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Relatoério Descritivo da Patente de Invengdo para
"METODO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE PARA METAIS
CONTENDO FERRO E/OU ZINCO".

CAMPO TECNICO

[0001] A presente invengao refere-se a uma composi¢ao para tra-
tamento de superficie, liquido de tratamento para tratamento de super-
ficie, método de tratamento de superficie, e materiais metalicos com
superficies tratadas obtidos pelo referido método de tratamento. A
composigao permitira deposigao de um filme de revestimento de su-
perficie com excelente resisténcia a corrosao ou resisténcia de corro-
sdo sem pintura (bare corrosion resistance) apds revestimento da su-
perficie do material metalico como em materiais de construgéo e ele-
trodomeésticos .

FUNDAMENTOS DA TECNOLOGIA

[0002] O método de tratamento com acido fosférico - zinco ou mé-
todo de tratamento com cromato € comumente usado para deposi¢ao
de um filme de revestimento de superficie com excelente resisténcia a
corrosdo na superficie de materiais metalicos apdés revestimento. Com
o0 método de tratamento de acido fosférico zinco, um filme com exce-
lente resisténcia a corrosdo pode ser depositado em uma chapa de
ac¢o ou chapa de ago zincada, como uma chapa de ag¢o laminada a
quente ou chapa de ago laminada a frio.

[0003] Entretanto, a formagao de lama como subproduto durante o
tratamento de acido fosférico zinco ndo pode ser evitada. Com o mé-
todo de tratamento com cromato, embora desempenho suficiente pos-
sa ser assegurado apés o revestimento, ha uma tendéncia a evitar o
uso deste método do ponto de vista de regulagbes ambientais corren-
tes porque o liquido de tratamento contém cromo hexavalente prejudi-
cial.

[0004] Assim, foram desenvolvidas técnicas nos Ultimos anos para
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prover a resisténcia necessaria a corrosao usando um liquido de tra-
tamento que ndo contém componentes prejudiciais e nos quais nao se
forma lama. Tais técnicas envolvem revestimento da superficie do ma-
terial base com um filme fino de um metal como zircénio. Foram pro-
postos métodos de tratamento de superficie do tipo descrito acima.
[0005] Por exemplo, no método descrito na Referéncia de Patente
1, é usado um revestimento ndo-crémico para tratamento de superficie
metalica que contém um composto tendo atomo de nitrogénio com
somente um par de elétrons ou que contém o composto acima menci-
onado e um composto de zircénio. A finalidade deste método é obter
um filme de revestimento de superficie com excelente resisténcia a
corrosdo e aderéncia com o uso das composi¢gdes acima mencionadas
que nao contém cromo hexavalente prejudicial.

[0006] Entretanto, o uso deste método é limitado a materiais meta-
licos basicos como ligas de aluminio. Além disso, é dificil usar este
método para revestir um material com uma estrutura complexa porque
€ necessario um processo de secagem do revestimento para formagao
do filme de revestimento de superficie.

[0007] No método descrito na Referéncia de Patente 2, um agente
de tratamento de superficie e um banho de tratamento contendo selé-
nio, zircénio, acido fosférico, e compostos de fllor sdo usados para a
deposi¢cdo de um filme de revestimento de superficie com excelente
adesao e resisténcia a corrosao apos revestimento por meio de uma
reagdo de formacgéo.

[0008] O uso deste método, como no caso do método descrito na
Referéncia de Patente 1, é limitado a aluminio ou ligas de aluminio,
que sao materiais metalicos basicos ja tendo excelente resisténcia a
corrosao. Este método nédo pode ser usado para a deposigao de um
filme de revestimento de superficie na superficie de material baseado

em ferro nem de material baseado em zinco.
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[0009] No método descrito na Referéncia de Patente 3, uma com-
posi¢cao de tratamento de superficie metalica consistindo em um aceti-
lacetonato metalico e um composto inorganico de titanio solivel em
agua ou composto inorganico de zircénio soluvel em agua € usado pa-
ra deposi¢do de um filme de revestimento de superficie com excelente
resisténcia a corrosao e aderéncia apds revestimento. Este método
pode ser usado para tratar materiais metalicos diferentes de ligas de
aluminio, como magnesio, ligas de magneésio, zinco, e ligas revestidas
com zinco.

[0010] Entretanto, este método nao pode ser usado para deposi-
¢ao de um filme de revestimento de superficie na superficie de materi-
ais metalicos baseados em ferro como chapa de ago laminada a quen-
te ou chapa de ago laminada a frio.

[0011] Além disso, um tratamento de superficie metalica usando
uma composi¢do acida de revestimento do tipo isento de cromo foi
descrita na Referéncia de Patente 4. Neste método de tratamento de
superficie metalica, uma solugdo aquosa de componentes capaz de
formar um filme com excelente resisténcia a corrosdo é revestido em
uma superficie metalica , sendo entdo realizado um processo de
aquecimento/secagem para fixagdo do filme formado sem um proces-
so de lavagem com agua . Assim, nenhuma reagao quimica é envolvi-
da na formacao do filme , sendo possivel usar este método para depo-
sicdo de um filme na superficie de metais como chapa de ago lamina-
da a quente, chapa de ago laminada a frio, chapa de ago revestida
com zinco, e ligas de aluminio.

[0012] Entretanto, com este método, o filme é formado por reves-
timento e secagem como no caso do método descrito na Referéncia
de Patente 1 sendo dificil obter um filme de revestimento uniforme em
um material com uma estrutura complexa.

[0013] Na Referéncia de Patente 5, é descrito um método de con-
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versac quimica de metal usando um banho de tratamento contendo
fon zirconio efou ion titdnio e ion fldor. Este metodo é aplicavel a mate-
riais metalicos baseados em ferro, bem como a aluminio e zinco.
[0014] Entretanto, este método exige o uso de um agente oxidante
para controlar a concentragdo de ion ferro no agente de conversao
guimica durante o processo de conversao.

[0015] Assim, este método ndo pode ser usado para realizar um
tratamento de superficie altamente viavel, capaz de depositar um filme
com excelente resisténcia a corrosac e aderéncia em materiais metali-
cos, como materiais metalicos baseados em ferro, materiais metalicos
baseados em zinco, etc., usando um liquido de tratamento sem conter
nenhum dos componentes prejudiciais ac ambiente usados na técnica
convencional.

[0016] Referéncia de Patente 1: Pedido de Patente Japonesa N°
2000-204 485.

[0017] Referéncia de Patente 2: Pedido de Patente Japonesa N°
2[1990]-25 579.

[0018] Referéncia de Patente 3. Pedido de Patente Japonesa N°
2000-199 077.

[0019] Referéncia de Patente 4: Pedido de Patente Japonesa N°
5[1993]-195 244,

[0020] Referéncia de Patente 5. Pedido de Patente Japonesa N°
2004-43913.

DESCRICAO DA INVENCAQ

Problemas a Serem Resolvidos pela Invencio

[0021] A finalidade da presente invengdo € fornecer uma composi-
Gao para tratamento de superficie, liquido de tratamento para trata-
mento de superficie, método de tratamento de superficie, e material
metalico com superficies tratadas obtidas pelo referido método de tra-

tamento. A referida composicao permitira deposi¢cao de um filme de
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revestimento de superficie tendo excelente resisténcia a corrosado ou
resisténcia a corrosdo sem cobertura apos revestimento na superficie
de materiais metalicos, por exemplo, materiais metalicos baseados em
ferro como chapa de ago laminada a quente, chapa de ago laminada a
frio usadas em materiais de construgéo e eletrodomésticos, materiais
metalicos baseados em zinco como chapa de ago revestida com zinco,
etc. Além disso, o referido método de tratamento de superficie usa um
liquido de tratamento que ndo contém nenhum dos componentes pre-
judiciais ao ambiente usados na técnica convencional.

Uma Abordagem para Resolugdo dos Problemas

[0022] Foram realizados estudos extensivos de metodos para re-
solugao dos problemas descritos acima e foram capazes de desenvol-
ver uma composi¢cdo para tratamento de superficie, liquido de trata-
mento para tratamento de superficie, método de tratamento de super-
ficie, e material metalico com superficies tratadas obtidas pelo referido
método de tratamento, diferentes dos da técnica convencional.
[0023] Os problemas acima mencionados podem ser resolvidos
pelas presentes invengdes como descrito nas segdes (1)-(17) forneci-
das abaixo.
(1) Uma composi¢ado para ¢ tratamento de superficie de
metais que contem ferro efou zinco que inclui um componente (A},
componente (B), e componente (C) como descrito abaixo.
(A) Um composto contendo pelo menos um elemento
selecionado no grupo que consiste em Ti, Zr, Hf, e Si.
(B) Um composto contendo Y efou um elemento lanta-
nideo.
(C) Acido nitrico efou composto de acido nitrico.
Na composi¢gao acima mencionada, a razdo da concentra-
¢aoc massica total B de Y efou elemento lantanideo acima menciona-

do(s) contido(s) no componente acima mencionado {B) para a concen-
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tragao massica total A dos elementos acima mencionados contidos no
componente acima mencionado (A), isto é, K1 = B/A, fica na faixa de
0,05 < K1 <50 e a razdo da concentragdo massica total C dos atomos
de nitrogénio contidos no componente acima mencionado (C) em ter-
mos da concentragdo de NOj; para a concentragdo massica total A
acima mencionada, isto é, K2 = C/A, fica na faixa de 0,01 < K2 < 200.

