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ES 2542 619 T3

DESCRIPCION
Pretratamiento de hojalata antes de un lacado

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el pretratamiento de proteccion frente a la corrosion de
hojalata, en el que ya en una Unica etapa de procedimiento se aplica una imprimacién adherente de laca de
proteccion frente a la corrosion, que hace que durante el contacto de la hojalata pretratada de acuerdo con la
invencién, dotada de una laca de cubierta con liquidos que liberan o contienen compuestos de azufre y alimentos
que contienen proteinas se supriman de manera eficaz decoloraciones negras de la superficie de brillo metalico de
la hojalata pretratada. En el procedimiento de acuerdo con la invencién se polariza de manera anddica la hojalata en
un electrolito que contiene silicatos de la composicion M,0-nSiO2, siendo M un ion de metal alcalino o ion de amonio
cuaternario y n un nimero natural entre 0,8 y 7. Una pasivacion convencional posterior de la superficie de hojalata
puede conservar permanentemente de manera adicional el aspecto metélico de la superficie de hojalata, siendo
especialmente eficaz una pasivacién con una composicion acuosa acida a base de compuesto de zirconio y titanio
soluble en agua y ofreciendo ventajas adicionales. La hojalata pretratada de acuerdo con la invencién puede usarse
en particular para la fabricacién de envases aptos para alimentos tales como latas de bebidas o de conservas.

La banda de hojalata se aplica en la industria de alimentos como material adecuado para la fabricacion de unidades
de envasado para la absorciéon de liquidos o alimentos conservados, dado que la hojalata debido a la capa de
estafio electroquimicamente noble también durante un espacio de tiempo mas largo emite sélo cantidades bajas de
sales de estafio potencialmente peligrosas para la salud al producto alimenticio que se encuentra en contacto con la
superficie de estafio. La banda de hojalata es, por tanto, un producto de partida importante de la industria de
procesamiento de acero para envases de alimentos, por ejemplo para la fabricacion de latas para el alojamiento de
bebidas y productos de sopa, pescado o carne conservados. La industria de envasado usa para la fabricacion de
latas en la mayoria de los casos hojalata, que estd dotada ya de una laca de cubierta organica para minimizar
adicionalmente la entrada de sales de hierro que pueden acceder al producto con el dafio de la capa protectora de
estafio y eventualmente influyen negativamente en el sabor del alimento. Para la facilitacién de banda de hojalata
lacada es necesario tratar previamente la superficie de estafio para garantizar por un lado la adherencia de la laca
sobre la superficie metdlica y crear por otro lado una proteccion adicional frente a infiltracién corrosiva de la laca. Un
pretratamiento adecuado lo representa la cromatizacion ampliamente extendida todavia en el estado de la técnica de
la superficie de estafio mediante la puesta en contacto de la hojalata con una composicién acuosa que contiene
sales de cromo.

En el desarrollo de procedimientos de pasivacion alternativos ha de considerarse otra propiedad de la hojalata que
siempre surte efecto cuando deben almacenarse o envasarse alimentos que contienen proteina. Asi se producen
como productos de degradacion de las proteinas bajas cantidades de compuestos de azufre de bajo peso molecular
gque en cuanto entran en contacto con la superficie de estafio de la hojalata originan decoloraciones negras de la
superficie anteriormente de brillo metdlico. Dado que los compuestos de azufre de bajo peso molecular, por ejemplo
H,S, son también capaces de difundirse a través de la laca de cubierta organica producen decoloraciones negras
también sobre la hojalata lacada. Las decoloraciones de este tipo de las superficies internas de las latas de hojalata,
aunque de éstas no va acompafiado ningin empeoramiento significativo de la adherencia de laca, son indeseadas
por la industria de alimentos, dado que éstas producen en los consumidores la impresién de que el alimento
envasado no es comestible.

En el estado de la técnica se conocen pretratamientos de hojalata que comprenden la modificacion electroquimica
de la superficie de estafio y posterior pasivacion. El objetivo de estos procedimientos de pretratamiento descritos en
el estado de la técnica es junto a la facilitacion de una imprimacion adherente de laca adecuada para la proteccion
frente a la corrosion, en particular la garantia de la fidelidad de color de los productos de hojalata pretratados y
lacados con el contacto con alimentos que liberan compuestos de azufre.

