1 9)

INSTITUTO NACIONAL
DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
PORTUGAL

(11) Ndamero de Publicagio: PT 94843 B

(51) Classificagao Internacional: (Ed. 6)

C23C022/83 A

(12) FASCICULO DE PATENTE DE INVENGAO

(22)

(30)

(43)

(45)

Data de depésito:

1990.07.27

Prioridade: 1989.07.28 DE 3924984

Data de publicagdo do pedido:

1991.04.18

Data e BPI da concessio:

12/96

1996.12.26

(73) Titular(es):
METALLGESELLSCHAFT AKTIENGESELLSCHAFT
REUTERWEG 14 D-6000 FRANKFURT AM MAIN

DE
(72) Inventon(es):
DIETER HAUFFE DE
THOMAS KOLBERG DE
HORST GEHMECKER DE
WERNER RAUSCH DE
GERHARD MULLER DE

(74) Mandatario(s):
ANTONIO LUIS LOPES VIEIRA DE SAMPAIO
RUA DE MIGUEL LUPI 16 R/C 1200 LISBOA PT

(54) Epigrafe: PROCESSO PARA A POST-LAVAGEM PASSIVANTE DE CAMADAS DE FOSFATAGAO UTILIZANDO
SOLUCOES AQUOSAS QUE CONTEM FLUOROZIRCONATO DE ALUMINIO

(57) Resumo:

POST-LAVAGEM; FOSFATAGAO; METAIS; PASSIVANTE;
FLUOROZIRCONATO

| Fi |



\ .
—

A 7409

DESCRICAO
DA
PATENTE DE INVENCAO

N2 94.843

REQUERENTE: METALLGESELLSCHAFT AKTIENGESELLSCHAFT, ale-
ma, com sede em Reuterweg 14,D - 6000
Frankfurt am Main, Repiblica Federal da
Alemanha,

EPIGRAFE: "Processo para a post-lavagem passivante de ca-
madas de fosfatacdo utilizando solucoe§ aquo-
sas que contém fluorozirconato de aluminio"

INVENTORES: Dipl.-Ing. Dieter Hauffe,
Dipl-Ing. Thomas Kolberg,
Techn. Ing. Gerhard Muller,
Dr. Chem. Horst Gehmecker,
Dr. Chem. Werner Rausch,

Reivindicagdo do direito de prioridade ao abrigo do artigo 4° da Convengdo de Paris
de 20 de Marco de 1883.

Republica Federal da Alemanha, 28.07.1989, sob o Ne. :
P 39 24 984.0,

INP1. MOD. 113 RF 16732



7

METALLGESELLSCHAFT ARTIENGESELLSCHAFT

"PROCESSO PARA A POST-LAVAGEM PASSIVANTE DE CAMADAS DE FOSFATACXO
UTILIZANDO SOLUCOES AQUOSAS QUE CONTEM FLUOROZIRCONATO DE ALUMI-

NIO"

DESCRICAO

A presente invencao diz respeito a um processo para a
post-lavagem passivante de camadas de fosfato sobre metais,
particularmente ago, ago zincado, ago revestido com ligas de
zinco e aluminio, antes da pintura ou da aplicacao de adesivos,

por meio de solugoes aquosas isentas de cromio.

O processo de fosfatagao & utilizado em grande escala
industrialmente para a preparagao de superficies metalicas antes
de uma subsequente aplicagao de tinta. As camadas de fosfato
assim formadas tem como resultado, entre outros beneficios, uma
melhor adesao das peliculas de tinta sobre os metais, um aumento
da resistencia a corrosao e uma inibicio de alteragoes por baixo
da superficie da tinta em zonas atacadas nas peliculas de tinta
em virtude de solicitagoes de corrosao. As propriedades de
protecgao das camadas de fosfato saoc ainda melhoradas se se

submeterem estas ultimas a uma post-lavagem passivante.
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Obteém-se boas propriedades técnicas de utilizagao se se
fizer a post-lavagem passivante com base em solugoes de cromio
hexavalente e/ou bivalente. No entanto, constitui um incoveniente
a toxicidade dos compostos de cromio trivalente e, especialmente,

hexavalentes.

