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Eh e l tra tam ien to  químico de la  s u p e r f ic ie  de m etales, como 
por ejemplo p reparación  de e s ta s  su p e r f ic ie s  con v is ta s  a la  ap licac ió n  
de la c a s ,  adhesivos y m aterias p lá s t ic a s ,  lo s  procedim ientos denominados 
en t r e s  etapas adquieren cada vez más im portancia* En la  prim era e tapa , 
se  lim p ia  la  s u p e r f ic ie  m etá lica  para e lim inar de la  misma el a c e i te ,  la  
suciedad y lo s  productos de co rro s ió n . La segunda etapa c o n s is te  en un — 
enjuagado 'con agua que elim ina de la  s u p e r f ic ie  d e l m etal lo s  resid u o s di¡ 
productos químicos procedentes de la  prim era e ta p a . F inalm ente, en la  te r  
cera  e tapa se moja la  su p e r f ic ie  de l m etal con una so lución  reacc io n a l * 
química acuosa y  se  seca l a  p e líc u la  de l íq u id o . Se forma a s i  en el m etal 
un f in o  rev estim ien to  no m e tá lico , que para una composición de la  so lu ­
ción y  con condiciones re a c c io n a le s  convenientem ente e leg id as , puede me­
jo r a r  de forma d ec is iv a  la  ca lid ad  s u p e r f ic ia l .  Tan es a s í que r e v e s t i ­
m ientos c o n s titu id o s  de la c a s ,  adhesivos y m aterias  p lá s t ic a s  pueden se- 
B a la rse  por una adherencia mucho más elevada y  porque confieren  una r e s i j  
te n c ia  a la  co rrosión  considerablem ente mayor cuando se  le s  a p lic a  sobre 
un m etal a s í  tr a ta d o .

El prim er fa sc íc u lo  publicado de la  s o l ic i tu d  de p a ten te  RFA 
Ns 17 69 532 d esc rib e  un procedim iento en el que se  seca en e l m etal una 
so lu c ió n  acuosa que con tiene  cromo hexavalen te , cromo t r iv a le n te ,  c a tio ­
nes a lc a lin o s  y  bióxido de s i l i c i o  en proporciones ponderales determ ina­
d as . Los rev estim ien to s  formados se p re s tan  p erfec tam en te .para  la  u t i l i*  
zación  como a is la n te s  e lé c t r ic o s ,  como agen tes de p ro tección  contra l a  * 
co rrosión  y  como capas p rim arias para la c a s , e tc .  Un inconveniente usual 
de e s ta  forma de operar procede s in  embargo de la  p resen c ia  de cromo he­
x a v a len te , en v ir tu d  de sus propiedades tó x ic a s  y  cancerígenas, n e c e s ita  
medidas de precaución p a r t ic u la re s  d u ran te  la  ap lic a c ió n  de la  so lución  
de formación de l a  capa y durante la  m anipulación del metal re v e s tid o .

La p a te n te  USANa 2.030.601 d escrib e  o tro  procedim iento que 
c o n s is te  en u n ta r con brocha y  después en seca r en una s u p e rf ic ie  de h ie i30
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ro,soluciones acuosas concentrados que contienen de 10 a 20 % de ácido -  
fosfórico, 10 a 15 % de bicromato de sodio, con adición eventual de ácid( 
s ilíc ic o . Este tratamiento sirve de protección contra la  formación de la  
herrumbre. Igualmente se debe observar aquí la s  medidas de precaución co­
nocidas durante la  manipulación del cromo VI. La u tilización de sales de 
cromo en las que el cromo está presente en estado de ión básico no es actg 
sejabíe por razones de resistencia a la  corrosión insuficiente y de aspej 
to poco sa tisfac torio  de la capa.

El procedimiento de la  invención pone en práctica una solucitn 
exenta de cromo hexavalente y puede por tanto u tiliz a rse  de forma mucho 
más simple y menos peligrosa. Conduce además a la  producción de capas re­

gulares de elevada calidad. Sirve para e l tratamiento superficial de lo* 
metales y en particular, hierro, cinc y aluminio, como preparación para 
la aplicación de lacas, adhesivos y materias p lásticas . Se moja la super­
f ic ie  metálica limpia con una solución acuosa que contiene iones cromo 111 
iones fosfato y ácido s ilíc ic o  finamente dividido. Finalmente se seca la  
película de solución, preferentemente en caliente.