El documento GB 479.746 describe ya el problema de la decoloracion de las superficies internas de recipientes de
chapas de estafio que se encuentran en contacto con alimentos que contienen proteina y propone aplicar a la chapa
de estafio una corriente anddica en un electrolito amoniacal, que hace que la superficie de estafio se vuelva
insensible frente a decoloraciones mediante compuestos que contienen azufre. Las chapas de estafio oxidadas de
manera anodica de acuerdo con el documento GB 479.746 se dotan de una laca de cubierta organica.

En el documento US 3.491.001 se describe un procedimiento para la pasivacion de chapas de estafio, en el que tras
un pretratamiento anddico en un electrolito alcalino sigue un tratamiento catédico de la chapa de estafio en un
electrolito que contiene cromato alcalino. Una cadena de procedimiento electrolitica, tal como se describe en el
documento US 3.491.001, protege la superficie de estafio frente a la corrosion y frente a las decoloraciones negras
en caso de contacto con alimentos que liberan compuestos que contienen azufre. La pasivacion electrolitica que
contiene cromo sirve ademas como imprimacion adherente para lacas de cubierta organicas aplicadas
posteriormente.
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Por el documento US 4.448.475 se conoce un pretratamiento anddico de chapas de estafio en un anolito acuoso
acido para la mejora de la adhesion de lacas de cubierta organicas aplicadas posteriormente. El procedimiento debe
poder aplicarse y debe ser de utilidad en particular para la industria de latas.

El documento EP 0202870 complementa la ensefianza del documento US 4.448.475 en tales anolitos que contienen
estannuros y/o estannatos.

A pesar del estado de la técnica ya existente que se refiere a la modificacion de superficies de estafio para la
conservacion del brillo metélico de las superficies internas de recipientes fabricados a partir de chapas de estafio
durante el contacto continuo con alimentos, existe una necesidad de desarrollar adicionalmente los procedimientos
conocidos con respecto a su rentabilidad y eficacia.

El objetivo de la presente invencién consiste en particular en tratar previamente productos de hojalata para la
fabricacion de envases para alimentos en a ser posible una etapa de procedimiento y con pérdida por decapado de
estafio lo mas baja posible de modo que se garantice una excelente adherencia de capas de cubierta organicas
sobre la hojalata con al mismo tiempo resistencia permanente de las superficies de estafio pretratadas y lacadas
frente a las decoloraciones mediante compuestos sulfidicos.

Este objetivo se soluciona en un procedimiento para la pasivacion electrolitica de hojalata mediante polarizacion
anddica en un electrolito acuoso alcalino, en el que el electrolito contiene al menos un silicato soluble en agua de la
composicién M20-nSiO,, siendo M un ion de metal alcalino o ion amonio cuaternario y n un nimero natural entre 2 y
5, y en el que la proporcion de silicatos solubles en agua en el electrolito asciende a al menos el 0,5 % en peso, sin
embargo a menos del 30 % en peso respectivamente con respecto a SiO».

Por hojalata se entiende de acuerdo con la invencién todas las chapas de acero galvanizadas o galvanizadas por
aleacion.

Las sales que son parte constituyente del electrolito en el procedimiento de acuerdo con la invencion se consideran
en el sentido de la presente invencion como solubles en agua cuando su solubilidad en agua a un valor de pH de 8 'y
una temperatura de 20 °C asciende a al menos 50 g/l con respecto a la respectiva sal.

Como silicatos solubles en agua se consideran de acuerdo con la invencién compuestos de la férmula molecular
general M>0-nSiO,, con M como ion de metal alcalino o ion amonio cuaternario y n como nimero natural entre 2y 5,
que tienen a un valor de pH de 8 y una temperatura de 20 °C una solubilidad de al menos 1 g/l con respecto a SiOs.

Los iones de metal alcalino M de los silicatos solubles en agua se seleccionan preferentemente de Li, Na y K.
Ademas se prefieren igualmente iones amonio cuaternario con restos alifaticos, que respectivamente no presentan
mas de 10 atomos de carbono, en electrolitos del procedimiento de acuerdo con la invencion.

Los silicatos solubles en agua adecuados son en particular los denominados vidrios solubles que se preparan
mediante fusion de SiO; con el respectivo 6xido M,0. Se prefieren aquellos vidrios solubles cuya proporcion de SiO»
se encuentra en el intervalo del 20-40 % en peso. A este respecto se prefieren especialmente aquellos vidrios
solubles, cuya proporcion molar de SiO; : MO se encuentra en el intervalo de 3 a 4.