(2) Uma composigéo para tratamento de superficie como
descrito no item (1) acima mencionado que contém um componente
(D) como descrito abaixo:

(D) Pelo menos um composto contendo fluor.

(3) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
de metais contendo ferro e/ou zinco que inclui um componente (A),
componente (B), e componente (C) descrito abaixo.

(A) Um composto contendo pelo menos um elemento
selecionado no grupo que consiste em Ti, Zr, Hf, e Si.

(B) Um composto contendo Y e/ou um elemento lanta-
nideo.

(C) Acido nitrico e/ou um composto de acido nitrico.

Na composigao acima mencionada, a razdo da concentra-
¢ao massica total B de Y e/ou elemento lantanideo acima menciona-
do(s) contido(s) no componente acima mencionado (B) para a concen-
tragao massica total A dos elementos acima mencionados contidos no
componente acima mencionado (A), isto é, K1 = B/A, fica na faixa de
0,05 < K1 =50, a razdo da concentragdo massica total C dos atomos
de nitrogénio contidos no componente acima mencionado (C) em ter-
mos da concentragdo de NO; para a concentragdo massica total A
acima mencionada, isto é, K2 = C/A, fica na faixa de 0,01 < K2 <200 e
a concentragdo massica total A acima mencionada fica na faixa de 10
ppm < A <10 000 ppm.

(4) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
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como descrito no item (3) acima mencionado que contém um compo-
nente (D) como descrito abaixo:

(D) Pelo menos um composto contendo fluor, ficando a
concentragao de ion flaor livre na faixa de 0,001 ppm < D < 300 ppm.

(5) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
como descrito no item (3) ou (4) acima mencionado tendo um valor de
pH n&o superior a 6,0.

(6) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
como descrito em quaisquer dos itens acima mencionados (3)-(5) que
contém pelo menos um composto selecionado no grupo que consiste
em HCI, H,SO4, HCIO;, HBrO3, HNO,, HMnO4, HVO3, H,O,, HoWOy,
H.MoO, e seus sais em uma concentragao na faixa de 10-20 000 ppm.

(7) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
como descrito em quaisquer dos itens acima mencionados (3)-(6) que
contém pelo menos um composto selecionado no grupo que consiste
em acido etilenodiamina tetraacético, acido glicbnico, acido heptogli-
cbnico, acido glicdlico, acido citrico, acido succinico, acido fumarico,
acido aspartico, acido tartarico, acido maldnico, acido malico, acido
salicilico, e seus sais em uma concentragao na faixa de 1-10 000 ppm.

(8) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
como descrito em quaisquer dos itens acima mencionados (3)-(7) que
contém um composto polimérico soluvel em agua e/ou um composto
polimérico dispersivel em agua.

(9) Um liquido de tratamento para tratamento de superficie
como descrito em quaisquer dos itens acima mencionados (3)-(8) que
contém pelo menos um tensoativo selecionado no grupo que consiste
em tensoativos nao iénicos, tensoativos anidnicos, e tensoativos cati6-
nicos.

(10) Um método de tratamento de superficie para metais

contendo ferro e/ou zinco que inclui um processo de contato com liqui-
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do de tratamento em que um material metalico contendo ferro e/ou
zinco é posto em contato com o liquido de tratamento para tratamento
de superficie descrito em qualquer um dos itens acima mencionados
(3)-(8).

(11) Um método de tratamento de superficie para metais
contendo ferro e/ou zinco que inclui um processo de contato com liqui-
do de tratamento em que um material metalico contendo ferro e/ou
zinco € posto em contato com o liquido de tratamento para o tratamen-
to de superficie como descrito no item (9) acima mencionado para rea-
lizar um tratamento de desengraxe e um tratamento de formagao de
filme no material metalico acima mencionado.

(12) Um método de tratamento de superficie como des-
crito no item (10) ou (11) acima mencionado em que o material metali-
co acima mencionado que contém ferro e/ou zinco € um material meta-
lico que foi limpo por um tratamento de desengraxe.

(13) Um método de tratamento de superficie como des-
crito em qualquer um dos itens acima mencionados (10)-(12) em que o
processo de contato com liquido de tratamento acima mencionado en-
volve um tratamento eletrolitico usando o material metalico acima
mencionado que contém ferro e /ou zinco como catodo.

(14) Um método de tratamento de superficie como des-
crito em qualquer um dos itens acima mencionados (10)-(13) que inclui
um processo em que o material metalico acima mencionado que con-
tém ferro e/ou zinco é posto em contato com uma solugdo aquosa con-
tendo pelo menos um dos elementos selecionados no grupo que con-
siste em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio, e zirconio apds o pro-
cesso de contato com liquido de tratamento acima mencionado.

(15) Um método de tratamento de superficie descrito em
qualquer um dos itens (10)-(13) acima mencionado que inclui um pro-

cesso no qual o material metalico acima mencionado que contém ferro



9/38

efou zinco & posto em contate com uma solugao aquosa contendo um
composto polimérico soluvel em agua ou um composto polimérico dis-
persivel em agua apds o processo de contato com liquido de tratamen-
to acima mencionado.

(16) Um matenal metalico contendo ferro tendo uma ca-
mada tipo filme de revestimento de superficie que & formada em sua
superficie pelo método de tratamento de superficie descrito em quais-
quer dos itens mencionados (10)-(15), que contém os elementos aci-
ma mencionados do componente (A) acima mencionado e qgue tem
uma adesao em termos dos elementos acima mencionados superior a
20 mg/em?.

(17) Um material metalico contendo zinco tendo uma
camada tipo filme de tratamento de superficie que & formada na super-
ficie do material metalico contendo ferro [sic] pelo método de tratamen-
to de superficie descrito em quaisquer dos itens mencionados (10)-
(15), que contém os elementos acima mencionados do componente
(A) acima mencionado e gue tem uma adesdo em termos dos elemen-
tos acima mencionados superior a 15 mg/cm?®.

EFEITOS DA INVENCAO

[0024] Uma composicao para tratamento de superficie de um me-
tal, liquido de tratamento para tratamento de superficie, metodo de tra-
tamento de superficie, @ materiais metalicos com superficies tratadas
obtidos pelo referido método de tratamento da presente invengio sao
técnicas de marcante importancia capazes de depositar um filme de
revestimento de superficie com excelente resisténcia a corrosao apos
revestimento na superficie do material metalico usando um banho de
tratamento gue nao contém componentes prejudiciais ao ambiente
usados na técnica convencional.

Melhor Modalidade para Implementacio da Invencao

[0025] Uma composi¢ao para tratamento de superficie de um me-
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tal da presente invengdo (que também pode ser denominada simples-
mente "a composigdo da presente invengido” no texto a seguir), um
liquido de tratamento para tratamento de superficie metalica da pre-
sente invengéo (que também pode ser denominado simplesmente "o
método de tratamento da presente invengdo" no texto a seguir), e um
material metalico contendo ferro e/ou zinco da presente invengao (que
também pode ser denominado simplesmente "o material metalico da
presente invengao” no texto a seguir) serdo agora descritos em maior
detalhes. A composig¢ao e o liquido de tratamento da presente inven-
¢ao serao explicados em primeiro lugar.

[0026] A composig¢ao da presente invengao é diluida com agua ou
dissolvida em agua na ocasido de seu uso para formar o liquido de
tratamento da presente invengao.

[0027] Os materiais que devem ter a superficie tratada com o li-
quido de tratamento da presente inveng¢dao sao materiais metalicos ba-
seados em ferro ou materiais metalicos baseados em zinco.

[0028] Nao ha limitagdes particulares com relagdo ao tipo de mate-
riais metalicos baseados em ferro que podem ser usados desde que
contenham ferro. Materiais adequados incluiriam, por exemplo, chapa
de ago como chapa de ago laminada a frio, chapa de ag¢o laminada a
quente, etc., ferro fundido, e materiais sinterizados.

[0029] Nao ha limitagdes particulares com relagao ao tipo de mate-
riais metalicos baseados em zinco que podem ser usados desde que
contenham zinco. Materiais adequados incluiriam, por exemplo, ligas
de zinco fundidas em moldes metalicos e materiais revestidos conten-
do zinco. Os materiais revestidos contendo zinco consistem em zinco
ou ligas de zinco e pelo menos um outro elemento selecionado entre,
por exemplo, niquel, ferro, aluminio, manganés, cromo, magnésio, co-
balto, chumbo, e antimdnio, e impurezas inevitaveis. Nao ha limitagdes

particulares com relagao aos métodos de revestimento que podem ser
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usados. Métodos adequados incluiriam, por exemplo, métodos de ele-
trodeposi¢cdo, métodos de revestimento por fusdo, métodos de reves-
timento com deposig¢ao por vapor, etc.

[0030] A presente invengao refere-se a tratamento de superficie de
materiais metalicos. Os materiais metalicos podem ter sua superficie
tratada individualmente ou combinagdes de duas ou mais delas podem
ser tratadas simultaneamente. Quando dois ou mais materiais metali-
cos sao tratados simultaneamente e quando pelo menos um dos mate-
riais metalicos é baseado em ferro ou zinco, o outro pode ser aluminio,
magnésio, niquel ou suas ligas. Aléem disso, os diferentes metais po-
dem nado estar em contato um com o outro ou serem juntados por um
método de soldagem, adesao ou rebitagem.

