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ES 2716930 T3

DESCRIPCION

Un método para pasivar electroliticamente una capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas externa
para incrementar la resistencia a la corrosion de la misma.

La presente invencién se refiere a un método para pasivar electroliticamente una capa de aleacién de cromo mas
externa o de cromo mas externa para incrementar la resistencia a la corrosién de la misma, en particular para una
capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa obtenida a partir de cromo trivalente depositado
electroliticamente.

Las capas de niquel y cromo depositadas electroliticamente sobre un sustrato metalico o sustrato plastico son bien
conocidas para propositos decorativos y funcionales. También es bien conocido que tales sustratos exhiben una
buena y aceptable resistencia la corrosion, en particular si la capa mas externa se obtiene a partir de cromo
hexavalente.

Sin embargo, el cromo hexavalente, en particular el acido cromico, es muy téxico, carcinégeno y un peligro para el
medio ambiente. En particular, el procesado de aguas residuales es muy costoso y requiere mucho esfuerzo. Por lo
tanto, se desea minimizar la utilizacion de cromo hexavalente. Como resultado, las capas mas externas de cromo
(incluidas las aleaciones del mismo) obtenidas a partir de cromo hexavalente, que tipicamente exhiben una muy
buena resistencia a la corrosion y se fabrican mediante procedimientos bien establecidos, son reemplazadas cada
vez mas por capas de cromo mas externas obtenidas de cromo trivalente. Desde entonces, se estan realizando
esfuerzos para optimizar tales capas de cromo para llegar a propiedades que sean por lo menos equivalentes a las
capas de cromo obtenidas a partir de cromo hexavalente, por ejemplo, en cuanto a resistencia a la corrosion.

Para optimizar la resistencia a la corrosiéon de las capas de cromo mas externas obtenidas a partir de cromo
trivalente, se aplican tipicamente tratamientos de superficie tales como tratamientos de inmersiéon y/o pasivacion
electrolitica.

El documento US 2015/0252487 A1 se refiere a un método para impartir una mejorada proteccion contra la corrosion
a sustratos chapados en cromo, que se han chapado en cromo a partir de un bafio de chapado de Cr*3, que
reivindica un método de tratamiento de un sustrato, en el que el sustrato comprende una capa chapada que
comprende cromo depositado a partir de un electrolito de cromo trivalente, comprendiendo el método las etapas de:

(a) proporcionar un anodo y el sustrato como catodo en un electrolito que comprende (i) una sal de cromo
trivalente; y (ii) un complejante;

(b) hacer pasar una corriente eléctrica entre el anodo y el catodo para depositar una pelicula de pasivado sobre el
sustrato.

El documento JP 2009-235456 A se refiere a (i) una disolucion de tratamiento electrolitico para una pelicula chapada
en cromo formada a partir de una disolucion de chapado de cromo trivalente y (i) un método para tratar
electroliticamente una pelicula chapada de cromo formada a partir de una disolucién de chapado de cromo trivalente
en el que la disolucién comprende un compuesto de cromo trivalente soluble en agua, por ejemplo, sulfato de cromo,
sulfato basico de cromo, nitrato de cromo, acetato de cromo, cloruro de cromo y fosfato de cromo. Ademas, describe
que un articulo se trata electroliticamente como un catodo.

El documento JP 2010-209456 A se refiere a una disolucion de tratamiento de inmersion para prevenir la oxidacion
de una pelicula chapada de cromo, y a un método para realizar un tratamiento para prevenir la oxidaciéon de una
pelicula chapada de cromo (método de tratamiento que previene la oxidacion) en el que se usa la disolucion de
tratamiento en el que el método se puede aplicar a una pelicula chapada de cromo hexavalente o una pelicula
chapada de cromo trivalente.

El documento WO 2008/151829 A1 se refiere a un método para crear una capa de revestimiento anticorrosivo, en el
que una superficie a tratar se pone en contacto con una disoluciéon acuosa de tratamiento que comprende iones
cromo (Ill) y por lo menos un compuesto de fosfato, en el que la relacion de la concentracion de la cantidad de
sustancia de iones cromo (lll) a la concentracion de por lo menos un compuesto de fosfato (calculada en relacion
con el ortofosfato) esta entre 1:1.5 y 1:3. El método mejora la proteccion anticorrosiva de las superficies metalicas,
especialmente las superficies metdlicas que contienen zinc, provistas de capas de conversion. Los iones cromo (l11)
se proporcionan mediante sales inorganicas de cromo (lll) o por medio de la reduccion de compuestos de cromo
hexavalente apropiados.

El documento WO 2011/147447 A1 se refiere a un procedimiento para producir capas de proteccién contra la
corrosion esencialmente libres de cromo (V1) en superficies de zinc, aluminio o magnesio y también aleaciones de
estos metales. La superficie a tratar se pone en contacto de forma consecutiva con dos disoluciones acuosas de
tratamiento que contienen iones cromo (lll), iones metalicos de la superficie del sustrato a tratar y por lo menos un
agente complejante. La primera disolucion de tratamiento tiene un pH en el intervalo de 1.0 a 4.0, mientras que la
segunda disolucion de tratamiento tiene un pH de 3.0 a 12.0. La reivindicacion 12 describe que el tratamiento de
pasivacion en la etapa 1 se ayuda conectando el sustrato como catodo en la disolucion de pasivacion.
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El documento US6004448 A se refiere a una composicion soluble de materia y a un procedimiento para depositar
electroliticamente un revestimiento de éxido de cromo sobre un sustrato metalico de un bafio que contiene un
compuesto de cromo trivalente.

El documento US2011/155286 se refiere a un procedimiento para pasivar electroliticamente una superficie en el que
la disolucién de pasivacion comprende iones cromo trivalente. La disolucién puede comprender ademas iones
fosfato y acido oxalico.

Actualmente, los sustratos que comprenden una capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas externa
depositada a partir de electrolitos basados en Cr-lll proporcionan en algunos casos idealmente una resistencia a la
corrosion de aproximadamente 300 horas en ensayos de niebla salina comunmente estandarizados (ensayo de
NSS).

Sin embargo, los requisitos de resistencia a la corrosion aumentan continuamente para obtener sustratos ain mejor
protegidos contra la corrosién que comprenden dichas capas de cromo mas externas. A pesar de los esfuerzos
mencionados anteriormente, existe una demanda constante para incrementar aiin mas la resistencia a la corrosién
obtenida por métodos conocidos en la técnica, como se menciond anteriormente. En particular, se desea y se
demanda obtener una resistencia a la corrosion que exceda facilmente las 480 horas en dichos ensayos de niebla
salina neutra cominmente estandarizados, preferentemente que exceda de 600 horas o incluso que exceda de 800
horas.

Por lo tanto, el objetivo principal de la presente invencion, basado en la técnica anterior mencionada anteriormente,
era incrementar mas la resistencia a la corrosién de sustratos que comprenden una capa de aleacién de cromo mas
externa o de cromo mas externa y al mismo tiempo mantener un aspecto 6ptico lustroso y, en particular, homogéneo
de dichas capas mas externas para, por ejemplo, aplicaciones decorativas. En particular, la resistencia a la corrosién
debe exceder por lo menos de 480 horas en dichos ensayos de niebla salina neutra comunmente estandarizados,
preferentemente exceder de 600 horas y lo mas preferentemente exceder incluso de 800 horas.

El objetivo mencionado anteriormente se resuelve mediante un método para pasivar electroliticamente de una capa
de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa para incrementar la resistencia a la corrosion de la
misma, comprendiendo el método las etapas

(i) proporcionar un sustrato que comprende dicha capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas
externa,

(i) proporcionar o preparar una disolucion de pasivacion acida acuosa, comprendiendo la disolucion
- ijones cromo trivalente,

- iones fosfato,

- un o0 mas de un anion de resto acido organico,

(iii) poner en contacto el sustrato con la disolucidon de pasivacion y hacer pasar una corriente eléctrica entre el
sustrato como un catodo y un anodo en la disolucién de pasivacion de tal manera que se deposite una capa de
pasivacion sobre la capa mas externa,

en el que

en la disoluciéon de pasivacion dichos iones cromo trivalente se obtienen mediante la reducciéon quimica de cromo
hexavalente en presencia de acido fosforico por medio de por lo menos un agente reductor seleccionado del grupo
que consiste en perdxido de hidrégeno y agentes reductores organicos,

con la condicion de que durante o después de la reduccion quimica el un o0 mas de un anion de resto acido organico
esté presente por primera vez en la disolucién de pasivacion.

