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DESCRIPCION
Procedimiento para el fosfatado selectivo de una construccion de metal compuesta

La presente invencion se refiere al tratamiento anticorrosivo de construcciones de metal compuestas que contienen
superficies metalicas de aluminio, cinc y opcionalmente hierro en un procedimiento de varias etapas. El
procedimiento de acuerdo con la invencion posibilita el fosfatado de cinc selectivo de las superficies de cinc y hierro
de la construccion de metal compuesta sin que se depositen cantidades significativas de fosfato de cinc sobre las
superficies de aluminio. De esta manera, la superficie de aluminio esta a disposicién, en un paso de procedimiento
siguiente, para la pasivacion con soluciones de tratamiento acidas convencionales que generan una capa de
conversion fina y homogénea que protege frente a la corrosion. En el procedimiento de acuerdo con la invencién se
impide, por una parte, la formacion de ésteres de cristal de fosfato sobre las superficies de aluminio y, por otra, la
formacién de manchas sobre superficies de cinc. Por consiguiente, la presente invencion se refiere también a una
soluciéon de fosfatado de cinc que contiene compuestos inorganicos solubles en agua de silicio en una cantidad
suficiente para la supresion de la formacion de manchas que, sin embargo, no sobrepasa ningun valor por el que el
fosfatado de cinc pierda su selectividad para las superficies de cinc y hierro de la construcciéon de metal compuesta.

En el ambito especialmente relevante de la fabricacién automovilistica para la presente invencién se emplean cada
vez mas distintos materiales de trabajo metalicos y se unen en estructuras compuestas. A este respecto, en la
construccion de carrocerias se usan, al igual que antes, en su mayoria diferentes aceros por sus propiedades de
material especificas, pero también, progresivamente, metales ligeros como aluminio, que son especialmente
importantes para una considerable reduccién de peso de toda la carroceria. Para considerar este desarrollo, es
valido desarrollar nuevos conceptos para la proteccion de la carroceria o perfeccionar procedimientos y
composiciones existentes para el tratamiento anticorrosivo de la carroceria en bruto. Por eso, existe una necesidad
de procedimientos de pretratamiento mejorados de componentes complejos tales como, por ejemplo, carrocerias de
automoviles que contienen tanto partes de aluminio como de acero y opcionalmente de acero galvanizado. Como
resultado de todo el pretratamiento, debe generarse sobre todas las superficies metalicas que surjan una capa de
conversién o una capa de pasivacion que sirva como base de barniz anticorrosivo, especialmente antes de un
barnizado por electroinmersion catédico.

La solicitud publicada de patente alemana DE 19735314 propone un procedimiento de dos etapas en el que, en
primer lugar, se realiza un fosfatado selectivo de las superficies de acero y de acero galvanizado de una carroceria
que presenta asimismo superficies de aluminio y, a continuacion, un tratamiento de la carroceria con una solucién de
pasivacion para el tratamiento anticorrosivo de las partes de aluminio de la carroceria. De acuerdo con la ensefianza
ahi desvelada, el fosfatado selectivo se consigue por que se reduce el efecto de decapado de la solucion de
fosfatado. Para ello, el documento DE 19735314 ensena soluciones de fosfatado con un contenido de fluoruro libre
de menos de 100 ppm, formandose la fuente del fluoruro libre exclusivamente por fluoruros complejos solubles en
agua, especialmente por hexafluorosilicatos a una concentracion de 1-6 g/l.

En el estado de la técnica se conocen otros procedimientos de pretratamiento de dos etapas que siguen asimismo el
concepto del desprendimiento de una capa de fosfato cristalina sobre las superficies de acero y opcionalmente de
acero galvanizado y galvanizado aleado en el primer paso y la pasivacion de las superficies de aluminio en otro paso
siguiente. Estos procedimientos estan desvelados en los documentos WO 99/12661 y WO 02/066702. En principio,
los procedimientos ahi desvelados se llevan a cabo de tal manera que, en un primer paso, se realiza un fosfatado
selectivo de las superficies de acero o de acero galvanizado, que se conserva también durante la pasivacion
posterior en un segundo paso de procedimiento, mientras que sobre las superficies de aluminio no se forma ningin
cristal de fosfato. El fosfatado selectivo de las superficies de acero y de acero galvanizado se consigue por una
limitacién que depende de la temperatura del porcentaje de iones fluoruro libres en las soluciones de fosfatado,
cuyos contenidos de acido libre estan ajustados en un intervalo de 0 a 2,5 puntos.

