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DESCRIPCION
Control de proceso optimizado en el pretratamiento de metal anticorrosion a base de bafios que contienen fluoruro

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el tratamiento anticorrosién, en el que se pone en contacto
una serie de elementos constructivos con superficies metdlicas de hierro y/o zinc con una solucidon acuosa de
pretratamiento de pasivacion que se encuentra en un tanque de sistema que contiene compuestos de los elementos
zirconio y/o titanio asi como una fuente de iones fluoruro. En el procedimiento de acuerdo con la invencion se
desecha una parte de esta solucion de pretratamiento y se sustituye por una parte en volumen en total de tamafo al
menos igual de una o varias soluciones complementarias de este tipo mediante dosificacion en el tanque de sistema
del pretratamiento. Mientras que el desecho en funcién de la relacion molar de los iones fluoruro con respecto al
contenido en zirconio y/o titanio no debe quedar por debajo de un valor predeterminado, para garantizar también, en
el caso de prescindir por completo del uso de productos quimicos para la regulacién de la tasa de decapado o
estabilizaciéon de la carga idnica, un tratamiento anticorrosion satisfactorio de manera duradera, la dosificacién de
solucion complementaria tiene lugar de tal manera que esta garantizado un mantenimiento de la concentracion de
los elementos zirconio y/o titanio en la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion en forma de compuestos
solubles en agua.

Las lineas de fabricacion modernas, en las que tiene lugar un pretratamiento para el recubrimiento anticorrosion
antes de la aplicacion de un lacado, no solo se exige una alta velocidad de fabricacion relacionada con un alto
consumo de material por unidad de tiempo, sino también una alta flexibilidad con respecto a los elementos
constructivos que van a tratarse, unido con variaciones con respecto al consumo de productos quimicos y el tipo de
carga de los bafios empleados para ello. De este modo no es poco habitual y una practica frecuente en la industria
de suministros automovilisticos, que se use uno y el mismo bafio de pretratamiento para el recubrimiento en serie de
diferentes elementos constructivos con diferentes porcentajes de superficie de distintos materiales metalicos. Por el
contrario, en las cadenas de lacado de lineas de fabricacién de la industria automovilistica, se sumergen
habitualmente carrocerias de igual construccién a velocidades de banda de 3 - 6 m/min en tanques de paso que
contienen 150 - 450 m® de la solucién de pretratamiento y de esta manera se pretratan en serie, de modo que se
pretratan hasta 80 carrocerias con en cada caso aproximadamente 100 m? de superficie metalica por hora.

Una supervision precisa, continua de los procesos de pretratamiento, es en principio decisiva a este respecto para
una dosificacion optima de los componentes activos y dado el caso, productos quimicos de accion reguladora en el
tratamiento superficial de superficies metalicas de elementos constructivos. Este esfuerzo puede realizarse, en
lineas de fabricacion modernas, solo mediante una supervisiéon en su mayor parte automatizada y un control de la
dosificacion de productos quimicos de proceso, para mantener una relacién 6ptima de forma duradera de productos
quimicos en los barfios de proceso, para poder satisfacer los principios de la eficiencia de materiales y una calidad de
pretratamiento constante.

En especial, desde hace tiempo se conoce y se ha establecido el pretratamiento de pasivacién de elementos
constructivos metalicos a base de soluciones acuosas de pretratamiento acidas de metalatos de fluor de los
elementos zirconio y/o titanio como alternativas al procedimiento de cromatizacién que, debido a las propiedades
téxicas de los compuestos de cromo (VI) se usa cada vez menos. Por regla general, a las soluciones de
pretratamiento de este tipo se le afiaden componentes activos adicionales que mejoraran adicionalmente el efecto
anticorrosioén y la adherencia de la laca. A modo de ejemplo, se menciona en este caso el documento EP 1 571 237,
que divulga una solucion de pretratamiento adecuada para diferentes superficies de metal que contienen hasta 5000
ppm de zirconio y/o titanio asi como hasta 100 ppm de fluoruro libre. Adicionalmente, la solucién puede contener
componentes adicionales seleccionados de clorato, bromato, nitrito, nitrato, permanganato, vanadato, perdxido de
hidrégeno, wolframiato, molibdato o en cada caso los acidos correspondientes. Asi mismo pueden estar presentes
polimeros organicos. Después del tratamiento con una solucién de este tipo, las superficies de metal pueden lavarse
de nuevo con una solucion de pasivacion adicional.

Un bafio de pretratamiento para la generacion de una capa de conversion de pasivacion sobre superficies de metal
requiere en el caso individual por lo tanto de una pluralidad de componentes activos que deben dosificarse
regularmente posteriormente durante el funcionamiento de un bafio de pretratamiento. En el sentido de una
eficiencia de material lo mas alta posible una necesidad constante consiste en configurar los procedimientos de
pretratamiento de manera que se ahorre en recursos, es decir en condiciones en las que puede reducirse el gasto
de componentes activos.

El documento DE 10 2008 038653 divulga en este contexto un procedimiento en el que los componentes activos
arrastrados con el elemento constructivo en el lavado se devuelven a un pretratamiento en las aguas de lavado
antes del verdadero pretratamiento para la generaciéon de una capa por conversion a base de zirconio y/o titanio. En
este prelavado, el porcentaje de componentes activos devueltos provoca una pasivacion parcial que se termina en el
pretratamiento posterior. De esta manera, se logra reducir ya la cantidad de componentes activos real, usada por
elemento constructivo que va a tratarse y asi aumentar la eficiencia de los materiales.
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A pesar de estos avances en cuanto a la eficiencia de los materiales, el gasto de mantenimiento de un bafio de
pretratamiento en el funcionamiento continuo es enormemente grande, dado que la cantidad de los componentes
activos debe mantenerse constante naturalmente un intervalo de regulacién predeterminado por el tipo de
pretratamiento.

Ademas, en el funcionamiento continuo de un bafo de pretratamiento tiene lugar un enriquecimiento de
componentes disueltos en agua, que o bien se decapan a partir de superficies de metal de los elementos
constructivos tratados, representan reactantes de los componentes activos o se arrastran de etapas de tratamiento
previas, tales como, por ejemplo, una etapa de purificacion de quimica humeda, al bafio de pretratamiento. Un bafo
de pretratamiento pretende por lo tanto, en funcién de la naturaleza material de los elementos constructivos que van
a tratarse, el tipo de pretratamiento asi como las etapas de tratamiento previas y el control de proceso técnico de
procedimiento, un equilibrio estacionario, pretendiéndose a este respecto, entre otras cosas, concentraciones de
equilibrio para determinados componentes que pueden repercutir de manera desventajosa en el resultado del
pretratamiento. Es decir, no es suficiente suministrar posteriormente componentes activos unicamente. Mas bien, se
necesita con frecuencia también el uso de productos quimicos de accion reguladora para impedir que empeore la
calidad del pretratamiento durante el funcionamiento.