Experimentos propios han mostrado que la forma de proporcionar dichos iones cromo ftrivalente afecta en gran
medida a la extension y calidad de dicha resistencia a la corrosion. La disolucion de pasivacion utilizada en la etapa
(iii) del método de la presente invencion para la pasivacion, tipicamente no contiene nada mas cromo hexavalente y,
de este modo, no presenta las caracteristicas toxicas y perjudiciales tipicamente provocadas por o relacionadas con
disoluciones de pasivacién que comprenden cromo hexavalente para depositar una capa de pasivacion. De este
modo, es posible mejorar las condiciones de operacién en vista de los aspectos de salud y medioambientales si se
usa simplemente cromo hexavalente como material de partida.

Se conocen varios métodos en la técnica para proporcionar una disolucién acuosa que comprende iones cromo
trivalente. Como se muestra en algunos de los documentos citados anteriormente, tales iones se obtienen faciimente
disolviendo las sales de cromo trivalente respectivas, es decir, usando sales de cromo trivalente como fuente de
iones cromo trivalente (véase anteriormente, por ejemplo, los documentos JP 2009-235456 A 'y JP 2010-209456 A).
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También se conoce la reduccion de cromo hexavalente para obtener iones cromo trivalente. Por ejemplo, el
documento EP 2322482 A1 se refiere a una disolucion acuosa que contiene cromo (lll), que es util para el chapado
de cromo o tratamiento de la superficie metalica, tal como el tratamiento de conversién quimica de cromo trivalente,
y a un procedimiento para producir la misma. Sin embargo, el documento EP'482 no describe la pasivacion
electrolitica de una capa de cromo mas externa para incrementar la resistencia a la corrosion de la misma.

Sorprendentemente, encontramos que la utilizacion de tales iones cromo trivalente en una disoluciéon de pasivacion
acida acuosa para pasivar electroliticamente una capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas externa
incrementa drasticamente la resistencia a la corrosion de dicha capa mas externa en comparacion con la resistencia
a la corrosion resultante de una disolucién acida acuosa compuesta idénticamente pero que contiene iones cromo
trivalente obtenidos de sales de cromo trivalente disueltas (por ejemplo, como se describe en los documentos JP
2009-235456 A y JP 2010-209456 A). Los experimentos muestran que la resistencia a la corrosion se incrementa
desde aproximadamente 300 horas en ensayos de niebla salina neutra comunmente estandarizados hasta incluso
700 horas o mas (véase los ejemplos a continuacion).

En el método de la presente invencién todavia no se entiende completamente qué tipo de complejos de iones cromo
trivalente estan presentes en la disolucién de pasivaciéon acida acuosa después de que se lleva a cabo la reduccién
quimica. Se supone que se forman complejos de sal de cromo (lIl) que tienen por lo menos un radical acido fosforico
y un radical acido organico unidos al atomo de cromo. Ademas, se supone que la formacién de tales complejos se
produce mas rapidamente y mas cuantitativamente en comparacién con un complejo formado por la disolucion de
sales de cromo ftrivalente como la Unica fuente de iones cromo trivalente. Esto supuestamente afecta a la
distribucion de carga en toda la disolucion. Segun experimentos propios, una disolucién de pasivacion acida acuosa
como se define en el método de la presente invencidn presenta las propiedades deseadas para pasivar
electroliticamente una capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa para incrementar
significativamente la resistencia a la corrosion de la misma.

El método de la presente invencién comprende por lo menos dos etapas de preparacion, etapas (i) y (ii); la etapa (iii)
es la etapa de pasivacion real. Después de la etapa (iii) se obtiene una capa mas externa pasivada, que proporciona
una resistencia a la corrosion significativamente mayor en comparacion con un sustrato con una capa de aleacion de
cromo mas externa o cromo mas externa que no esta pasivada e incluso en comparacion con un sustrato con una
capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa que se pasiva como se define, por ejemplo, en los
documentos JP 2009-235456 Ay JP 2010-209456 A (véase los ejemplos).

En el contexto de la presente invencion, la expresiéon "por lo menos uno" es intercambiable con la expresion "uno,
dos, tres o0 mas de tres". La palabra "preparar" quiere decir que por una o mas de una etapa de preparacion se
obtiene el resultado o producto respectivo. Tipicamente, "proporcionar” incluye "preparar".

En la etapa (i) del método de la presente invencion, se proporciona el sustrato que comprende dicha capa de
aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa (en todo el presente texto frecuentemente abreviada como
"la capa mas externa").

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (i) la capa mas externa

(a) esta directamente sobre una superficie de un sustrato base para formar el sustrato como se define en la etapa

(i), o

(b) es una capa de una pila de capas, estando la pila de capas sobre una superficie de un sustrato base y que
comprende preferentemente una o mas de una capa seleccionada del grupo que consiste en capa de niquel, capa
de aleacion de niquel, capa de cobre, capa de aleacion de cobre, y capa de semilla de metal noble.

Si la capa mas externa es una capa de tal pila de capas, la pila de capas esta sobre una superficie de dicho sustrato
base, en la que dicho sustrato base y dicha pila de capas forman conjuntamente el sustrato como se define en la
etapa (i) del método de la presente invencion.

En algunos casos, se prefiere que una o mas de una capa en la pila de capas (preferentemente una capa de niquel
o de aleacion de niquel) adicionalmente comprenda particulas no conductoras, preferentemente particulas de
diéxido de silicio y/o particulas de 6xido de aluminio.

El sustrato base es preferentemente un sustrato base metalico o un sustrato base organico.

Preferentemente, el sustrato base metalico comprende uno o mas de un metal seleccionado del grupo que consiste
en hierro, magnesio, niquel, zinc, aluminio y cobre, preferentemente hierro, cobre y zinc. En muchos casos, los mas
preferidos son sustratos base de aleaciones metdlicas de los metales mencionados anteriormente.

El mas preferido es un método de la presente invencion en el que el sustrato base metalico se selecciona del grupo
que consiste en sustratos de acero, sustratos moldeados a presién basados en zinc, sustratos de latén, sustratos de
cobre y sustratos de aluminio. Los sustratos moldeados a presion basados en zinc comprenden tipicamente mas de
uno o todos los elementos de zinc, aluminio, magnesio y cobre. Las marcas comerciales tipicas de dichos productos
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son, por ejemplo, ZAMAC y Superloy.

Los sustratos de latéon con una capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas externa se usan en
particular en la fabricacion de equipos sanitarios. Los sustratos de acero y los sustratos moldeados a presion
basados en cinc se usan tipicamente en una enorme variedad de articulos y generalmente exhiben dicha capa de
aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa con fines decorativos.

En algunos casos, se prefiere un método de la presente invencion, en el que la capa mas externa esta directamente
sobre una superficie de un sustrato base, en el que el sustrato base es un sustrato base metalico, mas
preferentemente el sustrato base metalico comprende hierro, lo mas preferentemente, el sustrato base metalico es
un sustrato de acero. Una capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa directamente sobre una
superficie de un sustrato de acero tipicamente exhibe muy buenas caracteristicas tribolégicas. En muchos casos, se
desea aumentar adicionalmente la resistencia a la corrosién de tal sustrato, preferentemente mediante el método de
la presente invencion.

El método de la presente invencién es particularmente beneficioso si el sustrato base es un sustrato base metalico,
preferentemente un sustrato base de aleacién metdlica, mas preferentemente cada uno como se define
anteriormente. Tales sustratos base, en particular, necesitan una resistencia a la corrosion duradera. Sin embargo,
la capa de pasivacion obtenida por el método de la presente invencion también protege a una capa de aleacion de
cromo mas externa o de cromo mas externa depositada sobre un sustrato base organico del dafio corrosivo y
deterioro dptico.

Preferentemente, el sustrato base organico se selecciona del grupo que consiste en plasticos, mas preferentemente
seleccionados del grupo de plasticos que consiste en acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), acrilonitrilo butadieno
estireno - policarbonato (ABS - PC), polipropileno (PP), y poliamida (PA).