La presencia al menos de un silicato soluble en agua en el electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencion
hace que durante la polarizacion anddica se genere una capa de silicato delgada sobre la hojalata, que representa
ya una buena imprimacién adherente para lacas de cubierta organicas aplicadas posteriormente. Al mismo tiempo,
la hojalata polarizada de manera anddica en este electrolito y dotada de una laca de cubierta no experimenta
durante el contacto con compuestos que contienen azufre ninguna decoloracion negra significativa y el brillo
metalico de la superficie de hojalata revestida se conserva en gran parte. El procedimiento de acuerdo con la
invencidn facilita por tanto un pretratamiento de productos de hojalata, que se realiza en una etapa de procedimiento
y modifica de manera adecuada superficies de estafio para poder usar hojalata como material de envase para
alimentos.

La proporcion de silicatos solubles en agua en el electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencién asciende
a al menos el 0,5 % en peso, preferentemente al menos el 1 % en peso, de manera especialmente preferente al
menos el 2 % en peso, sin embargo a menos del 30 % en peso, preferentemente a menos del 20 % en peso,
respectivamente con respecto a la proporcion de SiO,. Por debajo de una proporcién del 0,5 % en peso con respecto
a SiO; en el electrolito es demasiado pequefio el revestimiento de capa con respecto al elemento Si, que durante la
polarizacion anddica puede depositarse sobre las superficies de hojalata, para ejercer un efecto positivo sobre la
adherencia a sistemas de laca organicos aplicados posteriormente. A partir de una proporcién por encima del 30 %
en peso con respecto a SiO, se obtienen electrolitos altamente viscosos que son menos adecuados para el
procedimiento de acuerdo con la invencion, dado que el revestimiento de capa de SiO; se eleva claramente
mediante la pelicula de electrolito que se adhiere sobre la superficie de hojalata, de modo que el resultado del
pretratamiento pasa a controlarse mal y por ejemplo se requieren etapas de lavado adicionales o etapas de secado,
antes de que la laca de cubierta organica pueda aplicarse sobre la hojalata pretratada.
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El valor de pH del electrolito se encuentra en el procedimiento de acuerdo con la invencién preferentemente en un
intervalo de 8 a 13, de manera especialmente preferente en un intervalo de 10 a 12. En electrolitos con alcalinidad
superior se corroe la capa de estafio de la hojalata, mientras que a valores de pH por debajo de 8 disminuye mucho
la solubilidad en agua de los silicatos y con mas frecuencia se precipita SiO-.

El electrolito puede contener en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon adicionalmente al menos un
organosilano, que como tal provoca una silicatizacién mejorada de las superficies de hojalata y ademas a través de
una funcionalidad adecuada en el resto organico que no puede hidrolizarse mejora la adherencia a sistemas de laca
organicos aplicados posteriormente. A este respecto se prefieren en el procedimiento de acuerdo con la invencion
aquellos organosilanos como partes constituyentes del electrolito que presentan al menos un sustituyente que puede
hidrolizarse, que se disocia durante la hidrélisis como alcohol que presenta un punto de ebullicién por debajo de 100
°C, y contienen al menos un sustituyente que no puede hidrolizarse, presentando este sustituyente que no puede
hidrolizarse preferentemente al menos parcialmente funciones amino primarias. De manera muy especialmente
preferente, el organosilano se selecciona de compuestos de la siguiente férmula estructural general (1):

H2N-[(CH2)mNH]y(CH2)n-Si-Xsa 0]

en la que los sustituyentes X respectivamente de manera independiente entre si se seleccionan de grupos alcoxilo
con no mas de 4 4tomos de carbono,

en la que m y n respectivamente de manera independiente entre si son nimeros enteros entre 1 y 4 e y es un
namero entero entre 0 y 4.

La proporcion de los organosilanos en el electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencién se encuentra
preferentemente en el intervalo del 0,01 % al 5 % en peso.

Para fomentar la reticulacion hidrolitica de los organosilanos sobre la superficie de hojalata pueden afadirse al
electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencion sales de aluminio solubles en agua que no contienen
haluros, preferentemente en una cantidad de al menos el 0,001 % en peso, sin embargo preferentemente en total no
mas del 1 % en peso de sales de aluminio.

Ademas, el electrolito en el procedimiento de acuerdo con la invencién puede contener adicionalmente al menos un
acido dicarboxilico organico con no mas de 6 atomos de carbono y/o su sal metalica soluble en agua, que se
selecciona preferentemente de acido succinico, acido maldnico, acido oxalico, acido glutarico, &cido adipico y/o sus
sales de metal alcalino, de manera especialmente preferente se selecciona de acido oxalico y/o sus sales de metal
alcalino. La adicién de estos acidos dicarboxilicos al electrolito hace que se confiera a la superficie de hojalata en el
procedimiento de acuerdo con la invencién una elevada resistencia frente a la decoloracion durante el contacto con
alimentos que contienen proteina.

