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DESCRIPCION

Procedimiento himedo en himedo y disolucién acida libre de cromo para el tratamiento de proteccion frente a la
corrosion de superficies de acero

La presente invencion se refiere a un nuevo producto para el tratamiento de proteccion frente a la corrosién de
superficies metalicas. Ademas se describe un desarrollo de procedimiento especial para el tratamiento de proteccion
frente a la corrosion especialmente de superficies de acero. El tratamiento de proteccion frente a la corrosion esta
pensado sobre todo como pretratamiento para un barnizado electroforético por inmersion catédico posterior.

Se conocen desde hace tiempo agentes de proteccién frente a la corrosién que representan una disolucion acuosa
acida de fluorocomplejos. Se usan cada vez mas como sustituto para procedimientos de cromado que se usan cada
vez menos debido a las propiedades toxicolégicas de compuestos de cromo. Por regla general, las disoluciones de
este tipo de fluorocomplejos contienen otros principios activos de proteccion frente a la corrosion que mejoran
adicionalmente la accion de proteccion frente a la corrosion y la adherencia del barniz.

Por ejemplo, el documento DE-A-19 33 013 describe en un ejemplo de realizacion una disolucion de tratamiento que
representa una disolucion acuosa de hexafluorozirconato de amonio, nitrato de sodio, nitrato de cobalto y m-
nitrobencenosulfonato de sodio y tiene un valor de pH de 5,2. La disolucion puede usarse para el tratamiento de
superficies de cinc, acero o aluminio. El documento EP-A-1 571 237 describe una disolucién de tratamiento y un
método de tratamiento para superficies que contienen hierro, cinc, aluminio y magnesio. Esta disolucion tiene un
valor de pH en el intervalo de 2 a 6 y contiene de 5 a 5.000 ppm de zirconio y/o titanio asi como de 0,1 a 100 ppm de
fluoruro libre. Adicionalmente puede contener la disolucion otros componentes seleccionados de clorato, bromato,
nitrito, nitrato, permanganato, vanadato, peréxido de hidrogeno, wolframato, molibdato o respectivamente los
correspondientes &cidos. Igualmente pueden estar presentes polimeros organicos. Tras el tratamiento con una
disolucion de este tipo pueden lavarse posteriormente las superficies metalicas con otra disolucién de pasivacion. El
documento EP-A-1 405 933 da a conocer una composicién para el tratamiento de superficies de hierro y/o cinc que
contiene al menos un metal del grupo Ti, Zr, Hf y Si asi como una fuente iones flUor, ajustandose determinadas
condiciones en las proporciones de concentracién de estos dos componentes. Adicionalmente, esta disolucion
puede contener los mismos principios activos adicionales que en el documento EP 1 571 237. Como componentes
adicionales pueden estar presentes iones metdlicos seleccionados del grupo Ag, Al, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni, Co y Zn. El
documento DE-A-100 10 758 da a conocer una disolucién de tratamiento en particular para superficies de cinc,
aluminio y/o magnesio, que contiene fluoruros complejos de Ti, Zr, Hf, Si y/o B asi como polimeros organicos.
Adicionalmente, la disolucion puede contener iones de uno o varios de los metales Mn, Ce, Li, V, W, Mo, Mg, Zn, Co
y Ni. Otros aditivos potenciales son compuestos que se conocen como aceleradores de fosfatacién en la fosfatacion
formadora de capas. El documento WO 95/14539 describe disoluciones de tratamiento para superficies metdlicas,
en particular para aluminio, que contienen fluoruros complejos de Ti, Zr, Hf, Si, Ge, Sn o B asi como acidos
hidroxicarboxilicos organicos con al menos 2 grupos hidroxilo (no perteneciendo los grupos hidroxilo a los grupos
acido carboxilico) por grupo acido carboxilico. Un ejemplo especial de un acido de este tipo es acido gluconico.

En todos estos documentos se menciona o bien generalmente en la descripcidon o especialmente en los ejemplos de
realizacién que las superficies metdlicas tratadas con la disolucion mencionada se secan antes de que se revistan
con otro revestimiento organico tal como por ejemplo un barniz. Especialmente en la fabricacion, pretratamiento y
barnizado de carrocerias de automévil se desea sin embargo debido a los tiempos de ciclo cortos y una longitud a
ser posible baja de la linea de pretratamiento que las carrocerias pretratadas se introduzcan sin secado intermedio,
es decir en estado humedo en el bafio de barnizado por inmersion. A este respecto es indeseable una etapa de
secado en la que la capa de pretratamiento pueda solidificarse y/o modificarse quimicamente por ejemplo mediante
deshidratacion. Por tanto debe generarse durante el pretratamiento una capa de proteccion frente a la corrosion que
sin un secado antes de la aplicacion de una primera capa de barniz organica presente la accién necesaria para la
proteccién frente a la corrosion y la adherencia del barniz.

En el documento EP-A-1 433 876 de describe un procedimiento de revestimiento que cumple estos requerimientos.
El tratamiento de por ejemplo superficies de acero, cinc y aluminio se realiza en este caso con una disolucién que
contiene Zr, Ti y/o Hf asi como iones fluoruro y adicionalmente una resina soluble en agua, que puede considerarse
como polivinil- o polialilamina. En el tnico ejemplo de realizacion que describe un barnizado de la superficie metdlica
pretratada mantenida en himedo se usa una disoluciéon acuosa de acido fluorozirconico, polialilamina, nitrato de
cinc, acido silicico y acido ascorbico. En este caso ha de esperarse que el polimero organico represente un
componente esencial para la accién de proteccién frente a la corrosion y la adherencia del barniz. La presencia de
polimeros organicos en disolucién de pretratamiento es sin embargo indeseable con frecuencia, dado que pueden
conducir a dificultades en el tratamiento de aguas residuales.

El documento EP 1433877 da a conocer un procedimiento “himedo en humedo” para el tratamiento de proteccién
frente a la corrosion de superficies de acero laminadas en frio, revistiéndose en primer lugar las superficies de acero
laminadas en frio con una disolucion de conversiéon acuosa acida, entonces se lavan varias veces con agua y a
continuacion se revisten en el estado humedo con barniz electroforético por inmersion. Las disoluciones de
conversion descritas en este contexto se basan en acidos hexafluorozircénicos y al menos otro componente por
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ejemplo nitrato de magnesio y/o nitrato de cinc.

El documento DE 19705701 se refiere igualmente a un procedimiento “hiimedo en himedo” para el tratamiento de
proteccion frente a la corrosion de superficies de acero, en el que las superficies de acero en un ejemplo de alli en
primer lugar se revisten con una disolucion de conversion acuosa acida, entonces se lavan y a continuacion se
tratan con un lavado posterior a base de acido hexafluorozirconico, antes de que se aplique en el estado himedo un
barniz electroforético por inmersién. De acuerdo con esta ensefianza, las disoluciones de conversion contienen
acido silicico y al menos otro componente que contiene cinc (ll), manganeso (Il), niquel (Il) asi como iones fluoruro
libres.

Pueden pretratarse superficies de cinc, aluminio y acero galvanizado con disoluciones acuosas de distinta
composicion de fluorocomplejos, pudiéndose cumplir los requerimientos mencionados anteriormente. Con
superficies de acero no revestidas previamente pueden cumplirse los requerimientos mencionados hasta ahora
esencialmente solo con una fosfatacion de cinc formadora de capas. Con respecto al patron de la fosfatacion de cinc
formadora de capas, un pretratamiento con disoluciones acuosas de fluorocomplejos muestra inconvenientes
significativos con respecto a la acciéon de proteccion frente a la corrosion y adherencia del barniz, cuando no se
secan las superficies pretratadas antes del barnizado.

