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ES 2361361 T3

DESCRIPCION

PASIVACION EN NEGRO EXENTA DE CROMO(VI) PARA SUPERFICIES QUE CONTIENEN
ZINC

SECTOR DEL INVENTO

El presente invento se refiere a una solucion de tratamiento y a un procedimiento para la
produccion de capas de conversion de color negro, esencialmente exentas de cromo(VI), sobre
capas de aleaciones que contienen zinc.

ANTECEDENTES DEL INVENTO

La utilizacién de capas de conversién para el aumento del efecto protector de sistemas catddicos
protectores contra la corrosiéon y como imprimador adherente para barnices y pinturas es conocida
desde hace mucho tiempo. Especialmente sobre substratos que contienen zinc, cadmio y aluminio,
se ha consagrado, junto a los métodos de fosfatacion, el método de cromado de las superficies.

En este caso, la superficie que se ha de tratar es sometida a la accién de una solucién de
tratamiento cuya parte componente esencial la constituyen ciertos compuestos de cromo(VI). La
capa de conversion producida contiene por lo tanto también iones de cromo(VI). Las capas de
cromado presentan por regla general una buena proteccion frente a la corrosion y buenas
propiedades decorativas. Son desventajosas las propiedades toxicoldgicas del cromo(VI) en el
caso del uso de soluciones que contienen cromo(VI) o respectivamente de revestimientos que
contienen cromo(VI). El empleo de capas de conversion que contienen cromo(VI) esta por lo tanto
fuertemente restringido p.ej. por la Directiva de la Comunidad Europea 2.000/53/EG (directiva para
vehiculos antiguos de la CE).

Como una alternativa para las soluciones de cromado se propusieron unas soluciones de
tratamiento mas acidas, que contenian cromo(lll), designadas, a diferencia de los cromados, de
modo general como “pasivaciones” o respectivamente “soluciones de pasivacion”. Estas
soluciones de tratamiento se componen, tal como se propone p.ej. en el documento de solicitud de
patente alemana DE 196 15 664 A1, en lo esencial a base de una sal de cromo(lll) en una solucién
en un acido inorganico, de un acido dicarboxilico o &cido hidroxicarboxilico y de una sal de cobalto.
Tales procedimientos, conocidos como “pasivaciones de capa gruesa” se aplican a una
temperatura elevada, por ejemplo a 40 — 60 °C, con el fin de conseguir un espesor de la capa de
pasivacion que sea suficiente para la protecciéon contra la corrosién sobre superficies de zinc. La
necesidad de emplear el procedimiento a una temperatura elevada con respecto a la temperatura
ambiente, resulta a partir de la gran inercia de reaccién, que es caracteristica para el ion de
cromo(lll) al contrario que el ion de cromo(VI). Una prolongacién esencial de los periodos de
tiempo de reacciéon como una alternativa a la elevacion de las temperaturas no es realizable por
regla general por motivos econémicos.

Como pigmento negro, que se ha de producir de manera sencilla, se adecua en el caso de
superficies a base de aleaciones de zinc, tales como las de zinc y hierro o respectivamente de zinc
y niquel o de zinc y cobalto, es apropiado el metal aleado con el zinc. Mediante un tratamiento en
una solucién de caracter acido, el zinc menos noble es disuelto a partir de la capa y el metal de la
aleacion es enriquecido de un modo finamente distribuido sobre la superficie. De esta manera la
superficie es matizada de yn color oscuro o respectivamente casi negro. Un procedimiento tal se
describe por ejemplo en el documento DE 199 05 134 A1. Aqui, para la pasivacion en negro de
superficies de zinc y niquel se emplea adicionalmente un agente de oxidacion, con el fin de apoyar
el efecto de ataque quimico del acido. El resultado es una superficie de color negro que, sin
embargo, no ofrece ninguna proteccion significativa contra la corrosion.

Alternativamente, de acuerdo con el documento de los EE.UU. US 5 415 702 se pueden producir
capas de conversiéon de color negro, exentas de Cr(VI), sobre capas de aleaciones de zinc y
niquel, por tratamiento con unas soluciones de caracter acido que contienen cromo(lll) las cuales
ademas contienen acidos oxigenados del fosforo. En el caso de este procedimiento se forman
unas capas de conversion homogéneas de color negro con buenas propiedades decorativas. En
ensayos realizados en un laboratorio, sin embargo, no hemos conseguido reproducir la proteccion
contra la corrosion que alli se describe.
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El documento de solicitud de patente internacional WO 03/054249 describe una capa de
conversion similar, que igualmente es producida con una solucién de tratamiento de caracter acido
que contiene cromo(lll), la cual contiene ademas iones de fosfato. También esta superficie
presenta buenas propiedades decorativas, pero sin ninguna otra etapa de tratamiento posterior,
tales como una de selladura, no consigue ninguna propiedad suficiente de proteccion contra la
corrosion.

El documento de solicitud de patente europea EP 1 484 432 A1 describe unas soluciones que
contienen cromo(lll), destinadas a la pasivaciéon en negro, para superficies de aleaciones de zinc,
que contienen iones de cromo(lll) y un nitrato asi como ciertos acidos carboxilicos, tales como p.gj.
acido tartarico, acido maleico, acido oxalico, acido succinico, acido citrico, acido malénico o acido
adipico. Con el fin de mejorar la proteccion contra la corrosion, las superficies tratadas con
aquellos deben de ser sometidas a una subsiguiente selladura. Las soluciones de tratamiento se
usan a unas temperaturas situadas por encima de la temperatura ambiente normal.

El documento de solicitud de patente de los EE.UU. US 2004/156999 describe igualmente un
procedimiento para la pasivacion en negro de superficies de aleaciones de zinc. Las soluciones de
tratamiento contienen, junto a iones de cromo(lll) y aniones que contienen fésforo, un nitrato y un
acido carboxilico organico. Como ejemplos de los acidos carboxilicos organicos se mencionan
acido citrico, acido tartarico, 4cido maleico, acido glicerdlico, acido lactico, acido glicélico, acido
maldnico, acido succinico, acido oxalico y acido glutarico.

Con las soluciones de tratamiento que se han descrito, no nos fue posible conseguir la proteccién
que alli se describe.