Los sustratos base organicos también se usan para la fabricacion de equipos sanitarios y una enorme variedad de
articulos utilizados en la industria automotriz, imitando por ello a los sustratos base de metal o de aleacion metalica.

Tipicamente, los sustratos base organicos primero se hacen conductores por medio de una capa de semilla para la
subsecuente metalizacion. Tal capa de semilla es usualmente una capa metdlica depositada por deposicién no
electrolitica. En el contexto de la presente invencién, tal capa de semilla pertenece a la pila de capas mencionada
anteriormente. Preferentemente, la capa de semilla es una capa de cobre o una capa de semilla de metal noble. Una
capa de semilla de metal noble preferida se selecciona del grupo que consiste en capa de paladio y capa de plata.

En muchos casos, la capa mas externa es una capa de una pila de capas, estando la pila de capas en la superficie
del sustrato base, lo mas preferentemente si el sustrato base es un sustrato base organico.

Sin embargo, si el sustrato base comprende niquel o la pila de capas comprende una capa de niquel y/o de aleacion
de niquel, se prefiere que la capa mas externa en la etapa (i) del método de la presente invencién esté sobre una
capa de cobre o aleacién de cobre. Esto podria ser beneficioso si el sustrato de la etapa (i) entra regularmente en
contacto con la piel humana. Como resultado, las reacciones alérgicas al niquel se pueden reducir o incluso
prevenir. Preferentemente, para tales articulos no se usa niquel (incluyendo capas de niquel y capas de aleacion de
niquel) en absoluto.

En muchos casos, se prefiere un método de la presente invencién, en el que la pila de capas comprende una capa
de cobre o de aleacion de cobre, y sobre la misma una o mas de una capa de niquel o de aleacion de niquel, y
sobre ella dicha capa mas externa como se define en la etapa (i) del método de la presente invencion. El sustrato
base es preferentemente un sustrato base de aleacion metalica, mas preferentemente que contiene zinc, o un
sustrato base organico, preferentemente como se describe anteriormente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la capa mas externa tiene un grosor maximo de capa de
500 nm o menos, preferentemente 400 nm o menos. Tal grosor de capa es tipico para capas decorativas de cromo o
de aleacién de cromo. En el método de la presente invencién, se prefiere que la capa mas externa sea tal capa
decorativa.

En la etapa (i) del método de la presente invencion, "capa de cromo" se refiere a una capa de cromo puro, es decir,
otros elementos quimicos, excepto el cromo, no se afiaden o presentan intencionalmente. "Capa de aleaciéon de
cromo" se refiere a una capa de cromo que comprende elementos quimicos adicionales intencionalmente afadidos o
presentes distintos del cromo para formar una aleacion respectiva. En la etapa (i) se prefiere una capa de aleacion
de cromo mas externa. Los elementos de aleacion preferidos se seleccionan del grupo que consiste en hierro,
carbono, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos. En algunos casos se prefiere un método de la presente
invencion, en el que la cantidad total de elementos aleantes en la capa de aleacion de cromo mas externa es 25%
de atomos o0 menos, basado en la cantidad total de atomos en la capa de aleacién de cromo mas externa.

Se prefiere un método de la presente invencion en el que la cantidad total de azufre en la capa mas externa esta en
el intervalo de 0 a 10% de atomos, basado en la cantidad total de atomos en la capa mas externa, preferentemente
de 0 a 4% de atomos.
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En algunos casos, se prefiere un método de la presente invencion, en el que la capa mas externa contiene hierro en
una cantidad total de 10% de atomos o menos, basado en la cantidad total de atomos en la capa mas externa,
preferentemente 0.1% de atomos o menos (sin incluir hierro en absoluto). Tipicamente, tal capa mas externa (que
tiene al mismo tiempo una cantidad total de cromo de 75% de atomos o mas) exhibe un aspecto lustroso y brillante,
que tiene preferentemente un aspecto definido por L* en el intervalo de 79 a 86, a* en el intervalo de -0.4 a +0.4, y b*
en el intervalo de 0.1 a 2.5.

"Capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa" quiere decir que en la etapa (i) no se deposita ni
esta presente una capa adicional de metal o aleacién metalica sobre dicha capa mas externa. Preferentemente, no
esta presente otra capa de pasivacion sobre dicha capa mas externa. Sin embargo, esto no excluye una limpieza o
un pretratamiento de la capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa antes de la etapa (iii).

Un pretratamiento preferido de la capa mas externa se describe en el documento JP 2010-209456 A, parrafos [0015]
a [0027], en el que los parrafos [0015] a [0021] describen una disolucion acuosa de tratamiento de inmersion y los
parrafos [0022] a [0027] un método de tratamiento para prevenir la oxidacién que utiliza dicha disolucion acuosa de
tratamiento de inmersion. Tal disolucidon acuosa de tratamiento de inmersion preferentemente tiene un pH en el
intervalo de 1 a 3, preferentemente de 1 a 1.5, y comprende fosfato de cromo trivalente soluble en agua y acido
fosfdrico. La cantidad total de iones cromo trivalente esta en el intervalo de 1 g/l a 50 g/lI, basado en el volumen total
de la disolucién acuosa de tratamiento de inmersion, preferentemente de 8 g/l a 12 g/l. Opcionalmente, la disolucion
acuosa de tratamiento de inmersion comprende una cantidad de 10 g/l a 100 g/l, basada en el volumen total de la
disolucién acuosa de tratamiento de inmersién, un o mas de un compuesto tampén de pH, preferentemente un o
mas de un acido organico alifatico soluble en agua, mas preferentemente seleccionado del grupo que consiste en
acido férmico, acido acético, acido oxalico, acido malodnico, acido succinico, acido glucénico, acido malico, acido
citrico y sales solubles en agua de los mismos, preferentemente sales de sodio y/o potasio de los mismos. En
algunos casos del método de la presente, el sustrato como se define en la etapa (i) se sumerge preferentemente en
tal disolucion acuosa de tratamiento de inmersion durante 3 a 120 segundos antes de la etapa (iii), preferentemente
durante 5 a 30 segundos. Durante la inmersion, la temperatura de la disolucién acuosa de tratamiento de inmersion
esta preferentemente en el intervalo de 20°C a 50°C, mas preferentemente en el intervalo de 20°C a 35°C. Antes del
pretratamiento se prefiere que el sustrato se lave completamente con agua con agua DI.

El método de la presente invencién se puede aplicar a cualquier capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo
mas externa, independientemente de si se obtiene de iones cromo trivalente o cromo hexavalente. Sin embargo, se
prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (i) la capa mas externa se obtiene a partir de
iones cromo trivalente depositado electroliticamente. Segun experimentos propios, el método de la presente
invencion es en particular beneficioso para una capa mas externa obtenida a partir de iones cromo ftrivalente
depositado electroliticamente. Se obtuvo una resistencia a la corrosion casi idéntica o incluso mejor en comparacion
con la resistencia a la corrosién de una capa mas externa obtenida a partir de cromo hexavalente (sin pasivacion).

Preferentemente, en la capa de aleacion de cromo mas externa, la cantidad total de cromo es de por lo menos 45%
de atomos, basada en la cantidad total de atomos en la capa de aleaciéon de cromo mas externa. De este modo, se
prefiere un método de la presente invencion (como se describe anteriormente, preferentemente como se describe
que es preferido), en el que en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo mas externa comprende una cantidad total
de cromo de 45% de atomos o mas, basada en la cantidad total de atomos en la capa de aleaciéon de cromo mas
externa, preferentemente 60% de atomos o mas, mas preferentemente 75% de atomos o mas.

En la etapa (ii) del método de la presente invencion, se proporciona o se prepara la disolucion de pasivacion acida
acuosa.