De este modo, el documento DE 10 2008 014465 informa en cuanto al tratamiento anticorrosion de elementos
constructivos metdlicos por medio de soluciones de pretratamiento de metalatos de fltor de los elementos zirconio
y/o titanio, de modo que es decisivo el mantenimiento de una relacion molar 6ptima de iones fluoruro con respecto a
elementos de los elementos zirconio y/o titanio en el pretratamiento en serie, es decir, en el funcionamiento continuo.
Ademas, en ese documento se propone para una calidad buena constante del pretratamiento anticorrosion, dosificar
determinadas cantidades de captores de fluoruro al bafio de pretratamiento. Los captadores de fluoruro representan
por consiguiente productos de accion reguladora y se seleccionan en el caso especial preferentemente de
compuestos que liberan iones aluminio, iones calcio y/o iones hierro. En este contexto, se establece en el mismo a
su vez que un porcentaje relativo alto de iones aluminio en el bafio de pretratamiento inhibe la formacién de capa de
conversion a base de titanio y/o circonio en particular sobre superficies de acero de los elementos constructivos, de
modo que resultan deposiciones de capa tendencialmente menores y con ello una proteccién contra la corrosion
insuficiente.

Cada adicion de un captador de fluoruro como producto quimico de accién reguladora para el mantenimiento del
rendimiento del pretratamiento debe llevar por consiguiente a concentraciones previsibles con exactitud de los
componentes activos en el bafo de pretratamiento, por otro lado, no puede garantizarse que el pretratamiento en
serie de elementos constructivos tenga lugar en condiciones de proceso 6ptimas, en concreto, manteniendo los
limites de parametro de sustancias hallados empiricamente. En este caso existe adicionalmente la dificultad de
determinar con técnica de medicién directamente la cantidad de fluoruro total o fluoruro libre, dado que los métodos
convencionales se basan en la determinacion de electrodos selectivos de iones y por lo tanto en equilibrios quimicos
que se ajustan lentamente. La derivacion del tamafio real para el ajuste del tamafio tedérico por medio de captadores
de fluoruro esta sujeta por lo tanto a una indeterminacion temporal, que en funcién del proceso de fabricacién, puede
encontrarse en el orden de magnitud del tiempo de tratamiento del elemento constructivo metalico. Una calidad
constante del pretratamiento anticorrosion en serie por medio de soluciones acuosas acidas de pretratamiento de
metalatos de fluor de los elementos zirconio y/o titanio, puede garantizarse por lo tanto solo con un alto gasto
analitico y técnico de procedimiento y no en ultimo lugar el uso de cantidades considerables de productos quimicos
reguladores. El documento WOA-2013/126632 divulga soluciones complementarias para soluciones de conversion
que contienen Zr. La solucidon complementaria contiene compuestos de circonio que contienen fluor y libres de fluor.
Un aparte de la solucion de conversidon consumida se desecha. El objetivo de la presente invencion consiste por lo
tanto en simplificar considerablemente, en el tratamiento anticorrosién en serie de elementos constructivos que
presentan superficies metalicas por medio de soluciones acuosas acidas de pretratamiento de compuestos solubles
en agua de los elementos zirconio y/o titanio, el gasto técnico de procedimiento para la supervision y el control de los
parametros relevantes para el proceso y al mismo tiempo aumentar claramente la eficiencia de materiales en cuanto
al uso de los productos quimicos de bafio reguladores. Ademas, el objetivo consistia en optimizar el proceso de
manera que tenga lugar una conversion protectora antes de la corrosion a base de los elementos zirconio y/o titanio
en particular sobre las superficies de hierro de los elementos constructivos tratados en serie, que entonces, en
interaccion con un recubrimiento de imprimaciéon organico o una laca de inmersion organica, cumple los altos
requisitos en cuanto a una proteccion contra la corrosion permanente.

Este objetivo se consigue mediante un procedimiento para el tratamiento anticorrosion de una pluralidad de
superficies metalicas de elementos constructivos en serie que presentan zinc y/o hierro, en el que cada uno de estos
elementos constructivos se pone en contacto con una solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion que se
encuentra en un tanque de sistema a una temperatura inferior a 50 °C, en el que la solucién acuosa de
pretratamiento de pasivacién contiene uno o varios compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o
titanio y uno o varios compuestos solubles en agua, que representan una fuente de iones fluoruro, y la puesta en
contacto tiene lugar durante un tiempo tal que sobre las superficies metdlicas de zinc y/o hierro resulta una
deposicion de capa de al menos 0,1 mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio, sin embargo ninguna
de estas superficies metalicas presenta una deposicion de capa de mas de 0,7 mmol/m? con respecto a los
elementos zirconio y/o titanio, y en el que durante el tratamiento anticorrosiéon de los elementos constructivos en
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serie se desecha una parte de la solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacion del tanque de sistema y se
sustituye por una parte en volumen en total al menos del mismo tamafio de una o varias soluciones
complementarias mediante dosificacién en el tanque de sistema de manera que resulta un mantenimiento de la
concentracion de los elementos zirconio y/o titanio en la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion en forma
de compuestos solubles en agua, caracterizado ademas por que se mantiene una concentracion de los elementos
zirconio y/o titanio en la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion en forma de compuestos solubles en agua
de al menos 0,05 mmol/l, pero de, en conjunto, menos de 0,8 mmol/l en el tanque de sistema, y la relacion molar de
la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una fuente de iones fluoruro
(en adelante "cantidad total de flior"), con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma
de compuestos solubles en agua (en adelante "cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio") en el volumen
total dosificado de las soluciones complementarias es menor que la misma relacién en la solucién acuosa de
pretratamiento de pasivacion, sin embargo no es inferior a 4,5, y el desecho de solucion acuosa de pretratamiento
de pasivacion en litros por metro cuadrado de superficies metélicas de zinc y hierro tratado en serie adopta al menos
el siguiente valor, es decir es mayor o igual al siguiente valor:

Zg— 24 a
£ 10t mmel mt

VI =
28mmeoll~l— c¥(Z.— &) )

VW: desecho de solucién de pretratamiento en I/m?;

e‘?“: concentracion de zirconio y/o titanio en la solucién de pretratamiento en mmol/l;

Ze: relacién molar de la cantidad total de flior con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en
el volumen total dosificado de las soluciones complementarias con la condicion de que es valido lo siguiente:

. 2,8mmal I2 .
& ——t
: e

El procedimiento de acuerdo con la invencion provoca que a través del desecho regulado del porcentaje de fluoruro
libre en la solucion de pretratamiento no se supere ningun valor para el comience ya un cambio estructural de la
capa de conversion, que regularmente va acompafiado de un empeoramiento de las propiedades anticorrosion y de
adherencia de laca.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion, el desecho de solucién de
pretratamiento para alcanzar el mismo fin, adopta al menos el siguiente valor:

I = 3 EEE_ 2.;’4} - 10~ mmolm™?
2Bmmetl™t— (2 - 6) (1)

de manera especialmente preferente adopta al menos el siguiente valor:

7 (Zz- 24) - 10~ mmel m—?