En la solicitud internacional WO 2008/055726 esta desvelado un procedimiento de al menos una etapa para el
fosfatado selectivo de superficies de acero y de acero galvanizado de una construccion compuesta que comprende
partes de aluminio. Este documento de publicacién ensefia soluciones de fosfatado que contienen compuestos
inorganicos solubles en agua de los elementos zirconio y titanio, cuya presencia impide eficazmente el fosfatado de
las superficies de aluminio.

A partir de este estado de la técnica, es necesario perfeccionar el fosfatado selectivo de acero y acero galvanizado
en el tratamiento anticorrosivo de componentes metalicos, que presentan superficies de aluminio, compuestos por
construccion mixta, de tal forma que se obtenga una mejora de la economia del procedimiento durante el fosfatado
por un control dirigido de los parametros del bafio que controlan la selectividad. Esto incluye, con respecto a la
calidad del tratamiento anticorrosivo de construcciones de metal compuestas, especialmente la prevencion de la
formacion de ésteres de cristal de fosfato sobre las superficies de aluminio y la prevencion de la formacion de
manchas sobre las superficies de acero galvanizado.

Por ésteres de cristal de fosfato, el experto entiende el desprendimiento ocasional y limitado localmente de cristales
de fosfato sobre superficies metalicas (en este caso, superficies de aluminio). Los "ésteres de cristal" de este tipo se
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incluyen por una imprimacion de barniz siguiente y representan heterogeneidades en el recubrimiento que pueden
interferir tanto en la impresion 6ptica uniforme de las superficies barnizadas como provocar dafios de barniz
puntuales.

Por formacién de manchas, el experto entiende, en el fosfatado, el fenédmeno del desprendimiento local de fosfato de
cinc blanco y amorfo en una capa de fosfato por lo demas cristalina sobre las superficies de cinc tratadas o sobre las
superficies de acero galvanizado o galvanizado aleado tratadas. A este respecto, la formacion de manchas se
provoca por una tasa de decapado del sustrato aumentada localmente. Defectos puntuales de este tipo en el
fosfatado pueden ser el punto de partida para la delaminaciéon corrosiva de sistemas de barnizado organicos
posteriormente aplicados, de manera que se debe evitar en gran parte la aparicion de manchas en la practica.

Este objetivo anteriormente descrito se resuelve, de acuerdo con la invencién, por un procedimiento para el
pretratamiento quimico de una construccion de metal compuesta que contiene al menos una parte de aluminio asi
como al menos una parte de cinc asi como opcionalmente otra parte de hierro, que

(I) en un primer paso comprende el tratamiento de la construccién de metal compuesta con una solucién de
fosfatado de cinc, que provoca sobre las partes de cinc y hierro la formaciéon de una capa de fosfato de cinc
cristalina que cubre totalmente la superficie con un peso de recubrimiento en el intervalo de 0 5a5 g/m pero no
genera ninguna capa de fosfato de cinc con un peso de recubrimiento de al menos 0,5 g/m sobre las partes de
aluminio y, a continuacién, con o sin paso intermedio de enjuague con agua,

(1) en un segundo paso comprende la aplicacion de una solucion de tratamiento acida que presenta un valor de
pH en el intervalo de 3,5 a 5,5 sobre la construccion de metal compuesta, desprendiendo la soluciéon de
tratamiento acida sobre las partes de cinc y hierro no mas del 50 % del fosfato de cinc cristalino, pero formando
una capa de conversién pasivante sobre las partes de aluminio, que no representa ninguna capa de fosfato
cristalina que cubre totalmente la superficie con un peso de capa de al menos 0,5 g/m

presentando la solucion de fosfatado de cinc en el paso (I) una temperatura en el intervalo de 20 a 65 °C y
conteniendo una cantidad de fluoruros libres (medidos en g/l) que es de al menos 0,005 g/l, pero no mayor que el
cociente del nimero 8 y estando la temperatura de solucion en °C (8/T),

estando contenidos en la solucion de fosfatado de cinc al menos 0,025 g/l, pero menos de 1 g/l de silicio en forma de
compuestos inorganicos solubles en agua calculados como SiFs y no siendo el producto (Si/mM)-(F/mM) de la
concentracion de silicio [Si en mM] en forma de compuestos inorganicos solubles en agua y la concentracion de
fluoruro libre [F en mM] dividido por la puntuacion del acido libre mayor de 4,5,

siendo la puntuacion del acido libre en la solucién de fosfatado de cinc de al menos 0,4 puntos, pero no
sobrepasando un valor de 3,0 puntos.

