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ES 2543 789 T3

DESCRIPCION
Proceso para la proteccion frente a la corrosion de materiales que contienen hierro
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para la obtencién de una superficie negra de cinc-niquel sobre un
sustrato hecho de un material que contiene hierro que proporciona al sustrato proteccion frente a la corrosion.

Antecedentes de la invencion

La aplicacion de soluciones de revestimiento por conversiéon para hacer que una superficie se vuelva negra es una
técnica habitual que se aplica de forma generalizada a capas de cinc y de aleaciones de cinc que incluyen capas de
cinc-cobalto, cinc-niquel y cinc-hierro. Las capas de cinc y de aleaciones de cinc se pueden aplicar mediante
galvanizacion por inmersion en caliente, pero lo mas habitual es que se apliguen mediante galvanoplastia en
soluciones de galvanoplastia.

Los revestimientos de conversion aplicados a una capa de cinc o de aleacién de cinc que producen una superficie
negra son habituales en la materia y comprenden un complejo basico de cromo (lll) y un agente de oxidacion en una
solucion &cida.

Estas formulaciones, también denominadas pasivados forman una capa de pasivacién a base de cromo (lll) con
particulas de pigmento negro generadas in situ. Las capas a base de complejo de cromo (lll) incrementan la
proteccion frente a la corrosion ya proporcionada por la capa de cinc o de aleacidon de cinc y los pigmentos negros
en la capa de pasivacion hacen que la superficie del sustrato recubierto se vuelva negra. La proteccién frente a la
corrosion adicional proporcionada por la capa de pasivado de cromo (lll) esta generada por una funcion de barrera
que retrasa el acceso de toda solucion corrosiva a la capa de cinc o de aleacion de cinc.

Desafortunadamente, las capas pigmentadas negras de pasivado no aportan la misma proteccion frente a la
corrosion que se encuentra en capas pasivadas no pigmentadas, las denominadas capas pasivadas transparentes o
iridiscentes. Los pigmentos negros no contribuyen a la proteccion frente a la corrosién y en cierta medida pueden
interferir con la funcion de barrera.

Esto da lugar a una estructura mas permeable de la capa de pasivado negro que a su vez produce una formacion
mas temprana de corrosion blanca no deseada sobre la superficie (6xido blanco). Esos productos blancos de la
corrosion sobre la superficie forman una capa delgada y densa que mejora la funcién de barrera de la capa pasivada
y por tanto dan lugar a una auto-inhibicién de la corrosion que normalmente se detiene al nivel de una cubierta
blanca nebulosa y delgada con productos de corrosion. La apariencia éptica de dicha superficie negra ya no es
suficiente después de la formacién de 6xido blanco.

Este efecto se puede observar en particular sobre la superficie de capas de aleacién de cinc-niquel pasivadas
negras que normalmente tienen una concentracion de niquel del 12 al 15 % en peso. El intervalo de concentracion
de niquel se selecciona para obtener la mejor resistencia catdédica a la corrosién para sustratos hechos de
materiales que contienen hierro a una velocidad de corrosion suficientemente lenta para alcanzar las 720 horas para
la corrosién de hierro (formacién de éxido rojo) a un espesor de 8 um de la capa de aleacion de cinc-niquel como se
determina en el ensayo de pulverizacion de sal neutra de acuerdo con la norma ISO 9227 NSS. No obstante, el
6xido blanco ya formado en una fase temprana altera la apariencia optica de la superficie negra de una forma no
deseada mediante la formacion, por ejemplo, de una neblina blanca.

Una concentracion mas elevada de niquel en la capa de aleacion de cinc-niquel inevitablemente da lugar a una
corrosion roja prematura debido a corrosion galvanica localizada con un potencial de proteccidon catédica muy bajo o
nulo. Normalmente, dicho sustratos cubiertos con una capa de aleacion de cinc-niquel de > 16 % en peso de niquel
experimentan muy pronto corrosion roja puntual que hace indtil dicha alta concentracion de niquel en una capa de
aleacion de cinc-niquel.

