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DESCRIPCION
Pasivacion optimizada a base de Ti/Zr de superficies metalicas

La presente invencion se refiere a un agente acuoso exento de cromo basado en compuestos hidrosolubles de
titanio y/o circonio y a un procedimiento de tratamiento de conversidn protector contra la corrosion de superficies
metalicas. El agente acuoso exento de cromo es adecuado para el tratamiento de distintos materiales metalicos que
estan unidos conjuntamente en estructuras compuestas, entre otros acero o acero galvanizado o galvanizado con
aleacion, asi como todas las combinaciones de estos materiales. Ademas, pueden tratarse de forma protectora
contra la corrosion superficies de aluminio y sus aleaciones con el agente segun la invencién. El tratamiento de
proteccién contra la corrosion esta pensado, sobre todo, como tratamiento previo para un barnizado de inmersion
posterior.

La invencién comprende ademas un sustrato metdlico que se ha tratado segun la sucesion de procedimientos
indicados previamente con el agente exento de cromo segun la invencion, asi como su uso, en particular en la
fabricacién de carrocerias de automdéviles.

Los agentes protectores contra la corrosion en forma de una solucidon acuosa acida de complejos de fluor son
conocidos desde hace mucho tiempo. Se usan de forma creciente como sustitutos de procedimientos de cromacion
que se usan cada vez menos debido a las propiedades toxicolégicas de compuestos de cromo. Generalmente, las
soluciones de este tipo de complejos de fllior contienen otros principios activos protectores contra la corrosién que
mejoran adicionalmente el efecto protector contra la corrosion y la adherencia del barniz.

Por ejemplo, el documento DE-A-19 33 013 describe en un ejemplo de realizacién una solucién de tratamiento en
forma de una solucion acuosa de hexafluorocirconato de amonio, nitrato de sodio, nitrato de cobalto y m-
nitrobencenosulfonato de sodio que tiene un valor del pH de 5,2. La soluciéon puede usarse para el tratamiento de
superficies de cinc, acero o aluminio. El documento EP-A-1 571 237 describe una solucién de tratamiento y un
procedimiento de tratamiento de superficies que contienen hierro, cinc, aluminio y magnesio. Esta solucién tiene un
valor del pH en el intervalo de 2 a 6 y contiene de 5 a 5000 ppm de circonio y/o titanio, asi como de 0,1 a 100 ppm
de fluoruro libre. Adicionalmente, la soluciéon puede contener otros componentes seleccionados de clorato, bromato,
nitrito, nitrato, permanganato, vanadato, peréxido de hidrégeno, wolframato, molibdato o, en cada caso, los acidos
correspondientes. También puede haber presencia de polimeros organicos. Después del tratamiento con una
solucion de este tipo, las superficies metalicas se enjuagan con otra solucién de pasivacion.

El documento WO 93/05198 describe un procedimiento "de secado en el sitio" en el que se aplican, en particular
sobre superficies de acero galvanizado, agentes exentos de cromo que contienen como componente complejos de
flaor de titanio, circonio, hafnio, silicio y boro y como segundo componente cationes de elementos seleccionados de
cobalto, magnesio, titanio, cinc, niquel, estafio, circonio, hierro, aluminio y cobre, debiendo estar ambos
componentes entre si en una relacién minima determinada. En los ejemplos de realizacion estd documentado el
efecto ventajoso de composiciones que contienen como segundo componente compuestos de cobalto o0 magnesio.

Por el documento WO 07/065645 se deducen también composiciones acuosas que contienen complejos de fltor de,
entre otros metales, titanio y/o circonio, estando presentes adicionalmente otros componentes que estan
seleccionados de: iones nitrato, iones cobre, iones plata, iones vanadio o vanadato, iones bismuto, iones magnesio,
iones cinc, iones manganeso, iones cobalto, iones niquel, iones estafo, sistemas tampdn para el intervalo de pH de
2,5 a 5,5, acidos carboxilicos aromaticos con al menos dos grupos que contienen atomos donantes, o derivados de
dichos acidos carboxilicos, particulas de acido silicico con un tamafio de particula promedio inferior a 1 ym. El
documento WO 07/065645 ensefia también que para capturar fluoruro libre en exceso pueden afadirse
adicionalmente iones aluminio como “captadores de fluoruro”, sin especificar, no obstante, qué caracteriza un
exceso de fluoruro libre y en que condiciones pueden usarse iones aluminio como "captadores de fluoruro".

El documento EP 1405933 divulga una composicién para el tratamiento de superficies de hierro y/o cinc que
contiene al menos un metal del grupo de Ti, Zr Hf y Si, asi como una fluente de iones fluor, estableciéndose como
condicién en las relaciones de concentracién de estos dos componentes que la cantidad de iones fluoruro libre no
exceda 500 ppm. Como “captadores de fluoruro” se mencionan compuestos que contienen los elementos plata,
aluminio, cobre, hierro, manganeso, magnesio, niquel, cobalto y cinc.

El objetivo de la presente invencion consiste ahora en proporcionar un agente acuoso exento de cromo, basado en
titanio y/o circonio, para el tratamiento de conversién de superficies metalicas que logre también para un contenido
de fluoruro elevado del agente una conversion de pasivacion optima de la superficie metalica tratada, de modo que,
por una parte, confiera al componente metalico inmediatamente tratado una protecciéon temporal contra la corrosion
suficiente y, por otra parte, interactuando con una capa de imprimacién organica o un barniz de inmersion organico,
satisfaga los elevados requerimientos de una proteccion contra la corrosién permanente, garantizando una
adherencia del barniz extraordinariamente buena.
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Hay presencia de un contenido de fluoruro elevado, segun la definicidon del objetivo, en el agente acuoso cuando el
numero total de atomos de fltor es superior al nUmero de atomos de flior que pueden acomplejar como maximo los
elementos titanio y/o circonio, es decir, cuando la relacién molar del nimero total de atomos de flior con respecto al
numero total de atomos de titanio y/o circonio excede el valor de 6.

