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Procedimiento para el tratamiento superficial de los

metales.
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Ia presente invencidn se refiere a un
prbcedimiento para el tratamiento quimico superfi-
cial de los metales, en particular del hierro y del
acero, utilizado ventajosamente por médio'de apara-

Do tos de pulverizacién bajo elevada presibn, y que pro-
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voce el desengrasado y el limpisdo de las superfi-

. eies v la formacibén de revestimientos delgados y

continuos.

‘Desde hace nmucho tiempo se conoce utilizar,
para el desengrasado, limpiado y proteccién, por for-
macién de una capa, simulidneos de. las superficies
de hierro y de'gcefo, soluciones acuosas. dcidas a
base de ortofosfatos de metales alealinos y/0 de amo-
nio , que presentan un pH comprendido entre .3 y 6,
durante la preparacibén de las superfiéies pars una
aplicacidén subsecuente de barniz o.de pintura. Estas
soluciones son habitualmente utilizadas en instala~
clones éstacionarias'por inmersién o por pulveriza~’
cibh. Aportan une buena proteceién contra las forma-
ciones de herrumbre por debajo dellas pinturas y ban-

]

nices y provocan una buena adherencig de estos Glti-

mos.

En instalacioneQ no~-estacionarias, so -
conoce igualmente inyectar soluciones de tratamiento
en una corriente de vapor o aspirarlas por el vapor.
Ia solucién de tratamiento se calienta a 1402C apro-
ximadamente, y se envia por una fuberia bajo una pre-
gibn manométrica de aproximadamente 5 a 9 atmbésferas.
El chorro de agua y de vapor muy caliente, que contie-
ne los constituyentes de la solucién, se envia por
pulvefizaci6n sobre las piezas mecén?cés. Las capas
obtenidas formadas en tales instalaqiones son compa~-
Pables a las obtenidas en instalaciones estacionarias,
perd se observan a menudo variaciones en la ecalidad

obtenida. Para mantener las concentraciones necesa-
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rias de 1los productos quimicos en el chorro de vepor,
es indispensable recurrir g dispositivos especiales
de dosificacién que deben vigilarse continuamente. En
numerosas empresas, no se dispone de un; distribucién
general do vapor, y eg preciso utilizar un generador
de vapor calentado con aceite combustible o gag, me-
nos répido de pomer en marcha y que necesita una vi-
gilancia. Esta manera de trabajar presenta otros in-
convenientes: ey preclso operar g muy alta tempera-
tura; el vapor gue sale de las tuberias conduce a
condiciones de trabajo penosas para el personal y
disminuye frecuentemente mucho la visibilidad del ob-
jeto a tratar. Estas condiciones pueden igualmente
disminuir la regularidad de la calidad de las super—
ficies tratadas.

éeria puss deseable poder trabajar a tem-
peratura mas baja por un procedimiento que requiers
una vigilancis limitada y que dé regularmente buenos
resultados. _

Le invencidn tiene por objeto un proce-
dimiento para e} tratamiento superficial de los meta-
les, en el que se envia en pulverizacibn sobre la su-
perficie a tratar una solucidn acuosa 4cida a base de
ortofosfato de metal alealino y/o de amonio que pre-

genta un pH comprendido entre 3,5 y 5,5 bajo una pre-

‘8ién manométrica de bombeo de aproximadamente 10 a

75 atmbsferas. _
Lg solucidén a base de ortofosfatos 4cidos
de metales alcalinos y/o de amonio utilizada en el

procedimiento segfin la invencién contienen ventajosa-
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mente estos fosfatos en concentraciones s aproxing-
damente 2 a 10 g/1, expresadas en NaH2P04.

Mientras sea posible, es precigo evitar

" la presencia de fosfatos condensados de metales alca-

linos y/o ﬁe emonio, porque ya a proporciones que re-
presentan 6l 3% del peso de los ortofosfatos conducen
a resultados meaiécres. -

Se hén obtenido resultades par%ioularmen«
te ventajosos por adicidn de benzoatos a la solucidn
de ortofosfato. Bsta adicién puede efectuarse en forma
de écido benzoico o en forma de sales solubles de ests
4cido, por ejemplo de benzoato sédico. E1l contenido
de la solucidn eh benzoato es ventajosamente de 0,05

a 0,5 g/1, expresada en benzoato sddico; se afiade de

preferencia de 0,1 a 0,4 g/1 de benzoato.

i

i

Igualmente es ventajoso acelerar la accidén

de la solucidén por adicidén de hidroxilamina o de sus sa

les. El sulfato de hidroxilamina conviene muy particu~

larmente. La solucién contendrid ventajosamente de _
0,04 a 0,3 g/1 de hidroxilamina, expresada en NH,OH.