La proporcion de los acidos dicarboxilicos organicos en el electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencion
se encuentra preferentemente en el intervalo del 0,01 % al 2 % en peso.

Como otros aditivos pueden estar contenidos en el electrolito del procedimiento de acuerdo con la invencion sales
solubles en agua inertes que proporcionan una conductividad basica suficiente y asi garantizan la rentabilidad del
procedimiento de pretratamiento electrolitico. Las sales inertes de este tipo no participan en disolucién acuosa de los
procesos de electrodos (hojalata, catodo), es decir éstas no estan implicadas en reacciones de transferencia de
electrones heterogéneas y sirven exclusivamente para el transporte de corriente. Ciertas sales solubles en agua
inertes adecuadas son por ejemplo carbonatos, fosfatos, sulfatos, nitratos e hidroxidos de los metales alcalinos. Las
sales inertes han de afiadirse al electrolito en el procedimiento de acuerdo con la invencién preferentemente cuando
la conductividad especifica del electrolito se encuentra por debajo de 1 mScm y concretamente en una cantidad que
la conductividad especifica del electrolito se encuentre tras la adicion de la sal inerte por encima de este valor.

La polarizacion anddica en el procedimiento de acuerdo con la invencién se realiza preferentemente con una
densidad de corriente de al menos 0,005 A/dmz, de manera especialmente preferente de al menos 0,1 A/dmz, sin
embargo preferentemente no mas de 6 Aldm®, de manera especialmente preferente no mas de 4 Aldm?. Las
densidades de corriente por debajo de 0,005 A/dm? no pueden modificar de manera adecuada la superficie de
estafio, es decir no pueden transformar el 6xido mixto existente sobre la superficie que esta compuesto de estafio en
los estados de oxidacion +Il 'y +IV en una capa de 6xido que esta compuesta mayoritariamente de éxido/hidroxido de
estafio(lV), y al mismo tiempo no pueden silicatizar la superficie de estafio. Por el contrario las densidades de
corriente anddicas por encima de 6 A/ldm? en el sentido de la presente invencién son desventajosas, dado que con
estas densidades de corriente debido a las propiedades semiconductoras de la capa de 6xido de estafio se aplica
una gran parte de la cantidad de corriente para el desarrollo de oxigeno. Este desarrollo de oxigeno causa por una
parte una fuerte reduccion del pH delante de la superficie de hojalata, de modo que resulta un desgaste corrosivo
elevado de la capa de 6xido de estafio, y por otro lado debido al intenso desarrollo de burbujas de gas se producen
capas de cubierta oxidicas no homogéneas con defectos locales que representan una imprimacion adherente menos
adecuada para lacas de cubierta organicas. Por tanto, tal como se ha descrito ya, es especialmente ventajoso
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ajustar densidades de corriente en el intervalo de 0,5 a 4 A/dm? en el procedimiento de acuerdo con la invencién
para mantener baja la corrosién del revestimiento de estafio por un lado y por otro lado sin embargo generar un
desplazamiento del pH suficiente directamente delante de la superficie de estafio, que sea suficiente para hacer
precipitar silicato disuelto como SiO y provocar asi una silicatizacion de la superficie.

La duracion de la polarizacion anddica asciende en el procedimiento de acuerdo con la invencion preferentemente a
al menos 0,2 segundos, de manera especialmente preferente a al menos un segundo, dado que con tiempos de
polarizacion més bajos se recarga la superficie de estafio principalmente de manera capacitiva, sin que fluya una
corriente faradica suficiente que pueda modificar quimicamente la superficie de estafio. Una duracion de la
polarizacion de mas de 300 segundos tampoco trae con densidades de corriente bajas ninguna mejora de las
propiedades de la capa de cubierta oxidicas como imprimacion adherente de laca. Mas bien parece aumentar con
tiempo de polarizacion creciente la amorficidad de la capa de 6xido debido a una repasivacion continua de la
superficie, de modo que en procedimientos con polarizacion de larga duracién se empeora la adherencia de la laca
sobre las hojalatas pretratadas de esta manera.