El objetivo en el que se basa la invencion se logra con un agente acuoso exento de cromo adecuado para el
tratamiento de conversion de superficies metalicas que contiene

(A) uno o mas compuestos hidrosolubles que contienen al menos un atomo seleccionado de los elementos titanio
y/o circonio, no siendo la concentracion total de estos elementos por inferior a 2,5-10'4 mol/l, pero no siendo
superior a 2,0-102 mol/l.

(B) uno o mas compuestos hidrosolubles como fuente de iones fluoruro que contienen al menos un atomo de fltor,

estando presentes en el agente los elementos mencionados de los componentes (A) y (B) correspondientes en una
relacién molar A : B de 1: z, siendo z un ndmero real y superior a 6 {z € R| z > 6}, caracterizado porque el agente
adicionalmente contiene

(C) uno o mas compuestos hidrosolubles que liberan iones cobre que contienen al menos un atomo de cobre, asi
como

(D) uno o mas compuestos hidrosolubles y/o hidrodispersables que liberan iones metalicos, pero que no son
fuente de iones fluoruro, que contienen al menos un atomo metalico seleccionado del grupo que consiste en
calcio, magnesio, aluminio, boro, cinc, hierro, manganeso y/o wolframio, no siendo la relacion molar D : B del
numero total de los atomos metalicos del componente (D) con respecto al nimero total de los atomos de fluor del

z2-6
componente (B) inferior a 47

estando compuesto el componente (D) al menos por compuestos hidrosolubles y/o hidrodispersables que contienen
iones aluminio, y no siendo preferemente la relacion molar D : B del numero total de los atomos de aluminio del

Zz—6
_—

componente (D) con respecto al nimero total de los atomos de flior del componente (B) superior a

Conservando esta relacion molar concreta D : B del numero total de atomos metdlicos del componente (D) con

-6

respecto al numero total de los atomos de flior del componente (B) de al menos se logra que esté presente
una cantidad suficiente de “captadores de fluoruro” en el agente segun la invencion, para que después de la puesta
en contacto del agente con una superficie de hierro, preferentemente con una superficie de acero no aleado, con
una duracion del tratamiento de 90 s y una temperatura del tratamiento de 30 °C, se pueda producir sobre la misma
una capa de recubrimiento inferior a 20 mg/m2 basada en los elementos del componente (A) seleccionados de titanio
y/o circonio.

Los agentes segun la invencidn, en los que no se excede la relacion D : B de , producen especialmente en su

uso en el procedimiento de inmersion una conversion de pasivacion suficiente de la superficie metélica.

La concentracién minima segun la invencion de los elementos titanio y/o circonio del componente (A) representa un
valor limite con respecto a la formacion de la capa de conversion y debe estar presente, por lo tanto, en el agente
acuoso. Si la concentracion se encuentra por debajo de este valor, no se produce ninguna conversion homogénea
de la superficie metalica con formacién de una capa pasivada oxidica-hidroxidica mixta que contiene circonio y las
capas de recubrimiento basadas en los elementos titanio y/o circonio se encuentran claramente por debajo de 20
mg/mz. En tal caso predomina la precipitacion de cobre, mientras que la formacién de capa de cubierta de
pasivacion esta casi totalmente ausente.

Por otra parte, las concentraciones de los elementos titanio y/o circonio segun el componente (A) superiores a
2,0-102mol/l en el agente acuoso no son econémicas y no se obtiene, ademas, con el tratamiento de componentes
metdlicos ninguna ventaja adicional con respecto a la proteccion contra la corrosiéon. Mejor dicho, las altas
concentraciones de este tipo dificultan la procesabilidad y aumentan los costes de operacion de los bafios de
conversion debido a medidas de regeneracion y reprocesamiento adicionales que, necesariamente, se producen.

Son preferentes especialmente los agentes acuosos exentos de cromo cuyo componente (A) esta constituido
exclusivamente por compuestos hidrosolubles de circonio.
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El cociente D : B de al menos puede también, por lo tanto, considerarse para una composicién segun la

47

invencion, que independientemente del modo de procedimiento particular en la puesta en contacto de la
composicion produce una conversion de pasivacion suficiente de la superficie metalica, debiendo cumplirse para una
conversion suficiente de este tipo adicionalmente la condicién de que el cociente D : B sea inferior a un valor para el
que, después de la puesta en contacto del agente con una superficie de hierro, preferentemente con una superficie
de acero no aleado, con una duracion del tratamiento de 90 s y una temperatura del tratamiento de 30 °C, se
obtenga sobre la misma una capa de recubrimiento inferior a 20 mg/m basada en los elementos del componente (A)
seleccionado de titanio y/o circonio.

Especialmente se ha hallado que los agentes acuosos en los que la relacion molar D : B del numero total de los
atomos metalicos del componente (D) con respecto al numero total de los atomos de flior del componente (B) no es

7-6 o 72-6
, preferentemente no inferior a >
Z

inferior a , son ventajosos para la formacién de la capa de conversion.

El efecto ventajoso consiste en el desplazamiento de la composicion de la capa de conversion después del
tratamiento de una superficie metalica con el agente segun la invencion con el fin de lograr capas de recubrimiento
mas elevadas con respecto a los elementos titanio y/o circonio, especialmente con respecto a la capa de
recubrimiento de cobre, de modo que sea la consecuencia una proteccion contra la corrosion aumentada y
propiedades de adhesion mejoradas con respecto a revestimientos de cubierta organicos aplicados posteriormente.