Objetivo de la presente invencion

El objetivo de la presente invencidén es proporcionar un proceso para la proteccion frente a la corrosion a base de
capas de aleacién de cinc-niquel que proporciona una mayor resistencia a la corrosiéon a sustratos hechos de
materiales que contienen hierro y al mismo tiempo proporciona y mantiene una apariencia negra homogénea y
deseable.

Sumario de la invencion

El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato que contiene hierro de acuerdo con la presente
invencion comprende, en este orden, las etapas de
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(i) proporcionar un sustrato hecho de un material que contiene hierro,

(i) galvanoplastia sobre dicho sustrato de una primera capa de aleacion de cinc-niquel que tiene una
concentracion de niquel en el intervalo del 6 al 15 % en peso;

(iii) sobre ella, la galvanoplastia de una segunda capa de aleacién de cinc-niquel que tiene una concentracién de
niquel en el intervalo del 12 al 30 % en peso sobre la primera capa de aleacién de cinc-niquel con la condicién de
que la concentracion de niquel en la segunda capa de aleacion de cinc-niquel sea superior a la concentracién de
niquel en la primera capa de aleacion de cinc-niquel, y

(iv) depositar una capa de pasivacion negra sobre la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

El sustrato obtenido mediante el proceso de acuerdo con la presente invencion tiene una superficie negra
homogénea y uniforme y una mayor resistencia a la corrosion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere a la proteccion frente a la corrosiéon de sustratos que tienen una apariencia negra.
Los sustratos habituales son, por ejemplo, pinzas de freno y sujeciones. El sustrato estd hecho de un material
metalico, preferentemente una aleacién que contiene hierro tal como hierro colado (hierro y aleaciones ferrosas que
comprenden preferentemente carbono y/o silicio como principales elementos aleantes).

El sustrato se limpia antes de cualquier procedimiento de galvanoplastia con métodos convencionales conocidos en
la técnica. Por ejemplo, limpiadores que comprenden un tensioactivo, limpiadores acidos y similares asi como la
aplicacion de radiacion ultrasénica o corriente eléctrica durante la limpieza se pueden adaptar al sustrato a someter
a galvanoplastia mediante el proceso de acuerdo con la presente invencion.

Los electrolitos acidos acuosos de cinc-niquel para la deposicion de una primera capa de aleacién de cinc-niquel y
una segunda capa de aleacién de cinc-niquel adecuados para el proceso de acuerdo con la presente invencion
comprenden iones de cinc en una concentracion que oscila preferentemente entre 0,1 y 100 g/l, mas
preferentemente entre 5y 60 g/l y lo mas preferentemente entre 20 y 35 g/l. Las fuentes adecuadas de iones de cinc
son, por ejemplo, éxido de cinc, cloruro de cinc, sulfato de cinc, fluoroborato de cinc, acetato de cinc y sus mezclas.

Los electrolitos de cinc-niquel de la presente invencién ademas comprenden iones de niquel con concentraciones
que oscilan preferentemente entre 0,1 y 60 g/l, mas preferentemente entre 10 y 50 g/l, y lo méas preferentemente
entre 25 y 35 g/l. Las fuentes de iones de niquel comprenden hidroxido de niquel, sales inorganicas de niquel, y
sales organicas de niquel. En una realizacion, la fuente de niquel incluye uno o mas de hidroxido de niquel, sulfato
de niquel, carbonato de niquel, sulfato de amonio y niquel, sulfamato de niquel, acetato de niquel, formato de niquel,
bromuro de niquel, y cloruro de niquel.

En una realizacion, el ion de cinc y el ion de niquel estan presentes a concentraciones suficientes para depositar una
aleacion de cinc-niquel que comprende un contenido de niquel entre el 6 y el 30 % en peso de la capa de aleacién
de cinc-niquel.