De acuerdo con la invencion, por el material aluminio también se entienden sus aleaciones. Simultaneamente, el
material cinc también comprende, de acuerdo con la invencién, acero galvanizado y acero galvanizado aleado,
mientras que por la mencién de hierro también estan incluidas aleaciones de hierro, especialmente acero. Las
aleaciones de los materiales anteriormente mencionados presentan un porcentaje de atomos extrafios de menos del
50 % en atomos.

El requisito de que no debe formarse ninguna capa de fosfato de cinc sobre las partes de aluminio en el paso de
tratamiento (1) debe entenderse como que ahi no surge ninguna capa compacta y sellada cristalina. Esta condicion
esta cumplida al menos cuando Ia cantidad respecto a la superficie de fosfato de cinc depositado sobre las partes de
aluminio es menor que 0,5 g/m Por partes de aluminio se entienden, en el contexto de la presente invencion,
chapas y componentes de aluminio y/o aleaciones de aluminio.

La formacion de una capa de fosfato de cinc compacta y cristalina sobre las superficies de acero, acero galvanizado
y/o acero galvanizado aleado es, en cambio, absolutamente necesaria y caracteristica para el procedimiento de
acuerdo con la invencion. Para ello, se depositan sobre estas superficies de la construccion de metal compuesta en
el paso () del procedimiento de acuerdo con la invencion capas de fosfato de cinc con un peso de recubrlmlento
respecto a la superficie de preferentemente al menos 1,0 g/m mas preferentemente de al menos 2,0 g/m pero
preferentemente de no mas de 4,0 g/m?.

El revestimiento de capa de fosfato de cinc se determina para todas las superficies de la construccion de metal
compuesta con ayuda de pesada por diferencia gravimétrica sobre chapas de ensayo de los distintos materiales
metalicos de la respectiva construccién de metal compuesta. A este respecto, se ponen en contacto chapas de acero
inmediatamente después de un paso (I) durante 15 minutos con una solucién acuosa al 5% de CrOs a una
temperatura de 70 °C y de esta manera se liberan de la capa de fosfato de cinc. De forma analoga, para la
determinacion del revestimiento de capa de fosfato de cinc sobre chapas de acero galvanizadas o galvanizadas
aleadas, se pone en contacto una chapa de ensayo correspondiente inmediatamente después de un paso (l) durante
5 minutos con una solucién acuosa al 5 % de CrOs; a una temperatura de 25 °C y de esta manera se libera de la
capa de fosfato de cinc. En cambio, se ponen en contacto chapas de aluminio inmediatamente después de un
paso (I) durante 15 minutos con una solucion acuosa al 65 % de HNOs; a una temperatura de 25 °C y
correspondientemente se liberan de los porcentajes de fosfato de cinc. La diferencia del peso de las chapas
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metalicas secas después de este respectivo tratamiento con el peso de la misma chapa metalica no tratada seca
inmediatamente antes del paso (l) corresponde al revestimiento de capa de fosfato de cinc de acuerdo con esta
invencion.

El requisito de acuerdo con la invencién de que en el paso (1) no se disuelve mas del 50 % de la capa de fosfato de
cinc cristalina sobre las superficies de acero y acero galvanizado y/o acero galvanizado aleado puede comprenderse
asimismo mediante chapas de ensayo de los diferentes materiales metalicos de la respectiva construccion de metal
compuesta. Para ello, las chapas de ensayo fosfatadas de acero, acero galvanizado o acero galvanizado aleado de
acuerdo con el paso (l) del procedimiento de acuerdo con la invencién se secan por soplado con aire comprimido
después de un paso de enjuague con agua desionizada y, a continuacion, se pesan. La misma chapa de ensayo se
pone en contacto ahora, de acuerdo con el paso (ll) del procedimiento de acuerdo con la invencién, con la solucion
de tratamiento acida, después se enjuaga con agua desionizada, se seca por soplado con aire comprimido y, a
continuacion, se vuelve a pesar. El fosfatado de cinc de la misma chapa de ensayo se elimina completamente luego
con una solucién al 5 % de CrOs; como se ha descrito anteriormente y la chapa de ensayo seca se pesa una vez
mas. Por las diferencias de pesada de la chapa de ensayo se determina ahora la pérdida porcentual de capa de
fosfato en el paso (Il) del procedimiento de acuerdo con la invencion.

El acido libre de la solucion de fosfatado de cinc en puntos se determina en el paso (l) del procedimiento de acuerdo
con la invencion al diluir 10 ml de volumen de muestra de la solucién de fosfatado en 50 ml y al titularse con sosa
caustica 0,1 N hasta un valor de pH de 3,6. El consumo de ml de sosa caustica sefiala la puntuaciéon de acido libre.

