 y 3 caracterizado porque se aplica una so- 

15. lución que contiene de 0,01 a 0,1 g /l de molibdato,
expresado en Nâ MoÔ .

58 -  Procedimiento según las reivindica­
ciones 1 a 4 caracterizado porque se aplica una solu­
ción que contiene 0,05 a 1 g /l  de agente tensio-activo 

20. 68 -  Procedimiento para e l tratamiento su­
perfic ia l de los. metales, t a l  y como queda sustancial-
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