[0031] As fungbes da presente invengao serdao agora descritas em
detalhes.

[0032] A composi¢ao da presente invengdo contém o componente
(A), componente (B), e componente (C) como descrito abaixo.

[0033] O componente A é um composto contendo pelo menos um
elemento selecionado no grupo que consiste em Ti, Zr, Hf, e Si. Com-
postos adequados incluem, por exemplo, TiCls, Ti(SOy),, TiOSO,,
Ti(NO3)s, TIO(NO3),, Ti(OH)4, TiO,0C,0,4, H,TiFs, sais de H,TiFg, TiO,
TiO,, Tig0s, TiFy4, ZrCly, ZrOCly,, Zr(OH).Cly, Zr(OH)3Cl, Zr(SO,),, ZrO-
S04, Zr(NOs)s, ZrO(NOj),, Zr(OH)s, HoZrFs, sais de HyZrFs,
H2(Zr(CO3)2(0OH),, sais de Hy(Zr(CO3)2(OH),, HoZr(OH),(SOy4),, sais de
H2Zr(OH)2(SO4),, ZrO,, ZrOBry, ZrF,4, HfCly, Hf(SO4),, HoHfFs, sais de
H.HfFs, HfO,, HfF,;, H,SiFs, sais de H,SiFs e Al,O3(SiO,);. Dois ou
mais destes compostos podem também ser usados concomitantemen-
te.

[0034] O componente (B) é um composto contendo Y e/ou um
elemento lantanideo; isto €, um composto contendo pelo menos um

elemento selecionado no grupo que consiste em Y, La, Ce, Pr, Nd,
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Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, e Lu. Compostos adequados
incluem, por exemplo, éxidos, sulfatos, nitratos, e cloretos destes ele-
mentos. Mais especificamente, por exemplo, incluem cloreto de itrio,
cloreto de lantanideo, cloreto de cério, cloreto de praseodimio, cloreto
de neodimio, cloreto de promécio, cloreto de samario, cloreto de eur6-
pio, cloreto de gadolinio, cloreto de térbio, cloreto de disprosio, cloreto
de hdélmio, cloreto de érbio, cloreto de tulio, cloreto de itérbio, cloreto
de lutécio, sulfato de itrio, sulfato de lantanideo, sulfato de cério, sulfa-
to de praseodimio, sulfato de neodimio, sulfato de promécio, sulfato de
samario, sulfato de eur6pio, sulfato de gadolinio, sulfato de térbio, sul-
fato de disprésio, sulfato de hélmio, sulfato de érbio, sulfato de tulio,
sulfato de itérbio, sulfato de lutécio, nitrato de itrio, nitrato de lantani-
deo, nitrato de cério, nitrato de praseodimio, nitrato de neodimio, nitra-
to de promécio, nitrato de samario, nitrato de eurépio, nitrato de gado-
linio, nitrato de térbio, nitrato de disprésio, nitrato de holmio, nitrato de
érbio, nitrato de tulio, nitrato de itérbio, nitrato de lutécio, éxido de itrio,
o6xido de lantanideo, 6xido de cério, 6xido de praseodimio, 6xido de
neodimio, 6xido de promécio, 6xido de samario, 6xido de eurépio, Oxi-
do de gadolinio, 6xido de térbio, 6xido de disprdésio, 6xido de hélmio,
Oxido de érbio, oxido de tulio, 6xido de itérbio e éxido de lutécio. Dois
ou mais destes compostos podem também ser usados concomitante-
mente.

[0035] O componente (C) é acido nitrico e/ou um composto de
acido nitrico. Compostos adequados incluem, por exemplo, acido nitri-
co, nitratos metalicos, etc. Nitratos metalicos incluiriam, por exemplo,
nitrato férrico, nitrato de manganés, nitrato de niquel, nitrato de cobal-
to, nitrato de prata, nitrato de sédio, nitrato de potassio, nitrato de
magnesio, e nitrato de calcio. Dois ou mais destes compostos podem
também ser usados concomitantemente.

[0036] A composigao da presente invengao é diluida com agua ou
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dissolvida em agua na ocasiao de seu uso para o tratamento de supe-
ricie de um metal. A saber, o liquido de tratamento para tratamento de
superficie metalica é preparado e usado. Na preparagao do liquido de
tratamento para superficie metalica, agua € acrescentada a composi-
¢ao para levar a concentragcdo massica total dos elementos acima
mencionados (Ti, Zr, Hf, e Si) do componente acima mencionado (A)
para a faixa de 10 ppm a 10 000 ppm.

[0037] O termo "concentragdo massica total A dos elementos aci-
ma mencionados contidos no componente acima mencionado (A)" in-
dica "a concentragido dos elementos acima mencionados contidos no
componente(A) acima mencionado contido na composi¢ao (em alguns
casos, o liquido de tratamento) da presente invengao".

[0038] O mesmo é verdade para os termos " concentragdo massi-
ca total B" e " concentragdo massica total C".

[0039] Na composi¢do para tratamento de superficie e no liquido
de tratamento para tratamento de superficie da presente invengao, a
razao da concentragdo massica total B de Y e/ou elemento lantanideo
acima mencionado contido no componente (B) acima mencionado pa-
ra a concentracido massica total A dos elementos acima mencionados
contidos no componente (A) acima mencionado, isto €, K1 = B/A, fica
na faixa de 0,05 < K1 < 50 e a razdo da concentragdo massica total C
dos atomos de nitrogénio contidos no componente acima mencionado
(C) em termos da concentragdo de NO; para a concentragido massica
total A acima mencionada, isto é, K2 = C/A, fica na faixa de 0,01 < K2
< 200.

[0040] Aqui, o componente A € uma substancia tendo excelentes
propriedades antiacidas e antiaalcalinas e € o principal componente do
filme de revestimento de superficie da presente invengao.

[0041] O componente (B) pode promover a deposi¢do do filme do

componente (A). Além disso, o componente (B) pode estar contido no
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filme de revestimento de superficie de modo que pode-se esperar que
a resisténcia a corroséo e resisténcia a corrosao sem cobertura do fil-
me apos o revestimento tenha ainda uma melhoria.

[0042] O componente (C) no liquido de tratamento para tratamento
de superficie serve para manter a estabilidade do liquido de tratamen-
to por aumento da solubilidade do componente (A) e do componente
(B). Além disso, o componente (C) também pode auxiliar a deposi¢ao
de filme do componente (A), embora ndo tdo efetivamente como o
componente (B).

[0043] Quando o K1 = B/A acima mencionado € pequeno demais,
ndo se pode esperar que o componente (B) promova a deposi¢do de
filme do componente (A) por causa da proporgao reduzida do compo-
nente (B). Consequentemente, a montante de adesdo de filme do
componente (A) sera reduzida comparada a obtida quando a razédo de
concentragdo massica total do componente (A) para o componente
(B), isto &, K1, fica na faixa de 0,05 < K1 < 50 e a resisténcia a corro-
sao do material metalico tratado pode diminuir.

[0044] Quando o K1 acima mencionado é grande demais, 0 proé-
prio ponto de iniciagdo da reagdo do componente (A) na superficie do
material metalico tratado pode ser reduzido e a quantidade de adeséo
de filme ao componente (A), que € o principal componente do filme e o
componente que fornece a resisténcia a corrosdo ao filme, diminuira
mesmo que o efeito de promogao de deposigao de filme do componen-
te (B) esteja presente. Assim, excelente resisténcia a corrosdo nao
pode ser obtida e a aderéncia pode também ser adversamente afetada
em alguns casos.

[0045] Quando o K2 = C/A acima mencionado é pequeno demais ,
resisténcia adequada a corrosao do material metalico tratado ndo pode
ser obtida e a estabilidade do liquido de tratamento para tratamento de

superficie pode ser adversamente afetada . Consequentemente pode
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ser impedida a operagao continua. Além disso, por causa da pequena
proporgédo do componente (C) no liquido de tratamento, o efeito de
ajuda do componente (C) na deposi¢ado do filme do componente (A)
nao pode ser esperado.

[0046] Quando K2 = C/A fica na faixa de 0,01 < K2 < 200, sera su-
ficiente manter a estabilidade do liquido de tratamento da presente in-
vengdo. Valores maiores de K2 ndo aumentarao a resisténcia a corro-
sao e, portanto, sdo economicamente desvantajosos.

[0047] A concentragdo massica total A acima mencionada do
componente (A) acima mencionado usada no liquido de tratamento da
presente invengao é, preferivelmente, ajustada para a faixa de 10 ppm
a 10 000 ppm, e mais preferivelmente para a faixa de 50 ppm a 5 000
ppm. Quando a concentragdo massica total A acima mencionada é
pequena demais, ficara dificil obter uma quantidade de adesao sufici-
ente para adquirir a desejada resisténcia a corrosao num tempo de
tratamento pratico devido a baixa concentragdo do componente princi-
pal do filme embora K1 e K2, acima mencionados, estejam nas faixas
especificadas. Quando a concentragdo massica total A acima mencio-
nada é grande demais, embora uma quantidade suficiente de adeséo
possa ser obtida, a resisténcia a corrosdo nao pode ser melhorada
adicionalmente e assim uma concentragdo massica total A excessiva-
mente alta ndo é economicamente desejavel.