La concentracion de fluoruro libre en la solucién de fosfatado de cinc se determina en el procedimiento de acuerdo
con la invenciéon mediante un procedimiento potenciométrico. A este respecto, se toma un volumen de muestra de la
solucion de fosfatado de cinc y se determina la actividad de los iones fluoruro libres con cualquier electrodo de
combinacion potenciométrico comercial selectivo para fluoruro después de la calibracién del electrodo de
combinacion mediante soluciones tampoén que contienen fluoruro sin tamponacién de pH. Tanto la calibracion del
electrodo de combinaciéon como la medicién del fluoruro libre se efectian a una temperatura de 20 °C.

El sobrepasado de la concentracion de fluoruro libre de acuerdo con la invencion fijada por el cociente 8/T en g/l
origina el desprendimiento de una capa de fosfato de cinc cristalina que cubre totalmente la superficie sobre las
superficies de aluminio. No obstante, tal formacién de capa no es deseable por las propiedades de recubrimiento
especificas de sustrato de un fosfatado de cinc y, por eso, no es de acuerdo con la invencién. Sin embargo, es
necesaria una cierta cantidad minima de fluoruro libre para asegurar una cinética de desprendimiento suficiente para
la capa de fosfato de cinc sobre las superficies de hierro y cinc de la construccion de metal compuesta, puesto que
especialmente por el tratamiento simultaneo de las superficies de aluminio de la construccion de metal compuesta
llegan cationes de aluminio a la solucion de fosfatado de cinc que inhiben a su vez de forma no compleja el fosfatado
de cinc.

La adicion de acuerdo con la invencion de compuestos inorganicos solubles en agua que contienen silicio provoca la
supresion de la formacion de manchas sobre las superficies de cinc, debiendo estar contenidos, para ello, al menos
0,025 g/l de estos compuestos calculados como SiFs en el bafio de fosfatado, pero pudiendo estar contenidos solo
menos de 1 g/l, preferentemente solo menos de 0,9 g/l. El limite superior esta condicionado, por una parte, por la
rentabilidad del procedimiento y, por otra, por que el control de proceso se dificulta considerablemente por las
elevadas concentraciones de este tipo de compuestos inorganicos solubles en agua que contienen silicio, puesto
que la formacion de ésteres de cristal de fosfato sobre las superficies de aluminio puede contenerse ya solo de
manera insuficiente por un aumento del contenido de acido libre. Los ésteres de cristal pueden representar, a su vez,
defectos de superficie locales, que son puntos de partida para la delaminacién corrosiva del barnizado por inmersion
posteriormente aplicado. Ademas, los ésteres de cristal de este tipo causan, tras la estructura de barnizado
completada, elevaciones puntuales que deben siempre volver a pulirse para un barnizado 6pticamente uniforme
deseado por el cliente de la construccion de metal compuesta, por ejemplo, de una carroceria de automavil.

De manera sorprendente, se comprobd que, para una supresion eficaz de la formacion de una capa de fosfato de
cinc cristalina y de ésteres de cristal de fosfato de cinc sobre las superficies de aluminio, la proporcién del producto
de iones de la concentracion de silicio en forma de compuestos inorganicos solubles en agua vy fluoruro libre con
respecto a la puntuacion del acido libre en la solucion fosfatada como parametro critico es determinante para el éxito
del procedimiento de acuerdo con la invencién. Si se sobrepasa este cociente, se realiza ya la formacion al menos
de diferentes ésteres de cristal de fosfato de cinc sobre las superficies de aluminio. En otra superacion de este
parametro critico, se revisten las superficies de aluminio en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon de una
capa de fosfato de cinc cristalina que cubre totalmente la superficie. Hay que evitar absolutamente los dos
escenarios para un pretratamiento anticorrosivo eficaz. Por eso, se utilizan en el paso (I) del procedimiento de
acuerdo con la invencién soluciones de fosfatado de cinc cuyo producto (Si/mM)-(F/mM) de la concentracion de
silicio [Si en mM] en forma de compuestos inorganicos solubles en agua y la concentracion de fluoruro libre [F en
mM] dividido por la puntuacién del acido libre no sobrepasa el valor 4,5, mas preferentemente el valor 4,0. No
obstante, en cualquier caso es suficiente el porcentaje de silicio de acuerdo con la invencién en forma de
compuestos inorganicos solubles en agua para el impedimento de la formacién de manchas sobre las partes de cinc
tratadas de acuerdo con la invencion. En el procedimiento de acuerdo con la invencion, son compuestos inorganicos
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solubles en agua que contienen silicio preferentes fluorosilicatos, mas preferentemente HySiFs, (NH4)2SiFe, Li2SiFs,
NazSiFs y/o K:SiFe. Los fluorosilicatos solubles en agua son aptos, ademas, como fuente de fluoruro libre y sirven,
por eso, para la complejacion de cationes de aluminio trivalentes incorporados a la solucién de bafio, de manera que
se sigue garantizando el fosfatado sobre las superficies de acero asi como acero galvanizado y/o galvanizado
aleado. En el uso de fluorosilicatos en soluciones de fosfatado en el paso () del procedimiento de acuerdo con la
invencion, siempre hay que fijarse, evidentemente, en que el producto de iones de silicio en forma de compuestos
inorganicos solubles en agua y fluoruro libre en relacion con la puntuaciéon de acido libre de acuerdo con la
reivindicacion 1 de la presente invenciéon no se sobrepase.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion en el paso (I) es preferente una solucién de fosfatado de cinc con
un contenido de acido libre de mas de 0,6 puntos, mas preferentemente de al menos 1,0 puntos, pero
preferentemente no mas de 2,5 puntos, mas preferentemente no mas de 2,0 puntos. El cumplimiento de los
intervalos preferentes para el acido libre garantiza, por una parte, una cinética de desprendimiento suficiente de la
capa de fosfato sobre las superficies metalicas seleccionadas y evita, por otra, un desgaste de decapado innecesario
de iones de metal que, a su vez, requiere una vigilancia o acabado intensivo del bafio de fosfatado para la
prevencion de la precipitacion de lodos o la eliminacién de los mismos durante el funcionamiento continuo del
procedimiento de acuerdo con la invencion.