La concentracion de niquel en la primera capa de aleacién de cinc-niquel preferentemente oscila entre el 6 y 15 %
en peso, mas preferentemente entre el 10 y el 15 % en peso, y lo mas preferentemente entre el 12 y el 15 % en
peso. La concentracion de niquel en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel preferentemente oscila entre el 12 'y
el 30 % en peso, mas preferentemente entre el 13 y el 20 % en peso y lo mas preferentemente entre el 15y el 18 %
en peso. La concentracion de niquel en la primera y segunda capas de aleacion de cinc-niquel se selecciona a partir
de dichos intervalos de concentracion con la condicién de que la concentracién de niquel en la segunda capa de
aleacion de cinc-niquel sea superior a la concentracion de niquel en la primera capa de aleacién de cinc-niquel.

La concentracién representada en porcentaje en peso de niquel en la primera capa de aleacién de cinc-niquel
preferentemente es del 50 al 99 %, mas preferentemente del 60 al 95 % y lo mas preferentemente del 70 al 90 % de
la concentracion representada en porcentaje en peso de niquel en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

Estos intervalos se explican en profundidad con el siguiente ejemplo: la concentraciéon de niquel en la primera capa
de aleacién de cinc-niquel depositada en el Ejemplo 3 es del 13 % en peso y la concentracion de niquel en la
segunda capa de aleacién de cinc-niquel en el mismo ejemplo es del 16,5 % en peso. Por tanto, la concentracion de
niquel en la primera capa de aleaciéon de cinc-niquel representada en porcentaje en peso era el 79 % de la
concentracién de niquel de la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

Los electrolitos de cinc-niquel de la invencion ademas contienen un componente acido en cantidad suficiente para
dotar al bafio de un pH &cido. El bafo acido de galvanoplastia preferentemente tiene un valor de pH en el intervalo
de 0,5 a 6,5, mas preferentemente del 1 a 6, y lo mas preferentemente de 1 a 5.
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Los electrolitos de cinc-niquel incluyen cualquier acido organico o inorganico adecuado o una de sus sales
adecuadas. En una realizacion, los electrolitos de cinc-niquel comprenden uno o mas de acido clorhidrico, acido
sulfurico, acido sulfuroso, acido fosforoso, acido hipofosforoso, un acido sulfénico aromatico tal como acidos
bencenosulfénicos sustituidos o no sustituidos, acidos toluenosulfénicos, y acidos sulfénicos aromaticos
relacionados y similares, acidos metanosulfonicos y acidos alquilsulfénicos similares, un acido policarboxilico tal
como &cido citrico, acido sulfamico, acido fluorobérico o cualquier otro acido capaz de proporcionar un pH acido
adecuado. Se puede usar el propio acido o una de sus sales adecuadas, segln sea necesario, por ejemplo, para
obtener el pH y la fuerza iénica deseados.

Los electrolitos de cinc-niquel de la invencién ademas comprenden uno o mas agentes de complejacion. El uso de
agentes de complejacion y otros aditivos organicos es muy conocido en la materia y se describen agentes de
complejacién adecuados, por ejemplo, en el documento de Estados Unidos 2005/0189231 A1.

Preferentemente, el electrélito acido acuoso de cinc-niquel para la deposicion de la primera capa de aleaciéon de
cinc-niquel y el segundo electrélito acido acuoso de cinc-niquel para la deposicion de la segunda capa de aleacién
de cinc-niquel carecen ambos de amoniaco y sus sales.

En una realizaciéon de la presente invencion, la primera capa de aleaciéon de cinc-niquel se deposita a partir de un
primer electrélito &cido de cinc-niquel y la segunda capa de aleacién de cinc-niquel se deposita a partir de un
segundo electrdlito acido de cinc-niquel que es diferente del primer electrolito acido de cinc-niquel.