[0048] E desejavel que a composigdo e liquido de tratamento da
presente invengdo contenham adicionalmente pelo menos um com-
posto contendo flior como componente (D). Compostos adequados
incluem, por exemplo, acido fluoridrico, H,TiFs, sais de H,TiFg, TiF,,
H.ZrFg, sais de H.ZrFg, ZrF4, HoHfFg, sais de HoHfFg, HfF4, H.SiFe,
HBF,4, sais de HBF,4, NaHF,, KHF,, NH,HF,, NaF, KF, e NH4H. Dois ou
mais destes compostos contendo fllor podem também ser usados

concomitantemente.
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[0049] Quando o componente (D) for adicionado ao liquido de tra-
tamento da presente invengao, a concentragio de pelo menos um dos
compostos contendo fluor do componente (D) sera preferivelmente
ajustada de modo que a concentragdo de ion flaor livre D fique na fai-
xa de 0,001 ppm a 300 ppm, e mais preferivelmente na faixa de 0,1
ppm a 100 ppm. Neste contexto, o termo "concentragdo de ion flaor
livre D" siginifica a concentragdo de ion fluor determinada com o uso
de um eletrodo idnico comercialmente disponivel. Quando a concen-
tracdo de ion fluor livre D é alta demais, a reagédo de ataque acido na
superficie da matéria- prima por HF sera excessiva e sera dificil alcan-
¢ar uma quantidade de deposi¢ao de filme suficiente para obtengado da
resisténcia a corrosao da superficie do material metalico tratado. A re-
sisténcia a corrosdo da superficie do material metélico tratado pode
ser atingida mesmo quando a concentragéo de ions fluor livres D pro-
duzida pelo composto contendo flior do componente (D) é pequena
demais, mas a estabilidade do liquido de tratamento para o tratamento
de superficie pode ser adversamente afetada sendo dificultada a ope-
ragao continua.

[0050] Deposicao de filme pelo liquido de tratamento da presente
invencéo é preferivelmente pela reagdo de formagédo que acompanha
o ataque acido do material metalico de base. Assim, o tratamento é
preferivelmente realizado em uma faixa de pH em que uma reagéo de
ataque acido ocorrera normalmente, isto €, um valor de pH abaixo de
6,0, preferivelmente abaixo de 5,0, e mais preferivelmente abaixo de
4,0.

[0051] Nao ha limitagdes particulares com relagao ao tipo de rea-
gente usado para ajustar o pH do liquido de tratamento da presente
invengdo quando necessario. Por exemplo, acidos como acido cloridri-
co, acido sulfarico, acido bérico e acidos organicos, alcalis como hi-

droxido de litio, hidréxido de potassio, hidroxido de sédio, hidréxido de
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calcio, hidroxido de magnésio, hidroxido de bario, sais de metais alca-
linos, amdnia, sais de aménio, e aminas podem ser usados.

[0052] Um liquido de tratamento da presente invencdo pode ser
contaminado pelos metais contidos no material base que sao eluidos
pela reacido de ataque acido do material base, ou pelos metais ou
compostos contidos na agua de torneira e agua industrial porque o
componente (B) pode promover a deposigdo do filme do componente
(A) sem que esta deposigao do filme do componente (A ) seja afetada
por outros elementos metalicos.

[0053] Um componente aniénico é preferivelmente adicionado ao
liquido de tratamento da presente invengao para promover adicional-
mente a reagdo de formagdo de filme. Componentes anidnicos ade-
quados que podem ser adicionados ao liquido de tratamento para tra-
tamento de superficie da presente invencédo incluem, por exemplo,
HCI, H,SO,4, HCIO;, HBrO;, HNO,;, HMnO,4, HVO3;, HyO, HoWO,,
H.MoO,, etc. Nao ha limitagbes particulares com relagdo a concentra-
¢do do componente anidnico adicionado; a concentragdo na faixa de
cerca de 10 ppm a 20 000 ppm é suficiente para fornecer o efeito de-
sejado.

[0054] Quando a carga de tratamento do material metalico a ser
tratado € alta para o liquido de tratamento da presente invengdo, um
agente quelante capaz de quelar ions metalicos dissolvidos pela rea-
¢ao de ataque acido é preferivelmente acrescentado. Agentes quelan-
tes adequados, que podem ser usados no liquido de tratamento da
presente invengao ,incluem, por exemplo, acido etilenodiaminotetraa-
cético (EDTA), acido gliconico, acido heptoglicénico, acido glicdlico,
acido citrico, acido succinico, acido fumarico, acido aspartico, acido
tartarico, acido maldnico, acido malico, acido salicilico, e seus sais.
N&o ha limitagbes particulares com relagéo ao teor destes agente que-

lantes. Por exemplo uma concentragdo na faixa de 1-10 000 ppm é
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suficiente para prover o efeito desejado.

[0055] Um composto polimérico soluvel em agua e/ou um compos-
to polimérico dispersivel em agua tendo um grupo iénico reativo na
molécula sao preferivelmente adicionados ao liquido de tratamento da
presente invengdo. Compostos adequados incluem, por exemplo, co-
polimeros de alcool polivinilico, poli acido (met)acrilico ou acido acrili-
co, e acido metacrilico, copolimeros de etileno e monémeros tipo acri-
lico como acido (met)acrilico, (met)acrilato, etc., copolimeros de etileno
e acetato de vinila, poliuretano, resinas fendlicas modificadas por ami-
no, resinas poliéster, resinas epodxi, poliamidaaminas, poliaminas, deri-
vados de poliamina, polialil aminas, derivados de polialil amina, deri-
vados de poliamidamina, polivinil amina, derivados de polivinil amina,
tanino, acido tanico e seus sais, e acido fitico. Nao ha limitagbes parti-
culares com relagdo a uma concentragao dos compostos acima men-
cionados, mas a concentragdo na faixa de 1 ppm a 10 000 ppm é pre-
ferivel. Esta quantidade de adigdo deve fornecer um efeito suficiente.
[0056] Pelo menos um tensoativo selecionado no grupo que con-
siste em tensoativos ndo-idnicos, anidnicos, e catibnicos é preferivel-
mente adicionado ao liquido de tratamento da presente invengéao.
Quando um liquido de tratamento para tratamento de superficie deste
tipo é usado para o tratamento de superficie do material metalico de
base, como serda mencionado mais tarde, um bom filme pode ser for-
mado sem um tratamento preliminar de desengraxe ou tratamento de
limpeza do material metalico a ser tratado. A saber, o liquido de trata-
mento para tratamento de superficie da presente invengdo pode ser
usado como um agente de tratamento de desengraxe de superficie
bem como um agente de tratamento de formagéo de superficie.

[0057] O método de tratamento da presente invengdo é um méto-
do de tratamento de superficie para metais contendo ferro e/ou zinco

que inclui um processo de contato com liquido de tratamento em que o
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material metalico contendo ferro e/ou zinco é posto em contato com o
liquido de tratamento da presente invengao.

[0058] A unica exigéncia do método de tratamento de superficie da
presente invengdo é por o material metalico contendo ferro e/ou zinco
acima mencionado em contato com o liquido de tratamento da presen-
te invengdo acima mencionado. Deste modo, um filme feito de éxidos
e/ou hidréxidos dos elementos acima mencionados do componente (A)
acima mencionado sera depositado na superficie do material metalico
de base podendo ser formada uma camada de filme de revestimento
de superficie com excelente aderéncia e resisténcia a corrosao.

[0059] Qualquer método como tratamento por spray, tratamento de
imers&o, ou tratamento com liquido fundido pode ser usado para o tra-
tamento de contato mencionado acima; o método de contato usado
nao afetara o desempenho do filme formado.

[0060] E quimicamente dificil obter os hidréxidos de metais conti-
dos no filme do componente (A) acima mencionado na forma de hidré-
xido puro. Assim, em geral, 6xidos dos metais acima mencionados
com agua de hidratagao adicionada sdo também incluidos nesse gru-
po de 6xidos. Portanto, os hidroxidos de metais acima mencionados
eventualmente se tornardo 6xidos por aquecimento. Quanto a estrutu-
ra do filme de revestimento de superficie da presente invencgéo, acredi-
ta-se que o filme seja constituido por uma mistura de 6xidos e hidréxi-
dos quando é seco em temperatura normal ou em baixa temperatura
apos o tratamento de superficie, e de somente éxidos ou éxidos como
a maior parte da composi¢ao quando é seco em alta temperatura apos
o tratamento de superficie.

[0061] O material metalico acima mencionado contendo ferro e/ou
zinco é preferivelmente submetido a um processo de limpeza, como
um tratamento de desengraxe. Nao existem limitagGes particulares

com relagao ao método usado para o desengraxe, isto € qualquer me-
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todo convencional pode ser usado.

[0062] Como mencionado acima, quando o liquido de tratamento
da presente invengao contém o tensoativo acima mencionado, um
bom filme pode ser formado mesmo sem a pré-limpeza do material
metalico acima mencionado contendo ferro e/ou zinco por um trata-
mento de desengraxe. Neste caso, o tratamento de desengraxe e o
tratamento de formagao de filme do material metalico acima mencio-
nado contendo ferro e/ou zinco sao realizados ao mesmo tempo.
[0063] Nao existem limitagbes particulares com relagao a condigao
de uso do liquido de tratamento da presente invengao.