Los siguientes parametros y caracteristicas de la disolucion de pasivacion acida acuosa generalmente se refieren al
estado final de la disolucion, lista para su utilizacién en la etapa (iii) del método de la presente invencion (es decir,
después de que se ha llevado a cabo la reduccion quimica). De este modo, el término "proporcionar” se refiere a una
disolucién de pasivacion acida acuosa lista para su utilizacion en la etapa (iii) del método de la presente invencion.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que el pH de la disolucién de pasivacion acida acuosa esta en
el intervalo de 3 a 5, preferentemente de 3 a 4. El pH se determina a 20°C. Si el pH esta significativamente por
encima de 5, se observa una precipitacion no deseada en la disolucion de pasivacion. Si el pH esta
significativamente por debajo de 3, la resistencia a la corrosion se reduce en los ensayos de niebla salina neutra
comunmente estandarizados en comparacién con la resistencia a la corrosion obtenida por una disolucién de
pasivacion que exhibe un pH en el intervalo de 3 a 5, y se observan cambios no deseados en el aspecto 6ptico de la
capa mas externa. Preferentemente, el intervalo de pH mencionado anteriormente se obtiene y/o se mantiene
afiadiendo un hidréxido, preferentemente hidréxido de sodio.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que la cantidad total de iones cromo trivalente en la disolucién
de pasivacion acida acuosa esta en el intervalo de 0.1 g/l a 50 g/l, basada en el volumen total de la disolucion de
pasivacion acida acuosa, preferentemente de 1 g/l a 25 g/l, mas preferentemente de 1 g/l a 10 g/l, aln mas
preferentemente de 1 g/l a 7 g/l, lo mas preferentemente de 2 g/l a 7 g/l. Dicha cantidad total esta basada en un peso
molecular de 52 g/mol para el cromo. Si la cantidad total de iones cromo trivalente esta significativamente por debajo
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de 0.1 g/l, no se observa efecto de pasivacion. Si la cantidad total excede significativamente de 50 g/l, se observan
con frecuencia cambios no deseados en el aspecto 6ptico de la capa mas externa, como manchas y borrosidades.
Ademas, por encima de 50 g/l, el procedimiento de pasivacion usualmente ya no es rentable.

En el contexto de la presente invencion, "cromo trivalente" se refiere a cromo con el nimero de oxidacién +3. La
expresion "iones cromo trivalente" se refiere a los iones Cr3* en forma libre o complejada. Del mismo modo, "cromo
hexavalente" se refiere a cromo con el nimero de oxidacion +6, "compuestos de cromo hexavalente" en particular a
compuestos que contienen tal cromo hexavalente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la cantidad total de iones fosfato en la disolucion de
pasivacion acida acuosa esta en el intervalo de 1 g/l a 90 g/l, basada en el volumen total de la disolucion de
pasivacion, preferentemente de 2 g/l a 50 g/l, mas preferentemente de 5 g/l a 40 g/l, lo mas preferentemente de 8 g/l
a 30 g/l. Dicha cantidad total se basa en un peso molecular de 95 g/mol para iones fosfato (PO4%). En la disolucion
de pasivacion acida acuosa utilizada en el método de la presente invencion, los iones fosfato forman
preferentemente complejos con iones cromo trivalente o por lo menos estan protonados segun el pH acido de la
disolucioén de pasivacion acida acuosa (por ejemplo, H,PO4 a pH 3.5).

La disolucion de pasivacion acida acuosa comprende un o mas de un anién de resto acido organico, principalmente
con fines de complejacion. En la disolucion de pasivacion acida acuosa, el un o mas de un anién de resto acido
organico esta protonado (es decir, esta presente como el respectivo acido organico) o desprotonado (es decir, esta
presente como el respectivo anion de resto acido organico), dependiendo del pH de la solucion, la constante de
disociacion acida del acido organico respectivo y los complejos que incluyen dichos aniones de resto acido organico.
Si el anién de resto acido organico es un anioén de resto acido organico con mas de un grupo carboxilico, el anién
puede estar parcialmente protonado/desprotonado, respectivamente.

En el método de la presente invencién, se prefiere que la disolucién de pasivacion acida acuosa comprenda solo un
anion de resto acido organico, lo mas preferentemente un anién de resto acido organico dicarboxilico.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que el un o mas de un anién de resto acido organico en la
disolucioén de pasivacion acida acuosa es

- seleccionado del grupo que consiste en aniones de resto acido organico que tienen un resto carboxilico, aniones
de resto acido carboxilico que tienen dos restos carboxilicos, y aniones de resto acido carboxilico que tienen tres
restos carboxilicos,

- seleccionado preferentemente del grupo que consiste en aniones de resto acido carboxilico que tienen dos restos
carboxilicos,

- mas preferentemente aniones de acidos organicos seleccionados del grupo que consiste en acido oxalico, acido
maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido malico y acido tartarico,

- lo mas preferentemente oxalato.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que la cantidad total de un o mas de un anién de resto acido
organico en la disolucion de pasivacion acida acuosa esta en el intervalo de 1 g/l a 30 g/l, basada en el volumen total
de la disolucion de pasivacion acida acuosa, preferentemente de 2 g/l a 14 g/l, mas preferentemente de 6 g/l a 12 g/l.
La cantidad total se determina en base a la forma monomérica, no complejada, totalmente protonada del acido
organico correspondiente. Si la cantidad total esta significativamente por debajo de 1 g/l, no se observa un efecto de
pasivacion suficiente. Si la cantidad total excede significativamente de 30 g/l, a veces se observan cambios no
deseados en el aspecto 6ptico de la capa mas externa, tales como manchas y borrosidades, asi como un efecto de
pasivacion insuficiente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la disolucion de pasivaciéon acida acuosa utilizada en la
etapa (iii) no contiene compuestos de cromo hexavalente, preferentemente no contiene compuestos de cromo
hexavalente y compuestos de aluminio, mas preferentemente no contiene compuestos de cromo hexavalente,
compuestos de aluminio, compuestos de molibdeno, compuestos de vanadio y compuestos de mercurio. Segun los
experimentos propios, se supone que los compuestos de aluminio, los compuestos de molibdeno, los compuestos
de vanadio y los compuestos de mercurio pueden interferir negativamente con el método para determinar y analizar
el cromo hexavalente. Ademas, en algunos casos, la disolucién de pasivacion preferentemente no contiene
molibdeno, wolframio e iones de elementos del grupo 7 (por ejemplo, manganeso) al grupo 12 (por ejemplo, zinc) del
sistema periddico de elementos. En algunos casos se prefiere en particular que la disoluciéon de pasivacion no
contenga iones cobre, iones zinc, iones niquel e iones hierro. Esto quiere decir que tales iones no se afaden o
presentan intencionalmente.

Tipicamente, el cromo hexavalente se determina y analiza (incluyendo su cuantificacion) por medio del cominmente
conocido método de la difenilcarbazida. La expresién "no contiene compuestos de cromo hexavalente" denota que
en la disolucion de pasivacion acida acuosa utilizada en la etapa (iii) del método de la presente invencion, el cromo
hexavalente no es detectable por medio de dicho método. Segun los experimentos propios, se supone que la
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cantidad total de compuestos de cromo hexavalente en la disolucién de pasivacién acida acuosa esta bastante por
debajo de 1 ppm, basada en el peso total de la disolucion de pasivacion acida acuosa (y, por lo tanto, esta
usualmente por debajo del limite de deteccion).

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la disolucién de pasivacion acida acuosa no contiene
adicionalmente iones cromo trivalente obtenidos de la disolucién de sales de cromo trivalente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la disolucién de pasivacion acida acuosa no contiene
acido bdrico, preferentemente no contiene compuestos que contienen boro. Esto generalmente quiere decir que
tales compuestos no se afiaden intencionalmente o estan presentes en la disolucién de pasivacion.

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que la disolucién de pasivaciéon acida acuosa no contiene
tiocianato, preferentemente no contiene compuestos que contienen azufre que comprenden un atomo de azufre que
tiene un estado de oxidacion por debajo de +6. Sin embargo, esto quiere decir que la disolucion de pasivacion, por
ejemplo, puede contener iones sulfato (estado de oxidacion de +6), por ejemplo, como anién de una sal conductora
(para sales conductoras, véase el texto a continuacion).