El tipo de polarizacion anddica puede seleccionarse en el procedimiento de acuerdo con la invencion libremente y
puede realizarse por ejemplo de manera potencioestética, potenciodindmica, galvanoestatica o galvanodinamica. Se
prefiere sin embargo debido a la procesabilidad méas sencilla la aplicacion galvanoestatica de una corriente. Por
tanto se prefiere también un procedimiento galvanoestatico de acuerdo con la invencién, dado que no se producen
oscilaciones en la conductividad del electrolito o bajas modificaciones en la orientacidon espacial de la hojalata con
respecto al catodo sobre la modificacion electroquimica de la superficie de estafio. Si se realiza el procedimiento de
acuerdo con la invencion de manera potencioestatica o potenciodinamica, entonces han de considerarse las
densidades de corrientes generalmente preferentes respectivamente como densidades de corriente promediadas
temporalmente.

También la realizacion de un procedimiento de impulsos, en el que se aplican impulsos de corriente o tension
anddicos, es adecuada en el procedimiento de acuerdo con la invencion, durando el impulso individual
preferentemente al menos 0,2 segundos y no sobrepasando el tiempo de polarizacién anddica en total, o sea la
suma de todos los impulsos anddicos, preferentemente 300 segundos. Durante el contacto de la hojalata con el
electrolito ha de evitarse preferentemente en el procedimiento de acuerdo con la invencién una polarizacion
catodica. En el procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza la puesta en contacto del electrolito con la
hojalata para la polarizacion anddica preferentemente mediante inmersién completa de la hojalata en el electrolito.

Siempre que se trate de acuerdo con la invencion Unicamente banda de hojalata, que procede directamente del
proceso de fabricacion electrolitico para material de banda galvanizado y que aun no se ha lubricado para fines de
transporte o para una conformacién posterior, no es necesaria una limpieza de la superficie de hojalata antes de la
realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencion. Sin embargo, si la banda de hojalata ya se ha
almacenado y en particular se ha humedecido con aceites protectores frente a la corrosién o aceites de
conformacion, entonces es necesaria en la mayoria de los casos una etapa de limpieza para la eliminacion de
suciedades organica y residuos de sal, antes de que pueda pretratarse de manera anddica la hojalata de acuerdo
con la invencion. Para ello pueden usarse los productos de limpieza tensioactivos conocidos en el estado de la
técnica.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn se caracteriza en particular por que puede pretratarse hojalata para su
uso como material de envase en la industria de alimentos en solo una Unica etapa de procedimiento de modo que
exista una superficie de estafio con buena adherencia a lacas de cubierta organicas aplicadas posteriormente y
muestre la superficie de estafio al mismo tiempo una buena resistencia frente a decoloraciones negras causadas por
azufre durante el contacto con alimentos que contienen proteina. Tanto la adherencia de la laca como la resistencia
frente a decoloraciones pueden mejorarse mas eventualmente con una pasivacion posterior conocida para el
experto por el estado de la técnica, convencional que sigue al pretratamiento de acuerdo con la invencion, sin
embargo se pierde en un modo de procedimiento de este tipo la ventaja de un procedimiento en una Unica etapa. En
un procedimiento especialmente preferente de acuerdo con la invencién se realiza por tanto con o sin etapa de
lavado con agua y/o de secado intermedia la aplicacion de un sistema de laca organico directamente tras el
pretratamiento anddico.

Sin embargo existe una necesidad de una mejora mas amplia de las propiedades de superficie mencionadas
anteriormente, de modo que en otro aspecto de la presente invencién se prefiera un procedimiento, en el que al
pretratamiento anédico con o sin etapa de lavado con agua y/o de secado intermedia le sigue directamente una
pasivacion posterior, en la que la hojalata polarizada anddicamente de acuerdo con las realizaciones anteriores se
pone en contacto con una composicidn acuosa acida, que contiene compuestos inorganicos solubles en agua de los
elementos Zr, Ti, Hf y/o Si, de manera especialmente preferente de los elementos Zr, Ti y/o Si, en particular de los
elementos Zr y/o Ti. Como compuestos inorganicos solubles en agua de estos elementos son adecuados en
particular las respectivas sales de fluorocomplejos, los fluoroacidos y/o sales de los fluoroacidos, de manera
especialmente preferente los respectivos fluoroacidos y/o sales de los fluoroacidos. En una forma de realizacion
especialmente preferente, la composicion acuosa acida de la pasivacion posterior contiene al menos un compuesto
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inorganico soluble en agua del elemento titanio, que se selecciona preferentemente de las respectivas sales de
fluorocomplejos, fluoroacidos y/o sales de los fluoroacidos de titanio.