Ademas, el contenido de acido total en la solucidon de fosfatado en el paso (I) del procedimiento de acuerdo con la
invencion deberia ser de al menos 10 puntos, preferentemente de al menos 15 puntos, pero no mas de 50 puntos,
preferentemente no mas de 25 puntos.

En otra forma de realizacién preferente del procedimiento de acuerdo con la invencién, la soluciéon de fosfatado de
cinc en el paso (I) contiene en total no mas de 5 ppm, mas preferentemente en total no mas de 1 ppm de
compuestos solubles en agua de zirconio y/o titanio con respecto a los elementos zirconio y/o titanio.

Se conoce por el documento WO 2008/055726 que la presencia de compuestos solubles en agua de estos
elementos en una etapa de fosfatado fue capaz de suprimir asimismo de manera efectiva la formacién de capas de
fosfato cristalinas en superficies de aluminio. No obstante, se ha demostrado que en presencia de compuestos
solubles en agua de zirconio y/o titanio especialmente en la aplicacion de la solucion de fosfatado en el
procedimiento de pulverizacion resulta mas frecuente un recubrimiento de conversion heterogéneo amorfo basado
en zirconio y/o titanio sobre las partes de aluminio, que da como resultado en un barnizado organico posterior la
aparicién de "formacion de mapas". Por "formacién de mapas", el experto entiende en el barnizado por inmersion de
componentes metalicos una impresion optica con manchas del recubrimiento de barniz por un grosor de capa de
barniz heterogéneo tras el secado al horno del barniz de inmersién. En consecuencia, se prescinde por completo,
por eso, especialmente de la adicion de compuestos solubles en agua de zirconio y/o titanio en soluciones de
fosfatado en el procedimiento de acuerdo con la invencién. Ademas, resulta necesario en la aplicacion de soluciones
de fosfatado que contienen compuestos solubles en agua de zirconio y/o titanio aumentar de manera
correspondiente el porcentaje de fluoruro libre en el bafio de fosfatado para evitar la inhibicion de la formacion de
una capa de fosfato sobre superficies de hierro o acero del componente metalico. Sin embargo, tal aumento del
porcentaje de fluoruro libre favorece la formacion de ésteres de cristal de fosfato sobre las partes de aluminio y
aumenta simultaneamente la tasa de decapado, de manera que la formacién de lodo aumentada repercute de
manera desfavorable en la rentabilidad del procedimiento. La presencia de los compuestos de zirconio y/o titanio
solubles en agua en un procedimiento de acuerdo con la invencién produce, por eso, o pesos de capa de fosfato de
cinc menores en comparacion sobre superficies de acero o superficies de aluminio sobre las cuales defectos locales
en forma de ésteres de cristal de fosfato evitan una estructura de barniz homogénea y fomentan de manera potencial
la delaminacion de barniz corrosiva. Para un resultado de fosfatado 6ptimo de componentes metdlicos que
presentan, ademas de superficies de aluminio, también superficies de acero y acero galvanizado y/o galvanizado
aleado, son preferentes, por eso, soluciones de fosfatado de cinc en el paso (l) del procedimiento de acuerdo con la
invencion que contienen no mas de 5 ppm, mas preferentemente en total no mas de 1 ppm de compuestos solubles
en agua de zirconio y/o titanio con respecto a los elementos zirconio y/o titanio y mas preferentemente ningun
compuesto soluble en agua de zirconio y/o titanio.