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que la disolucién de pasivacion acida acuosa comprende una
o0 mas de una sal conductora. Preferentemente, la conductividad de la disolucién de pasivacion esta en el intervalo
de 1 mS/cm a 30 mS/cm, determinada a 25°C. La una o mas de una sal conductora se selecciona preferentemente
del grupo que consiste en sales que contienen sulfato, sales que contienen nitrato y sales que contienen perclorato.
Lo mas preferentemente, el cation de la una o mas de una sal conductora es sodio. De este modo, lo mas
preferentemente, la una o mas de una sal conductora se selecciona del grupo que consiste en sulfato de sodio,
nitrato de sodio y perclorato de sodio. En algunos casos se prefiere un método de la presente invencion, en el que el
catiébn no se selecciona del grupo que consiste en potasio, amonio y magnesio, mas preferentemente no se
selecciona del grupo que consiste en potasio, amonio, magnesio, calcio, estroncio y bario, lo mas preferentemente
no se selecciona del grupo que consiste en potasio, amonio y metales alcalinotérreos. Esto quiere decir que la
disolucién de pasivaciéon en el método de la presente invencion preferentemente no comprende cationes
seleccionados del grupo que consiste en potasio, amonio y magnesio, mas preferentemente no comprende cationes
seleccionados del grupo que consiste en potasio, amonio, magnesio, calcio, estroncio y bario, lo mas
preferentemente, no comprenden cationes seleccionados del grupo que consiste en potasio, amonio y metales
alcalinotérreos.

Se prefiere la conductividad mencionada anteriormente porque en la etapa (iii) la ventana de funcionamiento del
voltaje del bafio se puede mantener comparativamente baja y, de este modo, se pueden utilizar rectificadores con
una ventana de funcionamiento del voltaje comparativamente pequefia, lo que es rentable. Preferentemente, la
cantidad total de sales conductoras en la disolucién de pasivacion esta en el intervalo de 0 a 30 g/l, basada en el
volumen total de la disolucion de pasivacion, mas preferentemente en el intervalo de 1 a 30 g/l.

Segun experimentos propios, los cationes potasio y los iones de metales alcalinotérreos causan en muchos casos
precipitacion no deseada en una disolucién de pasivacion respectiva. En experimentos con cationes de amonio en
una disolucion de pasivacion respectiva, a veces se observd que después de la etapa (iii) en algunos casos, el
aspecto optico de la capa mas externa se vio afectado negativamente y se produjeron manchas o borrosidades.

Como se menciond anteriormente, la composicion exacta de los complejos de cromo trivalente en la disolucion de
pasivacion acida acuosa utilizada en la etapa (iii) del método de la presente invencién aun no se entiende/conoce
totalmente. Por lo tanto, la disolucion de pasivacion se describe con mas detalle mediante la obtencién de los iones
cromo trivalente en ella.

En el método de la presente invencion, dichos iones cromo trivalente en la disolucién de pasivacion acida acuosa se
obtienen reduciendo quimicamente el cromo hexavalente en presencia de acido fosférico por medio de por lo menos
un agente reductor seleccionado del grupo que consiste en peréxido de hidrégeno y agentes reductores organicos,

con la condicién de que durante o después de la reduccion quimica el un o mas de un anién de resto acido organico,
esté presente por primera vez en la disolucion de pasivacion.

Tipicamente, el cromo hexavalente (usualmente en forma de un compuesto de cromo hexavalente disuelto) se
mezcla con acido fosférico para formar una disolucién acuosa de partida. Preferentemente, se usa acido fosférico
concentrado. Dicha reducciéon quimica se inicia afiadiendo la cantidad total necesaria de agente reductor para
reducir cuantitativamente la cantidad total de cromo hexavalente a iones cromo ftrivalente para formar una etapa
previa de la disolucién de pasivacion. Después de que se lleva a cabo la reduccién quimica o mientras la reduccion
quimica aun esta en progreso (es decir, durante la reduccién quimica) el un o mas de un anién de resto acido
organico (preferentemente un o mas de un acido organico correspondiente de dicho un o mas de un anién de resto
acido organico) se afade a la disolucion de pasivacion (es decir, dicho un o0 mas de un anidn de resto acido organico
esta presente por primera vez en la disolucion de pasivacion). Se prefiere un método de la presente invencion, en el
que la reduccién quimica no se inicia en presencia de un o mas de un anién de resto acido organico y/o el un o mas
de un anién de resto acido organico no se afiade poco después de que se inicie la reduccién quimica.
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De este modo, se prefiere un método de la presente invencioén, en el que la reduccion quimica se lleva a cabo y se
inicia en presencia de acido fosférico y se inicia en ausencia del un o mas de un anion de resto acido organico,
estando presente dicho un o mas de un anién de resto acido organico por primera vez después del inicio de la
reduccion quimica,

preferentemente después de que por lo menos el 90%, mas preferentemente después de que por lo menos el 95%,
lo mas preferentemente después de que por lo menos el 99% del cromo hexavalente se reduzca quimicamente,
basado en la cantidad molar total de cromo hexavalente en la disoluciéon de pasivacién al inicio de la reduccién
quimica.

Se prefiere que un o mas de un anién de resto acido organico esté presente por primera vez poco antes de que se
complete la reduccion quimica o después de que se complete la reduccidon quimica. Esto evita (a) la descomposicion
innecesaria de dicho un o mas de un anion de resto acido organico y (b) la acumulacion de productos de
descomposicion respectivos, que podrian afectar negativamente a la extension y la calidad de la resistencia a la
corrosion. La expresion "después de que por lo menos el 90%" denota el 90% o mas, incluyendo el 100% (lo mismo
se aplica al 95% y al 99%).

Se prefiere un método de la presente invencién, en el que los iones de cromo trivalente se obtienen mediante la
reduccion quimica de trioxido de cromo (es decir CrO3). En una disolucién acuosa, el triéxido de cromo forma por lo
menos parcialmente H.CrO4 y sus correspondientes formas desprotonadas.

La reduccion quimica del cromo hexavalente a cromo trivalente se lleva a cabo por medio de por lo menos un agente
reductor seleccionado del grupo que consiste en peroxido de hidrégeno y agentes reductores organicos. En el
contexto de la presente invencion, el peroxido de hidrégeno se considera un agente reductor inorganico.

Preferentemente, el por lo menos un agente reductor organico es diferente del un o mas de un anién de resto acido
organico (incluyendo los acidos organicos correspondientes de dichos aniones de resto).

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que por lo menos un agente reductor es o por lo menos
comprende peroxido de hidrégeno, preferentemente con la condicidon de que el peroxido de hidrogeno sea el agente
reductor primario si se obtienen iones cromo trivalente por medio de mas de un agente reductor. La expresion
"agente reductor primario" denota que cuantitativamente la mayor parte del cromo hexavalente se reduce
quimicamente por medio de perdéxido de hidrégeno. En tal caso, los agentes reductores distintos del peréxido de
hidrégeno se seleccionan del grupo de agentes reductores organicos. Preferentemente, para la reduccién quimica
solo se usa un agente reductor, lo mas preferentemente peroxido de hidrogeno. En general, los agentes reductores
utilizados en el método de la presente invencién no son suficientes para reducir el cromo trivalente a cromo metalico.
Sin embargo, los agentes reductores que reducen quimicamente iones cromo hexavalente a cromo trivalente
usualmente se descomponen fuertemente durante ese procedimiento, idealmente en gran medida a dioxido de
carbono.

Los agentes reductores organicos tipicamente contienen atomos de carbono. Preferentemente, la cantidad total de
agentes reductores organicos para la reduccion quimica se selecciona (y se afiade) de modo que la disolucion de
pasivacion acida acuosa no contenga o acumule (i) productos de descomposicion que contengan carbono de dichos
agentes reductores organicos y (ii) agentes reductores organicos sin reaccionar. Esto mantiene la disolucion de
pasivacion libre de contaminaciones no deseadas. En contraste, el peroxido de hidrogeno, que es un agente
reductor muy efectivo, solo consiste en hidrogeno y oxigeno. De este modo, no hay peligro de contaminacion con
productos de descomposicion que contengan carbono. Por lo tanto, el peroxido de hidrogeno es el agente reductor
preferido.

Se prefiere un método de la presente invencioén, en el que dichos agentes reductores organicos se seleccionan del
grupo que consiste en alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos y carbohidratos, preferentemente seleccionados del
grupo que consiste en alcoholes, aldehidos y carbohidratos. Los acidos carboxilicos son menos preferidos;
preferentemente el por lo menos un agente reductor no comprende acido glicélico. Entre los agentes reductores
organicos se prefieren los alcoholes y carbohidratos, los alcoholes son los mas preferidos.

Los alcoholes preferidos se seleccionan del grupo que consiste en alcoholes monohidroxilados, alcoholes
dihidroxilados y alcoholes trihidroxilados.