Las superficies de zinc o respectivamente de aleaciones de zinc pasivadas en negro, todavia no se
pueden producir de un modo plenamente satisfactorio con los procedimientos conocidos hasta
ahora.

La solicitud de patente de los EE.UU US 2004/173289 A describe un agente protector contra la
rofia, para una chapa de acero zincada, que contiene: (A) una solucién acuosa con un contenido
de cromo, la cual contiene una sustancia organica, y (B) una sal metalica de caracter acido, tal
como p.ej. una sal metdlica del acido nitrico o del acido fosférico. En el caso del cromo, que esta
presente en la solucién acuosa que contiene cromo, del componente (A), se trata exclusivamente
de cromo trivalente. En el caso de la sustancia organica del componente (A) se trata, de manera
preferente, de por lo menos un tipo de oxiacido o un éxido del mismo. El metal presente en la sal
metdlica de caracter acido del componente (B) es un metal alcalino-térreo, cobalto, niquel, hierro,
zirconio, titanio u otros similares. El agente protector contra la rofia se utiliza con el fin de impedir
una coloracion de negro de la superficie metalica tratada.

La solicitud de patente de los EE.UU US 2006/054248 A describe que una superficie de zinc sobre
un substrato metdlico puede ser tefiida y hecha estable frente a la corrosién mediante el recurso de
que la superficie es tratada con una solucién de un compuesto del cromo trivalente y de por lo
menos una sal metalica adicional, seleccionada entre el conjunto que se compone de sales de
hierro(ll), sales de niquel y sales de cobalto, que estan en situacién de tefiir la superficie en comuin
con el compuesto de cromo en presencia de un fosfato, a un valor del pH de aproximadamente 0,5
hasta 5. La superficie tefiida es provista a continuacion de un revestimiento cubriente con el fin de
conseguir una alta estabilidad frente a la corrosién. En el Ejemplo 7 de la mencionada solicitud se
describe una solucién de tratamiento que, entre otras cosas, contiene: 2 g/l de nitrato de cromo(lll)
5 g/l de acido oxalico, 4 g/l de acido citrico y 25 g/l de acido acético. Por consiguiente, la relacion
de concentraciones que se menciona en la reivindicacion 1 es de 0,8.

La solicitud de patente europea EP 1 944 390 A, que pertenece al estado de la técnica segun el
articulo 54/3) del Convenio de la Patente Europea, describe una soluciéon de tratamiento para su
utilizacion en el caso de la formacion de una capa de conversion de color negro a partir de cromo
trivalente con un color negro, un brillo y una estabilidad frente a la corrosion uniformemente
estables, y ciertamente de una manera independiente del tipo del bafio de zinc acido, neutro o
alcalino, que se utiliza y de una manera independiente de si se forma o no un eutectoide de niquel.
Por lo demas, se describe un procedimiento para la formacion de una capa de conversion de color
negro a partir de cromo trivalente. La solucion de tratamiento comprende iones de cromo trivalente,
un agente de quelacion, que puede formar con el cromo trivalente un compuesto complejo soluble
en agua, por lo menos un ion metalico, seleccionado entre el conjunto que se compone de iones
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de cobalto, iones de niquel e iones de hierro, y acido férmico o una sal del mismo como tampon.
En los Ejemplos de la mencionada solicitud se describen unas soluciones de tratamiento, en las
cuales la concentracion total de grupos carboxilato en acidos dicarboxilicos (acido oxalico y/o acido
maldnico) es en cada caso de mas que 150 mmol/I.

Las superficies de zinc o respectivamente de aleaciones de zinc pasivadas en negro, por
consiguiente, todavia no se pueden producir de una manera plenamente satisfactoria con los
procedimientos conocidos. Resulta desventajoso en los procedimientos descritos, en particular, el
hecho de que no se consigue producir una superficie de aleacién de zinc de color negro, que
ponga a disposicion una buena proteccién contra la corrosién de la base. Por consiguiente se
necesitan fundamentalmente unas etapas de tratamiento posterior, con el fin de mejorar las
propiedades protectoras contra la corrosion de la capa.

DESCRIPCION DEL INVENTO

El invento se basa en la misién de poner a disposicion una solucién de tratamiento y un
procedimiento para la pasivacién en negro exenta de cromo(VI) de aleaciones de zinc, que
cumplan los requisitos establecidos en cuanto a las propiedades decorativas, tal como son
caracterizadas por los resultados producidos mediante los convencionales cromados de color
negro que contienen cromo(VI). Ademas de esto, deben de conferir a la superficie al mismo tiempo
unas muy buenas propiedades protectoras contra la corrosion.

El problema planteado por esta misién es resuelto mediante una solucion de tratamiento para la
produccion de capas de conversion de color negro, esencialmente exentas de cromo(VI), sobre
superficies de aleaciones que contienen zinc, conteniendo la solucién:

- por lo menos un primer &cido carboxilico con 1 a 8 atomos de carbono, que aparte del
grupo carboxilo no contiene ningun grupo polar y es un acido monocarboxilico,

- por lo menos un segundo acido carboxilico con 1 a 8 atomos de carbono, que contiene
por lo menos otro grupo polar, que se selecciona entre -OH, -SO3H, -NH>, -NHR, -NR;,
-NR3" y —COOH (representando R un grupo alquilo de C+-Cs),

- de 20 a 400 mmol/l de Cr** y

- de 50 a 2.000 mmol/l de NO3 ",

y realizandose que

- la concentracion total de grupos carboxilo del (o de los) primer(os) acido(s) carboxilico(s)
esta situada en el intervalo de 5 a 150 mmol/l, de manera preferida de 10 a 50 mmol/l.

- la concentracion total de grupos carboxilo del (o de los) segundo(s) acido(s) carboxilico(s)
esta situada en el intervalo de 5 a 150 mmol/l, de manera preferida de 10 a 75 mmol/l,

- la relacion de la concentracion (en mol/l) de NO** a la de Cr**es > 1,
- se cumple la siguiente condicion:

cCD , c(Cr’)
c(C2) ¢(NO3J)

<

0,05

siendo

c(C1) la concentracion total (en mol/l) de grupos carboxilo del (o de los) primer(os)
acido(s) carboxilico(s),



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2361361 T3

c(C2) la concentracion total (en mol/l) de grupos carboxilo del (o de los) segundo(s)
acido(s) carboxilico(s),

c(Cr*) la concentracién (en mol/l) de Cr**, y
¢(NO3") la concentracion (en mol/l) de NOs'.