El agente exento de cromo y basado en compuestos de titanio y/o de circonio es preferentemente, entonces, segun
la invencién, cuando la relacién molar D : B no excede un valor para el que, después de la puesta en contacto del
agente con una superficie de hierro, preferentemente con una superficie de acero no aleado, con una duracién del
tratamiento de 90 s y una temperatura deI tratamiento de 30 °C, se obtenga como resultado sobre la misma una
capa de recubrimiento inferior a 20 mg/m basada en los elementos del componente (A) seleccionado de titanio y/o
circonio. En este contexto pudo mostrarse que las capas de conversion homogéneas cerradas solo se forman en
capas de recubrimiento de los elementos titanio y/o circonio de aproximadamente 20 mg/m En caso de una
conversion insuficiente de la superficie metalica predomina en caso de presencia de iones cobre en el agente
acuoso exento de cromo la deposicion sin corriente de cobre metalico. Una capa de recubrimiento metalica
predominante es, no obstante, inadecuada para crear una produccién contra la corrosion suficiente v,
especialmente, para proporcionar una adhesion suficiente a las capas de cubiertas organicas. Lo resultados 6ptimos
con respecto a la proteccion contra la corrosion se logran entonces de los agentes segun la invencién cuando estos
producen por una parte una formacion de la capa de conversion inorganica total y homogénea y por otra parte la
deposicion local de cobre en defectos de la capa de conversion. Pudo determinarse para ello empiricamente que las
capas pasivadas de este tipo presentan preferentemente una capa de recubrimiento basada en los elementos tltanlo
y/o circonio del componente (A) de al menos 20 mg/m de modo particularmente preferente de al menos 40 mg/m
no excediendo S|multaneamente la capa de recubrimiento basada en cobre segun el componente (C)
preferentemente 100 mg/m de modo particularmente preferente 80 mg/m pero estando presentes
preferentemente al menos 10 mg/m de cobre depositados. De forma correspondiente, son preferentes los agentes
segun la invencioén para los que la relacion molar A : C del nimero total de atomos del elemento titanio y/o circonio
del componente (A) con respecto al numero total de atomos de cobre del componente (C) no es inferior a 1 : 3,
preferentemente no inferior a 2 : 3. Si la relacién A : C se encuentra por debajo del intervalo preferente en el agente
segun la invencién, puede tener lugar una conversién inorganica suficiente de la superficie metallca pero las capas
de recubrimiento basadas en cobre se encuentran mayoritariamente por encima de 100 mg/m En el caso extremo,
es decir cuando se encuentra por debajo claramente de la relacion preferente, la conversion basada en titanio y/o
circonio se suprime ampliamente y la consecuencia son recubrimientos que pueden limpiarse de cobre metalico
amorfo.

Por el contrario, son preferentes los agentes segun la invencién en los que la relacién molar A : C del nimero total
de atomos de los elementos titanio y/o circonio del componente (A) con respecto al numero total de atomos de cobre
del componente (C) no supera un valor para el que, después de la puesta en contacto del agente con una superficie
de hierro, preferentemente con una superficie de acero no aleado, con una duraciéon del tratamiento de 90 s y una
temperatura del tratamiento de 30 °C, se tenga como resultado sobre la misma una capa de recubrimiento inferior a
20 mg/m basada en los elementos del componente (A) seleccionados de titanio y/o circonio o mas de 100 mg/m
basada en el elemento cobre del componente (C).

Los compuestos hidrosolubles segun la invencion que corresponden a los componentes (A)-(D) se caracterizan
porque estan en equilibrio quimico en solucidon acuosa con especies iOnicas que contienen los elementos
mencionados en cada caso 0 con especies ionicas de los elementos mencionados mismos. El equilibrio quimico
existente en la solucién acuosa entre especie idnica y compuesto hidrosoluble sin disociar correspondientes a los
componentes (A)-(D) debe poder detectarse cualitativamente a este respecto con procedimientos convencionales,
es decir, la especie idnica debe estar presente en la fase acuosa como tal al menos en una cantidad que pueda
determinarse analiticamente. Los compuestos hidrodispersables segun la invencién correspondientes al componente
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(D) se caracterizan solo por su construccion iondgena y contienen al menos uno de los elementos mencionados
correspondientes segun el componente (D) como componente idnico en una matriz inorganica. La proporcion de la
especie idnica en la fase acuosa se fija previamente, a este respeto, mediante el producto de solubilidad del
compuesto hidrodispersable.

Los compuestos hidrosolubles preferentes del componente (A) son compuestos que se disocian en solucion acuosa
en aniones de complejos de fluor de los elementos titanio y/o circonio. Dichos compuestos preferentes son, por
ejemplo, HyZrFs, KoZrFs, NaxZrFe y (NH4)2ZrFe y los compuestos analogos de titanio. Los compuestos de este tipo
que contiene flior segun el componente (A) son simultdneamente compuestos hidrosolubles segun la invencion
segun el componente (B) y viceversa. También pueden usarse segun la invencion compuestos exentos de fldor de
los elementos titanio y/o circonio como compuestos hidrosolubles segin el componente (A), por ejemplo
(NH4)QZF(OH)2(CO3)2 o TiO(SO4).

Los compuestos hidrosolubles preferentes del componente (B), que también actian como fuente de iones fluoruro
son, ademas de los metalatos de fluor ya indicados, hidrofluoruros, fluoruros alcalinos, fluoruro de amonio y/o
bifluoruro de amonio.

Los compuestos hidrosolubles preferentes del componente (C), que liberan iones cobre, son todas las sales de
cobre hidrosolubles que no contienen iones cloruro. Son especialmente preferentes sulfato de cobre, nitrato de cobre
y acetato de cobre.