V¥ =
28mmeli~t— c2(Z;— 6) (1)

El desecho es de acuerdo con la invencién el volumen de liquido de solucion de pretratamiento normalizado a la
superficie unitaria (1 m?) de los elementos constructivos que van a tratarse, que abandona el tanque de sistema
durante el pretratamiento en serie mediante arrastre pasivo o debido a un rebosamiento continuo o discontinuo por
metro cuadrado de elemento constructivo tratado.

Un pretratamiento en serie de acuerdo con la presente invencion existe cuando se pone en contacto una pluralidad
de elementos constructivos con solucion de pretratamiento que se encuentra en el tanque de sistema, teniendo lugar
la puesta en contacto de los elementos constructivos individuales uno tras otro y por lo tanto separados entre si en el
tiempo. El tanque de sistema es a este respecto el recipiente en el que se encuentra la solucidon de pretratamiento
para el fin del pretratamiento de pasivacion en serie.

El intervalo que va a ajustarse en el procedimiento de acuerdo con la invencion para la deposicién de capa con
respecto a los elementos Zr y/o Ti, puede determinarse por medio de analisis de fluorescencia de rayos X (RFA)
después de calibracidon por medio de superficies de metal recubiertas con soluciones de molaridad conocida de
H2ZrFe y H2TiFe en el procedimiento Dry-in-Place. Las soluciones de molaridad conocida se aplican para la
produccién de la chapa de muestra de calibracion en un grosor de pelicula humeda definido y la pelicula humeda se
seca por completo. La determinacion de la deposicion de capa real de acuerdo con la presente invencion puede
realizarse por medio de esta chapa de muestra de calibracién tanto después del secado de las superficies
pretratadas y lavadas de los elementos constructivos o después del pretratamiento y del primer lavado, por ejemplo
después del lavado de una carroceria inmediatamente después del pretratamiento al pasar un denominado anillo de
sujecion en humedo, en el que se aplica agua de lavado mediante varias valvulas de rociado.
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Los compuestos en el sentido de la presente invencidon son "solubles en agua", cuando su solubilidad en agua
desionizada con una conductividad de no mas de 1 uScm™' a una temperatura de 20 °C asciende al menos a 1 g/l.

Tal como se deduce de la solucidn del objetivo, el mantenimiento de la concentracién de los elementos zirconio y/o
titanio puede tener lugar mediante dosificacion de una o varias soluciones complementarias en el tanque de sistema.
En el volumen total dosificado de la solucion complementaria o de las soluciones complementarias, la relacion molar
de la cantidad total de flior en forma de compuestos disueltos en agua con respecto a la cantidad total de los
elementos zirconio y/o titanio en forma de compuestos disueltos en agua, no sera inferior a 4,5. Por debajo de este
valor, la dosificacién de una cantidad necesaria de compuestos disueltos en agua de los elementos zirconio y/o
titanio no tendra lugar de manera practicable, dado que los compuestos tienden a formar soluciones coloidales y por
lo tanto precipitados escasamente solubles, de modo que una dosificacidon que sirve para el mantenimiento de los
componentes activos en la solucidon de pretratamiento de la solucion complementaria de este tipo, apenas puede
tener lugar de manera fiable. En una forma de realizacién preferida del procedimiento de acuerdo con la invencion,
la relacion molar de la cantidad total de flior con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en
el volumen total dosificado de las soluciones complementarias, por lo tanto, no es inferior a 5,0, de manera
especialmente preferente no es inferior a 5,5. Al contrario, se prefiere que la misma relacién en el volumen total
dosificado de las soluciones complementarias en procedimientos de acuerdo con la invencidén, sea menor que

S mmel i

=¥r
presente un limite superior de este tipo, en el que los procedimientos de acuerdo con la invencién puedan hacerse
funcional esencialmente para todas las soluciones de pretratamiento abarcadas de manera aun econémicamente
atil.

-+ & o alternativamente menor que 9,25, de modo que el desecho necesario de solucién de pretratamiento

En adelante, para la simplificacion linglistica, se remite Unicamente a una solucion complementaria y no obstante
estara abarcado el caso de que se dosifiquen varias soluciones complementarias de composicion igual o diferente al
tanque de sistema para compensar el desecho y para el mantenimiento de la concentracion de zirconio y/o titanio.
Es decir, cuando a continuacion se hace referencia a una solucién complementaria y en especial a una propiedad
extensiva o especifica de la misma, esta siempre incluida la suma de todas las soluciones complementarias
dosificadas y las propiedades extensivas o especificas promediadas de las mismas en consideracién sumaria.

El procedimiento de acuerdo con la invencion realiza, debido al desecho controlado de solucion de bafio y la
dosificacion posterior que acompafia a esto de soluciéon complementaria, que el enriquecimiento en fluoruro libre en
la solucion de pretratamiento se limite de tal manera que se impide una repercusion desventajosa sobre el
recubrimiento de conversion a base de los elementos zirconio y/o titanio. Cabe destacar ademas que el
procedimiento de acuerdo con la invencion hace innecesaria una dosificacién de captadores de fluoruro, es decir,
compuestos que se unen a los fluoruros libres y por lo tanto reducen su concentracién, dado que la concentracion de
fluoruro libre se controla por completo a través del desecho de la solucién de bafio. El desecho minimo ha de
ajustarse para las condiciones previas predeterminadas en cuanto a la concentraciéon de componentes activos en la
solucion de pretratamiento y la deposicion de capa prevista de como maximo 0,7 mmol/m? con respecto a los
elementos zirconio y titanio de acuerdo con el término hallado de manera semiempirica (1) o los términos
semiempiricos preferidos (1) y (1"). Estos términos para el desecho minimo dependen uUnicamente de la
concentraciéon concreta de zirconio y/o titanio en la solucién de pretratamiento y de la relacion de los elementos fltor
en forma de compuestos disueltos en agua con respecto a la cantidad total de zirconio y/o titanio en forma de
compuestos disueltos en agua en la solucién complementaria. De manera correspondiente, para el mantenimiento
de las condiciones de procedimiento optimas en el pretratamiento se requiere Unicamente la determinacion de la
concentracion de los componentes activos en forma de los elementos zirconio y/o titanio, que de todos modos ha de
controlarse para una formacion de capa de conversion suficiente. La monitorizacion de la cantidad de fluoruro libre
en la solucién de pretratamiento es innecesaria en el procedimiento de acuerdo con la invencion.