Ademas, el invento pone a disposicién una composicion que, por dilucion con agua, proporciona
una solucion de tratamiento de esta indole.

Ademas, el invento pone a disposicion un procedimiento para la pasivacion en negro de superficies
que contienen zinc, en el que la superficie que se ha de tratar es sumergida en una soluciéon de
tratamiento de esta indole.

El invento se basa en el reconocimiento, descubierto empiricamente, de que se pueden conseguir
unas buenas propiedades estéticas (aspecto, uniformidad y tincion) en combinacién con unas
buenas propiedades protectoras contra la corrosion mediante la utilizacién de por lo menos un
primer acido carboxilico, tal como se ha definido mas arriba, en comun con por lo menos un
segundo acido carboxilico, tal como se ha definidko mas arriba, en las condiciones de
concentraciones que arriba se han mencionado.

La solucion de tratamiento es una solucion acuosa de caracter acido. Su valor del pH esta situado
de manera preferida en el intervalo de 1,4 a 2,5, de manera mas preferida en el intervalo de 1,5 a
2,0.

El primer acido carboxilico es preferiblemente un acido alquil-, aril-, alquenil- o alquinil-carboxilico.
El no contiene, aparte del grupo carboxilo, ningn grupo polar, p.ej. prético. En particular, no
contiene ninguno de los siguientes grupos: -OH, -SO3H, -NH2, -NHR, -NRg, -NR3" (representando
R un grupo alquilo de C4-Cs). Sin embargo, el primer acido carboxilico puede contener los
siguientes grupos: grupos halégeno, alquilo, arilo, vinilo, alcoxi y nitro.

Ejemplos de acidos, que son apropiados como primer acido carboxilico, comprenden acido
férmico, acido acético, acido propidnico, acido butirico, acido iso-butirico, acido valerianico, acido
hexanocarboxilico, acido ciclopentanocarboxilico, acido acetilsalicilico, acido benzoico, &acido
nitrobenzoico, acido 3,5-dinitro-benzoico, acido soérbico, acido trifluoroacético, acido 2-etil-
hexanoico, acido acrilico, acido cloroacético, acido 2-cloro-benzoico, acido 2-cloro-4-nitro-
benzoico, acido ciclopropanocarboxilico, acido metacrilico, acido 3-nitro-benzoico, acido 4-nitro-
benzoico, acido fenoxiacético, acido isovalerianico, acido pivélico, acido 2-etil-butitico, acido
furano-2-carboxilico, acido bromoacético, acido croténico, acido 2-cloro-propiénico, acido
dicloroacético, acido glioxilico, acido 4-metoxi-benzoico, acido 3,4-diometoxi-benzoico, acido
levulinico, acido pentenoico, acido fenilacético, acido tiglico, acido vinilacético, acido heptanoico,
acido propargilico, acido etacrilico, &cido ciclohexenoico, &cido ciclohexanoico, acido
ciclopentenoico y acido butinoico.

El primer acido carboxilico es preferiblemente acido acético.

El segundo acido carboxilico, que lleva por lo menos otro grupo polar, es preferiblemente un acido
di- o tri-carboxilico. Son apropiados asimismo ciertos aminoacidos.

Ejemplos de &cidos, que son apropiados como segundo &cido carboxilico, comprenden acido
oxalico, acido malénico, acido succinico, &cido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido
subérico, acido azelaico, acido sebacico, acido maleico, acido ftalico, acido tereftdlico, acido
tartarico, acido citrico, acido madlico, acido ascodrbico, acido etilendinitrilotetraacético, acido
tetrahidrofurano-2-carboxilico, acido etilendiaminotetraacético, acido dietilendiaminopentaacético,
acido nitrilotriacético, acido lactico, acido adipico, acido 4-amino-hipurico, acido 4-amino-benzoico,
acido 5-amino-isoftalico, L-acido aspartico, L-glutamina, L-acido glutamico, alanina, beta-alanina,
L-arginina, L-asparagina, L-alanina, N,N-bis(2-hidroxi-etil)-glicina, L-cisteina, L-cistina, glutation,
glicina, glicilglicina, L-histidina, L-hidroxiprolina, L-isoleucina, L-leucina, L-lisina, L-metionina, L-
ornitina, L-fenilalanina, L-prolina, L-serina, L-tirosina, L-triptéfano, L-treonina, L-valina, N-
[tris(hidroximetil)-metil]-glicina, L-citrulina, N-acetil-L-cisteina, acido N-(2-acetamido)-
iminodiacético, acido 1,2-ciclohexenilen-dinitrilotetraacético, D(+)-biotina, L-norleucina, acido 5-
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amino-levulinico, D,L-metionina, &acido 3-amino-benzoico, &acido 6-amino-hexanoico, acido
acetileno-dicarboxilico, acido piridina-2,3-dicarboxilico, (-)-acido quinico, acido 4-amino-2-hidroxi-
benzoico, acido piridina-2,6-dicarboxilico, acido piridina-2-carboxilico, acido pirazina-2,3-
dicarboxilico, &cido pirazina-2-carboxilico, acido piridina-4-carboxilico, acido 3,5-dihidroxi-benzoico,
acido 2,4-dihidroxi-benzoico, acido sebacico, acido benceno-1,3,5-tricarboxilico, acido furano-2-
carboxilico, acido metilensuccinico, DL-acido mandélico, DL-acido alfa-aminofenilacético, DL-acido
trépico, acido 2,2’-tiodiacético, acido 3,3’-tiodipropionico, acido 3-(2-furil)-acrilico, acido piperidina-
4-carboxilico, &cido 4-guanidino-benzoico, L-homoserina, acido trans-propeno-1,2,3-tricarboxilico,
(R)-(-)-acido citramalico, acido (3-hidroxi-fenil)-acético, acido 4-hidroxi-quinolina-2-carboxilico, N-
acetil-L-acido glutdmico, N-acetil-DL-valina, acido 4-amino-hipurico, acido 2,6-dihidroxi-benzoico,
acido 4-(dimetilamino)-benzoico, acido glucurdnico, acido citrazinico, acido indol-3-carboxilico,
acido indol-5-carboxilico, acido butano-1,2,3,4-tetracarboxilico, DL-leucina, 2,2-bis-(hidroximetil)-
propiénico, &cido quinolina-2,4-dicarboxilico, acido 2-amino-piridina-3-carboxilico, acido 5-amino-2-
hidroxi-benzoico, acido antranilico, acido benceno-1,2,4-tricarboxilico, acido 3,5-diamino-benzoico,
acido 4,8-dihidroxi-quinolina-2-carboxilico, acido 3,3-dimetil-glutarico, acido trans,trans-2,4-
hexadienoico, acido 3-hidroxi-butirico, acido o-hidroxi-hipurico, acido (4-hidroxi-fenil)-acético, acido
imidazol-4-acrilico, acido indol-2-carboxilico, acido indol-3-propiénico, acido mercaptosuccinico,
acido 3-oxo-glutarico, acido piridina-2,4-dicarboxilico, acido piridina-3,5-dicarboxilico, 2-metil-
alanina, acido 2-sulfo-benzoico, acido piridina-2,5-dicarboxilico, acido glucénico, acido 4-amino-
benzoico, (-)-acido shikimico, acido quinaldinico, acido 5-hidroxi-isoftalico, acidos pirazol-3,5-
dicarboxilicos, éacido piridina-3,4-dicarboxilico, &cido 1,2-diamino-propano-tetraacético, acido 2-
piridilacético, D-norvalina, acido 2-metil-glutarico, acido 2,3-dibromo-succinico, acido 3-metil-
glutarico, acido (2-hidroxi-fenil)acético, acido 3,4-dihidroxi-benzoico, acido diglicélico, acido
propano-1,2,3-tricarboxilico, acido 2,3-dimetilamino-propionico, acido 2,5-dihidroxi-benzoico, acido
2-hidroxi-isobutirico, acido fenilsuccinico, N-fenil-glicina, acido 1-amino-ciclohexanocarboxilico,
sarcosina, acido trépico, acido piromucico y acido mucico.