Sin embargo este problema puede solucionarse cuando la disoluciéon acuosa de un fluorocomplejo contiene otros
componentes determinados. De acuerdo con esto, la presente invencion se refiere en un primer aspecto a un
procedimiento para el tratamiento de proteccion frente a la corrosién de superficies metélicas sin cubrir que
representan al menos parcialmente superficies de acero, en el que se llevan a contacto las superficies metélicas con
una disolucién acuosa acida de un fluorocomplejo al menos de un elemento M seleccionado del grupo B, Si, Ti, Zry
Hf, se lavan con agua y después se revisten con un barniz electroforético por inmersion que puede depositarse
catddicamente, en el que

a) la disoluciéon acuosa no contiene mas de 1 mg/l de polimero organico con mondémeros de alilamina o
vinilamina,

b) la disolucion acuosa contiene un sistema tampén para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5,

c) la disolucion acuosa contiene adicionalmente al menos otro componente que se selecciona de: iones nitrato,
iones cobre, iones plata, iones vanadio o vanadato, iones bismuto, iones magnesio, iones cinc, iones
manganeso, iones cobalto, iones niquel, iones estafio, acidos carboxilicos aromaticos con al menos dos grupos
que contienen atomos donadores o derivados de tales &cidos carboxilicos, particulas de &cido silicico con un
tamafio de particula promedio por debajo de 1 um,

d) la superficie metélica no se seca tras el contacto con la disolucién acuosa del fluorocomplejo y antes del
revestimiento con el barniz electroforético por inmersién que puede depositarse catédicamente.

Segun esto se entiende por “superficies de acero” superficies de aceros que no estan revestidos de manera
cubridora con otro metal tal como por ejemplo cinc o sus aleaciones con niquel o aluminio. Por superficies metdlicas
“sin cubrir’ se entiende superficies metalicas que ain no llevan ninguin revestimiento de proteccion frente a la
corrosion. En caso del procedimiento de acuerdo con la invencion se trata por tanto de la primera o Unica etapa de
tratamiento que genera una capa de proteccion frente a la corrosién que a su vez puede servir como base para un
barnizado posterior. Por tanto no se trata de un tratamiento posterior de una capa de proteccion frente a la corrosion
generada previamente tal como por ejemplo una capa de fosfato.

Como uno de los componentes mencionados anteriormente, la disolucién de tratamiento puede contener acidos
carboxilicos aromaticos que estan caracterizados por que presentan en la molécula al menos 2 grupos que
contienen atomos donadores. Los atomos donadores son aquéllos atomos que portan pares de electrones libres, a
través de los cuales pueden coordinarse en iones de metal de transicion. Los atomos donadores tipicos son atomos
de oxigeno, nitrégeno y azufre. El grupo carboxilo de los acidos carboxilicos aromaticos es, por tanto, incluso ya un
grupo que contiene atomos donadores. Un &cido carboxilico aromatico cuya molécula presenta al menos 2 grupos
carboxilo, cae por tanto en la definicion mencionada. Ademas, en esto caen aquellos &cidos carboxilicos arométicos
que portan aparte del grupo carboxilo por ejemplo al menos un grupo hidroxilo, al menos un grupo amino o al menos
un grupo nitro. Ciertos ejemplos de acidos carboxilicos de este tipo son los distintos isomeros de posicion del acido
bencenodicarboxilico, en particular acido ftalico, o los distintos isomeros de posicion de &cido hidroxi-, amino- o
nitrobenzoico.

A este respecto se prefieren generalmente aquellos acidos carboxilicos aromaticos en los que al menos 2 grupos
que contienen atomos donadores estan dispuestos de modo que a través de los atomos donadores pueden formarse
complejos quelato de 5, 6 o 7 miembros con iones de metal de transicion. Los Acidos carboxilicos arométicos
especialmente preferentes son segun esto: acido ftalico, acido salicilico, acido o-aminobenzoico o &acido o-
nitrobenzoico. En lugar de acidos carboxilicos aromaticos que contienen sélo un Gnico anillo de benceno, pueden
usarse también los correspondientes &cidos con sistemas de anillo condensados, por ejemplo los acidos derivados
de naftalina o antraceno.
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A este respecto pueden usarse también derivados de los &cidos carboxilicos arométicos mencionados. Por esto se
entiende aquellas moléculas en las que uno o varios atomos de hidrégeno de la forma base (por ejemplo atomos de
hidrégeno en el nicleo aromatico, atomos de hidrégeno de los grupos hidroxilo o amino o atomos de hidrégeno de
los grupos &cido carboxilico) estan sustituidos por otros &tomos o grupos de atomos.

Las particulas de &cido silicico mencionadas con un tamafio de particula promedio por debajo de 1 pm son
conocidas para el experto correspondiente en este caso con distintas designaciones genéricas. Por ejemplo se
designan como acido silicico coloidal, acido silicico de precipitacién o acido silicico pirégeno. El tamafio de particula
promedio que se encuentra preferentemente en el intervalo de aproximadamente 0,01 um a aproximadamente 1 um
puede determinarse mediante procedimientos de difraccion de luz o mediante microscopia electronica.

Por motivos toxicoldgicos se usa en el procedimiento de acuerdo con la invencion una disolucién acuosa que esta
esencialmente libre de compuestos de cromo (VI) y que preferentemente no contiene en absoluto compuestos de
cromo. A este respecto siguen sin tenerse en cuenta trazas de compuestos de cromo que pueden llegar a la
disolucion de tratamiento mediante eliminacion de recipientes de acero inoxidable. Como “libre de cromo” en este
sentido se entiende disoluciones de tratamiento que no contienen méas de 1 ppm, en particular no méas de 0,1 ppm
de cromo. Las disoluciones de tratamiento que van a usarse de acuerdo con la invencién no representan
disoluciones de fosfatacion, es decir no conducen a la formacién de una capa de fosfato cristalina o amorfa. Esto se
consigue debido a que las disoluciones de tratamiento no contienen preferentemente mas de 1 g/l de fosfatos
inorganicos o acido fosférico, calculado como PO,>. Sin embargo pueden tolerarse contenidos en fosfato en el
intervalo de por ejemplo 10 a 500 mg/l y pueden mejorar incluso la accién de la disolucién de tratamiento.

La estabilidad de concentrados, a partir de los cuales puede prepararse la disolucion de tratamiento acuosa que va a
usarse en el procedimiento de acuerdo con la invencion mediante dilucién con agua, puede mejorarse mediante
adicion de agentes espesantes y/o dispersantes. Estos agentes espesantes y/o dispersantes se encuentran
entonces en estado correspondientemente diluido también en la disolucion de tratamiento acuosa lista para su uso.
Su presencia en la disolucién de tratamiento puede tolerarse, de modo que puede usarse una disoluciéon de
tratamiento de este tipo en el procedimiento de acuerdo con la invencidn. Seguin esto puede estar caracterizada la
disolucion de tratamiento acuosa por que ésta no contiene mas de 1 mg/l de otro polimero organico distinto de uno
que no presenta mondémeros de alilamina o vinilamina y que tiene con una concentracion de no mas de 50 g/l
propiedades espesantes o dispersantes. Los ejemplos de polimeros de este tipo son polimeros o copolimeros de
acidos carboxilicos insaturados, hidratos de carbono o proteinas.

La disolucion de tratamiento acuosa no debe contener mas de 1 mg/l de un polimero organico con monémeros de
allamina o vinilamina. Sin embargo pueden estar presentes otros polimeros. En esto caen los polimeros
mencionados anteriormente con propiedades espesantes y/o dispersantes. Aparte de estos, la disolucion de
tratamiento puede contener otros polimeros, cuya accién positiva en un tratamiento de proteccion frente a la
corrosién se conoce. Los ejemplos de polimeros de este tipo (incluyendo aquéllos con propiedades espesantes y/o
dispersantes):

a) polimeros o copolimeros de alcoholes insaturados o sus ésteres o éteres,

b) polimeros o copolimeros de acidos carboxilicos insaturados, acidos organofosfonicos, acidos organofosfinicos
o respectivamente sus sales, ésteres o0 amidas,

¢) poliaminoé&cidos o proteinas o respectivamente sus sales, ésteres o amidas,

d) hidratos de carbono o sus ésteres (incluyendo ésteres del &cido xantogénico) o éteres,

e) poliaminas, en las que los atomos de nitrdgeno estan unidos en la cadena polimérica,

f) poliéteres,

g) polivinilfenoles y sus productos de sustitucion,

h) resinas epoxidicas, resinas aminoplasticas, taninos, resinas de fenol-formaldehido,

i) polimeros y copolimeros de vinilpirrolidona.

