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RESUMO
COMPOSIGCAO DE REVESTIMENTO ANTI-CORROSAO EM DISPERSAO AQUOSA
COMPREENDENDO UM TITANATO E/OU UM ZIRCONATO ORGANICO

A presente 1invengao tem como objecto uma composigao de
revestimento anti-corrosdo de pecgas metdlicas a base de metal
particulado em dispersaoc agquosa compreendendo um titanato ou
um zirconato orgdnico compativel em fase aquosa ou em fase
orgadnica, eventualmente um aglutinante a base de silano, e
agua. A presente invengdo tem igualmente como objecto um
revestimento anti-corrosao de pecas metalicas obtido a partir
da composicao de revestimento segundo a invencao assim como
um substrato metdalico munido deste revestimento anti-
corrosao. A invengao refere-se entre outras a uma composicgao
aquosa de tetra-alquilo em titanato C;-Cg, destinada a
preparacdao de uma composigcao de revestimento de um substrato
metdalico em dispersdo agquosa, assim como ao processo de

preparacdao de uma tal composigao.



DESCRICAO
COMPOSIGCAO DE REVESTIMENTO ANTI-CORROSAO EM DISPERSAO AQUOSA
COMPREENDENDO UM TITANATO E/OU UM ZIRCONATO ORGANICO

A presente invencao refere-se a uma composigcao de um
revestimento anti-corrosao para componentes em metal, que se
baseia em metal particulado em dispersao aquosa compreendendo
um titanato ou zirconato orgédnico compativel em fase aquosa
ou em fase orgédnica, opcionalmente um aglutinante a base de

silano, e agua.

No sentido da presente invencgao, as expressdes "titanato(s)
compativeis em fase orgénica" e "zirconato(s) compativeilis em
fase organica" entendem-se como significando qualquer
titanato ou zirconato nao compativel com agua, ou seja nao
solivel numa composicdo aquosa e que além disso € sensivel a

humidade e a agua (reaccgado de hidrdlise).

No sentido da presente invencao, as expressodes "titanato(s)
compativeis em fase aquosa" e "zirconato(s) compativeis em
fase aquosa" entendem-se como significando qualquer titanato
ou zirconato compativel com &agua, ou seja soluvel ou
emulsiondvel ou dispersavel numa composicdo agquosa. Estes sao
geralmente titanatos orgdnicos e =zirconatos orgdnicos que
foram estabilizados por guelacao. Sao igualmente denominados
"titanato(s) (organico(s)) quelado(s)" e "zirconato(s)

(organico(s)) quelados".

Os titanatos organicos, assim como o0s zirconatos organicos,
compativeis em fase orgdnica podem ser usados em composigdes
anidras como catalisadores, agentes de reticulacao, agentes

de tratamento de superficie, promotores da adesao e agentes



anti-corrosao. No entanto, estes titanatos orgdnicos, assim
como os zlirconatos organicos, tém a desvantagem de serem
muito sensiveis a agua e a humidade na medida em que sao
muito rapidamente hidrolisados. Por exemplo, no caso da
hidrélise de tetra-n-butil titanato, ocorrem as seguintes

reacgdes:

(3) conversdao do titanato organico para o6xido de

titdnio hidratado Ti(OH).:

Ti(OC4Hg),s + 4H,O — Ti(OH), + 4C4H.OH

2) depois, formagado de didxido de titdnio, TiO;:

Ti(OH)s — Ti0O, + 2H0

De modo a evitar a formacdo de didéxido de titédnio, os
titanatos e zirconatos compativeis em fase orgdnica tém assim
de ser utilizados sob condig¢bdes rigorosamente anidras.
Consequentemente, a preparagao das composigdes anidras
compreendendo um titanato ou um zirconato compativel em fase
organica ¢é acompanhada por precaugdes de manuseamento muito
restritivas se for pretendido evitar a hidrdlise do titanato
orgadnico em didxido de titdnio em contacto com ar, humidade
ou vestigios de &agua. A resisténcia a humidade de titanatos
ou zirconatos compativeis em fase organica pode ser melhorada
através da substituicdo de dois grupos alcdxi por agentes
gquelantes. Estes agentes quelantes contém grupos funcionais
contendo &tomos de oxigénio ou azoto que estabilizam o
titanato ou zirconato orgdnico. Estes titanatos ou zirconatos
orgadnicos em forma quelada podem ser igualmente solaveis em

agua, preferentemente na presenca de um acido fraco do tipo
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acido acético. Por exemplo, a patente US 4 495 156 descreve
titanatos em forma quelada aquosa (TYZOR AA que € um titanato
compativel em fase orgadnica, TYZOR LA e TYZOR TE gue s&o
titanatos compativeis em fase aquosa) que permitem a adesao a
um substrato de uma composigac compreendendo-os a @ ser

melhorada.