Los compuestos hidrosolubles del componente (D), que liberan iones metalicos, pero que no representan una fuente
de iones fluoruro, que contienen al menos un atomo metalico seleccionado del grupo que consiste en calcio,
aluminio y/o hierro, son de modo particularmente preferente solo los que liberan iones aluminio y/o hierro y
especialmente los que liberan exclusivamente iones aluminio.

A los mismos pertenecen todas las sales hidrosolubles de los metales mencionados anteriormente segun el
componente (D) que no contienen iones fluoruro ni iones cloruro. Se pueden mencionar a modo de ejemplo en este
punto compuestos segun el componente (D): citrato de calcio, nitrato de aluminio, nitrato de hierro (lll) y sulfato de
hierro (Il).

Los compuestos hidrodispersables preferentes del componente (D) son compuestos a base de silicatos que
contienen aluminio, de modo particularmente preferente compuestos de silicatos de aluminio con una relacién de
atomos de aluminio con respecto a atomos de silicio de al menos 1 : 3. En particular, los silicatos de aluminio de la
formula estructural (Na, K)x(Ca, Mg)1xAl2-xSi2+xOs (con 0 <[] x < [11) son preferentes, siendo el compuesto con
respecto a su morfologia cristalina preferentemente una zeolita.

Basicamente, son preferentes los compuestos hidrodispersables del componente (D) cuyo diametro de particula
promedio no exceda 100 nm, de modo particularmente preferente 20 nm.

Se demuestra que una proporcion relativamente elevada de aluminio, especialmente la proporciéon relativa de
cationes de aluminio, en el agente segun la invencion inhibe de forma creciente la formacién de capa de conversion
basada en titanio y/o circonio, de modo que en el tratamiento de superficies de hierro, preferentemente de
superficies de acero no aleado con un agente exento de cromo de este tipo se logra segun la tendencia capas de
recubrimiento mas reducidas basadas en los elementos titanio y/o circonio, que pueden ser insuficientes para lograr
una proteccion suficiente contra la corrosion.

Ademas, son preferentes los agentes exentos de cromo segun la invencién en los que la cantidad total de atomos de
flaor correspondientes al componente (B) estd limitada a 3 g/l, preferentemente a 2 g/l y de modo particularmente
preferente a 1 g/l. Un contenido de flior mas elevado es, debido al contenido observable también presente de
compuestos segun el componente (D), poco rentable y aumenta los costes de operacion de los bafios de conversion
debido a medidas de regeneracién y reprocesamiento adicionales que, necesariamente, se producen.

La siguiente invencion se caracteriza ademas porque el agente exento de cromo para lograr un tratamiento de
pasivacion eficaz no debe contener compuestos poliméricos adicionales. Cantidades reducidas de polimeros
organicos tales como derivados de poliacrilatos, poli(alcoholes vinilicos), polivinilfenoles, polivinilpirrolidinas o
copolimeros de bloque constituidos por componentes estructurales de los polimeros mencionados anteriormente
pueden, sin embargo, ser Utiles para la estabilidad de los agentes segun la invencion que contienen compuestos
hidrodispersables segun el componente (D). Por lo tanto, es preferente que la cantidad total de polimeros organicos
en el agente segun la invencion sea inferior a 50 ppm, preferentemente inferior a 10 ppm y de modo particularmente
preferente inferior a 1 ppm. En una forma de realizacién especial, el agente segun la invencién no contiene ningun
polimero orgénico.

Una proporcién de aniones fosfato en el agente segun la invencién proporciona en el tratamiento de superficies

metalicas, generalmente, capas de conversidon que contienen fosfato, que contienen una proporcion elevada de
cationes metdlicos unidos de los sustratos decapados correspondientes, especialmente cationes cinc y hierro. Las
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capas pasivadas de este tipo poseen también propiedades protectoras contra la corrosion que, no obstante, son
significativamente diferentes de capas de conversion basadas en titanio y/o circonio basadas en agentes segun la
invencion exentos de fosfato. Ademas, el efecto sinérgico en la construccion de la capa de conversién en presencia
de iones cobre segun el componente (B), que se determina sobre todo en agentes exentos de fosfato segun la
invencién y alli producen una proteccion contra la corrosion aumentada y propiedades adhesivas mejoradas a las
capas de cubierta organicas, se acentla en agentes segun la invencion que contienen fosfato de forma menos
intensa. Una desventaja adicional de agentes segun la invenciéon que contienen fosfato consiste en la formacion
aumentada de lodo debido a la precipitacion local de fosfatos poco solubles.

En otra forma de realizacion preferente, el agente segun la invencién contiene, por lo tanto, menos de 5 ppm de, y
de modo particularmente ningun, oxoanion de fosforo.

El valor del pH del agente segun la invencion es preferentemente no inferior a 2,5, de modo particularmente
preferente no inferior a 3,5, no excediéndose, sin embargo, un valor del pH de 5, de modo particularmente preferente
de 4,5. Preferentemente, el valor del pH se ajusta al intervalo &cido mencionado de modo que se usen como
componente (A) o componente (B) los complejos de fltor de los elementos titanio y/o circonio al menos parcialmente
en forma de un acido. No obstante, también puede ajustarse por medio de otro acido, por ejemplo acido nitrico y
acido sulfurico. Adicionalmente se puede usar, si se desea, el agente segun la invencion a valores del pH mas
elevados, ajustando el valor del pH mediante adiciéon de hidréxidos o carbonatos de metales alcalinos, amoniaco o
aminas organicas de forma correspondiente.