Los alcoholes monohidroxilados preferidos comprenden una cantidad total de 1 a 6 atomos de carbono, mas
preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono, mas preferentemente se seleccionan del grupo que consiste en
metanol y propanol. Sin embargo, en algunos casos se prefiere un método de la presente invencion, en el que el por
lo menos un agente reductor no comprende metanol.

Los alcoholes dihidroxilados preferidos comprenden una cantidad total de 2 a 6 atomos de carbono, mas
preferentemente de 2 a 3 atomos de carbono, mas preferentemente se seleccionan del grupo que consiste en
etilenglicol y propilenglicol. En algunos casos se prefieren polimeros de los mismos.

Los alcoholes ftrihidroxilados preferidos comprenden una cantidad total de 3 a 6 atomos de carbono, mas
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preferentemente 3 atomos de carbono, mas preferentemente el alcohol trihidroxilado es glicerol.

Los aldehidos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en mono-aldehidos y di-aldehidos, preferentemente
mono-aldehidos. Los mono-aldehidos preferidos comprenden una cantidad total de 1 a 6 atomos de carbono, mas
preferentemente de 1 a 4 atomos de carbono, mas preferentemente se seleccionan del grupo que consiste en
formaldehido, acetaldehido, propionaldehido y butiraldehido.

Los carbohidratos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en monosacaridos, disacaridos y almidones.

La cantidad total de agente reductor (es decir, la suma total de todos los agentes reductores) se selecciona de
manera que el cromo hexavalente se reduzca por lo menos cuantitativamente, preferentemente la cantidad total de
peroxido de hidrogeno se seleccione de tal manera que el cromo hexavalente se reduzca por lo menos
cuantitativamente.

Después de que se completa la reduccidon quimica, la cantidad total de agente reductor en la disolucion de
pasivacion esta preferentemente por debajo de 1% en peso, basado en el peso total de la disolucion de pasivacion,
mas preferentemente la cantidad total de peréxido de hidrégeno en la disolucion de pasivacion esta por debajo de
1% en peso, basado en el peso total de la disolucion de pasivacion, incluso mas preferentemente la cantidad total de
peroxido de hidrégeno esta por debajo de 0.1% en peso.

En el método de la presente invencion, la reduccion quimica se lleva a cabo en presencia de acido fosforico y con la
condiciéon de que durante o después de la reduccion quimica el un o mas de un anién de resto acido organico esté
presente por primera vez en la disolucion de pasivacion (como se describe anteriormente en el texto con mas
detalle). Se prefiere un método de la presente invencién, en el que el un o mas de un resto de anién acido organico
se obtiene a partir de acidos organicos correspondientes, preferentemente obtenidos a partir de acidos carboxilicos,
mas preferentemente obtenidos a partir de acidos carboxilicos que comprenden por lo menos acido oxalico. Lo mas
preferido es que el anién de resto acido organico sea oxalato, el correspondiente acido organico acido oxalico.

Aun mas preferido es un método de la presente invencion, en el que
la disolucién de pasivacion acida acuosa comprende oxalato, y

la reduccion quimica se lleva a cabo y se inicia en presencia de acido fosforico y se inicia en ausencia de oxalato
(preferentemente acido oxalico), estando el oxalato presente por primera vez después del inicio de la reduccion
quimica, preferentemente después de que por lo menos el 90%, mas preferentemente después de que por lo menos
el 95%, lo mas preferentemente después de que por lo menos el 99% del cromo hexavalente se reduce
quimicamente, basado en la cantidad molar total de cromo hexavalente en la disolucion de pasivacion al inicio de la
reduccion quimica.

En algunos casos, se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (i) la reduccién quimica no
se lleva a cabo en la presencia adicional de un acido inorganico distinto del acido fosférico, mas preferentemente no
en la presencia adicional de uno o mas uno de los acidos inorganicos seleccionados del grupo que consiste en acido
clorhidrico, acido nitrico y acido sulfarico. Se prefiere no tener demasiadas especies de iones diferentes en la
disolucién de pasivacion durante la preparacion de la disolucién de pasivacion; en particular no demasiadas
especies anidnicas de acidos inorganicos. Preferentemente, las sales de acidos inorganicos distintos del acido
fosforico se afiaden a la disolucién de pasivacion en una etapa posterior, por ejemplo, para afectar a la
conductividad de la disolucion de pasivacion (para las sales de conductividad, véase el texto anterior). Sin embargo,
pequenias cantidades de un o mas de un acido inorganico distinto de acido fosforico no son usualmente perjudiciales
pero son menos preferidas

En un caso particular, el método de la presente invencion incluye en la etapa (ii) la preparacion de la disolucion de
pasivacion acida acuosa. En este caso particular, se prefiere un método para pasivar electroliticamente una capa de
aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa para incrementar la resistencia a la corrosion de la misma,
comprendiendo el método las etapas de

(i) proporcionar un sustrato que comprenda una capa de aleacion de cromo mas externa o de cromo mas externa
(preferentemente como se describe en todo el texto), preferentemente obtenida de iones cromo trivalente
depositado electroliticamente,

(i) preparar una disolucion de pasivacién acida acuosa que comprende
- jones cromo trivalente,

- iones fosfato,

- un o0 mas de un anion de resto acido organico,

comprendiendo la preparacion
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- reducir quimicamente el cromo hexavalente en presencia de acido fosférico por medio de por lo menos un
agente reductor de manera que se obtengan dichos iones cromo trivalente, seleccionando el agente reductor del
grupo que consiste en peréxido de hidrogeno y agentes reductores organicos,

- afiadir durante o después de la reduccion quimica un o mas de un anién de resto acido organico
(preferentemente un o mas de un acido organico correspondiente de dicho un o mas de un anién de resto acido
organico) a la disolucién de pasivacion con la condicion de que dicho un o mas de un anién de resto acido
organico esta presente en la disolucion de pasivacion por primera vez,

(iii) poner en contacto el sustrato con la disolucidon de pasivacion y hacer pasar una corriente eléctrica entre el
sustrato como catodo y un anodo en la disolucion de pasivacion de manera que se deposite una capa de
pasivacion sobre la capa mas externa.

Lo que se menciona anteriormente y a continuacioén con respecto al método de la presente invencion en general
(incluyendo sus caracteristicas y realizaciones preferidas) se aplica igualmente a este caso particular.

En la etapa (iii) del método de la presente invencion, el sustrato (introducido como catodo) se pone en contacto con
la disoluciéon de pasivacion (preferentemente sumergiendo el sustrato dentro de la disolucidon de pasivacion) y se
hace pasar una corriente eléctrica entre el sustrato y el anodo (el anodo también se sumerge tipicamente en la
disolucién de pasivacion) de modo que una capa de pasivacion se deposita sobre la capa mas externa.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (iii) el anodo se selecciona del grupo que
consiste en anodos revestidos de o6xido de metal mixto, anodos de grafito y anodos de acero, lo mas
preferentemente anodos revestidos de éxido de metal mixto. En particular, se prefieren los anodos insolubles tales
como los anodos revestidos de 6xido de metal mixto. Segun experimentos propios, en el método de la presente
invencion, los anodos revestidos de 6xido de metal mixto exhiben una velocidad comparativamente baja de
oxidacién anddica de cromo trivalente a cromo hexavalente no deseado. Preferentemente, el método de la presente
invencion se lleva a cabo de tal manera que la cantidad total de cromo hexavalente en la disolucién de pasivacion
acida acuosa (si se forma anddicamente en la etapa (iii)) permanece por debajo del nivel de deteccién mientras se
lleva a cabo el método de la presente invencion (para detectar cromo hexavalente, véase el texto anterior). Esto se
puede conseguir usando dichos anodos revestidos de 6xido de metal mixto. Los anodos revestidos de 6xido de
metal mixto preferidos comprenden uno o mas de un 6xido seleccionado del grupo que consiste en 6xido de titanio,
oxido de iridio, 6xido de rutenio y 6xido de platino.