La solucion de fosfatado de cinc contiene en el paso (I) del procedimiento de acuerdo con la invencion
preferentemente al menos 0,3 g/l, mas preferentemente al menos 0,8 g/l, pero preferentemente no mas de 3 g/l, mas
preferentemente no mas de 2 g/l de iones cinc. El porcentaje de iones fosfato en la solucion de fosfatado es, a este
respecto, preferentemente de al menos 5 g/l, pero preferentemente no es mayor de 50 g/l, mas preferentemente no
es mayor de 25 g/l.

La solucién de fosfatado de cinc del procedimiento de acuerdo con la invencién puede contener, junto a los iones
cinc y los iones fosfato anteriormente mencionados, ademas al menos uno de los siguientes aceleradores:

0,3a4gll de iones clorato,

0,01a0,2g/ de iones nitrito,

0,05a4 gl de nitroguanidina,

0,05a4 gl de N-6xido de N-metilmorfolina,
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0,2a2gll de iones m-nitrobencenosulfonato,

0,05a2gl de iones m-nitrobenzoato,

0,05a2gl de p-nitrofenol,

1a 150 mgl/l de perdxido de hidrogeno en forma libre o unida,
0,1a104gl/ de hidroxilamina en forma libre o unida,
0,1a104gl/ de azucares reductores.

Los aceleradores de este tipo son corrientes en el estado de la técnica como componentes de bafios de fosfatado y
cumplen con el objetivo de "captadores de hidrégeno" al oxidar inmediatamente estos el hidrégeno que se produce
por el ataque de acido sobre la superficie metalica y, a este respecto, reducirse por si mismos. La formacién de una
capa de fosfatado de cinc cristalina homogénea sobre las superficies de acero asi como sobre las superficies de
acero galvanizado y/o galvanizado aleado se facilita fundamentalmente por el acelerador que reduce la formacién de
hidrégeno gaseoso en la superficie metalica.

La proteccion frente a la corrosion y la adherencia del barniz de las capas de fosfatado de cinc cristalinas generadas
con una composicion acuosa de acuerdo con la invencién se mejoran, de acuerdo con la experiencia, si ademas
esta contenido uno o varios de los siguientes cationes:

0,001 a4 g/l de manganeso(ll),
0,001 a4 g/l de niquel(ll),
0,001 a4 g/l de cobalto(ll),
0,002 a 0,2 g/l de cobre(ll),
0,2a254gl de magnesio(ll),
0,2a254gl de calcio(ll),
0,01a0,5¢/ de hierro(ll),
0,2a1,54l de litio(l),
0,02a0,84gll de tungsteno(VI).

Composiciones acuosas para el tratamiento de conversion que contienen, ademas de iones cinc, tanto iones
manganeso como niquel, son conocidas por el experto como soluciones de fosfatado tricationicas en el ambito del
fosfatado y son muy adecuadas también en el contexto de la presente invencién. También un porcentaje habitual
como en el fosfatado de hasta 5 g/l, preferentemente de hasta 3 g/l de nitrato facilita la formacién de una capa de
fosfato compacta cristalina y homogénea sobre las superficies de acero, acero galvanizado y/o galvanizado aleado.

Ademas de los cationes anteriormente mencionados que se incluyen en la capa de fosfato o repercuten al menos de
manera positiva en el crecimiento de cristales de la capa de fosfato, las soluciones de fosfatado en el paso (l) del
procedimiento de acuerdo con la invencion contienen, por regla general, también iones sodio, potasio y/o amonio
que llegan por la agregacion de los alcalis correspondientes para el ajuste del contenido de acido libre a la solucién
de fosfatado.