En otra forma de realizacion preferente del agente segun la invencion esta presente, para el ajuste del contenido de
acido total, adicionalmente un sistema de tampdn que presenta al menos un equilibrio protolitico con un valor de pK
en el intervalo de 2,5 a 5. Como sistema de tampédn para el intervalo de pH mencionado es especialmente adecuado
un tampon de acido acético/acetato. Otro sistema de tampon adecuado esta basado en hidrogenoftalato de potasio.
Un refuerzo del contenido total de acido mediante la adicion de un sistema de tampdén aumenta la estabilidad del
agente segun la invencion y facilita la fijacion del pH del agente. El ajuste del agente segun la invencién a un valor
del pH definido es necesario al usar el mismo, por ejemplo, como bafio de inmersién en un procedimiento en
continuo para el tratamiento protector contra la corrosion de componentes metalicos para mantener una calidad
constante de la capa de conversion.

Se demuestra que es suficiente una capacidad tamponadora en la que el valor del pH del agente segun la invencion
se encuentre en el intervalo de pH preferente de 2,5 a 5 en caso de una introduccién de 1 eq. de acido o de lejia por
litro de solucion preferentemente no se modifica mas de 0,2 unidades.

Una capacidad tamponadora de este tipo del agente segun la invencién existe también cuando la cantidad de acido
total con respecto al contenido total de flior no es preferentemente inferior a 5 puntos, de modo particularmente
preferente no inferior a 6 puntos, pero preferentemente no superior a 10 puntos por 100 ppm de fluor.
Adicionalmente a los componentes ya mencionados del agente segun la invencién, la solucion 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 atrapar atomos de hidrogeno que se producen en el
ataque de decapado del acido sobre la superficie metalica. Esta reaccion, denominada también "despolarizacion”
facilita el ataque de la soluciéon de tratamiento acida sobre la superficie metalica y acelera, con ello, la formacién de
la capa de proteccion contra la corrosion. A continuacion se indica una lista no exclusiva de aceleradores preferentes
en los intervalos de concentracion preferentes correspondientes:

0,05a2gll iones m-nitrobencenosulfonato,
0,17a104gl/ hidroxilamina en forma libre o enlazada,
0,05a24gl iones m-nitrobenzoato,

0,05a2gl p-nitrofenol,

0,1a70 mg/l peroxido de hidrégeno en forma libre o enlazada,
0,05a104gl N-6xidos organicos

0,1a3gl nitroguanidina
1 a 500 mg/l iones nitrito
1a1.000 mg/l  iones nitrato
0,5a5gl iones clorato

El agente segun la invencion de la presente invencion puede fabricarse en el sitio de aplicacion disolviendo los
componentes (A)-(D) mencionados en agua y ajustando el valor del pH. Este modo de proceder no es en la practica,
sin embargo, habitual. En lugar de ello se tienen a disposicion en la practica habitualmente concentrados acuosos, a
partir de los cuales se fabrica en el sitio de aplicacién mediante diluciéon con agua y los ajustes necesarios del valor
del pH el agente exento de cromo listo para su uso. De forma correspondiente, un concentrado acuoso, que al
diluirlo 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, después de ajustar el valor del pH,
proporciona una solucién acuosa acida exenta de cromo segun la presente descripcion de la invencién, también
pertenece al objeto de la presente invencion.
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Por motivos de estabilidad se ajustan a menudo concentrados de este tipo de modo que al diluirlos con agua el valor
del pH no se encuentra inmediatamente en el intervalo necesario. En este caso, después de la dilucién con agua,
debe corregirse el valor del pH hacia arriba o hacia abajo. El ajuste del valor del pH se realiza como se ha descrito
ya anteriormente mediante adicién de &cidos o bases adecuados.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de tratamiento de conversién protector contra la
corrosion de superficies metalicas, en el que se pone en contacto la superficie metalica purificada con el agente
acuoso exento de cromo segun la invencion.

Esto puede realizarse, por ejemplo, mediante inmersién en la solucién de tratamiento (“procedimiento de inmersion”)
o mediante pulverizaciéon ("procedimiento de pulverizacion") con el agente exento de cromo. La temperatura del
agente segun la invencién se encuentra, a este respecto, en el intervalo de 15 a 60 °C, en particular en el intervalo
de 25 a 50 °C. La duracién necesaria del tratamiento representa, a este respecto, un intervalo de tiempo adaptado a
la conveccion en la instalacion de bafio y tipico para la composicidon del componente metalico que se va a tratar. El
tiempo de contacto con el agente exento de cromo es, no obstante, preferentemente de al menos 30 s, de modo
particularmente preferente de al menos 1 minuto, no debiendo exceder, sin embargo, 10 minutos, de modo
particularmente preferente 5 minutos. Después de este contacto se enjuaga preferentemente con agua,
especialmente con agua totalmente desalinizada.

Las superficies metalicas que se van a tratar se liberan previamente de residuos de aceite y grasa en una etapa de
purificacion. Simultaneamente se produce una superficie metalica reproducible que garantiza una calidad de la capa
uniforme después del tratamiento de conversién con el agente segun la invencidn. Preferentemente se trata, a este
respecto, de una purificacion alcalina con productos comerciales conocidos por el experto.

Como superficies metalicas sirven en el sentido de la presente invencién superficies de hierro, acero, hierro y acero
galvanizado y galvanizado con aleacion que pueden obtenerse con las denominaciones comerciales Galfan®,
Galvalume ®, Galvannealed®. A las superficies metalicas que pueden tratarse previamente de forma protectora
contra la corrosion con el agente segun la invencién pertenecen también aluminio y cinc, asi como las aleaciones
correspondientes con una proporcion de aleacion de aluminio o cinc de al menos el 50 % en peso. Preferentemente
las superficies metalicas que se van a tratar con el procedimiento segun la invencion son superficies metalicas “en
blanco”. Por superficies metalicas “en blanco” se entiende superficies metalicas que no portan ningun recubrimiento
protector contra la corrosion. El procedimiento segun la invencion es, por lo tanto, la primera o la Unica etapa de
tratamiento que proporciona una capa de proteccién contra la corrosion, que a su vez puede servir como base para
una barnizado posterior. Tampoco es un tratamiento posterior de una capa de proteccién contra la corrosion
producida previamente tal como, por ejemplo, una capa de fosfato.