Siempre que estén presentes polimeros de este tipo, su concentraciéon se encuentra en la disolucion de tratamiento
acuosa preferentemente por debajo de 2000 mg/l. Por motivos técnicos secundarios tales como por ejemplo para la
simplificacion del tratamiento de aguas residuales puede ser ventajoso prescindir en gran parte o completamente de
la presencia de polimeros organicos en la disolucion de tratamiento acuosa. Segun esto, una forma de realizacion
preferente de la presente invencion esta caracterizada por que la disoluciéon acuosa no contiene mas de 1 mg/l de
polimero organico.

La disolucién de tratamiento acida presenta preferentemente un valor de pH en el intervalo de 2 a 5,5, en particular
de 3,5 a 5. Preferentemente se ajusta el valor de pH en el intervalo acido mencionado debido a que se usa el
fluorocomplejo al menos parcialmente en forma de un 4cido. Sin embargo puede ajustarse éste también mediante
otro acido, por ejemplo &cido nitrico. De acuerdo con la invencién no son necesarias de acuerdo con este primer
aspecto de la invencion medidas e incluso deben evitarse preferentemente, mediante las cuales se seca la superficie
metdlica tras el contacto con la disolucion acuosa del fluorocomplejo y antes del revestimiento con el barniz
electroforético por inmersion que puede depositarse catddicamente. Sin embargo puede producirse un secado
involuntario durante la interrupcién de la instalacion, cuando la superficie metalica tratada, por ejemplo una
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carroceria de automovil o una parte del mismo, se encuentra al aire entre el bafio con la disoluciéon acuosa del
fluorocomplejo y el bafio de barniz electroforético por inmersién. Sin embargo este secado involuntario no es
perjudicial.

Los otros componentes mencionados en las caracteristicas b), c) se encuentran preferentemente en los siguientes
intervalos de concentracion:

iones nitrato: de 0,1 a 5000 mg/l, preferentemente de 1 a 3000 mg/l, en particular de 10 a 1000 mg/l,

iones cobre, plata, cobalto o niquel: respectivamente de 0,1 a 300 mg/l, preferentemente de 1 a 30 mg/l,

iones vanadio o vanadato: de 1 a 2000 mgl/l, preferentemente de 5 a 500 mg/l (calculado como vanadio),

iones bismuto, magnesio, cinc, manganeso o estafio: respectivamente de 1 a 2000 mg/l, preferentemente de 5 a
500 mgl/l,

sistema tampon para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5: en una cantidad tal que se modifica el valor de pH de la
disolucién con una entrada de un val de acido o base por litro de disoluciéon en no mas de 0,2 unidades,

acidos carboxilicos aromaticos con al menos dos grupos que contienen atomos donadores o derivados de tales
acidos carboxilicos: de 0,01 a 1000 mg/l, preferentemente de 1 a 500 mg/l,

silicio en forma de particulas de acido silicico con un tamafio de particula promedio por debajo de 1 um: de 10 a
1000 mg/l, preferentemente de 50 a 500 mg/I

Cuando en el contexto de la presente invencidon se habla de un “acido”, especialmente de “acido carboxilico”,
entonces por esto ha de entenderse el acido libre y/o sus aniones. El experto es consciente de que
independientemente de si el acido se usa en forma libre o en forma de sales solubles en el intervalo de
concentracion indicado, se ajusta un equilibrio entre el &cido libre y la forma de sal, que depende del valor pKs del
respectivo acido y el valor de pH de la disolucion acuosa. Los datos de concentracién estan calculados como acido
libre. Lo mismo se aplica por ejemplo para H,ZrFg u otros acidos que estan presentes en la disolucion acuosa.

Como sistema tampon para el intervalo de pH mencionado es adecuado en particular un tampén &cido
acético/acetato. Otro sistema tampon adecuado se basa en hidrogenoftalato de potasio.

Preferentemente, la disolucion acuosa contiene una cantidad de fluorocomplejo tal que la concentracion del metal M
se encuentra en el intervalo de 1 a 5.000 mg/l, preferentemente en el intervalo de 5 a 1.000 mg/l y en particular en el
intervalo de 10 a 500 mg/l. Como metal M se prefiere especialmente zirconio y/o titanio.

Ademas se prefiere que en el fluorocomplejo el elemento M se seleccione del grupo Si, Ti, Zr y Hf y que la disolucién
acuosa contenga en promedio al menos 1, preferentemente al menos 3, en particular al menos 5 iones flor por ion
del elemento M. A este respecto se quiere decir con la formulacién “en promedio” la proporcion de atomos calculada
de iones fldor con respecto a iones M en la disolucién acuosa. Debido a la estabilidad de fluorocomplejos de los
metales M mencionados ha de esperarse que cuando la disolucién acuosa contenga menos de 6 iones flor por ion
M, los iones fllor estén unidos casi completamente a los iones M en forma de fluorocomplejos. En este caso, por
tanto, deberia encontrarse el fluoruro de manera esencial completamente como “fluoruro complejo”.

La disoluciéon acuosa puede contener sin embargo también mas iones fluoruro de lo que es necesario para la
formacion completa de hexafluorocomplejos. En este caso puede partirse de que en el fluorocomplejo se encuentran
6 iones fluor por ion M y que los iones fluoruro en exceso se encuentran como el denominado “fluoruro libre”. Esto
puede ser el caso por ejemplo en forma de HF y/o sales solubles en agua del mismo. Esta forma de realizacién de la
presente invencion esta caracterizada por que en el fluorocomplejo se encuentran 6 iones flior por ion del metal M
(M seleccionado de Si, Ti, Zr, Hf) y por que la disolucién acuosa contiene ademas aun de 1 a 1.000 mg/l de iones
fluoruro que no estan unidos al zirconio.

En una forma de realizacion especialmente preferente, la disolucion acuosa contiene al menos 0,1 mg/l,
preferentemente al menos 1 mg/l y en particular al menos 10 mg/l de iones nitrato. El limite superior de la
concentraciéon de iones nitrato se selecciona mas bien por motivos econdmicos que por motivos técnicos,
encontrandose en los motivos econdmicos también los costes para la eliminacién de aguas residuales. Por ejemplo
puede seleccionarse como limite superior de la concentracion de iones nitrato 5000 mg/l, preferentemente 3000 mg/I|
y en particular 1000 mg/l. Como otro componente preferente de acuerdo con la caracteristica b) puede contener la
disolucién acuosa iones cobre y/o plata. Estos pueden estar presentes en lugar de los iones nitrato o junto a estos.
En esta forma de realizacion, la disolucion acuosa contiene preferentemente de 0,1 a 300 mg/l, en particular de 1 a
30 mg/l de iones cobre y/o plata.

En otra forma de realizacion preferente, la disolucion acuosa contiene al menos un &cido carboxilico aromético, tal
como se ha definido anteriormente, o derivados del mismo. Se prefiere especialmente acido salicilico. El acido
carboxilico aromético puede estar presente junto con los iones nitrato y/o los iones cobre y/o plata. Este puede estar
presente preferentemente en una concentracion de al menos 0,1 mg/l, preferentemente al menos 1 mg/l y en
particular al menos 10 mg/l. El limite superior de la concentracién esta condicionado a su vez mas bien de manera
econdémica que técnica. Por ejemplo, como limite superior de la concentracion del acido carboxilico aromatico puede
seleccionarse 1000 mg/l, preferentemente 500 mg/l y en particular 400 mg/I.