En el paso (ll) del procedimiento se realiza, por la puesta en contacto de la construccion de metal compuesta con la
solucién de tratamiento acida, de acuerdo con la invenciéon la formaciéon de una capa de conversion sobre las
superficies de aluminio, disolviéndose la capa de fosfato de cinc sobre las superficies de acero, superficies de acero
galvanizado y/o acero galvanizado aleado durante la puesta en contacto con la solucién de tratamiento no mas del
50 %, preferentemente no mas del 20 %, mas preferentemente no mas del 10 %. Como capa de conversion sobre
aluminio son validas, en el contexto de la presente invencion, capas delgadas pasivantes inorganicas o mezcla de
inorganica-organica que no son ninguna capa de fosfato cristalina compacta y, por eso, presentan una cantidad
respecto a la superficie de menos de 0,5 g/m2 de capa de fosfato determinada por pesada por diferencia tras la
puesta en contacto de las superficies de aluminio con acido nitrico al 65 % durante 15 minutos a 25 °C. Mientras que
el valor de pH de la solucion de tratamiento acida en el intervalo de 3,5 a 5,5 garantiza ya fundamentalmente que se
disuelve no mas del 50 % de la capa de fosfato de cinc sobre las superficies de acero, superficies de acero
galvanizado y/o galvanizado aleado, se generan las correspondientes capas de conversion sobre las superficies de
aluminio de la construccién de metal compuesta tipicamente por soluciones de tratamiento acidas sin cromo que
contienen compuestos solubles en agua de los elementos Zr, Ti, Hf, Si, V y Ce, preferentemente en una cantidad
total de al menos 10 ppm con respecto a los respectivos elementos. Resulta especialmente preferente un
procedimiento de acuerdo con la invencion en el que la solucién de tratamiento acida en el paso (Il) contiene en total
de 10 a 1500 ppm de complejos fluorados de zirconio y/o titanio con respecto a los elementos zirconio y/o titanio v,
opcionalmente, hasta 100 ppm, opcionalmente, de manera preferente, al menos 1 ppm de iones de cobre(ll).

El procedimiento de acuerdo con la invenciéon para el tratamiento anticorrosivo de construcciones de metal
compuestas unidas de materiales de trabajo metalicos, que presentan al menos parcialmente también superficies de
aluminio, se realiza tras la limpieza y activacion de las superficies metalicas poniendo en contacto al principio las
superficies con la solucion de fosfatado de cinc del paso (), por ejemplo, en el procedimiento de pulverizacion o de
inmersion, a temperaturas en el intervalo de 20-65 °C y durante un intervalo de tiempo adaptado al tipo de
aplicacion. De acuerdo con la experiencia, la formacion de manchas sobre las superficies de acero galvanizado y/o
galvanizado aleado en procedimientos de fosfatado por inmersién convencionales es especialmente pronunciada, de

6



10

15

20

25

30

35

ES 2556 138 T3

manera que el fosfatado en el paso (I) del procedimiento de acuerdo con la invencion es adecuado especialmente
también para tales instalaciones de fosfatado que funcionan segun el principio del procedimiento de inmersion,
puesto que se suprime la formacién de manchas en el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Inmediatamente después de la aplicacion de la solucién de fosfatado en el paso (I), sigue por lo general un proceso
de enjuague con agua corriente o agua completamente desalinizada, pudiendo efectuarse tras el tratamiento del
agua de enjuague enriquecida con componentes de la soluciéon de tratamiento una devoluciéon selectiva de los
componentes de la solucién de fosfatado al bafio de fosfatado de acuerdo con el paso (I) del procedimiento de
acuerdo con la invencion. Con o sin este paso de enjuague, se pone en contacto la construccion de metal
compuesta tratada de acuerdo con el paso (I) en el paso (Il) con la solucion de tratamiento acida por inmersién o por
pulverizacion de la solucion. En otro paso siguiente, puede preverse la construccion de metal compuesta con un
barnizado base, preferentemente con un barniz de inmersiéon organico preferentemente sin secado anterior del
componente tratado de acuerdo con la invencion.

La construccion de metal compuesta protegida de la corrosion correspondientemente al procedimiento de acuerdo
con la invencién se utiliza en la fabricacion automovilistica en la construccion de carrocerias, en la construccion de
barcos, en el sector de la construccién asi como para la produccién de electrodomésticos.

Una solucién de fosfatado de cinc (A) para el fosfatado selectivo de superficies de acero, acero galvanizado y/o
acero galvanizado aleado en una construccion compuesta metdlica que comprende una parte de aluminio,
presentando la solucion de fosfatado de cinc (A) un contenido de acido libre de al menos 0,4 puntos, pero no mas de
3 puntos, y un valor de pH en el intervalo de 2,2 a 3,6, contiene:

(a) 5-50 g/l de iones fosfato,

(b) 0,3-3 g/l de iones cinc(ll),

(c) al menos 10 ppm, pero no mas de 100 ppm de iones fluoruro libres y

(d) al menos 0,025 g/l, pero menos de 1,0 g/l de silicio en forma de compuestos inorganicos solubles en agua
calculados como SiFe,

no siendo el producto (Si/mM)-(F/mM) de la concentracion de silicio [Si en mM] en forma de compuestos inorganicos
solubles en agua y la concentracion de fluoruro libre [F en mM] dividido por la puntuaciéon del acido libre mayor
de 4,5, mas preferentemente mayor de 4,0.