Segun la invencién no es necesaria segun este otro aspecto de la invencién ninguna medida e incluso,
preferentemente, debe evitarse, mediante la cual se seque la superficie metdlica después del contacto con el agente
exento de cromo y antes del recubrimiento con un barniz de inmersion, por ejemplo un barniz de electroinmersion
catddico. Un secado no premeditado puede producirse, no obstante, en caso de detencion de la instalacion, cuando
la superficie metalica que se va a tratar, por ejemplo una carroceria de automoévil o una parte de la misma, se
encuentre al aire entre el bafo con el agente segun la invencién y el bafio de barniz de inmersién. Este secado no
premeditado, sin embargo, no es perjudicial.

Se denomina barniz de inmersién, segun la invencion, a las dispersiones acuosas de polimeros organicos que se
aplican en el procedimiento de inmersion, tanto sin corriente exterior, es decir de autodeposién sobre la superficie
metalica, como también aquellas en las que se realiza mediante la aplicacion de una fuente de tensién el
recubrimiento con el barniz de la fase acuosa.

Ademas, la presente invencion comprende un sustrato metalico que se ha tratado segun el procedimiento descrito
anteriormente con el agente segun la invencion, presentando la superficie del sustrato metalico un revestimiento de
titanio y/o circonio preferentemente no inferior a 20 mg/m2 y preferentemente no superior a 150 mg/mz. A este
respecto, especialmente, son preferentes aquellos sustratos metdlicos en los que la capa de revestimiento con
respecto al cobre no exceda 100 mg/mz, preferentemente 80 mg/mz, pero que estan presentes al menos 10 mg/m2
de cobre depositados.

El uso segun la invencién de sustratos metalicos de este tipo en procesos industriales para el refinado de superficies
mediante la aplicacion posterior de un sistema de varias capa esta abarcado por la presente invencion.

Ademas, los materiales, componentes y estructuras compuestas metalicas que se van a someter a tratamiento de
conversion correspondiente a la presente invencién se usan en la fabricaciéon de productos semiacabados, en la
fabricaciéon de automoviles en la fabricacion de carrocerias, en la construccion de barcos, en el sector de la
construcciéon y en el sector de la arquitectura, asi como en la fabricacién de electrodomésticos y de carcasas
electronicas.
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Los ejemplos de realizacion siguientes muestran las ventajas técnicas del procedimiento segun la invencion o del
nuevo agente exento de cromo segun la invencion.

El agente exento de cromo acuoso y la sucesién de procedimientos correspondiente para el tratamiento de
conversion de superficies metalicas se probd en chapas de ensayo de acero laminado en frio (CRS ST1405,
empresa Sidca, o MBS 25, empresa Chemetall).

A continuacion se describe la sucesion de procedimientos para el tratamiento segun la invencién de la chapa de
ensayo tal como es habitual principalmente también en la fabricacién de carrocerias de automavil.

Para el pretratamiento se purificé y se desengrasé de forma alcalina la chapa en primer lugar a 60 °C durante 5 min.
Para ello se usaron mezclas que contenian tensioactivo de productos comerciales de la solicitante: mezclas que
contenian el 3 % de Ridoline® 1574A yel 0,3 % de Ridosol® 1270. A continuacion se siguié con un proceso de lavado
con agua de uso industrial seguido por otro lavado con agua desionizada (k < 1 uScm'1), antes de tratar la chapa de
acero laminada en frio con un agente exento de cromo a 30 °C durante 90 s.

Para evaluar la calidad del tratamiento de conversion se sometieron las chapas de acero recién tratadas a un
“ensayo de agua de uso industrial”. En el "ensayo de agua de uso industrial" se prueba y se valora el recubrimiento
de conversiéon después del tratamiento con el agente segun la invencion. Para ello, en primer lugar, las chapas de
acero recién tratadas secadas por soplado se sumergen inmediatamente después a 20 °C durante 30 s en agua de
uso industrial y a continuacién se secan al aire.

Se denomina agua de uso industrial segun la presente invencion al agua que presenta un intervalo de valores
predeterminado para valores de referencia seleccionados entre la conductividad, valor del pH, contenido de iones
cloruro y nitrato, asi como contenido de cobre. En general, el agua de uso industrial para el uso segun la invencion
en el “ensayo de agua de uso industrial” debe cumplir las exigencias segun la directiva de la UE 98/83/EG, siendo
especialmente los valores de referencia enumerados en la tabla siguiente de parametros quimicos para el agua de
uso industrial obligatorios para la realizacion del "ensayo de agua de uso industrial”.