La proporcién de los compuestos inorganicos solubles en agua de los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si en la composicién
acuosa acida de la pasivacion posterior asciende en total preferentemente a al menos el 0,001 % en peso, de
manera especialmente preferente a al menos el 0,01 % en peso, sin embargo en total preferentemente a no mas del
0,5 % en peso con respecto al respectivo elemento Zr, Ti, Hf y/o Si, prefiriéndose ademas cuando esta contenido al
menos el 0,001 % en peso, de manera especialmente preferente al menos el 0,01 % en peso con respecto a la
composicion acida de compuestos solubles en agua del elemento titanio.

Adicionalmente se prefiere cuando la composicion acuosa acida de la pasivacién posterior contiene iones fosfato,
preferentemente con una proporcion de la composicion acuosa acida de la pasivacién posterior de al menos el 0,01
% en peso, de manera especialmente preferente al menos el 0,1 % en peso, sin embargo preferentemente no mas
del 3 % en peso con respecto a PO,.

Ademas, la composicién acuosa acida para la pasivacion posterior de la hojalata pretratada anédicamente puede
contener polimeros organicos solubles en agua y/o dispersables en agua tales como por ejemplo poliacrilatos,
poliisocianatos, poliepdxidos, polialquilaminas, polialquileniminas o derivados de polivinilfenol sustituidos con amino.
Se prefieren, cuando el electrolito en el pretratamiento anddico de la hojalata contiene adicionalmente organosilanos
con funcionalidad amino, aquellos polimeros organicos solubles en agua y/o dispersables en agua que pueden
reticularse posteriormente en reacciones de condensacion, o sea poliisocianatos, poliepéxidos y/o sus mezclas.

La proporcion total de polimeros organicos solubles en agua y dispersables en agua en la composicién acuosa &cida
de la pasivacion posterior se encuentra en un procedimiento de acuerdo con la invencién preferentemente en el
intervalo del 0,05 % al 10 % en peso, de manera especialmente preferente en el intervalo del 2 % al 5 % en peso.

El valor de pH de la composicion acuosa &cida que se pone en contacto de acuerdo con la invencién con la hojalata
pretratada anddicamente, se encuentra preferentemente en un intervalo de 2,5 a 5,5.

Se prefiere ademas que la pasivacion posterior de la hojalata pretratada anddicamente se realice sin corriente
exterior, es decir sin aplicacion de una corriente.

La puesta en contacto de la hojalata pretratada anddicamente con la composicién acuosa acida se realiza
preferentemente en el denominado procedimiento “dry-in-place”, en el que sobre la superficie de hojalata se aplica
una pelicula himeda de la composicién acuosa &cida, que se seca directamente tras la aplicacion. Un procedimiento
de este tipo es adecuado en particular para procedimientos de acuerdo con la invencién, en los que debe pasivarse
posteriormente el material de banda de acero galvanizado pretratado.

Preferentemente se aplica, por tanto, la composicion acuosa acida en la etapa de pasivacion posterior en el
denominado procedimiento coil-coating. Segun esto se reviste continuamente banda de metal continuo. La
composicién acuosa acida puede aplicarse a este respecto segun distintos procedimientos que son habituales en el
estado de la técnica. Por ejemplo pueden usarse rodillos de aplicacion, con los que puede ajustarse directamente el
espesor de pelicula humeda deseado. Como alternativa a esto puede sumergirse la banda de metal en la
composicion acuosa acida o puede pulverizarse ésta con la composicion acuosa acida, después de lo cual se ajusta
con ayuda de rodillos extractores el espesor de pelicula himeda deseado.

Tras la aplicacion de la composicién acuosa acida se calienta la hojalata asi revestida hasta la temperatura de
secado necesaria. El calentamiento del sustrato revestido hasta la temperatura de sustrato necesaria (“peak-metal-
temperature” = PMT) en el intervalo de 120 °C a 260 °C, preferentemente en el intervalo de 150 °C a 170 °C puede
realizarse en un horno de paso continuo calentado. La composicién acuosa acida para la pasivacion posterior puede
llevarse a la correspondiente temperatura de secado o de reticulacion sin embargo también mediante radiacién de
infrarrojo, en particular mediante radiacion de infrarrojo cercano.