Dado que, tal como ya se expuso, puede prescindirse de la dosificacion de captadores de fluoruro a la solucion de
pretratamiento, su porcentaje en el volumen dosificado de acuerdo con la invencién de la solucion complementaria
es bajo por motivos de eficiencia de materiales. Por consiguiente, los procedimientos de acuerdo con la invencion
son procedimientos preferidos para los que la relacion molar de la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio
en cada caso con respecto a la cantidad total de uno de los elementos calcio, magnesio, aluminio, boro, hierro,
manganeso o wolframio en forma de compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de la solucion
complementaria es superior a 5 : 1, de manera especialmente preferente superiora 10 : 1.

Una ventaja adicional del procedimiento de acuerdo con la invencidn consiste en que ya con concentraciones
relativamente bajas de componentes activos para la proteccién contra la corrosidon y la adherencia a una
imprimacién organica aplicada posteriormente, se consiguen deposiciones de capa suficientes de zirconio y/o titanio.
En este contexto, para la eficiencia de materiales se prefieren aquellos procedimientos de acuerdo con la invencion
en los que la solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion en el tanque de sistema contiene en conjunto menos
de 0,65 mmol/l, de manera especialmente preferente menos de 0,55 mmol/l, en particular preferentemente en
conjunto menos de 0,325 mmol/l de compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o titanio. Una baja
concentracion de componentes activos lleva también a que el porcentaje estacionario de estos compuestos,
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introducido mediante arrastre en un lavado posterior, sea bajo. Esto es regularmente asi mismo ventajoso, dado que
un tiempo de contacto adicional de los elementos constructivos con composiciones que contienen componentes
activos, lleva con frecuencia a un empeoramiento de las propiedades anticorrosién, de modo que el lavado ha de
mantenerse habitualmente en su mayor parte libre de porcentajes arrastrados a partir del tanque de sistema del
pretratamiento. En las formas de realizacion preferidas del procedimiento de acuerdo con la invencion, esto no es
necesario o puede prescindirse de medidas especiales para la reduccion de los porcentajes de componentes activos
en el tanque de sistema del lavado, por ejemplo el ajuste de un rebosamiento elevado, es decir desecho de solucién
de lavado.

Para un procedimiento de acuerdo con la invencion especialmente econémico y para garantizar que esta contenida
una cantidad suficiente de fluoruro libre en la solucién de pretratamiento del tanque de sistema para una formacion
de capa de conversién que va a tener lugar en condiciones de proceso habituales, se prefiere cuando el desecho de
solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion no es mayor que el siguiente valor en litros por metro cuadrado de
elemento constructivo metalico tratado en serie:

Zg— 2.4) 10t mmel m?

P =
04 mmel =t — el (Z— 6) 2)

VW: desecho de solucién de pretratamiento en I/m?;

c*;‘*: concentracién de zirconio y/o titanio en la solucion de pretratamiento en mmol/l;

Ze: relacion molar de la cantidad total de flior con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en
el volumen total dosificado de las soluciones complementarias.

Ademas, para una buena estabilidad y conversidon de las superficies metdlicas de los elementos constructivos es
ventajoso, cuando el valor de pH de la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion en un procedimiento de
acuerdo con la invencion preferida no es inferior a 3,0, de manera especialmente preferente no es inferior a 3,5, sin
embargo preferentemente no es superior a 5,0, de manera especialmente preferente no es superior a 4,5.

El "valor de pH" de acuerdo con la presente invencién corresponde al logaritmo negativo de la actividad de los iones
hidronio a 20°C y puede determinarse por medio de electrodos de vidrio sensibles al pH.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se lleva a cabo preferentemente a temperaturas relativamente bajas,
de modo que pueden despreciarse las pérdidas por evaporacion en el tanque de sistema de la solucion de
pretratamiento. Por consiguiente, en un procedimiento de acuerdo con la invencion preferida la temperatura de la
solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion no es superior a 45 °C, de manera especialmente preferente no es
superior a 40 °C, de manera especialmente preferente no es superior a 35 °C.

El desecho previsto en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon de solucion de pretratamiento puede tener
lugar durante el tratamiento anticorrosion de la pluralidad de elementos constructivos debido al proceso solo de
manera casi continua o de manera discontinua. El proceso de acuerdo con la invencién del tratamiento en serie
requiere que con cada elemento constructivo tratado, una cierta cantidad de solucién de pretratamiento abandone
irrevocablemente el tanque de sistema. El porcentaje arrastrado con cada elemento constructivo tratado en el
desecho depende de su naturaleza segun sea discreta y por lo tanto discontinua y de las condiciones de tratamiento
concretas y la geometria de los elementos constructivos. Ademas, el porcentaje arrastrado en el desecho solo esta
accesible debido a una regulacién, por ejemplo mediante rotacién o vuelco de los elementos constructivos al
sumergirse en la solucién de pretratamiento o al sacar los elementos constructivos al levantar los elementos
constructivos a partir del tanque de sistema del pretratamiento. Las medidas técnicas de procedimiento de este tipo
son sin embargo costosas y habitualmente se no justifican por ninguna plusvalia especial. Sin embargo, los
procedimientos en el estado de la técnica se hacen funcionar en principio de modo que los elementos constructivos
solucion de pretratamiento se reparten de manera exhaustiva, no segun las reglas, y habitualmente se arrastran
menos de 50 ml por metro cuadrado de superficie tratada. Cuando en adelante se orienta a un desecho casi
discontinuo o discontinuo, se menciona unicamente el volumen desalimentado activamente de solucion de
pretratamiento y ha de tenerse en cuenta que el porcentaje arrastrado pasivamente en el desecho se desecha
siempre de manera discontinua con cada elemento constructivo tratado.

De acuerdo con la invencion, el desecho de solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacion tiene lugar por lo tanto
preferentemente tanto mediante arrastre de solucion de pretratamiento con cada elemento constructivo de la serie
de elementos constructivos que van a tratarse como también mediante desalimentacién activa de soluciéon de
pretratamiento en cada caso a partir del tanque de sistema del pretratamiento.