Na patente de invengao norte-americana numero US-A-4376000,
descreve-se um agente de post-lavagem isento de cromio a base de
polivinil-fenol. No entanto, este agente tem de ser utilizado em
concentragoes comparativamente elevadas de modo que a sua utili-
zagao provoca uma poluigao indesejada de agua de esgoto, particu-
larmente por causa de ser necessario um elevado consumo de

oxigenio para a sua decomposicao.

Na patente de invencao norte-americana nimero US-A-3695942,
descreve-se a utilizagao de compostos soliveis de zirconio para
0 tratamento posterior de camadas de conversao. Os agentes de
post-lavagem contem, além de zircénio, catides de metais alca-
linos e de amonio. Menciona-se expressamente um aviso contra a
utilizagao de catioces de metais alcalino-terrosos. Eles sao
empregados a um valor do pH compreendido entre 3 e 8,5. No
entanto, estes agentes de post-lavagem nao atingem o mesmo nivel

de qualidade dos agentes que contém crémio.

A patente de invengao norte-americana numero US-A-3895970

refere-se a utilizagdo de agentes de post-lavagem aquosos acidos



para o tratamento de camadas de fosfatagao a base de fluoretos
simples e complexos e menciona, do grupo dos compostos de
zirconio, o fluoreto de crdémio e zircénio e o fluoreto de
zirconio. Com a excepg¢ao do fluoreto de crémio e zirconio, os
produtos mencionados na memoria descritiva desta patente de
invencao satisfazem apenas requisitos meédios. O fluoreto de
cromio e zirconio tem, no entanto, ainda o ja mencionado inconve

niente de ser toxico.

O objectivo da presente invencao é proporcionar um
processo para a post-lavagem passivante de camadas de fosfato
aplicadas sobre metais antes da pintura ou antes da aplicagao de
adesivos que nao possua os inconvenientes dos processos conhe-
cidos e se caracterize por uma maior protecgao contra a corrosao,
assim como muito boa adesao a tinta e a cola e que nao seja

poluente do meio ambiente ou o seja apenas muito ligeiramente.

Este objectivo e atingido utilizando o processo do tipo mencionado.
antes que corresponde a invencao que se caracteriza pelo facto
de se lavarem as superficies metalicas fosfatadas com solugoes
aquosas que contem fluorozirconato de aluminio com uma proporcao
molar de Al : Zr : F de (0,15 a 0,67) : 1 : (5 a 7), em que a
concentragao total de Al + Zr + F esta compreendida entre 0,1 e
2,0 g/leoseuvalordepH esta regulado de maneira a ficar compre-

endido entre 3 e 5.



De acordo com uma forma de realizacao preferida da
presente invengao, lavam-se as superficies metalicas fosfatadas
com solugoes aquosas cuja concentracao total em Al + Zr + F

esta compreendida entre 0,2 e 0,8 grama/litro.

O processo de acordo com a presente invencao é apropriado
para todos os tipos de camadas de fosfato que podem ser aplicadas
sobre metais, especialmente sobre ago, aco zincado e revestido
com liga de zinco, ag¢o aluminizado, zinco, ligas de zinco,
aluminio e ligas de aluminio. Essas camadas de fosfato contém,
entre outros, fosfato de zinco, fosfato de ferro, fosfato de
manganes, fosfato de calcio, fosfato de magneésio, fosfato de
niquel, fosfato de cobalto, fosfato de zinco e ferro, fosfato de
zinco e manganes, fosfato de zinco e calcio e outros tipos de
camadas com dois ou também mais catices bivalentes. O processo
e especialmente apropriado para tratar as camadas de fosfato
que se formam pelo processo de fosfataciao com baixo teor de
zinco com ou sem a adigao de outros catioes, tais como Mn, Ni,

Co, Mg.

Depois da fosfatagao, as superficies metalicas sao conveni
entemente lavadas com agua, antes de serem submetidas a trata-
mento posterior, como, por exemplo, imersao, pulverizacao,
inundacao ou laminacao, por meio do processo de acordo com a

presente invencgao.
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Os agentes de post-lavagem que sao utilizados no processo
de acordo com a presente invencao podem ser quimicamente classi-
ficados como pertencentes ao grupo dos fluorozirconatos de
aluminio fracamente acidos. A sua preparacdo pode fazer-se, por
exemplo, dissolvendo em primeiro lugar zircdnio metalico ou
carbonato de zirconio em acido fluoridrico aquoso de maneira a
formar-se acido fluorozircdnico complexo. Em seguida, adiciona-se
aluminio metalico ou hidrdxido de aluminio e deixa-se dissolver.
Nao obstante a via de preparacio descrita ser a preferida, os
agentes de post-lavagem podem também preparar-se de acordo com

outros processos.