Los acidos carboxilicos se pueden incorporar en la solucion de tratamiento también en forma de
sus sales.

Para la produccion de la solucion de tratamiento conforme al invento. son apropiados también
todos los compuestos que, en una solucion acuosa, pueden servir como fuente para los
correspondientes acidos, por lo tanto sus ésteres, amidas de acidos, halogenuros de acidos,
nitrilos de &cidos asi como anhidridos de acidos.

La solucion de tratamiento contiene de manera preferida adicionalmente iones de cobalto(ll) en
una concentracion situada en el intervalo de 0,1 g/l hasta 3 g/l, de manera mas preferida en el
intervalo de 0,2 g/l hasta 2 g/l, y de manera sumamente preferida en el intervalo de 0,5 g/l hasta
19/

La solucién de tratamiento conforme al invento sirve para la pasivacion de aleaciones de zinc, tales
como p.ej. aleaciones de zinc y hierro, de zinc y niquel o de zinc y cobalto.

Las aleaciones de zinc y hierro contienen de manera preferida de 0,4 a 1 % en peso de hierro, las
aleaciones de zinc y niquel contienen de manera preferida de 8 a 20 % en peso de niquel y las
aleaciones de zinc y cobalto contienen de manera preferida de 0,5 a 5 % en peso de cobalto.

Estas aleaciones pueden ser depositadas por via electroquimica sobre un substrato, o pueden ser
aplicadas por otros procedimientos tales como el de zincado al fuego, o pueden constituir el
material para el articulo que se haya de tratar.

De manera preferida, la relacion {c(C1) / ¢(C2)} * {c(Cr’*) / ¢(NO3)} esta situada en el intervalo de
0,1a0,2.

En el caso del procedimiento conforme al invento para la pasivacion en negro de superficies que
contienen zinc, la superficie que se ha de tratar es sumergida en una solucién de tratamiento tal
como la que arriba se ha descrito. La temperatura de la solucién de tratamiento esta situada en tal
caso de manera preferida en el intervalo de 20 °C hasta 60 °C, de manera mas preferida en el
intervalo de 20 °C hasta 40 °C, de manera sumamente preferida en el intervalo de 20 °C hasta
30 °C. La duracion del tratamiento en la solucion de tratamiento esta situada de manera preferida
entre 10 s y 180 s, de manera mas preferida entre 30 s y 120 s, de manera sumamente preferida
entre 45 s y 90 s. En una forma preferida de realizacion del procedimiento, el tratamiento de
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pasivacion es apoyado mediante conexién catddica del substrato en la solucion de pasivacion. En
tal caso, la densidad de corriente catddica sobre el substrato esta situada de manera preferida
entre 0,05 Aldm? y 10 A/dmz, de manera mas preferida entre 0,1 Aldm? y5 A/dmz, de manera
sumamente preferida entre 0,1 Aldm? y3 Aldm?,

Las convencionales soluciones de pasivacion exentas de cromo(VI) para superficies que contienen
zinc se componen por regla general de una fuente para iones de cromo(lll), de uno o varios
agentes formadores de compuestos complejos tales como un fluoruro y/o acidos carboxilicos,
acidos hidroxicarboxilicos o acidos aminocarboxilicos plurivalentes. El cromo(lll) se presenta en la
configuracion electrénica 3d® de los electrones de valencia y es conocido en soluciones acuosas
casi exclusivamente como un ion coordinado octaédricamente. En esta configuracion, el ion tiene
una alta energia de estabilizacion del campo de ligandos (LFSE, acronimo de Liganden Feld
Stabilisierungs Energie). Esto conduce a unas velocidades manifiestamente pequefas de reaccion
con el ion de cromo(lll), lo cual se refleja p.ej. en la necesidad de producir compuestos complejos
de Cr(lll) o bien con largos periodos de tiempo de reaccion o a una temperatura elevada. Este
hecho es tomado en cuenta usualmente en el caso de la produccion de soluciones de pasivaciéon
mediante utilizacion de agua caliente al formular o respectivamente calentar la solucion de
reaccion.