Para un desecho discontinuo, el volumen de solucién de pretratamiento que va a desalimentarse activamente puede
adaptarse a la deposicidon de capa desprendida en la etapa de pretratamiento sobre los elementos constructivos con
respecto a los elementos zirconio y/o titanio, para desalimentar, para una deposicién de capa que ha de conseguirse
de zirconio y/o titanio, si bien tanto como sea necesario, pero no mas de lo necesario de solucién de pretratamiento
y de esta manera proceder de la manera mas econdmica posible.
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En el funcionamiento discontinuo, se prefieren a este respecto aquellos procedimientos, en los que el desecho
discontinuo VW4 de solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion tiene lugar después del pretratamiento de un
numero determinado n de elementos constructivos i, adoptando el desecho discontinuo al menos el siguiente valor
en litros para un numero n de elementos constructivos i tratados en serie:

Zo— 24

VI = :
“7 28mmeli~t— ¥z - 6)

(xFn. SEn & e SE¥). 4= VU
¢ 3)

VW : desecho discontinuo en litros;
FUZ: desecho mediante arrastre mediante n elementos constructivos en litros con la condicién de que es valido lo
siguiente:

i

Zo— 24

s = .
&7 28mmoeti~i— c¥f°(Z; - 6) -

(™ sPm+ xf® - 5{7) Ag

xf“: porcentaje de superficies de zinc con respecto a la superficie total de zinc y hierro del iésimo elemento
constructivo tratado en serie;

xf‘: porcentaje de superficies de hierro con respecto a la superficie total de zinc y hierro del iésimo elemento
constructivo tratado en serie;

5‘?“: deposicion de capa en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las superficies de zinc
con pretratamiento anticorrosién del iésimo elemento constructivo tratado en serie; y

5P deposicion de capa en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las superficies de hierro
con pretratamiento anticorrosion del iésimo elemento constructivo tratado en serie;

Ai: superficie total de las superficies metalicas de zinc y hierro del iésimo elemento constructivo tratado en serie; y

n: numero natural positivo{n € N | n = 1}

Como limite superior preferido para la solucion de pretratamiento desalimentada de manera discontinua se prefieren
procedimientos de acuerdo con la invencién, en los que el desecho discontinuo en litros para un ndmero n de
elementos constructivos i tratados en serie no supera el valor

Zo— 24
04 mmet 71— (2

VI = =g D SP e ade SF) A v
[

(4),

en la que para la relacion molar de la cantidad total de flior con respecto a la cantidad total de los elementos
zirconio y/o titanio en la solucién complementaria se cumple la siguiente condicion:

- 0.4 mmet I3 .
g ——
: e

Naturalmente, el desecho que va a ajustarse de acuerdo con la invencion puede efectuarse también de manera casi
discontinua. Para este modo de funcionamiento se prefiere cuando el desecho tiene lugar mediante desalimentacion
activa de solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacion y la sustitucion de la solucion de pretratamiento
desechada con solucién complementaria de manera continua durante el pretratamiento de los elementos
constructivos en serie, de manera especialmente preferente mediante alimentaciéon de un flujo volumétrico constante
de solucion complementaria sustituida en el tanque de sistema del pretratamiento, realizandose el desecho continuo
de solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion preferentemente en su mayoria mediante un rebosamiento de
un tanque de sistema abierto.

"En su mayor parte" significa en este contexto que mas del 50%, preferentemente mas del 80% de la parte accesible
de una regulacion de la solucion de pretratamiento desechada, a la que no pertenece la parte del desecho inevitable
provocada por el efecto afiadido de los elementos constructivos o la pelicula himeda adherida sobre los elementos
constructivos, se elimina mediante un rebosamiento a partir del tanque de sistema. Es decir, el rebosamiento
representa un tipo especialmente preferido del desecho mediante desalimentaciéon activa. Como alternativa, el
desecho continuo puede realizarse también mediante desalimentacion de un flujo volumétrico constante a partir del
tanque de sistema.

En un procedimiento de acuerdo con la invencién preferida, el desecho continuo adopta al menos el siguiente valor
en litros por metro cuadrado de superficies metalicas de zinc y hierro tratado en serie, para desalimentar, para una
deposicién de capa de zirconio y/o titanio que ha de alcanzarse, si bien tanto como sea necesario, pero no mas de lo
necesario de solucién de pretratamiento y de esta manera proceder de la manera mas econémica posible:
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Zp— 24 = = -
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V. =
€7 28mmoll~* — cI9(Z.— 6) (5)

VWec¢ : desecho continuo en litros;
P, : desecho promediado mediante arrastre en litros con la condicion de que es valido lo siguiente:

Z.— 24 o —Em e = -
TIT, = e AR e T A
2,8mmol ™t — (2. - &)

x°™ porcentaje promediado de superficies de zinc con respecto a la superficies totales de zinc y hierro de una serie
de elementos constructivos tratados;
X% porcentaje promediado de superficies de hierro con respecto a la superficies totales de zinc y hierro de una serie
de elementos constructivos tratados;

. deposicion de capa promediada en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las
superficies de zinc con pretratamiento anticorrosion de los elementos constructivos tratados en serie; y

5 deposicion de capa promediada en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las
superficies de hierro con pretratamiento anticorrosion de los elementos constructivos tratados en serie

A : superficie promediada de los elementos constructivos en m2.

En este sentido ha de observarse que para los valores medios respectivos, se hace el promedio siempre a través de
las mismas superficies metalicas tratadas, siendo la unidad mas pequefia, a través de la que puede promediarse, el
elemento constructivo respectivo que va a tratarse.