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2496 566 T3

Las disoluciones de tratamiento acuosas que van a usarse preferentemente contienen segun esto al menos uno de
los componentes descritos en mas detalle anteriormente: iones nitrato, iones cobre y/o plata, acidos carboxilicos
aromaticos y/o particulas de &cido silicico con un tamafio de particula promedio por debajo de 1 um. A este respecto
pueden encontrarse conjuntamente también 2 o varios de estos componentes. La presencia de otros componentes
ademas de los 4 preferentes mencionados puede repercutir favorablemente en la proteccion frente a la corrosion y la
adherencia del barniz. Por ejemplo, ademas de uno o varios de los 4 componentes mencionados anteriormente
(iones nitrato, iones cobre y/o plata, acidos carboxilicos aromaticos, particulas de &cido silicico) pueden estar
presentes aln uno o varios de los siguientes componentes: iones vanadio o vanadato, iones cobalto, iones niquel,
iones manganeso, iones estafio, iones bismuto, iones magnesio y iones cinc. Sus intervalos de concentracion
preferentes se indicaron ya anteriormente. Se prefiere especialmente, a este respecto, una disolucién de tratamiento
que contenga ademas de al menos uno de los 4 componentes preferentes mencionados (iones nitrato, iones cobre
ylo plata, acidos hidroxicarboxilicos aromaticos, particulas de acido silicico) tanto iones cinc como iones magnesio.

Ademas, la disolucion de tratamiento acuosa contiene adicionalmente iones aluminio. Estos pueden introducirse en
forma de sales solubles, por ejemplo en forma de nitratos. En este caso, la disolucion de tratamiento acuosa
contiene preferentemente de 1 a 1.000 mg/l, en particular de 10 a 500 mg/l de iones aluminio. Los iones aluminio
pueden servir como “captadores” para iones fluoruro libres en exceso, dado que forman con éstos fluorocomplejos
estables. Los iones fluoruro libres se producen en la disolucion de tratamiento acuosa debido a que se deposita el
metal M, por ejemplo zirconio, probablemente en forma de éxidos, en las superficies metalicas tratadas. Los iones
fluoruro unidos originariamente al metal M se vuelven libres segin esto. La accidon decapante elevada mediante
iones fluoruro libres de la disolucién acuosa puede reducirse mediante la presencia de iones aluminio como
consecuencia de la formacion de complejos.

Ademas de los componentes ya mencionados, la disolucién de tratamiento acuosa puede contener compuestos que
se usan en la fosfatacion formadora de capa como los denominados “aceleradores”. Estos aceleradores tienen la
propiedad de capturar 4&tomos de hidrogeno que se producen con la accidon decapante del acido en la superficie
metalica: esta reaccion designada también como “despolarizacién” facilita la accién de la disolucién de tratamiento
acida en la superficie metalica y acelera mediante esto la formacion de la capa de proteccion frente a la corrosion.
Por ejemplo pueden usarse aceleradores que se han mencionado en el documento DE-A-199 33 189 mencionado
anteriormente:

de 0,05 a 2 g/l de iones m-nitrobencenosulfonato,

de 0,1 a 10 g/l de hidroxilamina en forma libre o unida,

de 0,05 a 2 g/l de iones m-nitrobenzoato,

de 0,05 a 2 g/l de p-nitrofenol,

de 1 a 70 mg/l de perdxido de hidrégeno en forma libre o unida,
de 0,05 a 10 g/l de N-6xidos organicos,

de 0,01 a 3 g/l, preferentemente a 0,5 g/l de nitroguanidina

de 1 a 500 mg/l de iones nitrito,

de 0,5 a 5 g/l de iones clorato.

Por el documento EP-A-1 571 237 mencionado anteriormente se conoce lavar posteriormente la superficie metalica
tratada tras el tratamiento con la disoluciéon acuosa de un fluorocomplejo con una disolucién acuosa que contiene
uno o varios componentes seleccionados de compuestos o sales de los elementos cobalto, niquel, estafio, cobre,
titanio y zirconio y/o de polimeros organicos solubles en agua o dispersables en agua. Mediante este lavado
posterior se mejora adicionalmente la proteccion frente a la corrosion y la adherencia del barniz. Un lavado posterior
de este tipo favorece también en el marco del procedimiento de acuerdo con la invencion. Segun esto, la presente
invencion comprende también una variante de procedimiento, en la que la superficie metalica tras el contacto con la
disoluciéon acuosa de un fluorocomplejo y antes del revestimiento con el barniz electroforético por inmersién que
puede depositarse catédicamente se lava posteriormente con una disolucidon acuosa que contiene uno o varios
componentes seleccionados de compuestos o sales de los elementos cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y
zirconio y/o de polimeros orgéanicos solubles en agua o dispersables en agua.

En el contexto de las investigaciones que condujeron al desarrollo de procedimiento de acuerdo con la invencion
descrito anteriormente, se aclar6 que una adicion de uno o varios componentes seleccionados de iones estafio,
iones bismuto, acidos carboxilicos aromaticos o derivados de los mismos mejora generalmente la accién de
proteccion frente a la corrosion de disoluciones acuosas de fluorocomplejos para superficies de acero, aluminio, cinc
y acero galvanizado. Esto se aplica independientemente de si las superficies se secan o no entre el contacto con
esta disolucion y un lacado posterior. Las disoluciones de tratamiento de este tipo pueden usarse ventajosamente
por tanto no sélo en el contexto de la secuencia de procedimiento de acuerdo con la invencién descrita
anteriormente, sino que muestran generalmente una accion positiva para la proteccién frente a la corrosiéon y la
adherencia del barniz de superficies metalicas.

Un segundo aspecto de la presente invencion se encuentra, por tanto, en la preparacion de una disolucién acuosa

libre de cromo, acida al menos de un fluorocomplejo al menos de un elemento M seleccionado del grupo B, Si, Ti, Zr
y Hf con un valor de pH en el intervalo de 2 a 5,5 para el tratamiento de superficies metdlicas, caracterizada por que
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contiene un sistema tampon para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5 y adicionalmente uno o varios componentes
seleccionados de: iones cobre, iones estafio, iones bismuto, acidos carboxilicos arométicos con al menos dos
grupos que contienen atomos donadores o derivados de tales acidos carboxilicos y silicio con un contenido en
polimero orgéanico de no mas de 1 mg/l en forma de particulas de acido silicico con un tamafio de particula promedio
por debajo de 1 um.

Como uno de los componentes mencionados anteriormente, la disolucién de tratamiento puede contener acidos
carboxilicos aromaticos que estan caracterizados por que presentan en la molécula al menos 2 grupos que
contienen atomos donadores. Los atomos donadores son aquellos atomos que portan pares de electrones libres a
través de los cuales pueden coordinarse en iones de metal de transicion. Los &tomos donadores tipicos son atomos
de oxigeno, nitrégeno y azufre. El grupo carboxilo de los &cidos carboxilicos arométicos es por tanto incluso ya un
grupo que contiene atomos donadores. Un &cido carboxilico aromatico cuya molécula presenta al menos 2 grupos
carboxilo, cae por tanto en la definicion mencionada. Ademas, en esto caen aquellos acidos carboxilicos aromaticos
que portan aparte del grupo carboxilo por ejemplo al menos un grupo hidroxilo, al menos un grupo amino o al menos
un grupo nitro. Ciertos ejemplos de acidos carboxilicos de este tipo son los distintos isémeros de posicion del acido
bencenodicarboxilico, en particular acido ftalico, o los distintos isomeros de posicion de acido hidroxi-, amino- o
nitrobenzoico.