Las piezas metálicas u tilizadas en el método operatorio de 1< 
invención, pueden presentarse bajo formas más diversas, por ejemplo, en 
forma de piezas troceadas, tubos, barras, cables metálicos, chapas ó ban­
das. Sin embargo se prefiere u tiliz a r  el procedimiento de la  invención -  
cuando la  forma de las piezas permita una regulación metálica de la  pelí­
cula de solución, por ejemplo, por medio de cilindros exprimidores, bro­
chas ó por escurrido. La u tilización del procedimiento se sim plifica en 
particular para las chapas y las bandas. Los principales metales tratado* 
son, hierro , cinc y aluminio que pueden estar presentes en estado puro ó 
en forma de aleación y constituyen la  to talidad de la  pieza ó únicamente 
una fina capa superficial que recubre a ésta, por ejemplo, revestimiento* 
Al, Al-Zn y Zn sobre hierro.

Para el tratamiento según la  invención, la  superficie del me
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ta l  debe estar limpia* De otro modo la  presencia de películas de aceite  - 
qae le  impedirían la  humectación regular de la superficie, sería molesta. 
Depósitos de polvo y da suciedad darían igualmente origen, después del -  
tratamiento,a defectos locales en el revestimiento que conducirían tambiin 
a una reducción de la  calidad de la  capa* También, la  formación de la  ca­
pa esté comprometida por la  presencia de capas de óxido espesas, sin em­
bargo en general se pueden to le rar capas de óxido delgadas que entren det, 
tro  del umbral de los colores de irisación y por debajo.

Los constituyentes esenciales de las soluciones acuosas aci­
das de la  invención son los iones cromo I I I ,  iones fosfato y ácido s i l íc i  
co finamente dividido. Los iones cromo I I I  pueden añadirse en la  solución 
por mediación de sales de cromo I I I  con aniones no perjudiciales ta les co­
mo acetato, maleato, fosfato . Además es posible efectuar esta aportación 
por ejemplo, mediante reducción de iones cromo VI por azúcares, almidón, 
metanol, ácido oxálico etc . Se prefiere  introducir el fosfato en forma de 
ácido fosfórico y/o de fosfato de cromo I I I .  El ácido s ilíc ic o  obtenido 
por pirogenación a p a r t ir  del tetracloruro de s i l ic io  y los ácidos s i l í ­
cicos precipitados en medio acuoso a p a r tir  de s ilic a to s  alcalinos se han 
revelado como fuentes de ácido silíc ico  finamente dividido, satisfacto­
r ia s . La pequeña granulometría del ácido s ilíc ic o  es aquí esencial puesto 

que permite obtener una suspensión homogénea y estable en la  solución req: 
cional acuosa acida.

La humectación de la  superficie del metal puede efectuarse -  
por ejemplo por temple y después escurrido, por riego y escurrido, por -  
unte con brocha, por proyeoción por a íre  comprimido, sofocado ó incluso, 
e lectrostá tico , por pulverización, por pasada entre cilindros estructura­
dos y liso s que giran en el mismo sentido ó en sentido inverso.

Las soluciones utilizadas en la  invención contienen preferen*- 
temente los constituyentes en cantidades ta les que presentan un residuo 
de evaporación de 5 a 150 g/1. Durante la  humectación, se prefiere u t i l i -
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zar la  película d . líquido a razón da 2,5 a 25 ml/m^ de superficie de la
pieza* Se obtienen excelentes resultados técnicos de u tilización para un

8peso superficial de la  capa secada de 0,03 a 0,6 g por m de superficie 
de la  pieza. A continuación se seca la  película de solución 'en la  super­
f ic ie  del metal. Esta operación puede en principio efectuarse desde e l -
momento mismo de la  temperatura ambiente. Sin embargo se obtienen mejore! 
resultados a temperatura más elevada y se eligen preferentemente tempera - 
turas del orden de 70 a 300*C.

Las soluciones de la  invención pueden contener iones cinc y/lo 
manganeso como constituyentes suplementarios. La dosis de los constitt&- 
yentes individuales de la  solución se efectúa de modo que las relaciones 
molares Cr III  : P0^ ; (acetato y/o maleato): SiOg sean de 1 : (0,3 a 30)
: (0 a 5): (0,5 a 10) y que la  relación molar de Cr I I I  : (P0^ 4- Acetato
y/o maleato) se aliga en una gama de 1 : (0,7 a 30). Preferentemente se 
añaden los iones cine y/o manganeso en una relación molar Cr I I I  : (Zn 
y/oMn)* 1: (]> 0 a 3).

Los ejemplos no lim itativos siguientes son dados a tí tu lo  -  
ilu stra tivo  de la invención.