En otra realizacion preferida de la presente invencion, se usa la misma composicion de electrélito (acido) de cinc-
niquel en términos de concentracion de los componentes principales tales como iones de cinc e iones de niquel para
la deposicidon de la primera capa de aleacién de cinc-niquel en un primer tanque y la deposicion de la segunda capa
de aleacién de cinc-niquel en un segundo tanque. La mayor concentracién de niquel en la segunda capa de aleacion
de cinc-niquel se obtiene modificando el valor de pH del electrélito de cinc-niquel con respecto al electrélito de cinc-
niquel usado para la deposicion de la primera capa de aleacién de cinc-niquel y/o ajustando la temperatura del
electrolito de cinc-niquel en consecuencia, después de observar que los electrolitos acidos de la aleacién de cinc-
niquel a base de cloruro depositan una mayor concentracion de Ni en la capa de aleacién de cinc-niquel con el
incremento de la temperatura y/o la reduccion del pH. En esta realizacion preferida no es necesario el aclarado del
sustrato, por ejemplo, con agua entre las etapas (ii) y (iii). Por tanto, se puede reducir la cantidad de agua residual.

En el proceso de acuerdo con la presente invencion, la deposicion de la primera capa de aleacion de cinc-niquel y la
segunda capa de aleacion de cinc-niquel preferentemente se realiza a una densidad de corriente en el intervalo de
0,01 a 150 A/dm?, mas preferentemente de 0,5 a 25 A/dm? y lo mas preferentemente de 1 a 10 A/dmz2. Las etapas (ii)
y (iii) del proceso de acuerdo con la presente invencion se pueden realizar a temperatura ambiente, o a una
temperatura inferior o superior. En una realizacion, las etapas del proceso de galvanoplastia preferentemente se
pueden realizar a una temperatura en el intervalo de 10 a 90 °C, mas preferentemente de 15 a 45 °C, y lo mas
preferentemente de 25 a 40 °C.

El espesor global (combinado) de ambas capas de aleacién de cinc-niquel preferentemente oscila entre 4 y 30 um,
mas preferentemente entre 5 y 20 um y lo mas preferentemente entre 6 y 15 um. La relaciéon de espesores (espesor
de la primera capa de aleacion de cinc-niquel:espesor de la segunda capa de aleacién de cinc-niquel)
preferentemente oscila entre 1:1y 9:1.

Preferentemente, el sustrato se aclara, por ejemplo, con agua después de la deposicién de la segunda capa de
aleacion de cinc-niquel.

A continuacion, se deposita una capa de pasivado negro sobre la segunda capa de aleacion de cinc-niquel. La capa
de pasivado negro preferentemente se deposita a partir de una solucién de tratamiento acuosa que comprende
iones de cromo (lll), un agente de complejacion y un agente oxidante. Dichas soluciones de tratamiento
preferentemente son &cidas y mas preferentemente tienen un valor de pH en el intervalo de 1 a 4.

Fuentes adecuadas para los iones de cromo (lll) son sales de cromo (lll) solubles en agua. La concentraciéon de
iones de cromo (lll) en la solucién preferentemente oscila entre 20 y 400 mmol/l.

Agentes de complejacion adecuados son, por ejemplo, acidos carboxilicos y/o sus sales, e iones fluoruro. También
se pueden utilizar, como agentes de complejacién, mezclas de dos acidos carboxilicos diferentes o sus sales.
También se pueden usar, como agentes de complejacion, acidos carboxilicos o sus sales que comprenden un grupo
polar adicional tal como un grupo -OH, -SOzH, -NH.

El al menos un agente oxidante preferentemente se selecciona entre iones nitrato, nitrocompuestos aromaticos, N-
oxidos de piridina, N-6xidos de morfolina y p-benzoquinona. Lo més preferentemente, el agente oxidante son iones
de nitrato.
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Una solucion de tratamiento preferida para la deposicién de una capa de pasivado negro sobre la segunda capa de
aleacion de cinc-niquel se desvela en el documento de Estados Unidos 2010/0133113 A1.

La temperatura de la solucién de tratamiento preferentemente se mantiene en un intervalo de temperatura de 20 a
60 °C, mas preferentemente de 20 a 40 °C y lo mas preferentemente de 20 a 30 °C durante la deposicion de la capa
de pasivado negro. El sustrato preferentemente se pone en contacto con la solucion de tratamiento durante 10 a 180
segundos, mas preferentemente durante 30 a 90 segundos y lo mas preferentemente durante 45 a 90 segundos.