En una variante preferente, la solucion de fosfatado de cinc (A) de acuerdo con la invencion contiene en total no mas
de 5 ppm, mas preferentemente en total no mas de 1 ppm de compuestos solubles en agua de zirconio y/o titanio
con respecto a los elementos zirconio y/o titanio y, especialmente, ningin compuesto soluble en agua de zirconio y/o
titanio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el pretratamiento quimico —antes del recubrimiento organico— de una construccion de metal
compuesta que contiene al menos una parte de aluminio asi como al menos una parte de cinc y opcionalmente una
parte de hierro, en el que este procedimiento

(I) en un primer paso comprende el tratamiento de la construccion de metal compuesta con una solucion de
fosfatado de cinc, que provoca sobre las partes de cinc y hierro la formacion de una capa de fosfato de cinc cristalina
que cubre totalmente la superficie con un peso de recubrimiento en el intervalo de 0,5a5 g/m pero no genera
ninguna capa de fosfato de cinc con un peso de recubrimiento de al menos 0,5 g/m sobre las partes de aluminio

y, a continuacion, con o sin ciclo intermedio de enjuague con agua,

(I1) en un segundo paso comprende la aplicacion de una solucion de tratamiento que presenta un valor de pH en el
intervalo de 3,5 a 5,5 sobre la construccion de metal compuesta, que desprende sobre las partes de cinc y hierro no
mas del 50 % del fosfato de cinc cristalino depositado en el paso (l), pero forma una capa de conversion sobre las
partes de aluminio, que no representa ninguna capa de fosfato cristalina que cubre totalmente la superficie con un
peso de capa de al menos 0,5 g/m

presentando la solucion de fosfatado de cinc en el paso (I) una temperatura en el intervalo de 20 a 65 °C y
conteniendo una cantidad de fluoruros libres (medidos en g/l) que es de al menos 0,005 g/l, pero no mayor que el
cociente del nimero 8 y estando la temperatura de solucion en °C (8/T),

estando contenidos en la solucién de fosfatado de cinc al menos 0,025 g/l, pero menos de 1 g/l de silicio en forma de
compuestos inorganicos solubles en agua calculados como SiFs y no siendo el producto (Si/mM)-(F/mM) de la
concentracion de silicio [Si en mM] en forma de compuestos inorganicos solubles en agua y la concentracion de
fluoruro libre [F en mM] dividido por la puntuacion del acido libre mayor de 4,5,

siendo la puntuacion del acido libre en la solucién de fosfatado de cinc de al menos 0,4 puntos, pero no
sobrepasando un valor de 3,0 puntos.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la solucién de fosfatado de cinc en el
paso (I) contiene

(a) 5-50 g/l de iones fosfato,
(b) 0,3-3 g/l de iones cinc(ll).

3. Procedimiento de acuerdo con una o las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la solucién de
fosfatado de cinc en el paso (l) contiene en total no mas de 5 ppm, preferentemente en total no mas de 1 ppm de
compuestos solubles en agua de zirconio y/o titanio con respecto a los elementos zirconio y/o titanio.

4. Procedimiento de acuerdo con una o las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la soluciéon de
fosfatado de cinc en el paso (l) presenta un contenido de acido libre de al menos 0,6 puntos, preferentemente de al
menos 1,0 puntos, pero no mas de 2,5 puntos, preferentemente no mas de 2,0 puntos.

5. Procedimiento de acuerdo con una o las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el contenido de
acido total es de al menos 10 puntos, preferentemente de al menos 15 puntos, pero no mas de 50 puntos,
preferentemente no mas de 25 puntos.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la soluciéon
de tratamiento en el paso (Il) contiene en total de 10 a 1500 ppm de complejos fluorados de zirconio y/o titanio con
respecto a los elementos zirconio y/o titanio.

7. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el
tratamiento de la construccion de metal compuesta con una solucion de fosfatado de cinc en un primer paso (l) para
la formacién de una capa de fosfato de cinc cristalina que cubre totalmente la superficie con un peso de
recubrimiento en el intervalo de 0,5 a 5 g/m2 de acero y acero galvanizado y/o galvanizado aleado comprende una
aplicacion por inmersién de la solucién de fosfatado de cinc.
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