La eficacia‘de la solucién puede mejorarse
iguelmente por adicidn de molibdato. El contenido en
molibdato serd de preferencia de 0,0l a 0,1 g/1, ex-
presada en NaéMoO4.

Ia solucién de tratamiento contiene igual-
mente ventajosaﬁente agentes tensio-activos destinados
a mejorér el efecto de limpiado y de desengrasado. En~ -
tre los que convienen, se citarén por ejemplo los pro-
ductos no-ibnicos como los aductos de polioxialquilg

no; frecueéntemente, se pueden utilizar con éxito agen-
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tes tenzio-aétivos anibnicos. E1 contenido en agentes
tensio~-activos de la solucidn es ventajosamente de
0,05 a 1 g/l.

En caso necesario, el pH de la solucidn
de tratamiento puede regﬁiarse con &cido fosférico;
ge mantiene de preferencia un pH de 3,5 a 4.

La solucidn d%tratamiento aplicada de acuer-

- do con la invencidn por pulverizacidén puede preparar-

se a partir de un concentrado susoeptible'de contener
hasta 100% en peso de un ortofosfato monobasico de

metal alcalino y/o de amonio. Este conocentrado contiens

~ de preferencia de 60 a 97% en peso de tal ortofosfato,

acompafiado de 3 a 12% en peso de un benzoato, expresa-
do en benzoato sédico, de O a 7% en peso de hidroxil-
amina o de sus sales, expresada en NH,OH, de O a 3%

en peso de molibdato, expresado en Na2M004, y de O a 12%
en peso de agente tensio-activo.

El concentrado puede utilizarse a una con-
centracién de aproximadamente 3 a 10 g/1l, de preferen-
cia de 4 a 6 g/1l. Ia solucién de tratamiento puede pre~
parsrse a partir de agua de ciudad o a partir de agua
de condensaoién;Aue existe en las fébricas.

De acuerdo con la iﬁ?eneién, la solucidn
de tratamiento se envia por pulverizacibdn sobre super-
ficies a tratar con una bresi6n manométrica de bombeo
de aproximadamente 10 8 75 atmbsferas. Para llegar a
estas olevadas presiones, se puede hacer mencibn por
ejemplo a los sistemas de bombeo anterior: una bomba
con pistén de doble efecto con aire comprimido; una

bomba de pistén arrastrado por un motor eléctrico;
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uns bomba centrifugs de etapas miltiples; una bomba .

de engranajes. La bomba aspira la soluciébn de traia-
nmiento, de preferencia a una temperatura de aproxima-
damente 50 g 80°C, del depésito donde esti contenido.
Tras compresidén a la fuerte presidn indigpensable, la
solucién se envia hacia una o varias lenzas que llevan
a su salida, tuberias apropiadas. Se util;zan de pre~
ferenocia tuberi%s con chorro plano gue arroja de 4 a 6 1
de solucidn por:minuto. Lg lanza es de preferencia mg-
nipulada de manera que la tuberia de pulverizacién pase
fransversalmente con lé superficie a tratar a una dis-
tancia de aproximadsmente 10 cm. En general, se comien-
éa en la extremidad superior del objeto a tratar con

el fin de que la soluoién'que se escurré entre, lo menos
posible, en contacto con las parites ya tratadas. Si~}as'
soluciohes utilizadas contienen agentes tensio-activos,

1la superficie esti enteramente desengrasada y humedeci-

da en la mayor parte de los casos al cabo de 10 a 15

segundos solamente. Ta divisibn fisica de la solucisn

de tratamiento en muy pequeHas gotitas con gran veloci-

- dad favorecée una reaccidn répida con la superficie del

hierro y conduce en un lapso de tiempo breve a una
capa delgﬁda y continua de éxido de hierro-fosfato
de hierro. Segin las dimensiones, la forma y el es-
taqo de la superficie Qel ijeto a tratar, una lanza
permite tratar aproximadamente l.a 5Vm2 de supérficig
por minuto. T |

Para evitar la preparacién de grandes can-

" tidades de la solucién de tratamiento, se puede igual-

mente partir de soluciones concentradas que contengan
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hasta 100 g/i del concenirado descrito mas arriba y
que ge lleva a la concentracidén deseada por el tra-
temiento en un conducto de mezcla, por medio de agua
fresca, por valwvulas apropiadas.