La corriente eléctrica en la etapa (iii) es preferentemente una corriente continua, mas preferentemente no incluye
pulsos. Sin embargo, esta corriente, asi como la cantidad total de iones cromo trivalente en la disolucién de
pasivacion no es suficiente para depositar cromo metalico en la etapa (iii) sobre la capa mas externa. Esto quiere
decir que la capa de pasivacion no es una capa de cromo metalico adicional, sino una capa de compuestos que
contienen cromo trivalente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (iii) la densidad de corriente catédica de la
corriente eléctrica esta en el intervalo de 0.1 a 8 A/dm?, preferentemente de 0.1 a 5 A/dm?, mas preferentemente de
0.2 a 3 A/dm?, lo mas preferentemente 0.3 a 2 A/dm?2. Si la densidad de corriente esta significativamente por debajo
de 0.1 A/dm? no se obtiene un efecto de pasivacion suficiente. Si la densidad de la corriente excede
significativamente de 8 A/dm?, a veces se observan cambios no deseados en el aspecto dptico de la capa mas
externa, como manchas y borrosidades, que estan acompariadas de un efecto de pasivacion insuficiente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (iii) se hace pasar la corriente eléctrica
durante 10 a 300 segundos, preferentemente de 10 a 240 segundos, mas preferentemente de 15 a 120 segundos, lo
mas preferentemente de 20 a 60 segundos. Si el periodo de tiempo esta significativamente por debajo de 10
segundos, no se obtiene un efecto de pasivacion suficiente. Si el periodo de tiempo excede significativamente de
300 segundos, se observan cambios no deseados en el aspecto 6ptico de la capa mas externa, tales como manchas
y borrosidades, en algunos casos.

Se prefiere un método de la presente invencion, en el que en la etapa (iii) la temperatura de la disolucion de
pasivacion esta en el intervalo de 20°C a 40°C, preferentemente de 20°C a 30°C. Si la temperatura excede
significativamente de 40°C, a veces se observan cambios no deseados en el aspecto 6ptico de la capa mas externa,
tales como manchas y borrosidades, que estan acompafados de un efecto de pasivacion insuficiente.

En el método de la presente invencion (como se describe anteriormente, preferentemente como se describe que es
preferido) se prefiere que en la etapa (iii) la capa de pasivacion se deposite en una sola etapa sin interrupcion.

Preferentemente, la capa de pasivacion obtenida después de la etapa (iii) tiene un grosor maximo de capa de 4 nm o
menos, mas preferentemente de 3 nm o menos, lo mas preferentemente de 2 nm o menos.

Segun experimentos propios, la capa de pasivacion depositada en la etapa (i) comprende tipicamente los
elementos cromo, carbono, oxigeno y fosforo. De este modo, la capa de pasivacion es una capa de pasivacion que
contiene fosforo, que contiene preferentemente fésforo en una cantidad total de 40% de atomos o menos, basado en
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la cantidad total de atomos en la capa de pasivacion, mas preferentemente de 30% de atomos o menos, incluso mas
preferentemente de 20% de atomos o menos, lo mas preferentemente de 10% de atomos o menos. Las palabras "o
menos" no incluyen cero, es decir, en cada caso, esta presente el fosforo.

La invencion se explica adicionalmente mediante los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos

Se usaron sustratos base ABS de idéntico tamario y cada uno con una pila de capas en su superficie en todos los
ejemplos, la pila de capas que comprende una capa de cobre, una capa de niquel semibrillante, una capa de niquel
brillante, una capa de niquel que contiene particulas no conductoras ("capa de niquel microporoso"), y una capa de
cromo brillante como la capa mas externa. De este modo, se proporcioné un sustrato como se define en la etapa (i)
del método de la presente invencion.

Si se llevo a cabo una etapa de pasivacion, se utilizaron anodos revestidos de 6xido de metal mixto idénticos e
insolubles en todos los ejemplos respectivos.

Para evaluar la resistencia a la corrosion, en cada ejemplo, se llevaron a cabo ensayos de niebla salina neutra
(ensayo de NSS) segun la norma ISO 9227 con periodos de tiempo variables. Los periodos de tiempo tipicos son,
por ejemplo, 240, 480 y 720 horas. Los resultados para los respectivos periodos de tiempo se resumen en la Tabla 1
en el texto a continuacion.

Antes y después de cada ensayo de NSS, el aspecto optico de la capa mas externa se inspecciond visual y
sistematicamente.

Después de cada ensayo de NSS, los sustratos se lavaron con agua, se secaron y se inspeccionaron visualmente
para determinar/cuantificar el cambio del aspecto 6ptico (expresado como un area de defectos determinada por
medio de una placa de calibre). Si no se observaba ningiin cambio en el aspecto 6ptico (incluyendo un cambio en el
aspecto optico en hasta el 0.1% de toda la superficie de la capa mas externa), se consideraba un ensayo como
"pasado". En contraste, si se observé un cambio en el aspecto 6ptico en mas del 0.1% de la superficie total de la
capa mas externa, el ensayo se considerdé "fallido".

Ejemplo 1 (comparativo):

Un sustrato como se define anteriormente se sometié al ensayo de NSS mencionado anteriormente. No se llevo a
cabo ningun pretratamiento ni contacto con una disolucion de pasivacion como se define, por ejemplo, en la etapa
(iii) del método de la presente invencion.

Ejemplo 2 (comparativo):

Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion): no se llevo a
cabo pretratamiento

Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
Disolucion de pasivacion (no segun la invencion):
5 g/l de Cr®*, 28.5 g/l de PO4*, 10 g/l de oxalato
Temperatura: 25°C, pH: 3.5
corriente eléctrica: 1 A/ldm? durante 30 segundos, siendo el sustrato el catodo

La disolucién de pasivacion se preparé disolviendo fosfato de cromo (lll) y acido oxalico con subsecuente mezcla
durante 3 horas a 80°C y un ajuste final del pH con hidréxido de sodio.

El aspecto optico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.

El ejemplo 2 se basa en los documentos JP 2009-235456 A y JP 2010-209456 A, respectivamente. Nuestros
resultados obtenidos para el Ejemplo 2 confirman los resultados descritos en JP-2009 y JP-2010.

Ejemplo 3 (comparativo):
Pretratamiento (es decir, inmersion sin corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
Disolucion acuosa de tratamiento de inmersion:

10 g/l de Cr®*, 80 g/l de PO,*, 15 g/l de acido malico

Temperatura: 25°C, pH: 1.3
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inmersion durante 10 segundos
Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
idéntica al Ejemplo 2
El aspecto optico de la capa mas externa pretratada no cambié debido al tratamiento de pasivacion.

El Ejemplo 3 se basa en el documento JP 2010-209456 A. Nuestros resultados obtenidos para el Ejemplo 3
confirman los resultados descritos en JP-2010, en particular de la "Realizacién 14" en JP-2010.

Ejemplo 4 (comparativo):
Tratamiento previo (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
no se llevé a cabo pretratamiento
Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
Disolucion de pasivacion (no segun la invencion):
4.4 g/l de Cr®*, 9.9 g/l de PO4*, 9.7 g/l de oxalato
Temperatura: 25°C, pH: 3.5
corriente eléctrica: 1 A/dm? durante 30 segundos, siendo el sustrato el catodo

La disolucion de pasivacion se preparé disolviendo fosfato de cromo (lll) y oxalato de cromo (Ill) con subsecuente
mezcla durante 3 horas a 80°C y un ajuste del pH final con hidréxido de sodio.

El aspecto 6ptico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.
Ejemplo 5 (comparativo):
Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
idéntico al Ejemplo 3
Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
idéntica al Ejemplo 4
El aspecto optico de la capa mas externa pretratada no cambié debido al tratamiento de pasivacion.
Ejemplo 6 (comparativo):
Pretratamiento (es decir, inmersioén sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
idéntico al Ejemplo 3
Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
Disolucion de pasivacion (no segun la invencion):
5 g/l de Cr®*, 13 g/l de PO4>, 10 g/l de oxalato, 13 g/l de SO4%.
Temperatura: 25°C, pH: 3.5
Corriente eléctrica: 0.2 A/dm? durante 30 segundos, siendo el sustrato el catodo.

El aspecto optico de la capa mas externa pretratada se volvio ligeramente mas oscuro debido al tratamiento de
pasivacion.

La disolucion de pasivacion se prepard disolviendo crometano (sulfato basico de cromo), acido fosférico y acido
oxalico, mezclando subsecuentemente durante 3 horas a 80°C y un ajuste del pH final con hidréxido de sodio.