De acordo com uma forma de realizagdo especialmente
preferida da presente invencao, lavam-se as superficies metalicas
fosfatadas com solugoes aquosas que contém, adicionalmente, pelo
menos um dos anioes benzoato, caprilato, etil-hexanoato ou
salicilato, em uma concentracao total compreendida entre 0,05 a
0,5 grama/litro. Desta maneira, provoca-se especialmente um
posterior aumento de proteccao contra a corrosao das partes nao
revestidas. Os anioces podem ser adicionados por intermedio dos

correspondentes acidos ou dos sais.

A regulacao do valor de pH das solugoes de post-lavagem
realiza-se, de preferéncia, com catices de bases volateis.
Entre elas contam-se especialmente amonio, etanolamonio, assim

como dietanolamonio e trietanolamodnio.



A utilizacao da post-lavagem passivante das superficies
metalicas fosfatadas pode realizar-se por imersao, alagamento,
pulverizagao e molhagem, por exemplo por aplicacao por meio de
rolos. Os tempos de tratamento estio compreendidos entre um
segundo e dois minutos. A temperatura de aplicagao pode variar
desde a temperatura ambiente até cerca de 80°cC. Geralmente,
preferem-se temperaturas compreendidas entre 20 e 50°C. Para a
preparagao do banho de post-lavagem, utiliza-se, de preferéncia,
agua completamente desionizada ou com pPequenos teores de sais.
Aguas com um elevado teor de sais sao menos apropriadas para a

preparacao dos banhos.

Uma outra forma de realizacao vantajosa da presente
invengao prevé que as superficies metalicas fosfatadas sejam

depois lavadas com agua completamente desionizada.

O processo de acordo com a presente invengao é utilizado
como preparagao prévia das superficies metalicas fosfatadas
antes da aplicagao de tintas ou de adesivos. 0 processo melhora
a adesao das peliculas organicas ao substrato metalico, melhora
a resistencia das peliculas orgéniéas contra a formacao de bolhas
devido a ataques corrosivos e inibe a actuacdo devida a corrosao
de zonas atacadas da pelicula. 0 processo verificou-se ser
especialmente vantajoso em associacdo com tintas aplicadas por
electro-imersao catodica, tintas pulverizadas, tintas com

elevado teor de sdlidos contendo pequenas percentagens de



dissolventes ou tintas em que a agua & o dissolvente principal.

O processo de acordo com a presente invencao & em seguida

esclarecido mais completamente por meio do Exemplo seguinte

EXEMPLO

Chapas de ago, de ago galvanizado electroliticamente e de
AlMgSi desengorduradas foram tratadas com um processo de fosfa-
tagao com uma pequena quantidade de zinco modificado commanganes

durante dois minutos a 55°C, por pulverizacao.

A solugao de fosfatacao tinha a seguinte composicao

0,7 g/l In 0,04 g/l Fe (III)
1,0 g/l Mn 13 g/l PZOS

1,0 g/l Ni 2,1  g/1 Nog

2,9 g/l Na 0,3 g/l F

0,15 g/1 NH, 0,07 g/1 NO,

Sobre os tres substratos metalicos, formaram-se camadas
de fosfato, finamente cristalinas, de cobertura uniforme, com
um peso unitario superficial compreendido entre 2,5 e 3 g/mz.
As chapas foram seguidamente lavadas com agua e, em seguida
lavadas com uma solugao de passivacido. A post-lavagem de passi-

vacao subsequente realizou-se mediante pulverizacao a 30°C e com



um tempo de tratamento de um minuto. Como tratamento final,
realizou-se uma lavagem com agua completamente desionizada.
Para a pintura das chapas, utilizou-se um primario aplicado por
electro-imersao catddica, uma carga e uma tinta de cobertura.
Cada pelicula de tinta foi separadamente cozida. A espessura

total da camada de tinta era igual a cerca de 90 micrémetros.

Em seguida, as chapas foram riscadas com uma agulha de ago
ate ao substrato metalico e submetidas a diversos ensaios. Os

resultados estao retnidos nos Quadros 1 a 3.