En una realizacion de la presente invencion, el sustrato que tiene una primera capa de aleacién de cinc-niquel, una
segunda capa de aleacién de cinc-niquel y una capa de pasivado negro unidas sobre el mismo se trata
adicionalmente con una o mas soluciones de tratamiento para depositar al menos una capa adicional seleccionada
entre una capa de sellado y una capa de pasivacién que contiene cromo (lll) no pigmentado sobre la capa de
pasivado negro obtenida en la etapa (iv). Las capas de pasivacion que contienen cromo (lll) no pigmentado tienen
una apariencia optica transparente o iridiscente.

Por ejemplo, una capa de sellador se deposita directamente sobre la capa de pasivado negro obtenida en la etapa
(iv), o una capa de pasivacién que contiene cromo (lll) no pigmentado se deposita sobre la capa de pasivado negro
obtenida en la etapa (iv), o una capa de pasivacién que contiene cromo (lll) no pigmentado se deposita sobre la
capa de pasivado negro obtenida en la etapa (iv) y a continuaciéon una capa de sellado se deposita sobre la capa de
pasivacion que contiene cromo (lll) no pigmentado.

La capa de pasivacion que contiene cromo (lll) no pigmentado preferentemente se deposita sobre la capa de
pasivado negro obtenida en la etapa (iv) a partir de una solucién de tratamiento que comprende iones de cromo (ll1)
y un compuesto que contiene fosforo tal como acido fosférico o una de sus sales, un fosfato organico, un fosfonato
organico o mezclas de las sustancias anteriormente mencionadas. Dichas soluciones de tratamiento normalmente
carecen de un agente oxidante fuerte (tal como iones nitrato) que es un ingrediente obligatorio de las soluciones de
tratamiento para la deposicion de una capa de pasivado negro en la etapa (iv) del proceso de acuerdo con la
presente invencion.

El color de la capa de pasivado negro subyacente obtenida en la etapa (iv) se mantiene cuando sobre ella se
deposita una capa de pasivacion que contiene cromo (lll) no pigmentado.

Una composiciéon de tratamiento preferida para la deposicion de una capa de pasivacion que contiene cromo (Ill) no
pigmentado sobre la capa de pasivado negro obtenida en la etapa (iv) se desvela en el documento de Estados
Unidos 2010/0180793 A1.

La capa de sellado opcional preferentemente es una capa de sellado inorganica. Dicha capa de sellado se puede
depositar a partir de soluciones que comprenden ingredientes de formacion de pelicula tales como organosilanos
(tri- y tetra-alcoxidos de silicio), otros alcoxidos metdlicos/metales de transicion, silicatos inorganicos, y silicio. Dichas
soluciones y sus usos son conocidos en la técnica.

Una solucién preferida para la deposicién de una capa de sellado opcional se desvela en el documento de Estados
Unidos 6.478.886 B1.

El proceso de acuerdo con la presente invencion proporciona proteccién frente a la corrosion a sustratos que
contienen hierro, en particular a sustratos hechos de hierro colado que mantiene un color negro homogéneo y
uniforme y una apariencia decorativa atractiva después de la aplicacion sucesiva de una capa de pasivado negro y
es suficiente tanto en términos de formacion de 6xido blanco como de 6xido rojo de acuerdo con la norma ISO 9227
NSS. Dichas propiedades deseadas no se pueden obtener cuando se usa una unica capa de aleacion de cinc-niquel
en combinacioén con una capa de pasivado negro unidas sobre el mismo (Ejemplos 1y 2).

Es necesaria una primera capa de aleacién de cinc-niquel que tiene una menor concentracion de niquel en contacto
directo con el sustrato que contiene hierro para conseguir una estabilidad suficiente frente a la formacién de éxido
rojo y es necesaria una segunda capa de aleacién de cinc-niquel que tiene una mayor concentracién de niquel
encima de la primera capa de aleacién de cinc-niquel para conseguir una estabilidad suficiente frente a la formacién
de 6xido blanco.