En general, el tratamiento de las superfi-
cies va seguido de un corto enjuagado con agua fria.
Este enjuagado puede efectuarse por medio de las mias-
mas lanzas, que se alimentan por medio de agua frescu,
0 por medio ﬁe dispositivbs de enjuagado. Ias piezas
destinadas a ser pintadas a continuacidén deben enjua-
garse preferentemente por medio de agua completamente
desminerglizada si se guiere llegaf a un revestimiento
de pintura gue posea una buena resistencia. Un trata-
miento subsecuente por médio de una solucidn inhibido~
ra de corrogsién, y -que contiene por ejemplo dcido cré-
mico, no es necesario, en parficular 8i se ha ufili-
zado una solucidén de tratamiento que contiene un ben~
zoato. Naturalmente, si se desea, se puede sin embar-
go tratar por una solucidn inhibidora.de la corrosidn.
Una ventaja particular del modo de realizacién prefe-~
rido en el que la solucién de tratemiento contiene
un benzoato reside sin embargo en que -las superficies
tratadas, sometidas o no a un enjuagado subseouén¢e
con agua, no se corroen pricticamente durante el se-
cado al aire, déforma que en general es indtil proce-
der a un secado en la estufa o con una insuflacidén de
agire a presidn. Sin embargo, los‘objetos tratados pre-
sentan una mayor sensibilidad & la corrosién durante
un secado al aire si la solucién de tratamiento contie~

ne cantidades apreciables de fosfatos condensados. Co-
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mo consecuencia, la presencia de estos fosfatos no .

es pues deseable. .

En razbn de su elevada efioaéia, de su pe-
giefio consumo en productos quimicos, de la gimplicidad
de los épabatos utilizados y del modo de aplicacidn,

y de su rapidez de realizacibn, el procedimisnto se~
gin la invencibn ﬁosee un dominio de apl;cgcién exten~
g0. Bg particul?rmente ventajoso en las fébricas en
las que se fabrﬁcan piezas de gran superficie, por
ejemplo mAquinas agricolas, autobuses, cemiones ele-
mentos de construceidn voluminosos, etc... 0 en fabri-
cas donde el nlmero de piezas producido pbr dia es pe-
queﬁo; por ejemplo en las fabricaciones de carroce-
rias especiales o de pequefia serie; perb presenta
igualnente grandes ventajas en talleres de reparacién
y de entretenimiento. '

El procedimiento segln la invencidén convie=-

" ne muy especialmente para el tratamiento superficial

del hierro y del acero. La capa de éxido de hierro~.
fosfato de hierro formada en el transcurso del tra~
famiento presenta una ooloracién tornasolada azul z
rojiza y su peso es en general de aproximadamente 0,3
a 0,8 &/m2. Constituye una capa de apresto de adheren—
cia notable para una aplicacibén subsecuente de pintu~
ra o de otros revestiyientos organicos. _
_ Sin embargo, el procedimiento puedé apli-
carse igualmente al tratamiento de ;As superficies de
cine, aluminio y otras aleaciones.

En el caso de'superficies que comprenden

grandes cantidades de manchas adherentes,  se procede
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de preferencia a un limpiado previo con productos

apropiadog.
Los ejemplos que siguen ilustran la inven-
cibn gin 1imitar1a en modo alguno. En estos ejemplos
D las indicaciones de partes y de % se entienden en pe-
S0, salvo indicacién en contra.
EJEMPIO 1 - '
Se tratan de acuerdo con la iﬁvéncién cha~-

pas de acero de la calidad RRST 1.405 m. (norma ale-

10. mang DIN 1.623, hoja 1), recubiertas normalmente de
grasa, operando de la maneré giguniente (serie I).
a) Se calienta a 802C una solucidén que con-
tiens: -
3,2 &/1 de NeH,PO, enhidro,
15. 0,24 g/1 de benzoato eddico,

0,13 &/1 de NH,OH (introducida en forma de sulfato
de hidroxilamina neutro),
0,05 g/1 de Naylio0,,,
0,24 g/1 de un éter poliglicbélico del nonilfenol
20, que contiene 10 motivos de dxido de etilenc
por molécula,
¥ que se ha regﬁiado a pH 3,5 por medio de &cido fosfé-
rico. Por medio de una bomba de elevada presidn de
aire comprimido, se comprime esta solucién a una pre-
25, gién manométrica de asproximadamente 30 atmbsferas y
se envia en pulverizacifn durante 1 minuto sobre las
chapas de acero. Ia solucidn que sale de la tuberia
de pulverizacién estd a una temperatura de aproxima-
damente 602C, La distancia entre la tuberia y las