A este respecto se prefieren generalmente aquellos acidos carboxilicos arométicos en los que al menos 2 grupos
que contienen atomos donadores estan dispuestos de modo que a través de los atomos donadores pueden formarse
complejos quelato de 5, 6 o 7 miembros con iones de metal de transicién. Los acidos carboxilicos aromaticos
especialmente preferentes son segun esto: acido ftalico, acido salicilico, &cido o-aminobenzoico o acido o-
nitrobenzoico. En lugar de acidos carboxilicos aromaticos que contienen sélo un Unico anillo de benceno, pueden
usarse también los correspondientes acidos con sistemas de anillo condensados, por ejemplo los acidos derivados
de naftalina o antraceno.

A este respecto pueden usarse también derivados de los acidos carboxilicos mencionados. Por esto se entiende
aquellas moléculas en las que uno o varios atomos de hidrégeno de la forma base (por ejemplo atomos de
hidrégeno en el nicleo aromatico, atomos de hidrégeno de los grupos hidroxilo o amino o atomos de hidrégeno de
los grupos &cido carboxilico) estan sustituidos por otros &tomos o grupos de atomos.

Para este segundo aspecto de la presente invencion se aplican las explicaciones realizadas anteriormente con
respecto a los componentes esenciales u otros facultativos correspondientemente:

Por motivos toxicoldgicos se usa una disolucién acuosa que estd esencialmente libre de compuestos de cromo
(V1) y que preferentemente no contiene en absoluto compuestos de cromo. A este respecto siguen sin tenerse en
cuenta trazas de compuestos de cromo que pueden llegar a la disoluciéon de tratamiento mediante eliminacién de
recipientes de acero inoxidable. Como “libre de cromo” en este sentido se entiende disoluciones de tratamiento
gue no contienen mas de 1 ppm, en particular no mas de 0,1 ppm de cromo. Las disoluciones de tratamiento que
van a usarse de acuerdo con la invencién no representan disoluciones de fosfatacion, es decir no conducen a la
formacion de una capa de fosfato cristalina o amorfa. Esto se consigue debido a que las disoluciones de
tratamiento no contienen preferentemente mas de 1 g/l de fosfatos inorganicos o acido fosférico, calculado como
PO,¥. Sin embargo pueden tolerarse contenidos en fosfato en el intervalo de por ejemplo 10 a 500 mg/l y pueden
mejorar incluso la accion de la disolucién de tratamiento.

La disolucion de tratamiento acida presenta un valor de pH en el intervalo de 2 a 5,5, en particular de 3,5 a 5.
Preferentemente se ajusta el valor de pH en el intervalo 4cido mencionado debido a que se usa el fluorocomplejo al
menos parcialmente en forma de un acido. Sin embargo puede ajustarse éste también mediante otro &cido, por
ejemplo &cido nitrico.

El uno o varios componentes esenciales se encuentran preferentemente en los siguientes intervalos de
concentracion:

iones cobre: de 0,1 a 300 mg/l, preferentemente de 1 a 30 mg/I,

iones estafio: de 1 a 2000 mg/l, preferentemente de 5 a 500 mg/I,

iones bismuto: de 1 a 2000, preferentemente de 5 a 500 mg/I,

sistema tampon para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5: en una cantidad tal que se maodifica el valor de pH de la
disolucién con una entrada de un val de acido o base por litro de disolucién en no mas de 0,2 unidades,

acidos carboxilicos aromaticos: de 0,1 a 1000, preferentemente de 1 a 500 mg/l, de 10 a 1000 mgl/l,
preferentemente de 50 a 500 mg/l de silicio en forma de particulas de acido silicico con un tamafio de particula
promedio por debajo de 1 um.

Adicionalmente, esta disolucién acuosa puede contener uno o varios de los siguientes componentes:

iones nitrato: de 0,1 a 5000 mg/l, preferentemente de 1 a 1000 mg/l,
iones cobalto, niquel y/o plata: respectivamente de 0,1 a 300 mg/l, preferentemente de 1 a 30 mg/l,
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iones vanadio o vanadato: de 1 a 2000, preferentemente de 5 a 500 mg/l (calculado como vanadio),
iones magnesio: de 1 a 2000, preferentemente de 5 a 500 mgl/l,

iones manganeso: de 1 a 2000 mg/l, preferentemente de 5 a 500 mg/l,

iones cinc: de 1 a 2000, preferentemente de 5 a 500 mg/l.

Segun esto puede ser preferente que la disolucién acuosa contenga ademas de al menos uno de los componentes
esenciales mencionados tanto iones cinc como iones magnesio. Ademas se prefiere la presencia de iones plata.

El sistema tampodn para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5 se encuentra preferentemente en una cantidad tal que se
modifica el valor de pH de la disolucién con una entrada de un val de acido o base por litro de disolucidon en no mas
de 0,2 unidades.

Como sistema tampon para el intervalo de pH mencionado es adecuado en particular un tampén acido
aceético/acetato. Otro sistema tampo6n adecuado se basa en hidrogenoftalato de potasio.

Preferentemente, la disolucion acuosa contiene una cantidad de fluorocomplejo tal que la concentraciéon del metal M
se encuentra en el intervalo de 1 a 5.000 mg/l, preferentemente en el intervalo de 5 a 1.000 mg/l y en particular en el
intervalo de 10 a 500 mg/l. Como metal M se prefiere especialmente zirconio y/o titanio.

Ademas se prefiere que en el fluorocomplejo el elemento M se seleccione del grupo Si, Ti, Zr y Hf y que la disolucién
acuosa contenga en promedio al menos 1, preferentemente al menos 3, en particular al menos 5 iones fltor por ion
del elemento M. A este respecto se quiere decir con la formulacion “en promedio” la proporcion de atomos calculada
de iones fllor con respecto a iones M en la disolucion acuosa. Debido a la estabilidad de fluorocomplejos de los
metales M mencionados ha de esperarse que cuando la disolucién acuosa contenga menos de 6 iones fltor por ion
M, los iones fllor estén unidos casi completamente a los iones M en forma de fluorocomplejos. En este caso, por
tanto, deberia encontrarse el fluoruro de manera esencial completamente como “fluoruro complejo”.

La disolucién acuosa puede contener sin embargo también mas iones fluoruro de lo que es necesario para la
formacion completa de hexafluorocomplejos. En este caso puede partirse de que en el fluorocomplejo se encuentran
6 iones fldor por ion M y que los iones fluoruro en exceso se encuentran como el denominado “fluoruro libre”. Esto
puede ser el caso por ejemplo en forma de HF y/o sales solubles en agua del mismo. Esta forma de realizacion de la
presente invencion esta caracterizada por que en el fluorocomplejo se encuentran 6 iones fldor por ion del metal M
(M seleccionado de Si, Ti, Zr, Hf) y por que la disolucién acuosa contiene ademas aun de 1 a 1.000 mg/l de iones
fluoruro que no estan unidos al zirconio.

Cuando en el contexto del segundo aspecto de la presente invencion se habla de un “acido”, especialmente de
“acido carboxilico”, entonces por esto ha de entenderse el acido libre y/o sus aniones. El experto es consciente de
qgue independientemente de si el acido se usa en forma libre o en forma de sales solubles en el intervalo de
concentracion indicado, se ajusta un equilibrio entre el acido libre y la forma de sal, que depende del valor pKs del
respectivo acido y el valor de pH de la disoluciéon acuosa. Los datos de concentracién estan calculados como acido
libre. Lo mismo se aplica por ejemplo para HZrFg u otros &cidos que estan presentes en la disolucion acuosa.