Un procedimiento de acuerdo con la invencion que comprende tanto el pretratamiento anddico en el electrolito que
contiene silicato como también la pasivaciéon posterior en la composicion acuosa &cida, se caracteriza por que
debido a la silicatizacion de la superficie de estafio realizada ya en la etapa de pretratamiento anddico debe
aplicarse un revestimiento de capa comparativamente mas pequefio con respecto a los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si en
la pasivacion posterior para obtener propiedades excelentes de la superficie como imprimacién adherente de laca.

De manera correspondiente a esto se prefieren aquellos procedimientos de acuerdo con la invencién, en los que
sobre la hojalata en el transcurso de la pasivacion posterior resulta un revestimiento de capa de al menos 0,3 mg/mz,
de manera especialmente preferente de al menos 1 mg/mz, sin embargo no mas de 20 mg/mz, de manera
especialmente preferente no mas de 10 mg/m2 con respecto a los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si.

En otro aspecto, la invencién se refiere al uso de hojalata tratada en el procedimiento de acuerdo con la invencién
para la fabricacion de envases, en particular latas, para la conservacion de alimentos.
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Ejemplos de realizacion:

Para la ilustracion del procedimiento de acuerdo con la invencion se pretraté hojalata limpiada (capa de estafio de
2,8 g/mz) en primer lugar de manera electrolitica, a continuacion se lavd con agua destilada y a continuacion se
aplicé eventualmente una pelicula himeda de un agente de pasivacién por medio de Chemcoater® y se secé a 50 °C
durante 1 min. Las series de ensayo correspondientes estan enumeradas en la tabla 1.

Las hojalatas tratadas de esta manera se sumergieron sin laca de cubierta durante 1 min a 90 °C hasta la mitad en
una disolucidn de sulfuro de potasio (5 g/l de K5>S + 5 g/l de NaOH en agua), se lavaron con agua y se secaron.

La coloracidn de las hojalatas se evalué 6pticamente de acuerdo con la siguiente escala:

ninguna decoloracion; brillo metalico

decoloraciones negras aisladas; <10 % de la superficie

decoloraciones negras salpicadas; <30 % de la superficie

decoloraciones negras salpicadas; <50 % de la superficie

decoloraciones negras salpicadas > 50 % y pérdida casi completa del brillo metalico
decoloraciones negras salpicadas > 50 % y pérdida completa del brillo metalico

AN

Los resultados con respecto a las decoloraciones negras tras el contacto de las chapas con la disolucion de sulfuro
de potasio (“ensayo de sulfuro”) estan enumerados en la tabla 2.

Tabla 2 Resultados del ensayo de sulfuro

Numero de ensayo | Ensayo de sulfuro / escala 0-5
B1 2

B2
B3
VB1
VB2
VB3
VB4

g W | W N O

De la tabla 2 se deduce que en la comparacion directa de procedimientos de acuerdo con la invencidon que se
refieren a una polarizacién andédica en electrolitos que contienen vidrio soluble con aquellos procedimientos, cuyo
electrolito estéa libre de vidrio soluble, proporciona siempre el procedimiento de acuerdo con la invencién el mejor
resultado en el ensayo de sulfuro (véase B1-VB1, B2-VB2 y B3-VB3). Ademas se vuelve claro que en un
procedimiento de acuerdo con la invencion, en el que no tiene lugar una pasivacion posterior (B1) resulta ya una
resistencia frente a decoloraciones negras mejor que en procedimientos para el pretratamiento de hojalata, que se
han descrito previamente en el estado de la técnica (VB3). El ensayo comparativo VB4 prueba la necesidad de la
polarizacion anddica también en electrolitos que contienen vidrio soluble.

Tabla 1 Series de ensayo para la polarizacién anédica de hojalata (capa de estafio 2,8 g/m?) y pasivacion
posterior

NuUmero de Polarizacién anddica Pasivacion
ensayo posterior
Electrolito (75 g/l) Densidad de corriente Tiempo /

/Adm™ segundos

Bl Vidrio soluble de sodio 15 60 -
37/40

B2 Vidrio soluble de sodio 3,5 60 Ti, Zr
37/40

B3 Vidrio soluble de sodio 3,5 60 Cr(VI)
37/40

VB1 NaCOs 1,5 60 -

VB2 Na,CO3 3,5 60 Ti, Zr

VB3 NaCO3 3,5 60 Cr(VI)
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Tabla 1 Series de ensayo para la polarizacién anédica de hojalata (capa de estafio 2,8 g/m?) y pasivacién

posterior

NUmero de Polarizaciéon anédica Pasivacion
ensayo posterior
VB4 Vidrio soluble de sodio -1,5 60 Ti, Zr