E.1 empleade solución !
Cr I I I  : 2,1 g/1; P0 (fosfato) : 48 g /l; CB C0. (acetqto): 

2,1 g /l; SiOg : 10 g /l
Relaciones molares:

a) Cr I I I  : P0^ : CĤ COg : SiO^ -  1 , 12,6 ; 0,9 , 4,3
b) Cr I II  : (P0^ 4 CHgCOg) -  1 : 13,5
Residuo de evaporación: aproximadamente 65 g /l

Eienmlo da solución 2
CR I I I  : 3,6 g/1 : P0. : 29 g /l ;  CH,
Relaciones molares:

a) Cr I I I  : P0^ : CBgCOg : SiOg * 1: 4,4 : 0,9 , 2,5
b) Cr I II  : (PO  ̂ 4- CB̂ COg) v 1 : 5,3
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Residuo de evaporación : aproximadamente 50 g/1 
Ejemplo de so lución  3
Cr I I I  : 5 g /1 ; P0^ : 9,7 g /1 ; CHgCOg : 4 ,9  g /1 ; SOg , lOg/ 
R elaciones m olares: '

a) Cr I I I  : P0^ : CHgCOg : SiOg -  1: 1,04 : 0 ,9  : 1,7
b) Cr I I I  : (PO^ 4- CHgCOg ) -  1 : 1,94
Residuo de evaporación: aproximadamente 40 g/1

Eiemnlo de so luc ión  4 -
Cr I I I  : 5 g/1 : P0^ : 9,7 g/1; CHgCOg : 0 ,9  g/1; SiOg : -  
15 g /1 .
R elaciones m olares:

. )  Cr I I I  : PO^ : CHgCOg : SiOg .  1 : 1,04 : 0 ,9  í  2,6
b) Cr I I I  : (PO^ 4- CHgCOg) -  1 : 1,94
Residuo de evaporación : aproximadamente 35 g/1 

Ejemplo de so lución  5
Cr I I I  : 5 g /1 ; PO, : 9,7 g /1 ; CH CO, , 4 ,9 g / l ;  SiO„ , 20g/] 4 <i ¿ 2
R elaciones m olares:

a ) Cr I I I  : PO : CH CO : SiO^ -  1 : 1,04 : 0 ,9  : 3 ,44 3 2 2
b ) Cr I I I  : (PO^ 4- CHgCOg) -  1 : 1,94
Residuo de evaporación : aproximadamente 40 g /1 .

Ejemplo de solución 6
Cr I I I  : 5 g /1 ; BO  ̂ : 29 g /1 ; CHgCOg: 4 ,9  g/1; SiOg, 10 g/1 
R elaciones m olares:

a) Cr I I I  : PO, : CH.M : SiO^ -  1 : 3 ,2  : 0 ,9  : 1,74 ^ 2  2
b) Cr I I I  : (PO 4- CH CO ) -  1 : 4 ,14 3 ^
Residuo de evaporación: aproximadamente 50 g/1 

Ejemplo de so lución  7
Cr I I I  : 5 g/1 : PO  ̂ : 9,7 g/1; CHgCOg : 4 ,9  g/1; (CH-COg)g 
(m aleato): 5 ,5  g / l :  SiOg : 10 g/1 
R elaciones m olares:
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a) Cr I II  : PÔ  
1,7

(CĤ CÔ  4 (, CH-COg)g) : SiOg -  1 : 1,04 : 1,4 :

b) Cr III : (PO^ 4 CHgCOg 4 (,CH-COg)g) - i , s,44 
Residuo de evaporación: aproximadamente 36 g/1. 

Ejemplo de solución 8
Cr I I I  : 3,6 g/1 , PO , 89 g /l; SiO  ̂ , 10 g /l4 3
Relaciones molares:

a) Cr I I I  : PÔ  : SiOg -  1 i  4,4 : 3,5
b) Cr III  : PÔ  .  1 , 4,4
Residuo de evaporación: aproximadamente 32 g /l 

Ejemplo de solución 9
Cr III  : 5 g/1; PÔ  : 9,7 g/1; CHgCOg : 4,9 g/1; SiOg : lOg/L 
Zn : 1,7 g/1 
Relaciones molares:

a) Cr I II  : PÔ  : CHgCOg : SiOg -  1 : 1,1 , 0,9 : 1,7
b) Cr I II  : PO -  1 : 1,14
c) Cr I II  : Zn -  1 : 0,27

Ejemplo da solneión 10
Cr I I I  : 5 g/1; PO  ̂ : 9,7 g /l;  CĤ COg , 4,9 g/1; SiOg : lOg/l 
Ma : 1,4 g/1 
Relaciones molares:

a) Cr I II  : PO, : CHM : SiO. -  : 1: 1,1 : 0,9 : 1,74 3 2 8
b) Cr I II  : P O * 1 : 1,14
c) Cr III  : Mn * 1 :0,26

Ih estas soluciones, a excepción del ejemplo 8, la  parte Cr 
I II  se añade por el acetato de cromo básico, la  parte PO ,̂ por el acido 
fosfórico térmico, el SiOg, por el acido s ilíc ico  finamente dividido ob­
tenido por pirogenación, el Mn por MnO y el Zn por ZnO. El ácido maleicc 
se añade ta l cual.