Al contrario que el ion de Cr(lll), el ion de Cr(Il) con la configuracion electrénica 3d* presenta una
inhibicién cinética significativamente mas pequefia y por consiguiente unas reacciones de
intercambio de ligandos esencialmente mas rapidas. Los ligandos de agua situados junto al
cromo(lll) se intercambian mas lentamente en varios 6rdenes de magnitud que los situados junto al
cromo(ll). Si el ion se presenta en la configuracién de alto espin (en inglés high spin) la reactividad,
ademas de ello, es acelerada todavia por el efecto de Jahn-Teller que aqui aparece. La disposicion
de alto espin de los electrones en el compuesto complejo octaédrico es observada con unos
ligandos que producen un campo de ligandos comparativamente débil, tales como p.ej. los de agua
o de un 6xido. El caso de un bajo espin (low spin) es observado solamente en el caso de ligandos,
que producen un campo de ligandos muy fuerte. A éstos pertenece p.ej. el ion de cianuro. Tales
ligandos no estan contenidos en las soluciones de tratamiento conformes al invento. Los iones de
carboxilato, que conforme al invento son parte componente de las soluciones de tratamiento,
pertenecen a la clase primeramente mencionada, es decir a unos ligandos que producen un débil
campo de ligandos y por consiguiente forman unos compuestos complejos de alto espin.

La reduccién de Cr(lll) a cromo(ll) (Cr** — Cr** + €, Eo = - 0,41 V frente a un electrodo de
hidrégeno patron) se efectia prestamente en una solucidon suficientemente acida junto a
superficies de zinc. La formacion de una red multidimensional de iones de cromo(lll) puenteados
con p-hidroxi, tal como se supone generalmente para la estructura de una capa de conversion que
contiene cromo(lll), se efectia con altisima probabilidad a través de la etapa intermedia de la
reduccion de Cr(Ill) a Cr(ll) con un intercambio de ligandos subsiguientemente rapido. Mediante el
oxigeno del aire que se ha disuelto, el Cr(ll) se oxida de nuevo con facilidad en presencia de
humedad para formar cromo(lll). La reduccién de Cr(lll) a Cr(ll) puede efectuarse también por via
electroquimica. Es decir, mediante conexion catédica de la pieza que se ha pasivar en la solucion
de reaccion la reaccion de formacion de capas se puede apoyar o se puede efectuar totalmente
por via electroquimica. Este procedimiento conduce, aplicado opcionalmente en particular a
superficies de zinc pasivadas en negro, a un mejoramiento de la proteccién contra la corrosion.

Especialmente sobre superficies de color negro se dificulta la constitucion de una densa capa de
pasivacion pobre en defectos. Como pigmento de color negro se genera con frecuencia el metal de
aleacién (p.ej. cobalto, niquel o hierro) finamente dividido, enriquecido por corrosién incipiente de
la superficie y extraccion del zinc por disolucion. Alternativamente, dependiendo de la solucion de
tratamiento, se producen también los éxidos de estos elementos.

Sobre superficies de zinc limpias y puras se efectiua de acuerdo con el estado de la técnica la
tincion de negro mediante deposicion de pequefas cantidades de estos metales mas nobles en
comparacion con el zinc, por inmersién de la superficie de zinc en una solucién que contiene p.ej.
iones de hierro, niquel, cobalto, plata o cobre, y por cementacion. Mediante intercambio de cargas
eléctricas se forma una delgada capa de metales de color negro finamente divididos o
respectivamente, segun sea la solucién de tratamiento de los 6xidos metalicos, también se forman
oxidos de zinc no estequiométricos.
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Sobre la superficie negra generada de esta manera, se dificulta la formacion de una capa de
pasivacion y se da como resultado un mal efecto protector contra la corrosién de la capa de
pasivacion en negro.

Este problema es resuelto por el presente invento, mediante el recurso de que los iones de Cr(ll),
que aparecen de modo intermedio, se transforman en una forma dificilmente soluble con ayuda de
acidos monocarboxilicos, que aparte del grupo carboxilo no contienen ningunos otros grupos
polares y de esta manera se fijan sobre la superficie. De este modo, frente a los procedimientos
actuales se consigue una concentracion elevada de un cromo solamente poco mévil, que esta a
disposicion para la constitucion de la capa pasiva. Si, al contrario de esto, se emplean
principalmente acidos carboxilicos multivalentes, tales como &cido oxalico, acido maldnico, acido
succinico o acidos hidroxicarboxilicos, tales como acido lactico, o acidos hidroxicarboxilicos
multivalentes, tales como acido citrico o acido tartarico, el Cr(ll), eventualmente coordinado por
medio de estos acidos o respectivamente de sus aniones, no es transformado a una forma poco
soluble y de esta manera no puede experimentar junto a la superficie ningun enriquecimiento o
respectivamente ningln enriquecimiento que sea suficiente para la finalidad.

El empleo de acido acético o respectivamente de iones de acetato para la transformacién de Cr(Il)
a una forma dificilmente soluble, es utilizado para la produccion a escala preparativa de acetato de
cromo(ll) (véase la siguiente férmula). La estructura binuclear, tal como se encuentra para el
acetato de cromo(ll), no es una premisa para el modo de accién descrito en este invento. Pueden
aparecer de modo intermedio también compuestos complejos multinucleares con mas de un ion de
cromo o respectivamente también compuestos complejos mononucleares.

CH,

|
/N\ CH3

+_\\

CH,

El acetato de cromo(ll) forma cristales de color rojo que, en contacto con el oxigeno del aire, son
oxidados para formar especies quimicas de Cr(lll). Analogamente, en las condiciones que
predominan en la solucion de pasivacion junto a la interfase entre el metal y la solucién pueden
presentarse las especies quimicas de cromo enriquecidas de esta manera junto a la superficie,
mediando intercambio de ligandos parcial o total para la constitucion de una red tridimensional.

Junto con una mejorada proteccion contra la corrosion de la base, una ventaja adicional del uso de
acidos monocarboxilicos consiste en su incorporacion en la capa de conversion. Por coordinacion
con iones de cromo en la red de las capas, la superficie se vuelve hidréfoba mediante los radicales
alquilo, arilo, alquenilo o alquinilo no polares y muestra una mejorada afinidad para polimeros no
polares, tal como los que pasan a emplearse en las habituales dispersiones de polimeros.