En una forma de realizacion preferente en el segundo aspecto de la presente invencién, la disoluciéon acuosa
contiene al menos un &cido carboxilico aromético, preferentemente acido salicilico, o derivados del mismo. Este
puede estar presente junto con los iones bismuto y/o el sistema tampon. Este puede estar presente preferentemente
en una concentracion de al menos 0,1 mg/l, preferentemente al menos 1 mg/l y en particular al menos 10 mg/l. El
limite superior de la concentracion esta condicionado a su vez mas bien de manera econémica que técnica. Por
ejemplo, como limite superior de la concentracion del acido hidroxicarboxilico aromatico puede seleccionarse 1000
mg/l, preferentemente 500 mg/l y en particular 400 mg/l.

Ademas, la disolucion de tratamiento acuosa contiene adicionalmente iones aluminio. Estos pueden introducirse en
forma de sales solubles, por ejemplo en forma de nitratos. En este caso, la disolucion de tratamiento acuosa
contiene preferentemente de 1 a 1.000 mg/l, en particular de 10 a 500 mg/l de iones aluminio. Los iones aluminio
pueden servir como “captadores” para iones fluoruro libres en exceso, dado que forman con éstos fluorocomplejos
estables. Los iones fluoruro libres se producen en la disolucion de tratamiento acuosa debido a que se deposita el
metal M, por ejemplo zirconio, probablemente en forma de éxidos, en las superficies metdlicas tratadas. Los iones
fluoruro unidos originariamente al metal M se vuelven libres segln esto. La accién decapante elevada mediante
iones fluoruro libres de la disoluciébn acuosa puede reducirse mediante la presencia de iones aluminio como
consecuencia de la formacion de complejos.

Ademas de los componentes ya mencionados de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, la disolucién de
tratamiento acuosa puede contener compuestos que se usan en la fosfatacion formadora de capa como los
denominados “aceleradores”. Estos aceleradores tienen la propiedad de capturar atomos de hidrégeno que se
producen con la accién decapante del acido en la superficie metdlica: esta reaccién designada también como
“despolarizacion” facilita la accién de la disolucion de tratamiento acida en la superficie metalica y acelera mediante
esto la formacién de la capa de proteccion frente a la corrosion. Por ejemplo pueden usarse aceleradores que se
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han mencionado en el documento DE-A-199 33 189 mencionado anteriormente:

de 0,05 a 2 g/l de iones m-nitrobencenosulfonato,

de 0,1 a 10 g/l de hidroxilamina en forma libre o unida,

de 0,05 a 2 g/l de iones m-nitrobenzoato,

de 0,05 a 2 g/l de p-nitrofenol,

de 1 a 70 mg/l de perodxido de hidrégeno en forma libre o unida,
de 0,05 a 10 g/l de N-6xidos organicos,

de 0,01 a 3 g/l, preferentemente a 0,5 g/l de nitroguanidina

de 1 a 500 mg/l de iones nitrito,

de 0,5 a 5 g/l de iones clorato.

Ademas, la disolucion de tratamiento puede contener polimeros organicos, cuya accion positiva se conoce en un
tratamiento de proteccion frente a la corrosion. Ciertos ejemplos de polimeros de este tipo son:

a) polimeros o copolimeros de alcoholes insaturados o sus ésteres o éteres,

b) polimeros o copolimeros de &cidos carboxilicos insaturados, acidos organofosfénicos, acidos organofosfinicos
0 respectivamente sus sales, ésteres o amidas,

¢) poliaminoéacidos o proteinas o respectivamente sus sales, ésteres o amidas,

d) hidratos de carbono o sus ésteres (incluyendo ésteres del &cido xantogénico) o éteres,

e) poliaminas, en las que los &tomos de nitrégeno estan unidos en la cadena polimérica,

f) poliéteres,

g) polivinilfenoles y sus productos de sustitucion,

h) resinas epoxidicas, resinas aminoplasticas, taninos, resinas de fenol-formaldehido,

i) polimeros y copolimeros de vinilpirrolidona.

Siempre que estén presentes polimeros de este tipo, su concentracién se encuentra en la disolucién de tratamiento
acuosa preferentemente por debajo de 2000 mg/l. Por motivos técnicos secundarios tales como por ejemplo para la
simplificacién del tratamiento de aguas residuales puede ser ventajoso prescindir en gran parte o completamente de
la presencia de polimeros organicos en la disolucién de tratamiento acuosa. Segun esto, una forma de realizacion
preferente de la presente invencidn esta caracterizada por que la disoluciéon acuosa no contiene mas de 1 mg/l de
polimero organico. Con esta condicion se prefiere ademas que la disolucion acuosa contenga adicionalmente de 10
a 1.000 mg/l, preferentemente de 50 a 500 mg/l de silicio en forma de particulas de &cido silicico con un tamafio de
particula promedio por debajo de 1 um. Las particulas de acido silicico mencionadas con un tamafio de particula
promedio por debajo de 1 um son conocidas para el experto correspondiente en este caso con distintas
designaciones genéricas. Por ejemplo se designan como acido silicico coloidal, &cido silicico de precipitacion o acido
silicico pirégeno. El tamafio de particula promedio que se encuentra preferentemente en el intervalo de
aproximadamente 0,01 um a aproximadamente 1 um puede determinarse mediante procedimientos de difracciéon de
luz 0 mediante microscopia electrénica.

La disolucion de tratamiento de acuerdo con el segundo aspecto de la presente invencion puede prepararse en el
sitio de uso mediante disolucién de los componentes mencionados en agua y ajuste del valor de pH. Sin embargo,
este modo de proceder no es habitual en la practica. En lugar de esto, en la practica se facilitan habitualmente
concentrados acuosos, a partir de los cuales se prepara en el sitio de uso la disolucién de tratamiento acuosa lista
para su uso mediante dilucién con agua y en caso necesario ajuste del valor de pH. De manera correspondiente a
esto pertenece un concentrado acuoso que con diluciébn con agua en un factor de aproximadamente 10 a
aproximadamente 100, en particular en un factor en el intervalo de aproximadamente 20 a aproximadamente 50 y en
caso necesario ajuste del valor de pH da como resultado una disoluciéon acuosa libre de cromo, acida de
fluorocomplejos de acuerdo con la descripcion citada anteriormente del segundo aspecto de la invencién.

Los concentrados pueden contener para la estabilizacién polimeros con propiedades espesantes y/o dispersantes.
Ciertos ejemplos de polimeros de este tipo son polimeros o copolimeros de acidos carboxilicos insaturados, hidratos
de carbono o proteinas. Estos pueden estar presentes en una concentracion de hasta 50 g/l.

Por motivos de estabilidad, los concentrados de este tipo estan ajustados frecuentemente de modo que con la
diluciéon con agua el valor de pH no se encuentre directamente en el intervalo necesario. En este caso, tras la
dilucién con agua, el valor de pH debe corregirse o bien hacia abajo o hacia arriba. Un ajuste hacia abajo se realiza
mediante adicion de un acido, ofreciéndose en el presente caso o bien la forma &cida del fluorocomplejo del metal M
o0 acido nitrico. Un ajuste del valor de pH hacia arriba puede realizarse con una sustancia béasica cualquiera, por
ejemplo con una disolucién de hidréxidos o carbonatos de metal alcalino, amoniaco o aminas organicas. Para elevar
el valor del pH pueden usarse sin embargo también compuestos de accion béasica o sales, tales como por ejemplo
oxidos, hidroxidos o carbonatos de metales que representan posibles componentes activos en la disolucién de
tratamiento. Por ejemplo pueden usarse en este caso para 6xidos, hidroxidos o carbonatos de magnesio o cinc.

Al segundo aspecto de la presente invencion pertenece ademas un procedimiento para el tratamiento de proteccion
frente a la corrosion de superficies metalicas sin cubrir, en el que se llevan a contacto las superficies metalicas con
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una disolucion acuosa descrita anteriormente de acuerdo con un segundo aspecto de la invencion.

A este respecto puede ser preferente que la superficie metalica tras el contacto con la disoluciéon acuosa de un
fluorocomplejo se lave posteriormente con una disolucion acuosa que contiene uno 0 varios componentes
seleccionados de compuestos o sales de los elementos cobalto, niquel, estafio, cobre, titanio y zirconio y/o de
polimeros organicos solubles en agua o dispersables en agua.