Las soluciones 1 a 10 se aplican por medio de un conjunto d<



<
—7—

S

10

15

20

25

c il in d ro s  que comprenden c il in d ro s  g ir a to r io s  en sen tid o s opuestos, sobr< 
chapas desengradas por v ía  a lc a lin a  por p u lv e rizac ió n  y después enjuaga­
dos por agua y exprim idas en tre  c il in d ro s  de caucho. Se colocan la s  cha­
pas en una e s tu fa  a 220^0  h a s ta  ob tener una tem peratura del orden de 80S( 
duran te  17 segundos y an una e s tu fa  a 240^0 h as ta  o b tener una tem peratura 
de l orden de 200SC duran te  90 segundos. Se forman capas de un peso super- 
f i c i a l  de 0 ,1  a 0 ,2  g/m sobre un acero de co lo r a z u l-g r is  y  sobre alumi­
n io  y  acero  galvanizado de co lo r g r i s .

Se re v is te n  la s  m uestras a s í  tra ta d a s  de una laca  de a c r i la to  
y de o tra  laca  de p o l i e s t e r  para rev estim ien to  en bobinas y  se mide su -  
adherencia m ediante un ensayo de f le x ió n  a s í  como sn re s is te n c ia  a l a  cor 
ro sió n  m ediante un ensayo de p u lv e rizac ió n  de sa l según e l método ASTM -  
B 117. Se obtienen aquí v a le re s  que, en comparación a la s  so luciones de -  
base de Cr VI/CR 111/SiO^ corresponden a re su lta d o s  a l menos equ ivalen tes 
e in c lu so  en algunos casos, un poco m ejores, con e l método o p era to rio  se­
gún l a  invención .

D e sc rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l inven to , a s í como 
l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c t ic a ,  debe hacerse  co n sta r que la s  d is ­
p o sic io n es an terio rm ente  in d icadas son su sc e p tib le s  de m odificaciones de 
d e ta l le  en cuanto no a l te r e n  su  p r in c ip io  fundam ental.

30
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REIVINDICACIONES
1. -  Procedimiento para el tratamiento de superficies metáli­

cas con soluciones crómicas, en particu lar de superficies de hierro, cint 
y aluminio, caracterizado porque se moja la  superficie metálica limpia -  
coa una solución acuosa acida que contiene iones cromo I I I ,  iones fosfato 
y ácido s ilíc ico  finamente dividido, y porque se seca a continaación la  - 
película de solución, en particu lar en caliente.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, caracterizado -  
porque la  solución acuosa contiene además iones acetato, iones maleato, 
iones cinc y/o iones manganeso.

3. -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ó 2, caracteriza­
do porque la  relación molar Cr I I I  : PO  ̂ : (acetato y/o maleato): SiOg -  
de la  solución es igual a l :  (0,3 a 30) ; (0 a 5): (0,5 a 10) y porque
la  relación molar Cr I I I  : (P0. 4- acetato y/o maleato) es igual a 1: (0,74
a 30).

4. -  Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 3, ca­
racterizado porque la  relación molar Cr I II  : (Zn y/o Mn) de la  solución 
es de 1 : (> 0 a 3).

5. — Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 4, ca­
racterizado porque el paso superficial de la capa seca está comprendido -

gentre 0,03 y 0,6 g/m .
6. -  Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 5, cg 

racterizado porque la  solución utilizada para la  humectación presenta un 
residuo de evaporación de 5 a 150 g/1.

7 . — Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 6, cg 
racterizado porque se humecta la  superficie metálica con una película l í ­
quida de 2,5 a 25 tal/m* .̂

8. — Procedimiento según una de las reivindicaciones 1 a 7, qg 
racterizado porque se seca la  película de solución a una temperatura del 
orden de 70 a 300SC.
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9 . -  Procedim iento para e l tra ta m ie n to  de su p e rf ic ie s  m e tá li­
cas con so luciones cróm icas; t a l  y como queda sustancia lm ente  d e sc r ito  en 
l a  p resen te  Memoria.

E sta Memorias consta de 9 ho jas e s c r i ta s  a máquina por una so
l a  ca ra .
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