30. chapas a tratar es de aproximadamente 10 cm.
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b) 30 segundos de enjumgado por pulveriza-

cibén con agua de ciudad a 20°C,
e) 30 segundos de pulverizacidn por medio de

una solucién gue contiene 0,16 g/1 de Cr0; y 0,03 g/1

5. - de ién Or 1I1, a 559C, _
da) rociado con ague enteramente desmineralizada,

e) 10 minutos de secado en una estufa de circu—A
lacidén de aire a 110°C. - 7 o
4 ti%ulo comparativo, se trataﬁ las mismas
10. chapas de‘acero, de maners conocide en si, en una ins-
| talacidn estacioharia clésica de pulverizacidén con 4.
zonas (serie II): '
£) 2 minutos de pulverizacidén a 602C por una
golucidén que contiene : ’
15. . 2,8 g/1 de NaH,P0, anhidro,
1,6 g/1 de Na,H,P,04 anhidro,
0,3 /1 de écido fosférico a 72,5% de P,0g;
0,3 &/1 de un agente tensio-activo no-ibnico.
Egta solucibén presenta un pH de 4. Ia pre;
20. sién manoméirica de pulverizacidn es de aproximadamen-
te 1,5 atmésfergs. |
g) Repeticién del tratamisnto descrito bajo f).
h) 30 segundos a enjuagado por pulverizacién
con agua de ciudad a 20°C.
25. ’ i) . 30 segundos de pulverizacién por medio de
‘ una solucién gue contiens 0,16 g/1 de CrOy 0,03 g/1
de idn Cr I1I1, a 552C. T -
k) rociado con agua entersmente desmineraliza-
da.

30. 1) 10 minutos de secado en una estufe con cir-
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culacién de aire a 1108C. -
Lags chapas de la serie 1 llevan una capa
regular de bxido de hierro-fosfato de hierro, de un
azul profundoj las chapas de la serie 11 presenta
5. una color;cién azul-claros
Las chapas de las dos series se barnizan
despuds por medio de un barniz con pistola a base de
resina de poliacrilato. El espesor de la ocapa de bar=
niz es de aproximédamente 26 micrasg.

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

15. ghn la invencidén, se observa tras 168 horas de expo-
sicién wha migracidn de 3 - por debajo del barnigz
a partir de las rayas. Las chapas de la serie II tra
tadas por el procedimiento clésico de pulverizacin,
presentan una migracién de 3 mm bajo el barniz al ca-

20. bo de 92 horas solamente.

EJEMPIO 2 - -
En uwne fibrica de auntomébviles, se tratan
carrocerias por.el procedimiento de alta presibn segin
‘ 1la ilnvencién a titulo de tratamiento previo a una apli-

25. cacidn de pintura. Se utiliza para los ensayos un apa~
rato de pulverizacibén de elevada presidn gue compren~
de una bomba con pistbébn con doble efecto movida por
aire bajo una presidn de aproximadamente 3 atmésfe-
ras en el manbmetro. La solucién de fosfatacién es

30, aspirada a partir de un depdsito. comprimida a una
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‘prosibn manométrica de aproximadamente 30 atmbsferas

-]l

y pulverizada sobre la carroceria por medio de 2 lan~
zas. Las lanzag estan equipadas de tuberias con chorro
plano que presenta un difmetro equivalente de 0,9 mm.
5. | El 4ngulo de apertura‘de las tuberias con chorro plsno
- es de aproximadamente 659.
Se utilizan los ensayos dos soluciones di-

ferentes A y B gue poseen las composiciones siguientes:

constituyente (/1) . solucidn A solucién B
10. NaH,P0, anhidro 3,2 3,2
benzoato sbdico - : - 0,24
N, OH . 0,13 0;13
Na2M004 . 0,05 ' - 0,05

agente tensio-activo no~-iéni '
15. co 0,24 0,24

, Ias dos soluciones estén reguladas a pH 4
appoximadamenﬁe por medio de &eido fosférico y calen-
tadas por elementos de calefaccibn sumergidos & una
temperatura de aproximadamente 802C,

20. Estas soluciones de tratanmiento se apli=-
can sobre las piezas por pulvefizacién a i candal
de 4 1 por minuto y por tuberia.