Parametro Valores de referencia
Conductividad 500-900 uScm™ a 20 °C
Valor del pH 6,5-7,5
Cloruro < 250 ppm
Nitrato <50 ppm
Cobre <0,1 ppm
Resto de metales pesados < 500 ppb

Después del tratamiento de la chapa de acero segun el "ensayo de agua de uso industrial" tal como se ha descrito
anteriormente se realiza la valoracién de la formacion de herrumbre roja segun la escala siguiente:

0: nada de herrumbre roja visible

1: muy poca/casi nada de herrumbre roja (< 10 %)
2: poca herrumbre roja (< 20 %)

3: formacion clara de herrumbre roja (< 30 %)

4: predominio de herrumbre roja (< 50 %)

La herrumbre roja, a este respecto, define los productos de corrosién rojos producidos de hierro, normalmente éxido
de hierro. La formacién de herrumbre roja se produce mediante la exposicion de hierro a una atmésfera hiumeda casi
instantaneamente. Asi, es suficiente una pelicula fina de agua de uso industrial sobre una superficie de hierro para
iniciar la formacion de herrumbre roja. La formacion de herrumbre roja se paraliza, no obstante, en atmésfera seca,
de modo que es posible una buena valoracion de la homogeneidad de una formacién de capa de conversion
protectora de la corrosion en superficies de hierro por medio de la formacion de herrumbre inducida. Si la superficie
tratada con agente exento de cromo produce una capa de conversidon cerrada homogénea, la formacion de
herrumbre roja es minima o no es visible para el ojo humano. Por el contrario, en el “ensayo de agua de uso
industrial“ en defectos macroscépicos debidos a la formacion de capa insuficiente o en conjunto por capas pasivadas
demasiado finas se forma herrumbre roja de forma claramente reconocible.

En la tabla 1 se indican agentes basados en circonio exentos de cromo para el pretratamiento de proteccién contra
la corrosién de superficies metalicas que se usan en acero laminado en frio que corresponde al procedimiento
descrito anteriormente.

Solo los ejemplos E3-E6 son segun la invencion.

Los componentes correspondientes (A)-(D) segun la terminologia de la presente invencion son:
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(A) HoZrFg

(B) HoZrFe, (NH4)HF2

(C) Cu(NOs),-3H,0

(D) Fe(NO3)3-9H,0 [Tablas 1, 3] 0 Al(NO3)s:9H,O [Tabla 2]

Segun la tabla 1 es evidente, en primer lugar, que los agentes exentos de cromo que no contienen iones cobre
(ECH1), proporcionar ciertamente una capa de recubrimiento suficiente > 20 mg/m2 sobre la superficie de acero, pero
una capa de conversion de este tipo no puede evitar totalmente la aparicion de herrumbre roja. Por el contrario, la
presencia de iones cobre en el agente (E1) introduce tanto circonio como también cobre en la capa pasivada,
lograndose capas de recubrimiento de circonio que superan claramente las capas de recubrimiento logradas con
composiciones exentas de cobre (EC1). Este efecto sinérgico y la deposicidon simultanea de cobre provocan que en
el "ensayo de agua de uso industrial" tenga lugar poca formacion de herrumbre roja o se evite totalmente. El efecto
sinérgico que consiste en acelerar la formacion de la capa de conversion, es independiente, en una relacién molar
constante de proporcidon de circonio con respecto a la proporciéon de cobre (A : C), de la cantidad total de circonio
(E2). Al menos con respecto a la formacién de herrumbre roja segun el "ensayo de agua de uso industrial’, las
proporciones mas elevadas de cobre depositado en la capa de conversién se comportan de forma indiferente, como
puede observarse en los ejemplos segun la invencién E1 'y E2.

Otro aspecto de la presente invencion consiste en el contenido total de fluoruro con respecto a la proporcion de
"captadores de fluoruro" (componente D), que no debe superar segun la invencion un determinado valor. Para ello,
es evidente en comparacion con los ejemplos EC2 y E1 que un contenido de fluoruro duplicado (componente B)
para una proporcion constante de iones hierro (ECZQ produce una inhibicién total de la formacién de la capa de
conversion (capa de recubrimiento de Zr: < 1,5 mg/m*) y se deposita Unicamente cobre metélico en la superficie de
acero (capa de recubrimiento de Cu: 67 mg/mz). La relacién molar minima segun la invenciéon D : B de hierro
“captador de fluoruro" con respecto a la cantidad total de fluor de 1 : 7,6 se encuentra claramente por debajo de la
relacion real 1 : 22.

En particular, para el agente exento de cromo segun la invencién que contiene exclusivamente aluminio como
“captador de fluoruro” (componente D), determina el contenido relativo con respecto a la proporcién de flior de
aluminio la calidad de la formacién de la capa de conversion. La tabla 2 enumera para ello agentes exentos de
cromo con proporciones de circonio crecientes (componente A) y simultdneamente proporciones decrecientes de
iones cobre (componente C), presentando el ejemplo segun la invencion correspondiente una relacion molar D : B
de aluminio con respecto a flior de 1 : 4. A este respecto, para el tratamiento de chapas de acero se obtiene como
resultado unicamente resultados satisfactorios con respecto al “ensayo de agua de uso industrial”’, cuando se usan
los agentes segun la invencion E3-E5. Si no se alcanza el valor de referencia para la relacion molar de D : B en el
agente exento de cromo, tal como se muestra ya en la tabla 1 en EC2, se inhibe la formaciéon de la capa de
conversion, de modo que segun el “ensayo de agua de uso industrial" se determina una formacion de herrumbre roja
significativa (EC1-EC3).

Simultdneamente, cabe destacar que el efecto sinérgico de iones cobre se reduce claramente, tan pronto como la
relacion molar de circonio con respecto a cobre en el agente segun la invencién aumenta intensamente (E6). En este
caso tanto la capa de recubrimiento lograda con respecto al circonio como también al cobre se reduce de modo que
se forma en el "ensayo de agua de uso industrial" perceptiblemente herrumbre roja (E6).