Ejemplo 7 (segun la invencion):
Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):

no se llevé a cabo pretratamiento
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Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
Disolucion de pasivacion (segun la invencion):
4.9 g/l de Cr®, 9.5 g/l de PO4*, 7.5 g/l de oxalato
Temperatura: 25°C, pH: 3.5
corriente eléctrica: 1 A/dm? durante 30 segundos, siendo el sustrato el catodo

La disolucién de pasivacion (como se define en la etapa (ii) del método de la presente invencion) se prepard
mediante la reduccion de CrOs con H;O; y la subsecuente adicién de acido oxalico y un ajuste del pH final con
hidréxido de sodio.

El aspecto 6ptico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.

Ejemplo 8 (segun la invencion):

Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
idéntico al Ejemplo 3

Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):

idéntico al Ejemplo 7

El aspecto optico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.

Ejemplo 9 (segun la invencion):

Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion): no se llevo a
cabo pretratamiento

Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):
Disolucion de pasivacion (segun la invencion):
4.9 g/l de Cr®*, 47 g/l de PO,*, 7.5 g/l de oxalato
Temperatura: 25°C, pH: 3.5
corriente eléctrica: 1 A/dm? durante 30 segundos, siendo el sustrato el catodo

La disolucién de pasivacion (como se define en la etapa (ii) del método de la presente invencién) se prepard
mediante la reduccion de CrOs con H;O; y la subsecuente adicién de acido oxalico y un ajuste del pH final con
hidréxido de sodio.

El aspecto 6ptico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.

Ejemplo 10 (segun la invencion):

Pretratamiento (es decir, inmersion sin una corriente eléctrica antes del tratamiento de pasivacion):
idéntico al Ejemplo 3

Etapa de pasivacion (es decir, incluyendo una corriente eléctrica):

idéntica al Ejemplo 9

El aspecto optico de la capa mas externa no cambid debido al tratamiento de pasivacion.

En la Tabla 1 se resumen todos los resultados experimentales.
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Tabla 1. Resumen de resultados experimentales

Ejemplo | Duracién del ensayo de NSS [horas] | Area de defectos [%] | Pasé el ensayo
1 240 de5a10 NO
2 240 de1a25b NO

240 <0.1 SI
3
480 de 0.25a0.5 NO
4 240 de25a5 NO
5 240 de25a5 NO
6 240 de 10 a 25 NO
240 <0.1 SI
480 <0.1 SI
7
720 <0.1 SI
1008 <0.1 SI
240 <0.1 SI
480 <0.1 SI
8
720 <0.1 SI
1008 <0.1 SI
240 <0.1 SI
9 480 <0.1 SI
720 <0.1 SI
240 <0.1 SI
10 480 <0.1 SI
720 <0.1 SI

Segun experimentos propios, la resistencia a la corrosion en los ensayos de niebla salina neutra se incrementa
significativamente utilizando el método de la presente invencion en comparacion con los métodos conocidos.

15



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2716930 T3

REIVINDICACIONES

1. Un método para pasivar electroliticamente una capa de aleaciéon de cromo mas externa o de cromo mas externa
para incrementar la resistencia a la corrosiéon de la misma, comprendiendo el método las etapas de

(i) proporcionar un sustrato que comprende dicha capa de aleacién de cromo mas externa o de cromo mas
externa,

(i) proporcionar o preparar una disolucion de pasivacion acida acuosa, comprendiendo la disolucion
- jones cromo trivalente,
- iones fosfato,
- un o0 mas de un anion de resto acido organico,

(iii) poner en contacto el sustrato con la disolucidon de pasivacion y hacer pasar una corriente eléctrica entre el
sustrato como catodo y un anodo en la disolucion de pasivacion tal que se deposite una capa de pasivacion sobre
la capa mas externa,

en el que

en la disolucién de pasivacion dichos iones cromo trivalente se obtienen reduciendo quimicamente cromo
hexavalente en presencia de acido fosforico por medio de por lo menos un agente reductor seleccionado del grupo
que consiste en perdxido de hidrégeno y agentes reductores organicos,

con la condicion de que durante o después de la reduccion quimica el un o0 mas de un anion de resto acido organico
esté presente por primera vez en la disolucién de pasivacion.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que en la etapa (i) la capa mas externa

(a) esta directamente sobre una superficie de un sustrato base para formar el sustrato como se define en la etapa

(i), o

(b) es una capa de una pila de capas, estando la pila de capas sobre una superficie de un sustrato base y
comprendiendo preferentemente una o mas de una capa seleccionada del grupo que consiste en capa de niquel,
capa de aleacion de niquel, capa de cobre, capa de aleacion de cobre, y capa de semilla de metal noble.

3. El método de la reivindicacion 1 o 2, en el que la capa mas externa tiene un grosor maximo de capa de 500 nm o
menos, preferentemente 400 nm o menos.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que en la etapa (i) la capa mas
externa se obtiene de iones cromo trivalente depositados electroliticamente.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo
mas externa comprende una cantidad total de cromo de 45% de atomos o mas, basada en la cantidad total de
atomos en la capa de aleacion de cromo mas externa, preferentemente 60% de atomos o mas, mas
preferentemente 75% de atomos o mas.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que el un o mas de un anioén de
resto acido organico en la disolucién de pasivacion acida acuosa es

- seleccionado del grupo que consiste en aniones de resto acido organico que tienen un resto carboxilico, aniones
de resto acido carboxilico que tienen dos restos carboxilicos, y aniones de resto acido carboxilico que tienen tres
restos carboxilicos,

- seleccionado preferentemente del grupo que consiste en aniones de resto acido carboxilico que tienen dos restos
carboxilicos,

- mas preferentemente aniones de acidos organicos seleccionados del grupo que consiste en acido oxalico, acido
maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido malico y acido tartarico,

- lo mas preferentemente oxalato.

7. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que la disolucién de pasivacion
acida acuosa no contiene acido boérico, preferentemente no contiene compuestos que contienen boro.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que la disolucién de pasivacion
acida acuosa no contiene tiocianato, preferentemente no contiene compuestos que contienen azufre que
comprenden un atomo de azufre que tiene un estado de oxidacion por debajo de +6.
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9. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que la reduccién quimica se
lleva a cabo y se inicia en presencia de acido fosforico y se inicia en ausencia del un o mas de un anion de resto
acido organico, estando presente dicho un o mas de un anién de resto acido organico por primera vez después del
inicio de la reduccioén quimica,

preferentemente después de que por lo menos el 90%, mas preferentemente después de que por lo menos el 95%,
lo mas preferentemente después de que por lo menos el 99% del cromo hexavalente se reduce quimicamente,
basado en la cantidad molar total de cromo hexavalente en la disoluciéon de pasivacién al inicio de la reduccién
quimica.

10. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que dichos iones cromo
trivalente se obtienen reduciendo quimicamente triéxido de cromo.

11. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que por lo menos un agente
reductor es o por lo menos comprende perdxido de hidrogeno, preferentemente con la condicién de que el peréxido
de hidrégeno sea el agente reductor primario si se obtienen iones cromo trivalente por medio de mas de un agente
reductor.

12. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que el un o mas de un anién
de resto acido organico se obtiene de acidos organicos correspondientes, preferentemente obtenidos de acidos
carboxilicos, mas preferentemente obtenidos de acidos carboxilicos que comprenden por lo menos acido oxalico.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que
la disolucion de pasivacion acida acuosa comprende oxalato, y

la reduccion quimica se lleva a cabo y se inicia en presencia de acido fosférico y se inicia en ausencia de oxalato,
estando presente el oxalato por primera vez después del inicio de la reduccién quimica, preferentemente después
de que por lo menos el 90%, mas preferentemente después de que por lo menos el 95%, lo mas preferentemente
después de que por lo menos el 99% del cromo hexavalente se reduce quimicamente, basado en la cantidad
molar total de cromo hexavalente en la disolucién de pasivacion al inicio de la reduccién quimica.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones mencionadas anteriormente, en el que en la etapa (iii) la
densidad de corriente catodica de la corriente eléctrica esta en el intervalo de 0.1 a 8 A/dm?, preferentemente de 0.1
a 5 A/dm?, mas preferentemente de 0.2 a 3 A/dm?, lo mas preferentemente de 0.3 a 2 A/dm?.
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