Frente a las convencionales capas de conversidon que contienen cromo(VI) y frente a las capas de
conversién producidas a partir de soluciones puras que contienen &cidos di-, tri- o respectivamente
hidroxi-carboxilicos o amino-carboxilicos, se consigue conforme al invento una afinidad elevada
para polimeros hidréfobos. Esta se refleja en un mejoramiento de la proteccién contra la corrosion
mediante aplicacion de dispersiones de polimeros sobre las capas de conversion producidas
conforme al invento.
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La utilizacién unica de acidos monocarboxilicos como ligandos de quelatos, conduce por regla
general, como consecuencia del crecimiento de las capas, que se ha acelerado por la dificil
solubilidad del compuesto complejo con cromo(ll) formado de manera intermedia, a una tinciéon de
negro no homogénea de la capa, puesto que ésta es aislada crecientemente frente al ataque de la
solucion de reaccién. Mediante eleccion de apropiadas combinaciones de acidos monocarboxilicos
con por lo menos un segundo acido carboxilico (p.ej. un acido policarboxilico o acido
hidroxicarboxilico(ll) y de sus concentraciones, las concentraciones de compuestos intermedios de
cromo(ll) bien solubles y de productos de reaccién de cromo(ll) dificiimente solubles junto a la
superficie se pueden ajustar en el sentido de una buena proteccion contra la corrosion,
simultdneamente con una tincion homogénea y por consiguiente mas agradable de la superficie.
Empiricamente, se establecen unas favorables relaciones de concentraciones en lo que se refiere
a la proteccién contra la corrosién de la superficie que contiene zinc en relacion con la corrosion
blanca y una tincion mas profunda y homogénea de la superficie, cuando la composicién de la
solucion de reaccion cumple las condiciones mas arriba mencionadas.

Seguidamente, el invento es explicado con mayor detalle con ayuda de Ejemplos.

EJEMPLOS
Ejemplos comparativos 1y 2
Se produjeron unas soluciones acuosas de reaccién con la siguiente composicion:
Solucién de reaccion 1:

4.5 g/l de Cr’* afadido como nitrato de cromo(lll) nonahidrato
17 g/l de &cido citrico (al 65 %)

Solucién de reaccion 2:

4,5 g/l de Cr**, aiadido como sulfato de potasio y cromo(lll)
17,1 g/l de SO,%, afiadido como sulfato de potasio y cromo(lll)
0,3 g/l de CO*, afiadido como sulfato de cobalto(ll) hexahidrato
90 mg/l de NO3’, afiadido como acido nitrico,

1 g/l de acido oxalico dihidrato

1 g/l de acido acético

1 g/l de acido maleico

El valor del pH de la solucion fue ajustado, en cada caso con acido nitrico o hidroxido de sodio, a
un pHde 1,5

Una pieza constructiva de acero fue revestida en un electrolito alcalino a base de una aleacion de
zinc y niquel (denominacion comercial Reflectalloy ZNA,; fabricante: Atotech) con una capa de 5
pm de grosor de una aleacion de zinc y niquel con una proporcion de niquel de 14 %. La pieza
constructiva de acero fue sumergida luego a 20 °C durante 10 s (segundos) en una mezcla de
acido nitrico y agua (con aproximadamente 0,3 % de HNO3), con el fin de activar a la superficie. La
pieza, a continuacion, fue enjuagada con agua desmineralizada y luego sumergida inmediatamente
en la Solucién de reaccion 1 o respectivamente 2 formulada mas arriba, a 25 °C durante 60 s,
después de esto fue enjuagada con agua desmineralizada, y secada. La superficie de la pieza
habia adoptado en ambos casos una tincion mate, oscura hasta parda oscura. En el ensayo de
niebla de atomizacion salina de acuerdo con la norma DIN 50021 SS, la superficie mostraba en
promedio ya después de < 12 h una corrosién blanca.

Ejemplos de realizacion 1 - 6

Se produjeron soluciones acuosas de reaccion con las composiciones indicadas en la Tabla 1 (los
componentes individuales fueron afiadidos en la misma forma que en el Ejemplo comparativo 2). El
valor del pH de la solucion fue ajustado en cada caso con acido nitrico o hidroxido de sodio al valor
indicado en la Tabla 1.
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Las piezas constructivas de acero fueron revestidas electroliicamente con la aleacién que
contenia Zn que se indica dentro del epigrafe de “substrato” en la Tabla 1, después del
revestimiento electrolitico fueron enjuagadas a fondo con agua desmineralizada, luego activadas
con acido nitrico al 0,3 % a 20 — 30 °C durante 10 s, y después de esto de nuevo enjuagadas a
fondo. Las piezas, a continuacion, fueron sumergidas, en las condiciones (de temperatura y
periodos de tiempo de exposicion) que se indican en la Tabla 1, dentro de las soluciones de
reaccion. Después de esto se aplicé todavia una selladura con Corrosil 501, que se compone de
una dispersion polimérica acuosa con porciones silicaticas. Los resultados de la valoracion visual
(del color) y del ensayo de niebla de atomizacion salina de acuerdo con la norma DIN 50021 SS,
antes y después de la aplicacién de la selladura (periodo de tiempo hasta la aparicion de la
corrosion blanca), se indican también asimismo en la Tabla 1.