O agente de post-lavagem que se empregou no processo de

acordo com a presente invengao foi preparado por diluicao de
1,6 gramas de um concentrado aquoso com 00,8557 de Al, 8,627 de
Zr e 10,77 de F, com utilizacao de agua completamente desionizada.
Em seguida, regulou-se o seu valor do pH para 3,5 - 4,0 com
amoniaco. 0 agente de post-lavagem possuia a seguinte composicao

0,014 grama/litro de Al, 0,14 grama/litro de Zr, 0,17 grama/
/itro de F e 0,026 grama/litro de NH3.

Para os ensaios de comparacao, utilizaram-se

uma solugao de post-lavagem contendo Cr(VI) - Cr(III),
especificamente com 0,2 grama/litro de CrO3 e 0,037 grama/litro

de Cr(III) (valor do pH 3,5 - 4,0);



uma solugao de fluorozirconato de crémio com 0,047
grama/litro de Cr(III), 0,083 grama/litro de Zr e 0,121 grama/
/litro de F (valor do pH 3,5 - 4,0);

assim como uma solugao de polivinil-fenol em uma concen-

tracao de 0,6 grama/litro (valor do pH 3,5 - 4,0).

Os ensaios das amostras de chapa realizaram-se de acordo
com o ensaio de nevoeiro salino segundo a Norma DIN 50021 SS
(1008 h), o ensaio filiforme de acordo com ASTM D 2803
(1008 h), assim como de acordo com o método de ensaio da General
Motors TM 54-26 com 20 ciclos (ensaio GM-Scab). Mediram-se as

alteragoes do substrato por baixo da tinta em milimetros.



W
G'e 0 0 (orSusauy)
< Hd © mmz oTuTwWNT®
9p 03BUODITZOIONTY
0y Tz T-0 0y~ TOUSITTUTATTO4
G‘¢ I—>-0 I1>-0 -G‘¢ OTWOID 3P 0IBUCDIITZOIONTJ
G‘¢e 0 I>-0 (ITI)aD-(IA)ID
(sOPPOZ) (4 800T) (4 800T)
qeOS-RWO €087 d WLSV SS T700S NIa
oTesuy SWIOITTTIJF OTEeSsuy OUTTEBS 0IT20A2U 9P OTBSUY gd wa8eaeT-3so0od apie3ualdy:

ou (um) e3UT} P OoxTeq 10d OBSBIDITY

03y 91qos sopelTns9y

I odavn




(oeduaauy)

e— Hd ® mmz oTuIUNI®

1T-1 = 0 G‘q 9P 03BUODITZOIONTJ

T T—>7-0 G‘9 0‘y- TOUSITTUTATTO4

1-1 7 I~ -0 0¢L -G‘¢ OTWOID 3P 03BUODITZOIONT ]

1-1= 0 ¢‘s (II1)2D-(IA) 2D

(SOT2T2 07) (4 800T) (4 800T)

qeOS-WO €087 @ WLSV SS TZ00S NId :

otesuy SWIOITITTJ OIeSuy OUITEBS 0OIT90ABU 8p OIrSuUq ud wa3earT-3s5s0d op a3ualy

ou (um) e3UTl BP OXIBq Iod OBSBIIITY

OpeOUTZ O3y 21qOS SOpelINSay

IT odavn




-12-

//(k
T-6° 0 0 ¢ (oeduaauy)
4~ Hd ® HN OTuTunTe
op OUMGOUHMNOHOHﬂHh
T 0 T>-0 0‘Y- TOUSITTUTATTO]
1 0 0 -G‘¢g OTWOID 9P OJBUODITZOIONTY
-6 0 17 (IT1)a0-(IA)ID
(SOTO212 07) (4 800T) (4 800T)
qBOS-WO €087 d WLSV SS 17006 NIA
otesSuy PWIOJTTTJ OTRSuy OUTIBS OIT30A3U 9P OTIEBSUY ud ws3eae]-3sod a2p s3usly

ou (um) ®jurl Bp OXTRq 10d OBSBILITY

ISSW[V 05y 21qOos sopejInsay

ITITI odavn




-13-

Uma comparacao dos valores dos Quadros mostra que o
processo de acordo com a presente invengao originou em todos os
casos pelo menos valores tao bons como os melhores dos trés