Ejemplos

La invencion se ilustra en profundidad mediante los siguientes ejemplos no limitantes.

Procedimiento general:

Como material de sustrato se usé en todos los ejemplos un componente de freno hecho a partir de grafito esferoidal
que contiene hierro colado. El sustrato se limpié antes de la galvanoplastia con métodos convencionales.
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Se depositaron capas de cinc-niquel a partir de un electrolito acido acuoso de cinc-niquel (Zinni® AC AF 210, un
producto de Atotech Deutschland GmbH).

Los sustratos se enjuagaron con agua antes de la deposicién de una capa de pasivado negro sobre la capa de
aleacion de cinc-niquel (sobre la segunda capa de aleacion de cinc-niquel en el caso del Ejemplo 3) a partir de una
solucién de pasivado negro que comprende iones de cromo (Ill) y que tiene un valor de pH de 1,7 (Unifix® Ni 3-34 L,
un producto de Atotech Deutschland GmbH) a 25 °C con un tiempo de inmersién de 60 s. Los sustratos se
enjuagaron de nuevo y a continuaciéon se sumergieron en una solucién para después de la inmersién a base de
cromo (Ill) no pigmentado que tiene un valor de pH de 5 (Tridur® Finish 300, un producto de Atotech Deutschland
GmbH) a 50 °C con un tiempo de inmersion de 60 s.

Después de secar en un secador de aire caliente durante 2 minutos a 80 °C, los sustratos se sumergieron en una
solucion selladora a base de silicato inorganico (Sealer 400 W, un producto de Atotech Deutschland GmbH) a 80 °C
durante 60 min y a continuacion se secaron durante 15 min a 80 °C en un secador de aire caliente.

Se aplicé un ensayo de pulverizacidon de una sal neutra de acuerdo con la norma ISO 9227 NSS a sustratos
obtenidos en todos los Ejemplos y se determiné el tiempo para la formacion de 6xido blanco y 6xido rojo.

Ejemplo 1 (comparativo)

Una sola capa de aleacién de cinc-niquel con una concentracion de niquel del 13 % en peso y un espesor promedio
de 8 um se deposit6 sobre el sustrato pasando el electrolito mencionado anteriormente a pH 5,2 y 35 °C.

La superficie del sustrato es de un negro homogéneo con un aspecto decorativo atractivo después de la aplicacion
sucesiva de la capa de pasivado negro, la capa que contiene cromo (lll) no pigmentado y la capa de sellado.

Después de 24 h se pueden observar cantidades significativas de productos de corrosion blanco en todas las zonas
de la superficie. Se observo éxido rojo después de 720 h.

Ejemplo 2 (comparativo)

Una sola capa de aleacion de cinc-niquel con una concentracion de niquel del 16,5 % en peso y un espesor
promedio de 8 um se depositd sobre el sustrato pasando el electrolito mencionado anteriormente a pH 4,5y 42 °C.

La superficie del sustrato es de un negro homogéneo con un aspecto decorativo atractivo después de la aplicacion
sucesiva de la capa de pasivado negro, la capa que contiene cromo (lll) no pigmentado y la capa de sellado.

Después de 120 h aun no hay visibles productos de corrosion blancos en las superficies expuestas pertinentes. Se
observaron manchas no deseadas de 6xido rojo después de 480 h.

Ejemplo 3 (invencién)

Una primera capa de aleacion de cinc-niquel con una concentracién de aleacién de niquel del 13 % en peso se
depositd sobre el sustrato pasando el electrolito mencionado anteriormente a pH 5,2 y 35 °C. A continuacion, sin
aclarado intermedio, una segunda capa de aleacién de cinc-niquel con una concentracién de aleacién de niquel del
16,5 % en peso se depositdé sobre la primera capa de aleacién de cinc-niquel pasando el electrolito mencionado
anteriormente a pH 4,5 y 42 °C. El espesor total de ambas capas de aleacién de cinc-niquel era de 8 um.