[0064] A reatividade do liquido de tratamento da presente inven-
¢ao pode ser controlada livremente alterando a relagdo da concentra-
¢ao massica total B acima mencionada para a concentragdo massica
total A acima mencionada , isto &, K1 = B/A, e a razdo da concentra-
¢do massica total C acima mencionada para a concentragdo massica
total A acima mencionada , isto é, K2 = C/A.

[0065] Além disso, mesmo quando pelo menos um dos compostos
contendo flior do componente (D) é usado, a reatividade ainda pode
ser controlada por alteragcdo da concentragdo de ion fluor livre D. A
temperatura do tratamento e o tempo do tratamento podem ser altera-
dos livremente de acordo com a reatividade do banho de tratamento.
[0066] No método de tratamento da presente invengao, um trata-
mento eletrolitico com o material metalico acima mencionado contendo
ferro e/ou zinco como catodo pode ser realizado enquanto o material
metalico esta no estado de contato com o liquido de tratamento da
presente invengao.

[0067] Neste caso, uma reagao de redugao por hidrogénio ocorre-
ra na interface do material metalico contendo ferro e/ou zinco acima
mencionado servindo como catodo e o pH aumentara. Com o aumento

de pH, a estabilidade do composto contendo os elementos do compo-
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nente (A) na interface do catodo diminuira e o filme de tratamento de
superficie sera depositado como um éxido ou como um hidréxido con-
tendo agua.

[0068] Apos o material metalico contendo ferro e/ou zinco acima
mencionado ter entrado em contato com o liquido de tratamento da
presente invengao ou ter sido submetido a um tratamento eletrolitico
apos esse contato, este pode ser posto em contato com uma solugéao
aquosa acida contendo pelo menos um elemento selecionado no gru-
po que consiste em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio, e zircénio
ou com uma solugao de tratamento contendo pelo menos um compos-
to polimérico soluvel em agua e/ou um composto polimérico dispersi-
vel em agua. Deste modo, o efeito da presente invengéo pode ser adi-
cionalmente melhorado.

[0069] Um filme de revestimento de superficie obtido pela presente
invengdo € um filme fino com excelente desempenho de revestimento.
Quando a condi¢cdo da superficie do material metalico a ser tratado
mostra a presen¢ga de uma anormalidade, a camada de filme de trata-
mento de superficie pode terminar com uma por¢do muito pequena
defeituosa. Assim, o material metalico é posto em contato com a solu-
¢ao aquosa acida contendo pelo menos um elemento selecionado no
grupo que consiste em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio, e zirco-
nio ou com uma solugao de tratamento contendo pelo menos um com-
posto polimérico soluvel em agua e/ou um composto polimérico dis-
persivel em agua. Deste modo, qualquer porgdo defeituosa pode ser
coberta e a resisténcia a corrosao pode ser adicionalmente melhorada.
[0070] Nao ha limitagbes particulares com relagdo a fonte de su-
primento do pelo menos um elemento acima mencionado selecionado
em um grupo que consiste em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio,
e zirconio. Podem ser usados 6xidos, hidréxidos, fluoretos, fluoretos

complexos, cloretos, nitratos, oxinitratos, sulfatos, oxissulfatos, carbo-
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natos, oxicarbonatos, fosfatos, oxifosfatos, oxalatos, oxioxalatos, e
compostos organometalicos prontamente disponiveis dos elementos
metalicos acima mencionados. A solugdo aquosa acida contendo os
elementos metalicos acima mencionados, preferivelmente tem um va-
lor de pH na faixa de 2-6. Acidos como &cido fosférico, acido nitrico,
acido sulfurico, acido fluoridrico, acido cloridrico, e acidos organicos, e
alcalis como hidroxido de so6dio, hidroxido de potassio, hidroxido de
litio, sais de metais alcalinos, amdnia, sais de amdnio, e aminas po-
dem ser usados para ajuste de pH.

[0071] O pelo menos um composto polimérico acima mencionado
selecionado entre compostos poliméricos soluveis em agua e compos-
tos poliméricos dispersiveis em agua podem ser, por exemplo, um co-
polimero de alcool polivinilico, poli acido (met)acrilico ou acido acrilico,
e acido metacrilico, copolimeros de etileno e monémeros tipo acrilico
como acido (met)acrilico, (met)acrilato, etc., copolimeros de etileno e
acetato de vinila, poliuretano, resinas fenélicas modificadas por amino,
resinas poliéster, resinas epoxi, poliamidaaminas, poliaminas, deriva-
dos de poliamina, polialil aminas, derivados de polialil amina, deriva-
dos de poliamidaamina, polivinil amina, derivados de polivinil amina,
tanino, acido tanico e seus sais, e acido fitico.

[0072] Como foi descrito em detalhes acima, com a presente in-
vengao, a resisténcia a corrosdo do material metalico pode ser marca-
damente melhorada pela formagdo de uma camada de filme constitui-
da de 6xidos e/ou hidréxidos do componente (A) acima mencionado ou
de uma camada de filme constituida de uma mistura de camadas de
filme consistindo na camada de filme do componente (A) acima men-
cionados e de uma camada de filme feita dos 6xidos e/ou hidréxidos
dos elementos metalicos do componente (B) acima mencionado. Aqui,
quaisquer filmes feitos dos 6xidos e/ou hidréxidos do componente (A)

acima mencionado sao resistentes a acido e a alcali e sdo quimica-



23/38

mente estaveis.

[0073] Aqui, no ambiente de corrosdo real do revestimento de fil-
me de um metal, o pH diminuira na parte do anodo onde ocorre a elui-
¢ao dos metais e o pH aumentara na parte do catodo onde ocorre uma
reagao de redugio. Assim, um filme de revestimento de superficie com
pequena resisténcia a acido e alcali sera dissolvido em um ambiente
corrosivo e perdera sua eficacia. Um filme feito de 6xidos e/ou hidréxi-
dos do componente (A) acima mencionado usado na presente inven-
¢ao é resistente tanto a acidos como a alcalis. Além disso, com a pre-
sente invengdo, um filme de revestimento de superficie fino e uniforme
pode ser formado na superficie do metal a ser tratado e assim o efeito
superior da presente invengao pode ser mantido mesmo em um ambi-
ente corrosivo.

[0074] Como os 6xidos e hidréxidos dos elementos metalicos con-
tidos no filme podem formar uma estrutura em rede através de metais
e oxigénio, o filme formado é um excelente filme barreira. A corrosao
do material metalico variara dependendo do ambiente no qual o mate-
rial metalico é usado. Em geral, entretanto, corrosdo ocorrera na con-
dicdo em que agua e oxigénio estao presentes e, €, portanto, do tipo
que exige oxigénio. Assim, a velocidade de corrosao sera aumentada
na presenga de componentes como cloretos, etc. Como a camada de
filme da presente invengédo tem um efeito barreira em agua, oxigénio e
componentes promotores de corrosdo, ela oferece uma excelente pro-
priedade anticorrosao.

[0075] Além do componente (A) acima mencionado e do compo-
nente (B) acima mencionado, a composi¢do e o liquido de tratamento
da presente invengdo podem também conter o componente (C) acima
mencionado, as proporgdes dos quais sdo fixadas de modo a ficarem
nas faixas especificadas. Assim, na ocasido da deposicéo do filme de

revestimento de superficie, uma reagdo de formagéo também ocorrera.
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A reagdo de formagado concomitante pode aumentar marcadamente a
propriedade de aderéncia do filme.

[0076] Aqui, para utilizar o efeito barreira acima mencionado para
aumentar a resisténcia a corrosdo de materiais metalicos baseados
em ferro como chapa de ago laminada a frio, chapa de ago laminada a
quente, ferro fundido, materiais sinterizados, etc., a quantidade de
aderéncia do filme de revestimento de superficie em termos do com-
ponente (A) é preferivelmente superior a 20 mg/m?, mais preferivel-
mente superior a 30 mg/mz, e especialmente superior a 40 mg/mz.
[0077] Além disso, para aumentar a resisténcia a corrosao de ma-
teriais metalicos baseados em zinco como zinco ou chapa de ago re-
vestida com zinco, chapa de ago com eletrodeposi¢ao de zinco, etc., a
quantidade de aderéncia do filme de revestimento de superficie em
termos do componente (A) é preferivelmente superior a 15 mg/m?, e
mais preferivelmente superior a 20 mg/mz.

[0078] Quando a quantidade de aderéncia é pequena demais, o
efeito de barreira acima mencionado nado sera suficiente e sera dificil
obter excelente resisténcia a corrosao.

[0079] Nao ha limitagbes particulares com relagao ao limite superi-
or da quantidade de aderéncia ao material metalico baseado em ferro
e ao material metalico baseado em zinco. Entretanto, quando a quan-
tidade de adesado é grande demais, fissuras se formardao prontamente
no filme de revestimento de superficie e sera dificil a obtengdo de um
filme uniforme. Portanto, a quantidade de aderéncia em termos do
componente (A) tanto para materiais baseados em ferro como para
materiais baseados em zinco é preferivelmente ndo mais de 1 g/m?, e
especialmente ndo mais de 800 mg/m?.

EXEMPLOS REAIS

[0080] O efeito do liquido de tratamento de superficie e 0 método

de tratamento de superficie da presente invengao serdo agora explica-



25/38

dos em detalhe com o uso de exemplos reais e exemplos de compara-
¢ao. O material a ser tratado, o agente de desengraxe, e o material de
revestimento usados foram selecionados arbitrariamente entre produ-
tos comercialmente disponiveis e ndo devem restringir de modo algum
0 uso do liquido de tratamento de superficie e 0 método de tratamento
de superficie.