El término superficie metalica “sin cubrir” se explicé anteriormente en el contexto con el primer aspecto de la
presente invencion. Esta explicacion se aplica también para el segundo aspecto de la presente invencion de manera
correspondiente.

Independientemente de si el tratamiento de la superficie metalica con la disoluciéon acuosa de un fluorocomplejo se
realiza de manera correspondiente a la secuencia de procedimiento de acuerdo con el primer aspecto de la
invencion o con una disolucion acuosa de acuerdo con el segundo aspecto de la invencion, se aplica para esta etapa
de procedimiento generalmente:

Se lleva a contacto la superficie metélica sin cubrir durante un tiempo en el intervalo de 0,5 a 10 minutos,
preferentemente en el intervalo de 1 a 5 minutos con la disolucién acuosa acida de un fluorocomplejo. Esto
puede realizarse por ejemplo mediante inmersion en la disolucién de tratamiento o mediante pulverizacién con la
disolucion de tratamiento. La temperatura de la disoluciéon acuosa de un fluorocomplejo se encuentra a este
respecto preferentemente en el intervalo de 15 a 60 °C, en particular en el intervalo de 25 a 50 °C. Tras este
contacto se lava posteriormente de manera preferente con agua, en particular con agua completamente
desalinizada. A esto puede incorporarse facultativamente el lavado posterior descrito anteriormente. En este
caso se lava a continuacioén otra vez con agua.

En la secuencia de procedimiento de acuerdo con el primer aspecto de la invencién citada anteriormente se
transfieren las superficies metdlicas tratadas sin secado en un bafio para el barnizado electroforético por inmersién
catddico. En el tratamiento con una disolucién de fluorocomplejos de acuerdo con un segundo aspecto de la
presente invencion puede procederse exactamente asi. Sin embargo pueden secarse también las superficies
metalicas tratadas, antes de que se revistan con un barniz electroforético por inmersion catddico o con otro barniz tal
como por ejemplo un barniz en polvo.

Los siguientes ejemplos de realizacion muestran las ventajas técnicas del procedimiento de acuerdo con la
invencion o de la nueva disolucién de tratamiento acuosa de acuerdo con la invencion.

Como sustrato para los ensayos posteriores se usaron chapas de muestra de acero laminado en frio, tal como se
usa en la construccion de automdviles. Todas las etapas de procedimiento se realizaron como procedimiento de
inmersion. Abreviaturas: agua-CD = agua completamente desalinizada, TA = temperatura ambiente, min = minutos,
BIC = barnizado electroforético por inmersion catédico.

Tabla 1: Desarrollo de procedimiento general.

Etapa de Composicion de bafio Temperatura Valor de pH Duracion  de
procedimiento del bafo tratamiento
Limpieza Limpiador alcalino de la parte | 60°C alcalino 5 min
solicitante: 3 % de Ridoline® 1562 +
0,3 % de Ridosol® 1561
Lavado agua de procedimiento TA 1 min
Lavado agua-CD TA 1 min
Pretratamiento de acuerdo con las tablas (zirconio se | 30 °C de acuerdo | 3 min
usa como HyZrFe) con las tablas
Lavado agua-CD TA 0,5 min
Secado armario de secado 50°C 60 min
facultativo
(véanse las
tablas)
BIC barniz electroforético por inmersion
“CathoguardR" 310 de la empresa
BASF
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Tabla 2:
Composicion de bafio para el pretratamiento en la secuencia de procedimiento de acuerdo con la tabla 1 con
secado tras el pretratamiento y resultados de corrosion:
prueba de clima alternante seguin VDA 621-415: corrosion en el corte tras 70 dias en mm, y desprendimiento de
piedra tras 70 dias, escala de 0,5-5 de acuerdo con la norma DIN 55996-1 (cuanto mas pequefia, mejor)

Composicion de bafio prueba de clima alternante: | prueba de clima alternante:
corrosiéon desprendimiento de piedra

Comparacion 1: 3,4 4,5

150 mg/l Zr, pH 4

Ejemplo 1: 1,6 4,0

150 mg/l de Zr + 50 mg/l de &cido
salicilico, pH 4,

Ejemplo 2: 19 3,5
150 mg/l de Zr + 200 mg/l de &cido
salicilico, pH 4,

Comparacion 2: 9,3 5,0
150 mg/l de Zr + 200 mg/l de &cido
citrico, pH 4

Resultado:

Los ejemplos 1 y 2 demuestran el efecto favorable de una adicién de acido salicilico cuando se seca la capa de
pretratamiento. En comparaciéon con esto, una adicion de acido citrico (comparacién 2) mas bien repercute
negativamente.

Los ejemplos 1 y 2 no son parte integrante de la ensefianza de acuerdo con la invencion, sino estado de la técnica
que facilita el entendimiento de la invencion.

Tabla 3:
Composicion de bafio para el pretratamiento en la secuencia de procedimiento de acuerdo con la tabla 1 sin
secado tras el pretratamiento (“humedo en himedo”) y resultados de corrosion:
prueba de clima alternante segun VDA 621-415: corrosion en el corte tras 35 dias en mm.

Composicién de bafio Prueba de clima alternante:
corrosion
Comparacién 3: 150 mg/l de Zr, pH 4 15

Ejemplo 3: 150 mg/l de Zr, 400 mg/l de nitrato (usado como acido nitrico), | 1,3
200 mg/l de Si (usado como acido silicico coloidal), pH 4

Resultado:

El ejemplo 3 de acuerdo con la invencién demuestra el efecto favorable de una adicion de nitrato y &cido silicico
cuando no se seca la capa de pretratamiento (primer aspecto de la invencién).

Tabla 4: en el desarrollo de procedimiento segun la tabla 1 se usé para el pretratamiento (duracién de tratamiento: 5
min) la siguiente disolucion de tratamiento, en el que por un lado (comparacion 4) se seco tras el pretratamiento y
por otro lado (ejemplo 4) no se seco tras el pretratamiento y antes del barnizado por inmersién: 150 mg/l de Zr, 400
mg/l de nitrato (usado como &cido nitrico), 200 mg/I de Si (usado como &cido silicico coloidal), pH 3,8. Prueba de
clima alternante segun VDA 621-415: corrosion en el corte tras 70 dias en mm:

Composicion de bafio Prueba de clima alternante: corrosion
Comparacion 4 (con secado) | 3,9 mm
Ejemplo 4 (sin secado) 3,6 mm

Resultado:

El ejemplo 4 de acuerdo con la invencién muestra que en presencia de nitrato y &cido silicico prescindiendo del
secado se obtienen mejores resultados que con secado (primer aspecto de la invencion)
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Tabla 5:

Composicion de bafio para el pretratamiento en la secuencia de procedimiento de acuerdo con la tabla 5 sin
secado (“humedo en himedo”) tras el pretratamiento y resultados de corrosion:

Prueba de clima alternante segin VDA 621-415:
corrosion en el corte tras 70 dias en mm, y desprendimiento de piedra tras 70 dias, escala de 0,5 a 5 de acuerdo
con la norma DIN 55996-1 (cuanto mas pequefia, mejor).

Composicién de bafio

Prueba

alternante: corrosion

de

clima

Prueba de clima alternante:

desprendimiento de piedra

150 mg/l de Zr + 20 mg/l de Cu + 200
mg/l de Si, pH 4

Comparacion 5 3,1 4,5
150 mg/l de Zr, pH 4

Ejemplo 5 1,3 3,7
150 mg/l de Zr + 20 mg/l de Cu, pH 4

Ejemplo 6 1,1 3,2

Resultado:

El ejemplo 5 de acuerdo con la invencidon demuestra que la adicién de 20 mg/l de cobre (como Cu(NO)s) al bafio de
conversion en el procedimiento “himedo-himedo” proporciona valores de infiltracion claramente mas favorables en
la prueba de clima alternante. La adicion adicional de 200 mg/l de silicio en forma de &acido silicico coloidal (ejemplo
6) proporciona una clara mejora del valor K en la prueba de desprendimiento de piedra.