La superficie del sustrato es de un negro homogéneo con un aspecto decorativo atractivo después de la aplicacion
sucesiva de la capa de pasivado negro, la capa que contiene cromo (lll) no pigmentado y la capa de sellado.

Después de 120 h adn no hay visibles productos de corrosion blancos en las superficies expuestas pertinentes. No
se observaron manchas de éxido rojo hasta 720 h.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la proteccion frente a la corrosién de un sustrato que contiene hierro que comprende, en este
orden, las etapas de

(i) proporcionar un sustrato hecho de un material que contiene hierro,

(ii) galvanoplastia sobre dicho sustrato de una primera capa de aleaciéon de cinc-niquel que tiene una
concentracion de niquel en el intervalo del 6 al 15 % en peso;

(iii) sobre ella, la galvanoplastia de una segunda capa de aleacién de cinc-niquel que tiene una concentracion de
niquel en el intervalo del 12 al 30 % en peso sobre la primera capa de aleacién de cinc-niquel con la condicion de
que la concentracion de niquel en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel sea superior a la concentracién de
niquel en la primera capa de aleacioén de cinc-niquel, y

(iv) depositar una capa de pasivacion negra sobre la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

2. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el
sustrato estd hecho de hierro colado.

3. El proceso para la proteccién frente a la corrosibn de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion de niquel en la primera capa de aleacion de cinc-niquel oscila
entre el 10 y 15 % en peso.

4. El proceso para la proteccién frente a la corrosiébn de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracién de niquel en la primera capa de aleacion de cinc-niquel oscila
entre el 12 y el 15 % en peso.

5. El proceso para la proteccién frente a la corrosibn de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion de niquel en la segunda capa de aleacion de cinc-niquel oscila
entre el 13 y el 20 % en peso.

6. El proceso para la proteccién frente a la corrosiébn de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion de niquel en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel oscila
entre el 15y el 18 % en peso.

7. El proceso para la proteccién frente a la corrosibn de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la primera capa de aleacion de cinc-niquel y la segunda capa de aleacion de
cinc-niquel se depositan ambas a partir de un electrolito acido de cinc-niquel.

8. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con la reivindicacién 7 en el que se
usa el mismo electrélito acido para depositar la primera capa de aleacién de cinc-niquel y la segunda capa de
aleacion de cinc-niquel y en el que la concentracion de niquel en ambas capas de aleacion de cinc-niquel se ajusta
modificando el valor de pH de uno o de los dos electrolitos acidos y/o ajustando la temperatura del bafio de
galvanoplastia durante la deposicion de uno o de los dos electrolitos acidos.

9. El proceso para la proteccion frente a la corrosién de un sustrato de acuerdo con la reivindicacion 7 en el que la
primera capa de aleacién de cinc-niquel se deposita a partir de un primer electrélito acido de cinc-niquel y la
segunda capa de aleacion de cinc-niquel se deposita a partir de un segundo electrélito acido de cinc-niquel que es
diferente del primer electrélito &cido de cinc-niquel.

10. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracién representada en porcentaje en peso de niquel en la primera
capa de aleacion de cinc-niquel es del 50 al 99 % de la concentracién representada en porcentaje en peso de niquel
en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

11. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion representada en porcentaje en peso de niquel en la primera
capa de aleacién de cinc-niquel es del 60 al 95 % de la concentracion representada en porcentaje en peso de niquel
en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

12. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la concentracion representada en porcentaje en peso de niquel en la primera
capa de aleacién de cinc-niquel es del 70 al 90 % de la concentracion representada en porcentaje en peso de niquel
en la segunda capa de aleacién de cinc-niquel.

13. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que la capa de pasivacidon negra se deposita a partir de una solucién acuosa acida
que comprende iones de cromo (lIl), un agente de complejacion y un agente oxidante.
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14. El proceso para la proteccion frente a la corrosion de un sustrato de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores en el que al menos una capa adicional seleccionada entre una capa de sellado y una
capa de pasivacion que contiene cromo (lll) no pigmentado se deposita sobre la capa de pasivado negro obtenida

en la etapa (iv).
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