Chapas Usadas para o Estudo

[0081] As designagdes e descrigao das chapas usadas nos exem-
plos reais e exemplos de comparagao sao mostradas abaixo.

. SPC (chapa de ago laminada a frio; JIS-G-3141)

«  EG (chapa de ago eletrozincada; revestimento de 20 g/m?)
Processo de Tratamento

[0082] O tratamento de superficie, nos Exemplos reais 1-5 e
Exemplos de comparagao 1-3, foi executado de acordo com o seguinte
processo de tratamento:

Desengraxe alcalino — lavagem com agua — tratamento
para formagdo de filme— lavagem com agua — lavagem com agua
desionizada — secagem.

[0083] No Exemplo Real 6, o tratamento de superficie foi executa-
do de acordo com o seguinte processo de tratamento:

Desengraxe alcalino — lavagem com agua — tratamento
para formagédo de filme — lavagem com agua — pés-tratamento —
lavagem com agua desionizada — secagem.

[0084] No Exemplo Real 7, o tratamento de superficie foi executa-
do de acordo com o seguinte processo de tratamento:

Desengraxe alcalino — lavagem com agua — tratamento
de eletroformagdao — lavagem com agua — lavagem com agua desio-
nizada — secagem.

[0085] No Exemplo de comparagao 4, o tratamento de superficie

foi executado de acordo com o seguinte processo de tratamento:
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Desengraxe alcalino — lavagem com agua — preparagao
da superficie — lavagem com agua — lavagem com agua desionizada
— secagem.

[0086] No tratamento de desengraxe alcalino empregado nos
exemplos reais e exemplos de comparagdo, Fine Cleaner L4460A
(nome comercial registrado, fabricado por Nihon Parkerizing Co., Ltd.)
e Fine Cleaner L4460B (nome comercial registrado, fabricado por the
Nihon Parkerizing Co., Ltd.) diluidos com agua de torneira até 2% e
1,4%, respectivamente, foram pulverizados sobre a chapa a ser trata-
da a 40°C durante 120 segundos.

[0087] Para a lavagem com agua e lavagem com agua desioniza-
da nos exemplos reais e exemplos de comparagéo, agua e agua desi-
onizada, respectivamente, foram pulverizadas sobre a chapa a ser tra-
tada em temperatura ambiente durante 30 segundos.

[0088] A chapa foi entdo seca por permanéncia em uma sala em
temperatura ambiente.

Exemplo Real 1

[0089] Uma solugédo aquosa de sulfato de zircénio, sulfato de lan-
tanideo, e acido nitrico foi usadas para preparar uma composi¢cdo de
tratamento de superficie com uma razdo de concentragdo massica to-
tal K1 = B/A = 0,1 e uma razdo de concentragdo massica total K2 =
C/A = 0,01. A supracitada composi¢cdo para tratamento de superficie
acima mencionada foi diluida com agua desionizada para ajustar a
concentragao em massa do elemento zircoénio a 8 000 ppm. Hidréxido
de so6dio foi entdo usado para obtengdo de um liquido de tratamento
de superficie com um pH de 3,2. Uma chapa de teste desengraxada e
lavada com agua foi imersa no liquido de tratamento de superficie
acima mencionado a 50°C durante 180 segundos para tratamento de

superficie.
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Exemplo Real 2

[0090] Uma solugdo aquosa de hexaflior de zirconio, nitrato de
samario, e acido nitrico foi usadas para preparar uma composi¢ao pa-
ra tratamento de superficie com uma razdo de concentragdo massica
total K1 = B/A = 2,0 e uma razdo de concentragao massica total K2 =
C/A = 50. A supracitada composi¢ao para tratamento de superficie
acima mencionada foi diluida com agua desionizada para ajustar a
concentragdo em massa do elemento zirconio a 100 ppm. Acido fluori-
drico e amodnia foram entdo usados para obtengdo de um liquido para
tratamento de superficie com uma concentragao de fluor livre de 25
ppm (medidor de ion fluor: IM-55G, fabricado por Toa Denpa Kogyo
Co., Ltd.) e com um pH de 3,6. Uma chapa de teste desengraxada e
lavada com agua foi imersa no liquido de tratamento de superficie
acima mencionado a 45(C durante 150 segundos para tratamento de
superficie.

Exemplo Real 3

[0091] Uma solugéo aquosa de nitrato de zircénio, éxido de hafnio,
6xido de gadolinio, e nitrato de potassio foram usadas para preparar
uma composicdo para tratamento de superficie com uma razdo de
concentragdao massica total K1 = B/A = 5,0 e uma razdo de concentra-
¢ao massica total K2 = C/A = 20. A composi¢ao para tratamento de
superficie acima mencioanda foi diluida com agua desionizada para
ajustar as concentragdes em massa dos elementos zircénio hafnio a
uma concentragao em massa combinada de 50 ppm. 100 ppm de aci-
do succinico foram adicionados ao liquido assim obtido e entdo fluore-
to de potassio e hidréxido de litio foram usados para obtengdo de um
liquido de tratamento para tratamento de superficie com uma concen-
tracdo de fluor livre de 20 ppm (medidor de ion fluor: IM-55G,fabricado
por Toa Denpa Kogyo Co., Ltd.) e com um pH de 4,0. Uma chapa de

teste desengraxada e lavada com agua foi imersa no supracitado li-
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quido de tratamento de superficie acima mencionado a 60°C durante
120 segundos para o tratamento de superficie.

Exemplo Real 4

[0092] Uma solugdo aquosa de nitrato de zircdnio, uma solugao
aquosa de cloreto de lantanio, 6xido de érbio, nitrato de sddio, e acido
nitrico-soda foi usadas para preparar uma composigao para tratamento
de superficie com uma razdo de concentragido massica total K1 = B/A
= 35 e uma razao de concentragao massica total K2 = C/A = 100. A
composigao para tratamento de superficie acima mencionada foi dilui-
da com agua desionizada para ajustar a concentragdo em massa do
elemento zirconio a 20 ppm. Acido fluoridrico e hidréxido de célcio fo-
ram entdo usados para obtengao de um liquido de tratamento para tra-
tamento de superficie com uma concentragao de fluor livre de 15 ppm
(medidor de ion flaor: IM-55G, fabricado por Toa Denpa Kogyo Co.,
Ltd.) e com um pH de 3,0. Uma chapa de teste desengraxada e lavada
com agua foi pulverizada com o supracitado liquido de tratamento de
superficie acima mencionado a 55°C durante 120 segundos para o tra-
tamento de superficie.

Exemplo Real 5

[0093] Uma solugdo aquosa de nitrato de titanio, uma solugao
aquosa de hexafllor silicato, 6xido de praseodimio, e nitrato de potas-
sio foi usadas para preparar uma composi¢ao para tratamento de su-
perficie com uma raz&do de concentragdo massica total K1 = B/A = 0,4
e uma razao de concentragdo massica total K2 = C/A = 8,0. A compo-
si¢ao para tratamento de superficie acima mencionada foi diluida com
agua desionizada para ajustar a concentragdo em massa do elemento
zircobnio e a concentragao em massa do elemento silicio a uma con-
centragdo em massa combinada de 2 500 ppm. Fluoreto de aménio e
amonia foram entdo usados para obtengdo de um liquido de tratamen-

to para tratamento de superficie com uma concentragédo de fluor livre
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de 100 ppm (medidor de ion flaor: IM-55G, fabricado por Toa Denpa
Kogyo Co., Ltd.) e com um pH de 2,9. Uma chapa de teste desengra-
xada e lavada com agua foi pulverizada com o supracitado liquido de
tratamento de superficie acima mencionado a 65T durante 300 se-
gundos para o tratamento de superficie.

Exemplo Real 6

[0094] Uma solugdo aquosa de nitrato de zircénio, solugao aquosa
de hexafluor de titanio, cloreto de lantanio, e nitrato de ferro foi usadas
para preparar uma composi¢ao para tratamento de superficie com
uma razao de concentragdo massica total K1 = B/A = 1,0 e uma razao
de concentragdo massica total K2 = C/A = 0,5. A composigao para tra-
tamento de superficie acima mencionada foi diluida com agua desioni-
zada para ajustar a concentragdo em massa do elemento zircénio e a
concentragdo em massa do elemento titdnio a uma concentragédo em
massa combinada de 200 ppm. Fluoreto de amédnio e hidréxido de po-
tassio foram entdo usados para obtengédo de um liquido de tratamento
para tratamento de superficie com uma concentragao de flGor livre de
50 ppm (medidor de ion flior: IM-55G, fabricado por Toa Denpa Kogyo
Co., Ltd.) e com um pH de 4,2. Uma chapa de teste desengraxada e
lavada com agua foi imersa no liquido de tratamento de superficie a
60T durante 200 segundos para o tratamento de supe rficie. Apds la-
vagem com agua, a chapa foi submetida a um pds-tratamento. Para
preparo do liquido de pés-tratamento uma solugéo aquosa de hexaflu-
or de titanio e nitrato de niquel foram usados para obtengdo de uma
solugao aquosa com uma concentragao em massa do elemento titanio
de 200 ppm e uma concentragao em massa do elemento niquel de 50
ppm. Esta solugdo aquosa foi aquecida a 45T e entd o hidréxido de
sédio foi usado para ajustar seu pH a 4,5. A solugédo assim obtida foi

usada no pos-tratamento.
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Exemplo Real 7