37/40

Ti, Zr: pasivacion con Granodine 1456® (empresa Henkel) al 7 % en peso corresponde a 770 ppm de Ti y 500
ppm de Zr; revestimiento de capa de titanio: 3 mg/m2 medido por medio de analisis de fluorescencia de rayos X
(Axios Advanced, empresa Panalytical) corresponde adicionalmente a aproximadamente 2 mg/m2 de
revestimiento de capa de zirconio

Cr(VI): cromacion (0,12 % en peso de CrOs3); revestimiento de capa de cromo: 3 mg/m2 medido con andlisis de
fluorescencia de rayos X (Axios Advanced, empresa Panalytical)
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la pasivacion electrolitica de hojalata mediante polarizaciéon anddica en un electrolito acuoso
alcalino, caracterizado por que el electrolito contiene al menos un silicato soluble en agua de la composicion
M20-nSiO3, siendo M un ion de metal alcalino o ion amonio cuaternario y n un nimero natural entre 2y 5, y en el
gue la proporcion de silicatos solubles en agua en el electrolito asciende a al menos el 0,5 % en peso, sin embargo a
menos del 30 % en peso, respectivamente con respecto a SiO».

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la polarizacion anédica se realiza durante
al menos 0,2 segundos, preferentemente durante al menos un segundo, sin embargo en total no mas de 300
segundos.

3. Procedimiento de acuerdo con una o las dos de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
polarizacion anddica se realiza con una densidad de corriente de al menos 0,005 A/dmz, sin embargo no mas de 6
Aldm?, preferentemente no mas de 4 A/dm?.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por que la polarizacion anddica se realiza de manera
galvanoestética.

5. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la proporcion
de silicatos solubles en agua en el electrolito asciende a al menos el 2 % en peso, sin embargo a menos del 20 % en
peso, respectivamente con respecto a SiO,.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el electrolito
contiene adicionalmente al menos un organosilano con al menos un sustituyente que puede hidrolizarse que se
disocia durante la hidrélisis como alcohol que presenta un punto de ebullicion por debajo de 100 °C, y al menos un
sustituyente que no puede hidrolizarse que presenta preferentemente al menos parcialmente funciones amino
primarias.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, caracterizado por que estan contenidos aquellos organosilanos
gue corresponden a la férmula estructural general (1):

H2N-[(CH2)mNH]y(CH2)n-Si-Xs3 0]

seleccionandose los sustituyentes X respectivamente de manera independiente entre si de grupos alcoxilo con no
mas de 4 4tomos de carbono,

siendo m y n respectivamente de manera independiente entre si nimeros enteros entre 1 y 4 e y un nimero entero
entre 0y 4.

8. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el electrolito
contiene adicionalmente sales de aluminio solubles en agua, que no contienen haluros, preferentemente sin
embargo no mas del 1 % en peso de sales de aluminio solubles en agua con respecto al electrolito.

9. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el electrolito
contiene adicionalmente &cidos dicarboxilicos organicos y/o sus sales con no mas de 6 atomos de carbono,
preferentemente acido oxalico y/o sus sales de metal alcalino.

10. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que a la
polarizacion anddica en el electrolito acuoso alcalino con o sin etapa de lavado con agua y/o de secado intermedia le
sigue una pasivacién posterior mediante la puesta en contacto de la hojalata con una composicién acuosa acida que
contiene compuestos inorganicos solubles en agua de los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado por que la composicién acuosa acida contiene
como compuestos inorganicos solubles en agua de los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si sus fluoroacidos y/o sus sales,
preferentemente los fluoroacidos y/o las sales de los fluoroacidos de los elementos Zr y/o Ti.

12. Procedimiento de acuerdo con una o las dos de las reivindicaciones 10 y 11, caracterizado por que la
composicion acuosa 4cida contiene adicionalmente iones fosfato.

13. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizado por que sobre la
hojalata en el transcurso de la pasivacion posterior resulta un revestimiento de capa de al menos 0,3 mg/mz,
preferentemente al menos 1 mg/mz, sin embargo no mas de 20 mg/mz, preferentemente no mas de 10 mg/m® con
respecto a los elementos Zr, Ti, Hf y/o Si.
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14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que la pasivacién se realiza mediante
aplicacion de una pelicula humeda de la composicién acuosa acida sobre la superficie de hojalata, que se seca
directamente tras la aplicacion.

15. Uso de hojalata tratada de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores para la fabricacion de
envases, preferentemente latas, para la conservacion de alimentos.
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