A velocidade de hidrdlise dos titanatos e zirconatos
organicos depende do tamanho e da complexidade do grupo
algquilo (quanto maior o tamanho do grupo alquilo, maior o
decréscimo da velocidade de hidrdlise). Esta é a razao pela
qual os titanatos e zirconatos orgédnicos em forma quelada sao
menos sensiveis a hidrdlise do que os titanatos de tetra-

alguilo ou os zirconatos de tetra-alquilo.

A patente US 4 224 213 descreve composigdes de revestimento
que compreendem um silicato de alquilo de cadeia curta de
férmula Si(OR),, um pd de titanato ou zirconato de algquilo de
cadeia curta e zinco. Esta composigcdo de revestimento &
reticulada por reacgao do silicato e o do titanato com
humidade do ar. Os exemplos desta patente mostram que a
adigcdo do silicato permite a melhoria da resisténcia a
humidade dos titanatos organicos. Esta composigao de
revestimento ¢é uma composigdao organica que nado contém
qualquer agua. O silicato, ao contrario do silano, néao
permite a adesao de uma composicao compreendendo-o a um

substrato.

A patente EP O 808 883 descreve uma composicao de
revestimento aquosa com base em metal particulado, livre de
crémio, que se pretende aplicar a um substrato. Esta

composicgao, uma vez aplicada ao substrato, sofre um



endurecimento sob calor de modo a proporcionar o referido
substrato com protecg¢ao contra corrosao. De modo a aumentar a
resisténcia a corrosado deste substrato revestido, o substrato
revestido pode ser opcionalmente revestido com uma camada
suplementar compreendendo, por exemplo, um material de

silica.

Surpreendentemente, os inventores conseguiram incorporar numa
composigao aquosa titanatos organicos e/ou zirconatos
orgadnicos, quer estejam numa forma quelada ou nao quelada e
compativeis ou nado compativeis em fase aquosa. Descobriram
igualmente gque a aplicagdo a um substrato metdlico de uma
composicgao de revestimento aquosa com base em metal
particulado compreendendo titanatos orgédnicos e/ou zirconatos
orgadnicos permite melhorar a resisténcia a corrosao do
substrato. Sendo os resultados anti-corrosao suficientes, um
substrato revestido por um tal composigao nao necessita de
qualgquer camada suplementar de revestimento anti-corrosao.
Além disso, obtém-se um revestimento cuja flexibilidade e
resisténcia a choques ¢é de muito boa qualidade, o gque &
particularmente vantajoso no caso de revestimento anti-

corrosao de parafusos.

A presente invengao refere-se a uma composigao de
revestimento anti-corrosao de partes metdlicas com base em
metal particulado em dispersao aquosa compreendendo, nas

seguintes proporgdes (percentagens em massa) :

— um titanato e/ou zirconato orgadnico : 0,3 a 24%;

— um metal particulado ou uma mistura de metais

particulados : 10 a 40%;

— um aglutinante com base em silano : 1 a 25%;
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— Aagua: até perfazer 100%;

com a condigdo da soma do titanato orgénico e/ou zirconato
orgédnico e do aglutinante baseado em silano se situar entre 5

e 25%.

A composigcao compreende com vantagem 0,5 a 19% em peso, em
relagdo ao peso total da composigcac, ou titanato e/ou
zirconato orgédnico e 1 a 20% em peso, em relagcdao ao peso
total da composicao, de aglutinante com base em silano, desde
que a soma do titanato orgédnico e/ou zirconato orgédnico e do
aglutinante baseado em silano se situe entre 7 e 20% em peso,

em relagao ao peso total da composicgao.

Os titanatos orgédnicos sdo titanatos de tetra-alquilo C1-Cg
compativeis em fase orgdnica que podem ser representados pela

formula (I'):

em que R1, R2, R3 e R4 representam independentemente um
radical alquilo C;-Cg opcionalmente substituido. O titanato de
tetra-alquilo C;-Cg € com vantagem escolhido do grupo
compreendendo titanato de tetra-etilo (TET, Ti(OCyHs)4),
titanato de tetra-n-butilo (T.,BT, Ti(OCiHs)s) e titanato de
octileno glicol (OGT, Ti(0;CgHi7)4).



Os zirconatos organicos sao zirconatos de tetra-alquilo C;-Cig
compativeis em fase orgédnica, gque podem ser representados

pela féormula seguinte (I):

R1
?
R4—0—2r-0—R2
0

i

R3
em que R1l, R2, R3 e R4 representam independentemente um
radical alquilo C;-Cy;g opcionalmente substituido. O zirconato
de tetra-alquilo C;-C;; € com vantagem escolhido do grupo
constituido por tetra-n-propil =zirconato e tetra-n-butil

zirconato.