[0095] Uma solugao aquosa de hexafluor de zircénio, sulfato de
itrio, @ acido nitrico foram usadas para preparar uma composi¢cao para
tratamento de superficie com uma razado de concentragdo massica to-
tal K1 = B/A = 3,0 e uma razdo de concentragac massica total K2 =
C/A = 3,0. A supracitada composigao para tratamento de superficie
acima mencionada foi diluida com agua desionizada para ajustar a
concentragdo em massa do elemento zircdnio a 200 ppm. 50 ppm de
EDTA foram adicionados ao liquido e entao acido fluoridrico e hidroxi-
do de sodio foram usados para obten¢do de um liquido de tratamento
para tratamento de superficie com uma concentragac de flaor livre de
80 ppm {medidor de ion flor: IM-55G fabricado por Toa Denpa Kogyo
Co., Ltd.) e com um pH de 2,8. Uma chapa de teste desengraxada e
lavada com agua foi usada como catodo e um eletrodo de carbongo foi
usado como anodo para realizagcéo de eletrdlise com uma condigéo de
eletrélise [= densidade de corrente - Tr. £d.] de 5A/dm? no liquido de
tratamento de superficie acima mencionado, em temperatura ambien-
te, durante 10 segundos para tratamento de superficie.

Exemplo de Comparacio 1

[00986] Uma solugdo aquosa de nitrato de zircdnio e acido nitrico
foi usadas para preparar uma composicao para tratamento de superfi-
cie com uma razao de concentracao massica total K1 = B/A = 0,01 e
uma razao de concentragdo massica total K2 = C/A = 10. A composi-
¢cao para tratamento de superficie acima mencionada foi diluida com
agua desionizada para ajustar a concentracdo em massa do elemento
zircdnio a 100 ppm. Hidroxido de sédio foi entao usado para obtengao
de um liguido de tratamento para tratamento de superficie com um pH
de 3,0. Uma chapa de teste desengraxada e lavada com agua foi

imersa no liquido de tratamento de superficie acima mencionada a

55°C por 180 segundos para tratamento de superficie.
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Exemplo de Comparacio 2

[0097] Uma solugao aquosa de hexafluor de zircdnio, oxido de
eurdpio, e nitrato de sodio foi usadas para preparar uma composigao
para tratamento de superficie com uma razdo de concentragao massi-
ca total K1 = B/A = 5,0 e uma razao de concentragdo massica total K2
= C/A = 200. A supracitada composigao para tratamento de superficie
acima mencionada foi diluida com agua desionizada para ajustar a
concentragdo em massa do elemento zircdnio a 4 ppm. Fluoreto de
potassio e hidréxido de potassio foram entdo usados para obtengao de
um liguido de tratamento para tratamento de superficie com uma con-
centragao de fluor livre de 20 ppm (medidor de ion fluor: IM-55G, fabri-
cado por Toa Denpa Kogyo Co., Ltd.) e com um pH de 3,8. Uma chapa
de teste desengraxada e lavada com agua foi imersa no liquido de
tratamento de superficie acima mencionada a 60°C durante 120 se-
gundos para tratamento de superficie.

Exemplo de Comparacio 3

[0098] Solugdo aquosa de hexaflaor de titdnio, sulfato de galio,
nitrato de potassio, e nitrato de amdnio foram usadas para preparar
uma composi¢do para tratamento de superficie com uma razao de
concentragao massica total K1 = B/A = 70 e uma razao de concentra-
¢cao massica total K2 = C/A = 50. A composigac para tratamento de
superficie acima mencionada foi diluida com agua desionizada para
ajustar a concentragdo em massa do elemento titanio a 50 ppm. Fluo-
reto de amdnio e amdnia foram entdo usados para obtengéo de um
liquido de tratamento para tratamento de superficie com uma concen-
tragdo de fldor livre de 400 ppm (medidor de ion fldor: IM-55G, fabrica-
do por Toa Denpa Kogyo Co., Ltd.) e com um pH de 2,8. Uma chapa
de teste desengraxada e lavada com agua foi pulverizada com o liqui-
do de tratamento de superficie acima mencionada a 50°C por 150 se-

gundos para tratamento de superficie.
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Exemplo de Comparacio 4

[0099] Uma chapa de teste desengraxada e lavada com agua foi
pulverizada em temperatura ambiente durante 30 segundos com um
liquido obtido por diluigao de Preparen ZN (nome comercial registrado,
fabricado por Nihon Parkerizing Co., Ltd.) (um agente de preparacao
de superficie) a 0,1% com agua de torneira. A chapa de teste foi entao
imersa a 43°C em um liguido de tratamento adequado para deposi¢ao
de um filme de fosfato de zinco. O liquido para formacao de fosfato de
zinco acima mencionado foi preparado da seguinte forma: Parbond
L3020 (nome comercial registrado, fabricado por Nihon Parkerizing
Co., Ltd.) foi diluido com &gua de torneira até 4,8%. Hidrofluoretc de
sodio em quantidade equivalente a 200 ppm de fluor foi entdo adicio-
nado a 43°C e os valores de acidez total e acidez livre foram ajustados
para os valores centrais do catalogo provido.

Avaliacdo de Filme de Revestimento de Superficie e Medicdo de

Quantidade de Aderéncia

[00100] As aparéncias externas das chapas de teste obtidas de
acordo com os exemplos reais e exemplos de comparag¢ao apés o tra-
tamento de superficie foram avaliadas visualmente a olho nu e a quan-
tidade de aderéncia da camada de filme de revestimento superficial foi
determinada com o uso de um analisador de fluorescéncia de raio X
(System 3270, fabricado por Rigaku Denki Kogyo Co., Ltd.).

Preparacio de Chapa para Avaliagcio de Desempenho de Revestimen-

to

[00101] A fim de avaliar o desempenho em revestimento das cha-
pas com tratamento de superficie obtidas dos exemplos reais e exem-
plos de comparagdo, o revestimento foi executado de acordo com o
seguinte processo: eletrodeposi¢cdo de cation — lavagem com agua
desionizada — aquecimento — aplicagdo de camada intermediaria —

aquecimento — aplicagao de camada final — aquecimento.
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[00102] Eletrodeposicao de cation: material de revestimento por ele-
trodeposi¢ao de cation baseado em epoxi {Elecron 9400, fabricado por
Kansai Paint Co., Ltd.), voltagem 200 V, espessura de filme 20 ym,
aquecimento a 175C durante 20 minutos.

[00103] Aplicagdo de Camada Intermediaria: material de revesti-
mento aminoalquidico (Amilac TP-37 White, fabricado por Kansai Paint
Co., Ltd.), revestimento por spray, espessura de filme 35 um, aqueci-
mento a 140T durante 20 minutos.

[00104] Aplicagdo de Camada Final: material de revestimento ba-
seado em aminocalguida (Amilac TM-13 Gray, fabricado por Kansai
Paint Co., Ltd.), revestimento por spray, espessura de filme 35 pm,
aquecimento a 140C durante 20 minutos.

Avaliagdo de Desempenho de Revestimento

[00105] O desempenho em revestimento dos exemplos reais e
exemplos de comparacac foram avaliados de acordo com a norma
JIS. Os itens de avaliagdo estao descritos abaixo. O revestimento obti-
do quando completada a eletrodeposicao foi chamado de revestimento
de camada de eletrodeposi¢cao e o revestimento obtido quando com-
pletada a aplicacdo de camada final foi chamado revestimento de 3
camadas.

(i) Teste de Névoa Salina: revestimento de camada de ele-
trodeposicao

(i) Teste de Aderéncia: revestimento de 3 camadas
Teste de Névoa Salina {Salt spray test (S5T))
[00108] Foi feito um corte transversal com um cortador afiado na
chapa com revestimento de camada de eletrodeposi¢do e a chapa foi
pulverizada com agua contendo 5% de sal durante 720 horas (de
acorde com JIS-Z-2371). Apos a pulverizagao as larguras do incha-
mento maximo de ambos os lados do corte transversal foram medidas

e avaliadas de acordo com o seguinte padrao:
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Largura de Inchamento Maximo

nao mais que 5 mm

mais que 5 mm mas nao mais que 7 mm : O
mais que 8 mm mas nao mais que 9 mm DA
mais que 9 mm X

Teste de Aderéncia (Método de corte em cruz)

[00107] Um cortador afiado foi usado para fazer 6 cortes em cada
diregao vertical e horizontal com 2 mm de intervalo no revestimento de
3 camadas para obtengdo de 25 quadrados (de acordo com JIS-K-
5600-5-6). Os quadrados foram descascados (peeled) com uma fita e
avaliados pelo método de avaliagdo de acordo com a supracitada
norma JIS acima mencionada.