Como limite superior preferido para solucién de pretratamiento desalimentada de manera continua se prefieren
procedimientos de acuerdo con la invenciéon en los que el desecho continuo en litros por metro cuadrado de
superficies metalicas de zinc y hierro tratado en serie no supera el valor

V. = fe— 24 (I, FIn g gFe, §Fe). f- T (6),

04 mmol =t =l (2o -5

en los que para la relaciéon molar de la cantidad total de flior con respecto a la cantidad total de los elementos
zirconio y/o titanio en la solucién complementaria se cumple la siguiente condicién:

- 0.4 mmet I3 .
g ——
: e

El desecho y la deposicién de capa son variables dependientes entre si, de modo que tanto en el funcionamiento
casi continuo como discontinuo, es suficiente la medicion de la deposicion de capa real (S,Si) al conocer la
concentracion de bafio de zirconio y/o titanio, para fijar, a través del ajuste del desecho continuo o discontinuo el
estado tedrico en cuanto a la deposicidon de capa para elementos constructivos adicionales y sustrato adherente de
laca protector de manera éptima frente a la corrosion. Es decir, el procedimiento de acuerdo con la invencién puede
tener lugar para la parte del desecho, que ha de alimentarse activamente, una regulacion efectiva que requiere
Unicamente la monitorizacion de la cantidad de zirconio y/o titanio en la solucion de pretratamiento y sobre las
superficies de hierro y zinc. Las deposiciones de capa (S,Si) con respecto a los elementos zirconio y/o titanio puede
determinarse a este respecto directamente después del pretratamiento del elemento constructivo por medio de
analisis de fluorescencia de rayos X sobre la superficie de metal tratada respectiva tal como se describid
anteriormente. En una forma de realizacidon preferida, el desecho discontinuo se lleva a cabo inmediatamente
después del primer lavado, efectuandose el primer lavado preferentemente por medio de un denominado anillo de
sujecion en humedo mediante rociado de los elementos constructivos con la primera agua de lavado, alimentandose
el agua de lavado a su vez preferentemente al menos en parte como parte de la solucidn complementaria en la
solucion de pretratamiento. De este modo se garantiza que la determinacion de la deposicién de capa tenga lugar lo
mas proxima posible en el tiempo al pretratamiento real, de modo que puede tener lugar casi inmediatamente un
ajuste 6ptimo de la solucion de pretratamiento a través de la regulacion del desecho por medio de la deposicion de
capa. En este contexto se prefiere también que el desecho tenga lugar de manera casi continua o cuando sea de
manera discontinua, en la medida de lo posible, después de cada pretratamiento de solo un bajo nimero n de
elementos constructivos.

En una forma de realizacién simplificada y por lo tanto preferida de los procedimientos de acuerdo con la invencion,
en los que el desecho tiene lugar al menos en parte mediante desalimentacién activa continua o discontinua de
solucion de pretratamiento, puede ajustarse el desecho en cada caso al menos siguiente:
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Ip— 24
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de manera especialmente preferente al menos:

e
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en particular preferentemente al menos:

B
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o al menos:
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de manera especialmente preferente al menos:

Zo— 24 I
£ 0,3 mmetm™2. A-TE,

iV =
€7 28mmellt - (I~ 6) (5”)

en particular preferentemente al menos:

Zp— 24 o
. 0,7 mmatm=2. 4—TTF,
2Bmmall-T— ez — g) e @ (5™).

e =
La simplificacion en el ajuste del desecho al menos necesario discontinuo o continuo (VWe, VW4) consiste en que el
ajuste tiene lugar independientemente de la deposicién de capa, teniéndose en cuenta sin embargo que el
porcentaje de fluoruro libre se encuentra en los intervalos limite aiun no desventajosos, que garantizan aun una
formacion de capa de conversion suficiente o un empeoramiento ain no desventajoso de la misma.

En una forma de realizacion particular del procedimiento de acuerdo con la invencion se forma al menos el 80% de
las superficies del elemento constructivo de superficies de los sustratos hierro, zinc y aluminio, representando de
manera especialmente preferente al menos el 50% de las superficies del elemento constructivo superficies metalicas
de los sustratos hierro y/o zinc, seleccionandose a su vez preferentemente al menos el 10%, de manera
especialmente preferente al menos el 20%, de las superficies metalicas del elemento constructivo de superficies del
sustrato hierro. Como superficies de los sustratos hierro, zinc y aluminio son validas también sus aleaciones siempre
que su constituyente de aleacion principal se forme por el elemento sustrato respectivo.

Al procedimiento de acuerdo con la invencién pueden seguirle etapas de procedimiento adicionales seguirse etapas
de procedimiento adicionales para el tratamiento superficial. En un procedimiento preferido, después de la puesta en
contacto con la solucion acuosa de pretratamiento de pasivacién con o sin etapas de lavado interpuestas un
recubrimiento con un sistema aglutinante organico, sigue preferentemente un recubrimiento de laca en polvo o
lacado por inmersién, de manera especialmente preferente un lacado por electroinmersion, en particular
preferentemente un lacado por electroinmersién catddico. En el caso del lacado por inmersién posterior, en particular
de un lacado por electroinmersién posterior, después de la puesta en contacto con la solucion acuosa de
pretratamiento de pasivacion y antes del lacado por inmersiéon no tiene lugar preferentemente ninguna etapa de
secado, caracterizandose una etapa de secado por la realizacion de medidas técnicas para secar las superficies del
elemento constructivo, por ejemplo mediante suministro de energia térmica o mediante suministro de una corriente
de aire seco.

Después del tratamiento de acuerdo con la invencion de los elementos constructivos en serie, es decir, después de
la puesta en contacto por medio de la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion, y antes de un posible
recubrimiento con un sistema aglutinante organico, no sigue, en una forma de realizacion preferida, ninguna etapa
de tratamiento adicional con una solucién acuosa, en el que la solucion contiene més del 10 % del porcentaje de la
solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion de compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o
titanio, en particular ninguna etapa de tratamiento adicional tal que sirva para formar sobre al menos una superficie
de metal del elemento constructivo un recubrimiento que contiene elementos metalicos o semimetalicos ajenos al
sustrato con una deposicion de capa de mas de 0,1 mmol/m? con respecto a estos elementos ajenos al sustrato. Tal
como ya se ha mencionado, un tratamiento posterior de este tipo es con frecuencia perjudicial para la pasivacion
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generada anteriormente por medio de la solucion de pretratamiento. "Ajeno al sustrato" en este contexto es cualquier
elemento que no sea un elemento de aleacion principal del sustrato en cuestién.

En un procedimiento de acuerdo con la invencion preferido adicional, inmediatamente después de la puesta en
contacto con la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion, tiene lugar una etapa de lavado mediante la
puesta en contacto de los elementos constructivos con una solucion de lavado que se encuentra en un tanque de
sistema, desechandose durante el tratamiento anticorrosion de los elementos constructivos en serie una parte de la
solucion de lavado y sustituyéndose por una parte en volumen de tamafo al menos igual de una solucién de lavado
complementaria, que contiene en conjunto menos de 10° mol/l de compuestos solubles en agua de los elementos
zirconio y/o titanio y preferentemente menos de 10 mol/l de compuestos solubles en agua, que representan una
fuente de iones fluoruro, con respecto al elemento flior. También en este caso se garantizara que se tolera un
enriquecimiento de componentes activos a partir de la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacién en la
solucion de lavado solo hasta un cierto grado, dado que, de lo contrario, no puede descartarse por completo un dafio
de la capa pasiva.