Tabla 6:

Composicion de bafio para el pretratamiento en la secuencia de procedimiento de acuerdo con la tabla 1 sin
secado (“humedo en hiumedo”) tras el pretratamiento y resultados de corrosion:

prueba de clima alternante seguin VDA 621-415: corrosion en el corte tras 70 dias en mm, y desprendimiento de
piedra tras 70 dias, escala de 0,5 a 5 de acuerdo con la norma DIN 55996-1 (cuanto més pequefia, mejor).

Composicién de bafio

Prueba de clima alternante:

Prueba de clima alternante: desprendimiento

150 mg/l de Zr + 5 mg/l de
Cu + 50 mg/l de Si + 50 mg
de nitroguanidina, pH 4

corrosién de piedra
Ejemplo 7 0,9 3,7
150 mg/l de Zr + 5 mg/l de
Cu + 50 mg/l de Si, pH 4
Ejemplo 8 0,7 2,3

Resultado:

Los ejemplos 7 y 8 de acuerdo con la invencién muestran en comparacion que la adicion del acelerador
nitroguanidina (50 mg/l) al bafio de conversion condiciona una mejora adicional en la prueba de clima alternante con
respecto a la infiltracion de barniz corrosiva y dan como resultado valores K claramente mas pequefios también en la

prueba de desprendimiento de piedra.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de proteccién frente a la corrosidon de superficies metdlicas sin cubrir, que
representan al menos parcialmente superficies de acero, en el que se llevan a contacto las superficies metélicas con
una disolucién acuosa acida de un fluorocomplejo al menos de un elemento M seleccionado del grupo B, Si, Ti, Zry
Hf, se lavan con agua y después se revisten con un barniz electroforético por inmersion que puede depositarse
catoédicamente, caracterizado por que

A) la disolucién acuosa no contiene mas de 1 mg/l de polimero organico con monémeros de alilamina o
vinilamina,

B) la disolucién acuosa contiene un sistema tampoén para el intervalo de pH de 2,5 a 5,5,

C) la disolucion acuosa contiene adicionalmente al menos otro componente que se selecciona de: iones nitrato,
iones cobre, iones plata, iones vanadio o vanadato, iones bismuto, iones magnesio, iones cinc, iones
manganeso, iones cobalto, iones niquel, iones estafio, acidos carboxilicos aromaticos con al menos dos grupos
gue contienen atomos donadores o derivados de tales acidos carboxilicos, particulas de &cido silicico con un
tamafio de particula promedio por debajo de 1 pm,

D) la superficie metélica no se seca tras el contacto con la disolucion acuosa del fluorocomplejo y antes del
revestimiento con el barniz electroforético por inmersién que puede depositarse catédicamente.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la disoluciéon acuosa no contiene mas de 1 mg/l de
otro polimero organico distinto de uno que no presenta mondémeros de alilamina o vinilamina y que tiene
propiedades espesantes o dispersantes a una concentracion de no mas de 50 g/l.

3. Procedimiento segin una o las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la disolucién acuosa no
contiene mas de 1 mg/l de polimero organico.

4. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la disolucidon acuosa
contiene una cantidad de fluorocomplejo tal que la concentracion del elemento M se encuentra en el intervalo de 1 a
5000 mgl/l, preferentemente en el intervalo de 5 a 1000 mg/l y en particular en el intervalo de 10 a 500 mg/I.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado por que en el fluorocomplejo estan presentes seis iones
flor por ion del elemento M y por que la disolucion acuosa contiene ademas aun de 1 a 1000 mg/l de iones fluoruro
gue no estan unidos al elemento M.

6. Procedimiento segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el acido carboxilico
aromatico se selecciona de &cidos hidroxicarboxilicos, acidos aminocarboxilicos, acidos nitrocarboxilicos y acidos
carboxilicos con al menos dos grupos carboxilo, o derivados de los mismos, en el que la disolucién acuosa contiene
de 0,1 a 1000 mg/l al menos de uno de los acidos carboxilicos aromaticos mencionados o derivados de los mismos.

7. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la disolucién acuosa
contiene de 10 a 500 mg/l de nitroguanidina y/o de 0,1 a 5000 mg/I de iones nitrato.

8. Procedimiento segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la disolucion acuosa
contiene de 0,1 a 300 mg/l, preferentemente de 1 a 30 mg/l de iones cobre y/o plata.

9. Procedimiento segln una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la disolucion acuosa
contiene de 10 a 1000 mg/l, preferentemente de 50 a 500 mg/I de silicio en forma de particulas de &cido silicico con
un tamafio de particula promedio por debajo de 1 um.

10. Disolucién acuosa libre de cromo, acida de un fluorocomplejo al menos de un elemento M seleccionado del
grupo B, Si, Ti, Zr y Hf con un valor de pH en el intervalo de 2 a 5,5 para el tratamiento de superficies metdlicas,
caracterizada por que contiene

a) un sistema tampon para el intervalo de pH de 2,5a5,5y
b) adicionalmente uno o varios componentes seleccionados de:

iones cobre, iones estafio, iones bismuto, &cidos carboxilicos arométicos con al menos dos grupos que
contienen atomos donadores o derivados de tales &acidos carboxilicos, y silicio con un contenido en polimero
organico de no mas de 1 mg/l en forma de particulas de acido silicico con un tamafio de particula promedio
por debajo de 1 pm.

11. Disolucién acuosa segun la reivindicacién 10, caracterizada por que contiene una cantidad de fluorocomplejo tal

que la concentracion del elemento M se encuentra en el intervalo de 1 a 5000 mg/l, preferentemente en el intervalo
de 5 a 1000 mg/l y en particular en el intervalo de 10 a 500 mg/I.
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12. Disolucion acuosa segun la reivindicacion 11, caracterizada por que en el fluorocomplejo estan presentes seis
iones fltor por ion del elemento M y por que la disolucion acuosa ademas contiene aun de 1 a 1000 mg/l de iones
fluoruro que no estan unidos al elemento M.

13. Disolucion acuosa segln una o varias de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizada por que el &cido carboxilico
aromatico se selecciona de &cidos hidroxicarboxilicos, acidos aminocarboxilicos, acidos nitrocarboxilicos y acidos
carboxilicos con al menos dos grupos carboxilo, o derivados de los mismos, en la que la disoluciéon acuosa contiene
de 0,1 a 1000 mg/l al menos de uno de los acidos carboxilicos aromaticos mencionados o derivados de los mismos.

14. Disolucién acuosa segun una o varias de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizada por que contiene
adicionalmente de 10 a 500 mg/I de nitroguanidina y/o de 0,1 a 5000 mg/I de iones nitrato.

15. Disolucién acuosa segun una o varias de las reivindicaciones 10 a 14, caracterizada por que contiene de 0,1 a
300 mgl/l, preferentemente de 1 a 30 mg/l de los iones cobre y/o plata mencionados.

16. Disolucion acuosa segun una o varias de las reivindicaciones 10 a 15, caracterizada por que no contiene mas de
1 mg/l de polimero organico.

17. Disolucién acuosa segun la reivindicacion 16, caracterizada por que contiene de 10 a 1000 mgl/l,
preferentemente de 50 a 500 mg/l del silicio mencionado en forma de particulas de acido silicico con un tamafio de
particula promedio por debajo de 1 pm.

18. Concentrado acuoso que con dilucién con agua en un factor entre 10 y 100 y en caso necesario ajuste del valor
de pH da como resultado una disoluciéon acuosa segun una o varias de las reivindicaciones 10 a 17.
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