O metal particulado da composicao de revestimento pode ser
escolhido do grupo constituido pelos pigmentos metdlicos tais
como aluminio, manganés, niquel, titdnio, ac¢o i1noxidavel,
zinco, as suas ligas, assim como as suas misturas. O metal
particulado ¢é com vantagem escolhido de zinco e aluminio,
assim como as suas ligas e as suas misturas ou as suas ligas
com manganés, magnésio, estanho ou Galfan. 0 metal
particulado presente na composicdo esta com vantagem em forma
de pd, diferentes estruturas geométricas homogéneas ou
heterogéneas, especialmente formas esféricas, lamelares,
lenticulares ou outras formas especificas. 0 metal
particulado tem com vantagem um tamanho de particula inferior
a 100 pm, ainda com mais vantajosamente inferior a 40 um.
Quando o metal particulado é uma liga ou uma mistura de zinco
e aluminio, o aluminio pode estar opcionalmente presente em
muito pequenas quantidades, por exemplo 1 a 5% em peso do

metal particulado, enquanto que em simultdneo no entanto
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proporciona um revestimento de aparéncia brilhante.
Normalmente, o aluminio proporciona pelo menos 10% em peso do
metal particulado, assim a razao em peso do aluminio em
relagdo ao zinco ¢ da ordem de 1:9. Por outro lado, por
razdes de economia, o aluminio nao representa mais do gque
aproximadamente 50% em peso do total de zinco e aluminio, de
modo que a razao em peso do aluminio em relagao ao zinco
possa atingir 1:1. O teor do metal particulado da composicao
de revestimento nédo excedera aproximadamente 40% em peso do
peso total da composicao de modo a manter a melhor aparéncia
do revestimento e normalmente representara pelo menos 10% em

peso de modo a obter uma aparéncia do revestimento brilhante.

O metal pode conter em gquantidades mais baixas um ou mais

solventes, por exemplo dipropileno glicol e/ou "white
spirit", especialmente quando o metal foli preparado de forma
lamelar. Os metais particulados contendo solventes sao

normalmente utilizados na forma de pastas, gque podem ser
utilizadas directamente com outros ingredientes da
composicao. No entanto, os metais particulados podem ser
igualmente wutilizados numa forma seca na composicao de

revestimento.

O referido aglutinante baseado em silano compreende com
vantagem um silano possuindo pelo menos uma fungao passivel
de hidrdélise numa fungao hidroxilo escolhida de um radical
alcdodxi C1-Cy4, preferentemente C1-Cs. @) silano tem

vantajosamente trés funcgdes passiveis de hidrdlise em funcgdes

hidroxilo, preferentemente idénticas. O silano pode
adicionalmente conter uma funcao epdxido (oxirano), que
favorece a reticulagcao e a adesao ao substrato. "Funcgao

passivel de hidrdélise numa fungao hidroxilo" entende-se como



significando qualquer funcao quimica capaz de reagir com agua

de modo a ser convertida numa fung¢dao hidroxilo -OH.

Os silanos, nas composicgdes da presente invengao, servem como
agentes aglutinantes. Permitem igualmente que o Dbanho de

revestimento seja estabilizado contra reacgbes autogénicas

nocivas. O silano parece ligar-se e passivar o metal
particulado, de modo que a estabilidade do banho da
composicao de revestimento seja melhorada. Além disso,

permite a adesdao do revestimento e a melhoria da sua
resisténcia a corrosao. O silano representa com vantagem 3 a

20% em peso do peso total da composicgao.

O silano é vantajosamente facilmente disperso no meio aquoso
e é, preferentemente, sollvel em tal médio.

O silano utilizado é vantajosamente um silano com uma funcgao
epdéxido escolhida de di- ou trimetoxissilano com uma fungao
epdéxido e di- ou trietoxissilano com uma funcao epdxido,
assim como as suas misturas, em particular beta-(3,4-
epoxiciclo-hexil)etil-trimetoxissilano, 4—(trimetoxissilil)
butano-1, 2-epdxido ou gama-glicidoxipropiltrimetoxissilano.
Se o titanato e/ou zirconato orgdnico utilizado for um
titanato e/ou zirconato orgédnico compativel em fase agquosa, o
silano é vantajosamente introduzido em quantidades tais que
as proporc¢des em massa, na composicdo final, do titanato e/ou
zirconato compativel em fase aquosa:silano sao entre 95:5 e
5:95,

A composicao anti-corrosao pode ser preparada através da
mistura de uma fase organica, especialmente compreendendo o
silano e o metal particulado, com uma fase aquosa,

especialmente compreendendo agua e o silano. O titanato e/ou



zirconato orgédnico compativel em fase aquosa pode ser
introduzido quer em fase aquosa ou em fase orgénica.