[00108] Os resultados de avaliagdo das aparéncias externas de
chapas de teste obtidas dos exemplos reais e exemplos de compara-
¢ao e a quantidade de aderéncia do filme de revestimento superficial
estdo sumariados na Tabela 1 e na Tabela 2. Os materiais SPC e EG
obtidos dos exemplos reais apresentaram todos filmes uniformes e a
quantidade de aderéncia visada pdde ser atingida. Em contraste, a
deposi¢cdo de um filme de revestimento superficial ndo pdde ser reali-
zado tanto com os materiais SPC como com os materiais EG do
Exemplo de comparagao 1 por causa do valor baixo da razdo de con-
centragdo massica total K1. A deposi¢ao de um filme de revestimento
superficial ndo foi também possivel tanto com os materiais SPC como
com os materiais EG do Exemplo de comparagéo 2 por causa do baixo
teor do componente (A). A deposi¢gdo de um filme de revestimento su-
perficial ndo foi também possivel tanto com os materiais SPC como
com os materiais EG do Exemplo de comparagéo 3 por causa do alto
valor da razao de concentracido massica total K1 e da alta concentra-
¢ao de ion fldor livre D. A formagao de um filme de revestimento su-

perficial foi possivel com materiais SPC e EG obtidos no Exemplo de
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comparagao 4 porque um tratamento convencional de fosfato de zinco
foi usado neste exemplo.

[00109] A Tabela 3 mostra os resultados da avaliagao de desempe-
nho de revestimento do filme aplicado por eletrodeposi¢do. Todos os
materiais SPC e EG obtidos dos exemplos reais apresentaram exce-
lente resisténcia a corrosdo. Em contraste, o efeito intensificador do
componente (B) sobre o componente de formagéo de filme (A) nao foi
suficiente no Exemplo de comparagéo 1 por causa do valor baixo da
razdo de concentragdo massica total K1. Assim, a deposigéo do filme
de revestimento superficial foi inadequada tanto com os materiais SPC
como com os materiais EG e a resisténcia a corrosdo do filme deposi-
tado foi insuficiente. Para os materiais SPC e EG obtidos do Exemplo
de comparagao 2, a quantidade de aderéncia visada nao pdde ser
atingida e a resisténcia a corrosédo foi insuficiente porque o teor do
componente (A) era baixo demais. Para os materiais SPC e EG obti-
dos do Exemplo de comparagao 3, a quantidade de aderéncia visada
nao pdde ser atingida e a resisténcia a corrosao foi insuficiente porque
a razao de concentragao massica total K1 era grande demais e a con-
centragdo de ion flior D era alta demais. No Exemplo de comparagao
4, um tratamento com fosfato de zinco comumente usado para reves-
timento por eletrodeposigdo de cation foi empregado. Os desempe-
nhos em revestimento obtidos dos exemplos reais foram todos superi-
ores aos do Exemplo de comparagao 4 em todos os niveis.

[00110] Tabela 4 mostra os resultados da avaliagao da propriedade
de aderéncia das chapas com revestimento de 3 camadas. A proprie-
dade de aderéncia para todas as chapas de teste usadas nos exem-
plos reais foi excelente. Para os exemplos de comparagédo, com exce-
¢ao do Exemplo de comparagao 4, como no caso da resisténcia a cor-
rosdo da chapa com revestimento de camada de eletrodeposicao, a

propriedade de aderéncia ndo foi tdo boa como a obtida com os



exemplos reais.

[00111]

36/38

Pode ser visto a partir dos resultados mencionados acima

que, com 0 uso da composi¢ac para tratamento de superficie, do liqui-

do para tratamento de superficie , do método para tratamento de su-

perficie e do material metalico tratado superficialmente da presente

invengao, torna-se possivel a deposi¢cédo de um revestimento superfici-

al com excelente aderéncia e excelente resisténcia a corrosio.

[Tabela 1]

Aparéncia Externa do Filme

SPC

EG

Exemplo Real 1

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo Real 2

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo Real 3

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exempio Real 4

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo Real 5

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo Real 6

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo Real 7

Cor de Interferéncia Uniforme

Cor de Interferéncia Uniforme

Exemplo de
Comparagao 1

Sem Deposigao

Sem Deposicao

Exemplo de
Comparacao 2

Sem Deposicao

Sem Deposicao

Exemplo de

Comparagao 3

Sem Deposicao

Sem Deposigao

Exemplo de
Comparagao 4

Cor Cinzenta Uniforme

Cor Cinzenta Uniforme

[Tabela 2]
Quantidade Adesao Total do
Componente (A)
SPC EG
Exemplo Real 1 &0 41
Exemplo Real 2 100 78
Exemplo Real 3 85 41
Exemplo Real 4 20 16
Exemplo Real 5 45 32
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Exemplo Real & S0 75
Exemplo Real 7 80 42
Exemplo de Comparagao 1 6 3
Exemplo de Comparagao 2 4 2
Exemplo de Comparagao 3 5 3
Exemplo de Comparagao 4 2,0 g/m? 4.2 gim*

. quantidade de aderéncia de fosfato de zinco

[Tabela 3]

Chapa de Eletrodeposigao, Resultados SST

SPC

EG

Exemplo Real 1

Exemplo Real 2

Exemplo Real 3

Exemplo Real 4

Exemplo Real 5

Exemplo Real 6

Exemplo Real 7

Exemplo de Comparac¢ao 1

Exemplo de Comparagio 2

Exemplo de Comparacgdo 3

Exemplo de Comparacgao 4

O ®| x| X O] O] Q] O O O] ©

[Tabela 4]

Propriedade de Aderéncia

(Métado de Corte Transversal)
Avaliagdo de acordo com JIS K-5600-5-6

SPC

EG

Exemplo Real 1

Exemplo Real 2

Exemplo Real 3

Exemplo Real 4

Exemplo Real 5

Exemplo Real 6

Exemplo Real 7

O O O O Ol O o

o O O O O O O
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Exemplo de Comparacao 1

Exemplo de Comparagéo 2

Exemplo de Comparacdo 3

Exemplo de Comparacio 4

O M| M M

L] I 5 I %] R
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REIVINDICAGOES

1. Método de tratamento de superficie para metais conten-
do ferro e/ou zinco, caracterizado pelo fato de que inclui um processo
de contato com liquido de tratamento em que um material metalico
contendo ferro e/ou zinco é posto em contato com um liquido de tra-
tamento que compreende um componente (A), componente (B), com-
ponente (C) e componente (D) como descrito abaixo:

(A) um composto contendo pelo menos um elemento dentre
Zr e/ou Ti com uma concentragcdo de massa total A dos elementos
acima mencionados na faixa de 10 ppm < A < 10.000 ppm;

(B) um composto contendo Y e/ou um elemento lantanideo;

(C) acido nitrico e/ou composto de acido nitrico;

(D) pelo menos um composto contendo fluor;
em que a razao da concentragdao de massa total B do Y e/ou elemento
lantanideo acima mencionado(s) contido(s) no componente (B) acima
mencionado para a concentragdo de massa total A dos elementos
acima mencionados contidos no componente acima mencionado (A),
isto é, K1 = B/A, esta na faixa de 0,05 < K1 < 50, e a razado da concen-
tracdo de massa total C dos atomos de nitrogénio contidos no compo-
nente acima mencionado (C) em termos da concentragdo de NO; para
a concentragdo de massa total A acima mencionada, isto é, K2 = C/A,
esta na faixa de 0,01 < K2 < 200; e
em que a concentragao de ion fldor livre D esta na faixa de 0,001 ppm
< D <300 ppm.

2. Método de tratamento de superficie, de acordo com a
reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que o tratamento liquido
tem um valor de pH n&o superior a 6,0.

3. Método de tratamento de superficie, de acordo com a
reivindicagao 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que o liquido de trata-

mentp contém pelo menos um composto selecionado dentre o grupo
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que consiste em HCI, H,SO,4, HCIO;, HBrO;, HNO,, HMnO,4, HVO,,
H,0,, HoWO,4, HoMoO4 e seus sais em uma concentragao na faixa de
10-20 000 ppm.

4. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que
o liquido de tratamento contém pelo menos um composto selecionado
dentre o grupo que consiste em acido etilenodiamina tetraacético, aci-
do glicénico, acido heptoglicénico, acido glicolico, acido citrico, acido
succinico, acido fumarico, acido aspartico, acido tartarico, acido malé-
nico, acido malico, acido salicilico, e seus sais em uma concentragao
na faixa de 1-10 000 ppm.

5. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que
o liquido de tratamento contém um composto polimérico soluvel em
agua e/ou um composto polimérico dispersivel em agua.

6. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que
o liquido de tratamento contém pelo menos um tensoativo selecionado
dentre o grupo que consiste em tensoativos n&o-ibnicos, tensoativos
anidnicos, e tensoativos catidnicos.

7. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que
o material metalico que contém ferro e/ou zinco € um material metalico
que foi limpo por um tratamento de desengraxe.

8. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que
0 processo de contato com liquido de tratamento envolve um trata-
mento eletrolitico usando o material metalico acima mencionado que
contém ferro e /ou zinco como catodo.

9. Método de tratamento de superficie, de acordo com
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qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que
inclui um processo em que o material metalico acima mencionado que
contém ferro e/ou zinco € posto em contato com uma solugdo aquosa
contendo pelo menos um elemento selecionado dentre o grupo que
consiste em cobalto, niquel, estanho, cobre, titanio, e zirconio apds o
processo de contato com liquido de tratamento acima mencionado.

10. Método de tratamento de superficie, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que
inclui um processo no qual o material metalico acima mencionado que
contém ferro e/ou zinco € posto em contato com uma solugao aquosa
contendo um composto polimérico soluvel em agua ou um composto
polimérico dispersivel em agua apos o processo de contato com liqui-
do de tratamento acima mencionado.
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