Por motivos econdémicos, se prefiere sin embargo que en la etapa de lavado, el desecho de la solucion de lavado por
superficie total de los elementos constructivos tratados en serie ascienda a menos de 2 litros/m2. Debido a la
concentracion de bafio relativamente baja de zirconio y/o titanio en la soluciéon acuosa de pretratamiento de
pasivacion, puede mantenerse sin embargo siempre este limite superior, sin que fueran necesarias adicionalmente
medidas para el tratamiento de la solucién de lavado.

Se prefiere ademés cuando al menos una parte de la solucién de lavado desechada se alimenta como solucion
complementaria en el tanque de sistema del pretratamiento acuoso de pasivacién, siendo necesaria regularmente
ademas la dosificacion de una solucion complementaria concentrada para el mantenimiento de la concentracion del
bafio de compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o titanio en la soluciéon acuosa de pretratamiento
de pasivacion.

Es decir, los compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o titanio, en el contexto de la presente
invencioén tanto para la provisiéon en la solucion de pretratamiento como también en las soluciones complementarias
no estan limitados a ninguna clase de compuestos determinada, se prefieren sin embargo oxifluoruro de los
elementos respectivos, de manera especialmente preferente los acidos de fllor asi como sus sales. Pero también
puede emplearse carbonato de zirconio basico o sulfato de titanilo, debiendo hacerse reaccionar estos compuestos
después, no obstante, debido a la relacion predeterminada de acuerdo con la invencion de fluoruros disueltos en
agua con respecto a compuestos disueltos en agua de los elementos zirconio y/o titanio con una cantidad
correspondiente de compuestos que liberan fluoruro, para poder formar una solucién complementaria adecuada.

Compuestos solubles en agua, que representan una fuente de iones fluoruro, y en este sentido pueden tomarse
como base para el procedimiento de acuerdo con la invencion, son por ejemplo acido fluorhidrico, bifluoruro de
amonio y fluoruro de sodio o precisamente los oxifluoruros y acidos de flior mencionados anteriormente de los
elementos zirconio y/o titanio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento anticorrosion de una pluralidad de superficies metdlicas de elementos
constructivos en serie que presentan zinc y/o hierro, en el que cada uno de estos elementos constructivos se pone
en contacto con una solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacién que se encuentra en un tanque de sistema a
una temperatura inferior a 50 °C, en el que la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion contiene uno o varios
compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o titanio y uno o varios compuestos solubles en agua, que
representan una fuente de iones fluoruro, y la puesta en contacto tiene lugar durante un tiempo tal que sobre las
superficies metalicas de zinc y/o hierro resulta una deposicion de capa de al menos 0,1 mmol/m?2 con respecto a los
elementos zirconio y/o titanio, sin embargo ninguna de estas superficies metalicas presenta una deposicion de capa
de mas de 0,7 mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio, y en el que durante el tratamiento
anticorrosién de los elementos constructivos en serie, se desecha una parte de la soluciéon acuosa de pretratamiento
de pasivacion del tanque de sistema y se sustituye por una parte en volumen en total al menos del mismo tamano de
una o varias soluciones complementarias mediante dosificacion en el tanque de sistema de manera que resulta un
mantenimiento de la concentracidon de los elementos zirconio y/o titanio en la solucién acuosa de pretratamiento de
pasivacion en forma de compuestos solubles en agua, caracterizado por que se mantiene una concentracion de los
elementos zirconio y/o titanio en la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion en forma de compuestos
solubles en agua de al menos 0,05 mmol/l, pero de, en conjunto, menos de 0,8 mmol/l en el tanque de sistema, y la
relacién molar de la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una fuente de
iones fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de compuestos solubles
en agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias es menor que la misma relaciéon en la
solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion, sin embargo no es inferior a 4,5, y el desecho de solucién acuosa
de pretratamiento de pasivacién en litros por metro cuadrado de superficies metalicas de zinc y hierro tratado en
serie adopta al menos el siguiente valor:

Zg— 24 n
£ 10t mmelm?

P =
2Bmmeti~t— c¥°(Z. - 6) (1)

VW: desecho de solucién de pretratamiento en I/m?;

c*;‘*: concentracién de zirconio y/o titanio en la solucién de pretratamiento en mmol/l;

Ze: relacion molar de la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una
fuente de iones fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de
compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias con la condiciéon de
que es valido lo siguiente:

- 2,8mmet I3 .
g ——
: e

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que para la relacion molar de la cantidad total
de fluor en forma de compuestos solubles en agua, que representan una fuente de iones fluoruro, con respecto a la
cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de compuestos solubles en agua en el volumen total
dosificado de las soluciones complementarias se cumple la siguiente condicion:

- 0.4 mmet I3 .
& —t
E E?g

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por que el desecho de solucién acuosa de
pretratamiento de pasivacion no es mayor que el siguiente valor en litros por metro cuadrado de elemento
constructivo metalico tratado en serie:

VI¥ = T{Zg= 24) . 10~ mmet m™2

04 mmel i~ — c29(Z;— 6) )
VW: desecho de solucion de pretratamiento en I/m?;
c‘?‘: concentracion de zirconio y/o titanio en la solucion de pretratamiento en mmol/l;
Ze: relacion molar de la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una
fuente de iones fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de
compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias.

4. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la relaciéon

molar de la cantidad total de fluor en forma de compuestos solubles en agua, que representan una fuente de iones
fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de compuestos solubles en
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agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias no es inferior a 5,0, preferentemente no es
inferior a 5,5.

5. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la relacion
molar de la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de compuestos solubles en agua en cada
caso con respecto a la cantidad total de uno de los elementos calcio, magnesio, aluminio, boro, hierro, manganeso o
wolframio en cada caso en forma de compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de las soluciones
complementarias es superiora 5: 1.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la solucion
acuosa de pretratamiento de pasivacion en el tanque de sistema en conjunto contiene menos de 0,55 mmol/l,
preferentemente en conjunto menos de 0,325 mmol/l de compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o
titanio.

7. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el valor de
pH de la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion no es inferior a 3,0, preferentemente no es inferior a 3,5,
sin embargo no es superior a 5,0, preferentemente no es superior a 4,5.

8. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la
temperatura de la solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion no es superior a 45 °C, preferentemente no es
superior a 40 °C, de manera especialmente preferente no es superior a 35 °C.

9. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el desecho
de solucion acuosa de pretratamiento de pasivacion tiene lugar mediante arrastre de solucion de pretratamiento con
cada elemento constructivo de la serie de elementos constructivos que van a tratarse y mediante desalimentacion
activa de solucion de pretratamiento en cada caso a partir del tanque de sistema del pretratamiento.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizado por que el desecho tiene lugar mediante
desalimentacion activa de soluciéon acuosa de pretratamiento de pasivacion de manera discontinua después del
pretratamiento de un numero determinado n de elementos constructivos i, adoptando el desecho discontinuo al
menos el siguiente valor en litros para un niumero n de elementos constructivos i tratados en serie:

Zz— 24
2,8mmel 17— 7 (Z;

I‘E.“fd = — 5}. Z(x-ezi‘?. Sﬁezﬁ‘_l__ x-f?. 5'\5'9}.‘4#_ V'L_L;En
t

VWi : desecho discontinuo en litros;
¥R desecho mediante arrastre mediante n elementos constructivos en litros con la condicién de que es valido
lo siguiente:

Zz— 24
28mmol I~ — 272 — 6)

(™ SE+ of® - ST7)- Ay

[}

VIER =

x‘f“: porcentaje de superficies de zinc con respecto a la superficie total de zinc y hierro del iésimo elemento
constructivo tratado en serie;

%% porcentaje de superficies de hierro con respecto a la superficie total de zinc y hierro del iésimo elemento
constructivo tratado en serie;

5}2“: deposicion de capa en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las superficies de
zinc con pretratamiento anticorrosion del iésimo elemento constructivo tratado en serie; y

Sf‘: deposicion de capa en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las superficies de
hierro con pretratamiento anticorrosion del iésimo elemento constructivo tratado en serie;

Ai: superficie total de las superficies metalicas de zinc y hierro del iésimo elemento constructivo tratado en serie;

y
n: numero natural positivo {n € N |[n = 1}.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 10, caracterizado por que el desecho discontinuo en litros para
un numero n de elementos constructivos i tratados en serie no supera el valor

Zz— 24
04 mmol I~ — ef7(Z: — 6)

P = . Z(x-ezﬁ‘. fn_,_ x.f‘? i 5\5‘9}._4# - e
[]

y para la relaciéon molar de la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una
fuente de iones fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de
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compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias se cumple la
siguiente condicion:

- 0.4 mmet I3 .
& —t
: e

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que el desecho mediante desalimentacion
activa de solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacion y la sustitucion de la solucion de pretratamiento
desechada con una o varias soluciones complementarias tiene lugar de manera continua durante el pretratamiento
de los elementos constructivos en serie, preferentemente mediante alimentaciéon de un flujo volumétrico constante
de solucion complementaria sustituida en el tanque de sistema del pretratamiento, realizandose el desecho continuo
de solucién acuosa de pretratamiento de pasivacion preferentemente en su mayoria mediante un rebosamiento de
un tanque de sistema abierto.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por que el desecho continuo adopta al menos
el siguiente valor en litros por metro cuadrado de superficies metalicas de zinc y hierro tratado en serie:

Zz— 24
28 mmoll™l — c¥°(Z.— &)

Ve = (EER SRy gRe. FFe). 4 - TG

VWec¢ : desecho continuo en litros;
¥, : desecho promediado mediante arrastre en litros con la condicion de que es valido lo siguiente:

Z.— 24 o —Em e = -
TIT, = e AR e T A
2.8mmel ™1 — %z, - 6)

Zn

¥ " porcentaje promediado de superficies de zinc con respecto a la superficies totales de zinc y hierro de una
serie de elementos constructivos tratados;

—F. . . . . . . . . .

¥ 7 porcentaje promediado de superficies de hierro con respecto a la superficies totales de zinc y hierro de una
serie de elementos constructivos tratados;

o .z . . . . .

. deposicion de capa promediada en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las
superficies de zinc con pretratamiento anticorrosion de los elementos constructivos tratados en serie; y

5 deposicion de capa promediada en mmol/m? con respecto a los elementos zirconio y/o titanio sobre las
superficies de hierro con pretratamiento anticorrosion de los elementos constructivos tratados en serie

A: superficie promediada de los elementos constructivos en m2.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que el desecho continuo en litros por metro
cuadrado de superficies metalicas de zinc y hierro tratado en serie no supera el valor

Zz— 24
04mmeoll~1 — e¥(Z.— 6)

I‘}H?c—= .‘:f\Zﬂ..s_'z-&.f_ ghe, S'_FB}. :i

y para la relacién molar de la cantidad total de flior en forma de compuestos solubles en agua, que representan una
fuente de iones fluoruro, con respecto a la cantidad total de los elementos zirconio y/o titanio en forma de
compuestos solubles en agua en el volumen total dosificado de las soluciones complementarias se cumple la
siguiente condicion:

0,4 mmel 2

Zp =
E 5?2

15. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que después de
la puesta en contacto con la solucidon acuosa de pretratamiento de pasivacion con o sin etapas de lavado
interpuestas sigue un lacado por inmersion, preferentemente un lacado por electroinmersion, de manera
especialmente preferente un lacado por electroinmersion catoédico.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado por que después de la puesta en contacto con
la solucién acuosa de pretratamiento de pasivaciéon no sigue ninguna etapa de tratamiento adicional con una
solucién acuosa, en el que la solucién contiene mas del 10 % del porcentaje de la soluciéon acuosa de pretratamiento
de pasivacion de compuestos solubles en agua de los elementos zirconio y/o titanio, en particular no sigue ninguna
etapa de tratamiento adicional de este tipo, que sirve para formar sobre al menos una superficie de metal del

13
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elemento constructivo un recubrimiento que contiene elementos metalicos o semimetalicos ajenos al sustrato con
una deposicién de capa de mas de 0,1 mmol/m? con respecto a estos elementos ajenos al sustrato.

17. Procedimiento de acuerdo una o ambas de las reivindicaciones 15-16, caracterizado por que inmediatamente
después de la puesta en contacto con la soluciéon acuosa de pretratamiento de pasivacioén tiene lugar una etapa de
lavado mediante la puesta en contacto de los elementos constructivos con una solucion de lavado que se encuentra
en un tanque de sistema, desechandose durante el tratamiento anticorrosion de los elementos constructivos en serie
una parte de la solucion de lavado y sustituyéndose por una parte en volumen de tamafo al menos igual de una
solucion de lavado complementaria, que contiene en conjunto menos de 105 mol/l de compuestos solubles en agua
de los elementos zirconio y/o titanio y preferentemente menos de 10* mol/l de compuestos solubles en agua, que
representan una fuente de iones fluoruro, con respecto al elemento fllor.

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