La temperatura de la solucién pulverizada
es de aproximadamente 66903 la distancia entre la

25. tuberia y la supsrficie de metal es de 10 a 20 om.

o El chorro de pulverizacidn es dirigido en primer lu-
gar a la parte superior de la pieza despuds se hace
descender lentamente hacia abajo, con barrido simul-
téneo en los dog sentidos. Se trata de aproximada-

30. mente 1 a 2 n2 de suparficie de chapa por_minuto, Al
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eabo de 10 minutos aproximadamente, toda la pieza es

propia y esti revestida de la capa de proteccién. Las
carrocerias se pulverizan después con agua; la pelicu-
la de agua residual se seca al aire, lo gue requiere

4 aproximadamente 3 a 5 minatos. En el caso de la solu-
cién A, tras aproximadamente 30 segundos solamente de
espersa, se observa la cdrrosién volante. En el caso de
la solucién B, la carroceria puede secarée‘con aire
gsin que gparezca fendmeno de corrosidn.

10, En otro ensayo, se gometen las carrocerias
limpiadas fosfatadas y enjuagadas con agua con un en—
juagado subsecuente, igualmente por el procedimiento
bajo elevada presién, por medio de una solucidn que
contiene 0,16 g/1 de Cr0; y 0,03 g/1 de ibn Cr 111,

‘15; preparada con agua enteramente desmineralizada y ca-
lentada a 509C aproximadesmente. En este caso, las carro-
cerias tratadas por medio de la solucibén A y las carro-
cerias tratadas por medio de la solucibén B pueden se-
carse gl aire sin que aparezcan fendémenos de corrosidn.

20, EJEMPTO 3 -

| Se tratan las chapaa de acero de la cali~-
dad RRST 1.405 n (norma alemana DIN 1.623, hoja 1)
engresadas normglmente, con las soluciones A y B del
ejemplo 2, a una presidn menométrics de bombeo de apro-

25.. ximadsmente 30 atmbsferas, durénte 1 minuto. La tempe-
reture de las soluciones es de 6020, Las chapas 88 en-
juagan a continuacién con agua, rociadas con agua en-
teramente desmineralizada y después secadas. Finalmen-
te, se aplica sobre estas chapas un barniz con pisto-

30. la a base de resina de poliacrilato. El espesor de la
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Para la prueba de la resistencia a la corre-’
gién, se someten las chapas rayadas a la pruebe de la
niebla galing de la norma smericana ASTM-B-117-64. ILas
chapas tratadas por la solucibén A presenta una migra-
cibn de 3 mm bajo la capa de barniz al cabo de 96 horas.
Lias chapas tratadés por medio de la soluqién B no pre-
sentan una migréci6n de 3 mm bajo 1a'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
préctica, debe hacerse constar que las disposicio~
nes anteriormente indicadas son swsceptibles de modi-
ficaciones de'detalle en cuanto no alteren su princ?-

pio fundamental. También se hace constar que el inven-

" %0 corresponde a una Solicitud de Patente presentada

en Alemania n® 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 solicita Patente de Invenoién por 20
afios en Espafia: PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMIENTO SU
PERFICIAL DE I0S METAIES; Garacterizéndose por 1o
iguiente:

. 18 - Procedimiento para el tratamisnto
supe?ficial de los metales, en particular dél hierro,
por utilizaecidn de una solucibn acuosa 4cida a base de
ortofosfato de metal alealino y/o de amonio & un pH

comprendido entre 3,0 y 5,5 por pulverizacidn bajo la
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presibn, caracterizado porgue se pulveriza la golu~

cibn sobre las superficies a tratar bajo una presibn
manométrica de bombeo de aproximadamente 10 a 75 atmbs-
feras. '

'28 - Procedimisnto geghn la reivindica-
¢ibn 1, caracterizado porque se aplica una solucitn
que contiene O;OB‘a 0,5 &/1, de preferencia de 0,1 a
0,4 g/1 de benzoato, expresada en benzoato sbdico. ‘

38 - Procedimiento seglin las reivindica-
ciones 1 y 2 caracterizado porqué ge aplica una solu-
cién gue contiene de 0,04 a 0,3 g/1 de hidroxilamina
0 de sus sales, expresado en NHZOH. '

48 - Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1, 2 y 3 caracterizado porque se aplica una so-
lucibn que contiene de 0,01 a 0,1 g/l de molibdato,
expresado en NaéMoO4. 7 '

2 ~ Procedimiento segln las reivindica-
ciones 1 a 4 caracterizado porque se aplica una solu-
cibén que contiene 0,05 a 1 g/1 de agente tensio-activo.

68 - Procedimiento para el tratamiento su~

perficial de log metales, tal y como queda sustancial-

4, GOMEZ ACEEO Y MODEY
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