Los resultados de la tabla 3 de superficies de acero sometidas al tratamiento de conversién en la adherencia del
barniz y el ensayo de caida de piedra determinan que tanto para un contenido de cobre relativo muy elevado (E7)
como también reducido (E11) en el agente exento de cromo se influye positivamente en la adherencia del barniz.
Para todos agentes segun la invencion en los que la relaciéon molar A : C varia entre 1 : 14 y 37 : 1, los agentes
exentos de cobre (EC7) son superiores para el tratamiento de conversion, siempre que el contenido total de circonio
(componente A) en el agente sea suficiente, para lograr una conversion de la superficie en caso de una relacion
molar ajustada 6ptimamente de D : B de “captadores de fluoruro" con respecto al contenido de flior (EC6).
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REIVINDICACIONES

1. Un agente acuoso exento de cromo para el tratamiento de conversién protector contra la corrosion de superficies
metalicas que contiene

(A) uno o mas compuestos hidrosolubles que contienen al menos un atomo selecmonado de los elementos titanio
ylo C|rcon|o no siendo la concentracion total de estos elementos inferior a 2,510 mol/l, pero no siendo superior a
2,0:102 mol/l.

(B) uno o mas compuestos hidrosolubles como fuente de iones fluoruro que contienen al menos un atomo de fluor,

estando presentes en el agente los elementos mencionados de los componentes (A) y (B) correspondientes en una
relacion molar A : B de 1: z, siendo z un numero real y superior a 6, caracterizado porque el agente adicionalmente
contiene

(C) uno o méas compuestos hidrosolubles que liberan iones cobre que contienen al menos un atomo de cobre, asi
como

(D) uno o mas compuestos hidrosolubles y/o hidrodispersables que liberan iones metalicos, pero que no son una
fuente de iones fluoruro, que contienen al menos un atomo metalico seleccionado del grupo que consiste en
calcio, aluminio y/o hierro, no siendo la relacién molar D : B del nimero total de los atomos metalicos del

componente (D) con respecto al numero total de los atomos de fluor del componente (B) inferior a 47
Z

estando compuesto el componente (D) por al menos un compuesto hidrosoluble y/o hidrodispersable que contiene al
menos un atomo de aluminio y no siendo la relacién molar del niumero total de iones aluminio del componente (D)

-6

con respecto al numero total de los atomos de flior del componente (B) superior a

2. Agente segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la relacién molar D : B del numero total de atomos
metalicos del componente (D) con respecto al nUmero total de los atomos de flior del componente (B) no es inferior
a un valor para el que, después de la puesta en contacto del agente con una superficie de hierro con una duracién
del tratamiento de 90 s y una temperatura de tratamiento de 30 °C, se obtiene como resultado sobre la misma una
capa de recubrimiento inferior a 20 mg/m basada en los elementos del componente (A) seleccionados de titanio y/o
circonio.

3. Agente segun una de las reivindicaciones anteriores o las dos, caracterizado porque la relaciéon molar D : B del
numero total de los atomos metalicos del componente (D) con respecto al niumero total de los atomos de fldor del

, preferentemente no inferior a

componente (B) no es inferior a >
z

4. Agente segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la relacion molar A : C del
numero total de atomos de los elementos titanio y/o circonio del componente (A) con respecto al nimero total de
atomos de cobre del componente (C) no es inferior a 1 : 3, preferentemente no inferiora 2 : 3.

5. Agente segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque las relaciones D: By A : C no
exceden en cada caso valores para los que, después de la puesta en contacto del agente con una superficie de
hierro, preferentemente con una superficie de acero no aleado, con una duracién del tratamiento de 90 s y una
temperatura de tratamiento de 30 °C, se obtiene como resultado sobre la misma una capa de recubrimiento inferior a
20 mg/m basada en los elementos del componente (A) seleccionados de titanio y/o circonio.

6. Agente segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el componente (D) esta
compuesto por al menos un compuesto hidrodispersable a base de silicatos que contiene aluminio, preferentemente
por silicato de aluminio con una relacidon de atomos de aluminio con respecto a los de silicio de al menos 1 : 3.

7. Agente segun una o varias reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido total de atomos de fltor
correspondientes al componente (B) no excede 3 g/l, preferentemente 2 g/l, de modo particularmente preferente 1

gll.

8. Agente segun una o varias reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido total de oxoaniones de
fésforo es inferior a 1 ppm.

9. Agente segun una o varias reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el valor de pH del agente no es
inferior a 2,5, preferentemente no es inferior a 3,5, pero no excede un valor de 5, preferentemente de 4,5.
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10. Agente segun la reivindicacion 8, caracterizado porque para ajustar el contenido de acido total esta contenido
adicionalmente un sistema tampdn que presenta al menos un equilibrio de protdlisis con un valor de pK en el
intervalo de 2,0 a 5,0.

11. Un procedimiento de tratamiento de conversién protector contra la corrosién de superficies metdlicas, que se
seleccionan de superficies de hierro, acero, hierro y acero galvanizado o galvanizado con aleacion, aluminio y/o cinc,
asi como las aleaciones correspondientes con una proporcion de aleacion de aluminio y/o cinc de al menos el 50 %
en atomos, caracterizado porque la superficie metalica se pone en contacto con el agente acuoso exento de cromo
segun una o varias de las reivindicaciones anteriores.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado porque después de la puesta en contacto del agente con
la superficie metalica y antes de otro recubrimiento con un barniz de inmersién la superficie metalica no se seca.

13. Sustrato metalico que se ha tratado segun una de las reivindicaciones 11 y 12 o las dos y presenta en su
superficie un recubrimiento de titanio y/o de circonio no inferior a 20 mg/mz, pero no superior a 150 mg/mz.

14. Uso de un sustrato metalico segun la reivindicacion 13 para la fabricacion de electrodomésticos, carcasas

electronicas, productos semiacabados, carrocerias en la fabricacién de automoviles, asi como en el sector de la
construccion y en el sector de la arquitectura.
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