Tabla 1
Ejemplo 1= 2 3 4 5 6
cr” 4.5 gll 4.5 gll 4.5 g/l 4,5 g/l 4.5 g/l 4,5 g/l
NO3 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l
Co”’ 0,39l 0,39l 0,39/l 0,39/l 0,39l 0,6 g/l
Acido 0gll 0gll 0g/l 0gll 0gll 0,8 g/l
férmico
Acido 3,549/ 149/l 149/l 0gll 0g/l 0gll
acético
Acido 0gll 0g/l 0gll 0gll 1,3 g/l 0gll
propionico
Acido 0g/l 0gll 0gll 24/ 0gll 0g/l
benzoico
Acido 0gll 149/l 149/l 149/l 149/l 149/l
oxalico-
dihidrato
Acido 0gll 149/l 1,59/ 149/l 149/l 149/l
maleico
pH 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Temperatura| 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C
Tiempo de 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
exposicion
Substrato (*) Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni
Color manchado brillante uniformemente | uniformemente | uniformemente negro,
oscuro | homogéneamente negro negro negro débilmente

negro mate
DIN 50021 48 h 72 h 72 h 72 h 72 h 48 h
SS
Selladura Corrosil Corrosil Corrosil Corrosil Corrosil Corrosil

501 501 501 501 501 501

DIN 50021 144 h 240 h 240 h 240 h 192 h 144 h
SS

* Zn/Ni = aleacion de Zn/Ni con una proporcion de niquel de 8 - 15 % en la aleacion.
# gque no es conforme al invento

Ejemplos comparativos 3y 4

El Ejemplo de realizacion 3 fue repetido, habiéndose modificado sin embargo la concentracion del
acido acético o respectivamente del acido oxalico, tal como se indica en la Tabla 2. Los resultados
de la valoracion de la tincion y de las propiedades de corrosion se indican asimismo en la Tabla 2.

10
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Tabla 2
Ejemplo comparativo 3 4
cr” 4.5 gll 4.5 g/l
NO3 17 g/l 17 g/l
Co”’ 0,39l 0,39l
Acido formico 0g/l 0g/l
Acido acético 5g/ 149/l
Acido propionico 0g/l 0g/l
Acido benzoico 0gll 0g/l
Acido oxalico-dihidrato 149/l 9gl/l
Acido maleico 1,59/ 1,59/
pH 1,5 1,5
Temperatura 25°C 25°C
Periodo de tiempo de exposicion 60 s 60 s
Substrato (*) Zn/Ni Zn/Ni
Color pardo manchado uniformemente negro
DIN 50021 SS 48 h 24 h
Selladura Corrosil 501 Corrosil 501
DIN 50021 SS 120 h 72 h

* Zn/Ni = aleacion de Zn/Ni con una proporcion de niquel de 8 - 15 % en la aleacion.

El Ejemplo comparativo 3 muestra que, cuando es demasiado alta la concentracion de grupos
carboxilo procedentes de acidos monocarboxilicos, se consigue solamente una mala tincién de la
superficie tratada.

El Ejemplo comparativo 4 muestra que cuando es demasiado alta la concentracion de grupos
carboxilicos procedentes de acidos policarboxilicos, se consiguen solamente unas malas
propiedades de corrosion de la superficie tratada.

11
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REIVINDICACIONES

1. Solucion de tratamiento para la produccion de capas de conversién de color negro,
esencialmente exentas de cromo(VI), sobre capas de aleaciones que contienen zinc, conteniendo
la solucion:

- por lo menos un primer acido carboxilico con 1 a 8 atomos de carbono, que aparte del
grupo carboxilo no contiene ninglin grupo polar y es un acido monocarboxilico,

- por lo menos un segundo acido carboxilico con 1 a 8 atomos de carbono, que contiene
por lo menos otro grupo polar, que se selecciona entre -OH, -SO3zH, -NHz, -NHR, -NRy,
-NR3" y -COOH (representando R un grupo alquilo de C4-Ce),

- de 20 a 400 mmol/l de Cr** y
- de 50 a 2.000 mmol/l de NO3’,
y realizandose que

- la concentracion total de grupos carboxilo del (o de los) primer(os) acido(s) carboxilico(s)
esta situada en el intervalo de 5 a 150 mmol/l,

- la concentracion total de grupos carboxilo del (o de los) segundo(s) acido(s) carboxilico(s)
esta situada en el intervalo de 5 a 150 mmol/l,

- la relacion de la concentracion (en mol/l) de NOs. a la de Cr**es > 1,
- se cumple la siguiente condicion:

cCD , c(Cr’)
c(C2) ¢(NO3J)

0,05 < < 05

siendo

c(C1) la concentracion total (en mol/l) de grupos carboxilo del (o de los) primer(os) acido(s)
carboxilico(s),

c(C2) la concentracion total (en mol/l) de grupos carboxilo del (o de los) segundo(s) acido(s)
carboxilico(s),

c(Cr*) la concentracién en (mol/l) de Cr**, y
c(NO3) la concentracion (en mol/l) de NOs'.

2. Solucién de tratamiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el valor del pH de la
solucién esta situado en el intervalo de 1,4 a 2,5.

3. Solucién de tratamiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el valor del pH de la
solucién esta situado en el intervalo de 1,5 a 2,0.

4. Solucién de tratamiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en la que el primer acido carboxilico
esta seleccionado entre el conjunto que se compone de acido férmico, acido acético, acido
propidnico, acido butirico, acido pentanoico, acido hexanoico, acido benzoico, acido heptanoico,
acido propargilico, acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico, acido croténico, acido
ciclohexenoico, acido ciclohexanoico, acido ciclopentanoico, acido ciclopentenoico y acido 2-
butinoico, asi como los isémeros.

12
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5. Solucién de tratamiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el segundo acido
carboxilico es un acido dicarboxilico.