métodos ensaiados simultaneamente.
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REIVINDICACOES

l.- Processo para post-lavagem passivante de camadas de fos-
fatacao aplicadas sobre metais, em especial aco, ago galvanizado,
ago galvanizado com ligas de zinco e aluminio, por meio de solugoes
aquosas isentas de crémio, antes da aplicagao de tintas ou de ade

sivos, caracterizado pelo facto de se lavarem as superficies me-

talicas fosfatadas com solugOes aquosas gue contém fluorozirconato

de aluminio com uma proporgéo molar Al:Zr:F de (0,15 a 0,67) : 1

(5 a7) em que a concentragao total de Al + Zr + F estad compreen-

dida entre 0,1 e 2,0 g/l e cujo valor do pH foi regulado para

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado

pelo facto de se lavarem as superficies metalicas fosfatadas com

solugdes aquosas cuja concentragao total de Al + Zr + F esta com-

preendida entre 0,2 e 0,8 g/1.
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3.- Processo de acordo com as reivindicagées l ou 2, caracte-
rizado pelo facto de as superficies metdlicas fosfatadas serem la
vadas com solugbes aquosas que contém adicionalmente pelo menos

um dos anides benzoato, caprilato, etil-hexanoato e salicilato,

numa concentragao total compreendida entre 0,05 e 0,5 g/1.

4.- Processo de acordo com as reivindicagdes 1, 2 ou 3, carac
terizado pelo facto de as superficies metdlica fosfatadas serem
lavadas com solugdes aquosas cujos valores do pH foram regulados
com catidces de bases volateis, de preferéncia amohio, etanolamd-

nio, dietanolaménio e trietanolamdénio.

5.- Processo de acordo com as reivindicagoes 1, 2, 3 ou 4,

caracterizacdo pelo facto de a seguir a post-lavagem com solucio

passivante se efectuar uma lavagem final com agua desionizada.

6.- Processo de acordo com uma ou mais da reivindicagdes 1
a 5, caracterizado pelo facto de, a seguir & Post-lavagem passi-

vante, se aplicar uma tinta por electroimersdo catddica.

7.~ Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 1
a 5, caracterizado pelo facto de, a seqguir 3 Dost-lavagem com so-

lugao passivante, se aplicar uma tinta sob a forma de po.

8.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes
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7.

1l a 5, caracterizado pelo facto de, a seguir a post-lavagem com

solugao passivante, se aplicar uma tinta com um elevado teor de sd

lidos pobre em dissolvente.

9.- Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgoes

1l a 5, caracterizado pelo facto de, a sequir apost-lavagem com a
‘) : solugaoc passivante, se aplicar uma tinta em gque a aqua é o dissol-

vente essencial.

Lisboa, 27 de Julho de 1990
O Azsate Cficial da Prepriedade Induslrict

) Lva/ ’
et
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"PROCZSSO PARA A POST-LAVAGEM PASSIVANTE DE CAMADAS DE FOSFATAGAO"

dum processo para a post-lavagem zassivante de camadas de fosfata-

cac aplicadas sobre metais, nas quais em seguida se deve aplicar uma
tinta ou um adesivo, empregam-se solugdes aguosas que contém fluo-
rozirconato de aluminio com uma proporgcao molar Al:Zr:F de (0,15 a
0,67) : 1 : (5 a 7) , uma concentracao total de Al + Z2r + F compre-

endida entre 0,1 e 2,0 g/litro, de preferéncia 0,2 a 0,8 g/1, e

tem um valor do pH compreendido entre 3 e 5.

- As solugoes de post-lavagem pocdem ainda conter pelo
menos um dos anioces benzoato, caprilato, etil-hexanoato ou salici-
lato com uma concentragdo total de 0,05 a 0,5 g/l e sao de prefe-
réncia ajustadas ao valor do PH pretendido com catides de bases Vo
lateis tais comc o aménio, etanolaménio, dietanolamdnio e trietanol

aménio. A aplicagcao da tinta realiza-se subsequentemente, de ma-
meira conveniente, com uma tinta de electroimersao catddica, com
uma tinta com a forma de‘pé ou com uma tinta com elevado teor de

s0lidos pobre em dissolvente.

Lisboa, 27 de Julho de 1990

O Agzate Cficial da Prepriscade Industriu

/\AVQM ’




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