6. Solucion de tratamiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el segundo acido
carboxilico esta seleccionado entre el conjunto que se compone de acido oxalico, acido malonico,
acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
sebacico, acido maleico, acido ftalico, acido tereftalico, acido tartarico, acido citrico, acido malico,
acido ascoérbico, acido etilendinitrilotetraacético, acido tetrahidrofurano-2-carboxilico, acido
etilendiaminatetraacético, acido dietilendiaminapentaacético, acido nitrilotriacético, acido lactico,
acido adipico, acido 4-amino-hipurico, acido 4-amino-benzoico, acido 5-amino-isoftalico, L-acido
aspartico, L-glutamina, L-acido glutamico, alanina, beta-alanina, L-arginina, L-asparagina, L-
alanina, N,N-bis(2-hidroxi-etil)-glicina, L-cisteina, L-cistina, glutation, glicina, glicilglicina, L-histidina,
L-hidroxiprolina, L-isoleucina, L-leucina, L-lisina, L-metionina, L-ornitina, L-fenilalanina, L-prolina, L-
serina, L-tirosina, L-triptéfano, L-treonina, L-valina, N-[tris(hidroximetil)-metil]-glicina, L-citrulina, N-
acetil-L-cisteina, acido N-(2-acetamido)-iminodiacético, acido 1,2-ciclohexenilen-
dinitrilotetraacético, D(+)-biotina, L-norleucina, acido 5-amino-levulinico, D,L-metionina, acido 3-
amino-benzoico, &cido 6-amino-hexanoico, acido acetileno-dicarboxilico, acido piridina-2,3-
dicarboxilico, (-)-acido quinico, acido 4-amino-2-hidroxi-benzoico, acido piridina-2,6-dicarboxilico,
acido piridina-2-carboxilico, acido pirazina-2,3-dicarboxilico, acido pirazina-2-carboxilico, acido
piridina-4-carboxilico, &cido 3,5-dihidroxi-benzoico, &cido 2,4-dihidroxi-benzoico, acido sebéacico,
acido benceno-1,3,5-tricarboxilico, acido furano-2-carboxilico, acido metilensuccinico, DL-acido
mandélico, DL-acido alfa-aminofenilacético, DL-acido trépico, acido 2,2’-tio-diacético, acido 3,3'-
tiodipropidnico, acido 3-(2-furil)-acrilico, acido piperidina-4-carboxilico, acido 4-guanidino-benzoico,
L-homoserina, acido trans-propeno-1,2,3-tricarboxilico, (R)-(-)-acido citramalico, acido (3-hidroxi-
fenil)-acético, acido 4-hidroxi-quinolina-2-carboxilico, N-acetil-L-acido glutamico, N-acetil-DL-valina,
acido 4-amino-hipurico, acido 2,6-dihidroxi-benzoico, acido 4-(dimetilamino)-benzoico, acido
glucurénico, acido citrazinico, acido indol-3-carboxilico, acido indol-5-carboxilico, &cido butano-
1,2,3,4-tetracarboxilico, DL-leucina, acido 2,2-bis-(hidroximetil)-propiénico, acido quinolina-2,4-
dicarboxilico, acido 2-amino-piridina-3-carboxilico, acido 5-amino-2-hidroxi-benzoico, &acido
antranilico, acido benceno-1,2,4-tricarboxilico, acido 3,5-diamino-benzoico, acido 4,8-dihidroxi-
quinolina-2-carboxilico, acido 3,3-dimetil-glutarico, &cido trans,trans-2,4-haxadienoico, acido 3-
hidroxi-butirico, acido o-hidroxi-hipurico, acido (4-hidroxi-fenil)-acético, acido imidazol-4-acrilico,
acido indol-2-carboxilico, acido indol-3-propiénico, acido mercaptosuccinico, acido 3-oxo-glutarico,
acido piridina-2,4-dicarboxilico, acido piridina-3,5-dicarboxilico, 2-metil-alanina, acido 2-sulfo-
benzoico, acido piridina-2,5-dicarboxilico, acido glucoénico, acido 4-amino-benzoico, (-)-acido
shikimico, acido quinaldinico, acido 5-hidroxi-isoftalico, &cidos pirazol-3,5-dicarboxilicos, acido
piridina-3,4-dicarboxilico, acido 1,2-diamino-propano-tetraacético, acido 2-piridil-acético, D-
norvalina, acido 2-metil-glutarico, acido 2,3-dibromo-succinico, acido 3-metil-glutarico, acido (2-
hidroxi-fenil)acético, acido 3,4-dihidroxi-benzoico, acido diglicdlico, acido propano-1,2,3-
tricarboxilico, acido 2,3-dimetilamino-propidnico, acido 2,5-dihidroxi-benzoico, acido 2-hidroxi-
isobutirico, acido fenilsuccinico, N-fenil-glicina, acido 1-amino-ciclohexanocarboxilico, sarcosina,
acido tropico, acido piromucico y acido mucico.

7. Solucién de tratamiento de acuerdo con una de las precedentes reivindicaciones, en la que la
solucién contiene adicionalmente iones de cobalto(ll) en una concentracion situada en el intervalo
de 0,1 g/l hasta 3 g/l

8. Solucion de tratamiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en la que concentracion de los iones
de cobalto(ll) esta situada en el intervalo de 0,2 g/l hasta 2 g/l.

9. Solucion de tratamiento de acuerdo con la reivindicacion 7, en la que concentracion de los iones
de cobalto(ll) esta situada en el intervalo de 0,5 g/l hasta 1 g/l.

10. Composicién, que por dilucion con agua proporciona una solucion de tratamiento de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 hasta 9.

11. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 10, en la que la composicion contiene una sal,
un éster, una amida de acido, un halogenuro de acido, un nitrilo de acido y/o un anhidrido de acido
del (o de los) acidos carboxilicos, el o respectivamente los cual(es) pone(n) en libertad el acido
carboxilico en la solucidon acuosa de tratamiento.
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12. Procedimiento para la pasivacién en negro de superficies que contienen zinc, en la que la
superficie que se ha de tratar es sumergida en una solucién de tratamiento de acuerdo con una de
las reivindicaciones 1 hasta 9.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, en la que la temperatura de la solucion de
tratamiento esta situada en el intervalo de 20 °C hasta 60 °C.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que la temperatura de la solucion de
tratamiento esta situada en el intervalo de 20 °C hasta 40 °C.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, en el que la temperatura de la solucion de
tratamiento esta situada en el intervalo de 20 °C hasta 30 °C.

16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 hasta 15, en el que la duracién
del tratamiento en la solucion de tratamiento esta situada entre 10 sy 180 s.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 hasta 15, en el que la duracién
del tratamiento en la solucion de tratamiento esta situada entre 30 sy 120 s.

18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 hasta 15, en el que la duracién
del tratamiento en la solucion de tratamiento esta situada entre 45 sy 90 s.

19. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 12 hasta 18, en el que el tratamiento
de pasivacion es apoyado por conexion catddica del substrato en la solucién de pasivacion.

20. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19, en el que la densidad de corriente catddica
sobre el substrato esta situada entre 0,05 A/dm? y 10 Aldm?,

21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19 en el que la densidad de corriente catddica
sobre el substrato esta situada entre 0,1 Aldm? y5 Aldm?.,

22. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19 en el que la densidad de corriente catédica
sobre el substrato esta situada entre 0,1 Aldm? y3 Aldm?.,
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