Quando o titanato e/ou zirconato compativel em fase aquosa é
introduzido na fase orgénica, é possivel substituir o silano,
normalmente presente na fase orgéanica, por este titanato e/ou
zirconato orgédnico. As proporgdes em massa, expressas em
partes secas, de titanato e/ou zirconato e de silano séo
vantajosamente entre 1:19 e 2:1, mais vantajosamente entre
1:16 e 1:8.

Quando o titanato e/ou zirconato orgdnico compativel em fase
aquosa ¢é introduzido na fase aquosa, é vantajosamente
primeiro co-hidrolisado com o silano, normalmente presente na
fase aqguosa. As proporgodes massicas do titanato e/ou
zirconato orgdnico e do silano durante a co-hidrdélise séo
vantajosamente entre 0,12 e 0,36, expressas em partes secas.
As condigdbes o6ptimas para a co-hidrdélise sao obtidas para uma
razao em massa de 0,24 de titanato e/ou zirconato para 1 de
silano, sendo as razdes expressas em partes secas.

De modo a co-hidrolisar o titanato e/ou zirconato organico e
o silano, o titanato e/ou zirconato orgadnico é introduzido no
silano, numa razao apropriada, sao entao co-hidrolisadas
pelas adicdo de 200 a 500% de agua. Pareceria que a duracao
da reaccdao de co-hidrdélise, ou seja o tempo de espera que se
segue a adicao da 4&agua, por exemplo 30 ou 90 min, ndo teria
qualquer influéncia nas propriedades do co-hidrolisado
obtido. Se em vez de se proceder a co-hidrdlise do silano e
do titanato e/ou zirconato orgdnico compativel na fase
aquosa, forem cada um hidrolisados separadamente, obtém-se
resultados menos satisfatdérios em termos de estabilidade do
produto.

A adicao de titanato e/ou zirconato orgédnico compativel em

fase aquosa na fase aquosa da composigao anti-corrosao



melhora as propriedades anti-corrosao desta composigao mais
do que se este titanato e/ou zirconato tivesse sido
adicionado na fase organica.

Se o titanato e/ou zirconato utilizado for um titanato e/ou
zirconato compativel em fase organica, com vantagem um
titanato e/ou zirconato de tetra-alquilo C1-Cg, o0 silano é com
vantagem introduzido em quantidades tais que as proporgdes em
massa, na composigdao final, de titanato e/ou zirconato
compativel em fase organica/silano sdo entre 60/40 e 5/95,

com vantagem entre 50/50 e 10/90.

O meio liquido da composigao de revestimento é virtualmente
sempre agua ou uma combinacdo de 4&agua ou de um solvente
orgédnico. Podem ser opcionalmente utilizados outros solventes
mas, preferentemente, apenas em muito pegquenas quantidades.
Tipicamente, a composigao compreende 28 a 65% em peso de
agua, em relagdo ao peso total da composicao.

De acordo com uma realizacadao vantajosa da invencao, a
composigao de revestimento compreende adicionalmente 1 a 30%
em peso de solvente orgdnico ou de uma mistura de solventes
organicos, em relacdo ao peso total da composicao. Os
solventes orgédnicos sdo com vantagem escolhidos do grupo
constituido pelos solventes glicdlicos tais como éteres de
glicol, em particular dietileno glicol, trietileno glicol e
dipropileno glicol, oS acetatos, propileno glicol,
polipropileno glicol, nitropropano, os alcoois, as cetonas,
éter metilico de propileno glicol, isobutirato de 2,2,4-
trimetil-1, 3-pentanodiol (texanol), "white spirit", assim
como as suas misturas.

0 dipropileno glicol é particularmente vantajoso,
especialmente por razdes de economia e de protecgcao do

ambiente. A quantidade de solventes é com vantagem inferior a
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25% em peso, ainda mais vantajosamente inferior a 16% em
peso, relativamente ao peso total da composicao. Quando as
particulas metdlicas foram preparadas em forma lamelar num
solvente, o metal particulado resultante pode estar na forma
de pasta. Pode entdo fazer parte do solvente orgdnico da

composicao de acordo com a invencao.

De acordo com uma realizacadao vantajosa da invencao, a
composigcao de revestimento compreende adicionalmente 0,1 a 7%
em peso de o6xido de molibdénio, em relagcdao ao peso total da
composicao. A presenca de o6xido de molibdénio MoOs na
composicao de revestimento anti-corrosao permite o controlo
da protecgao sacrificial exercida pelo metal particulado em
suspensao na composicdao a ser melhorada. 0O o6xido de
molibdénio MoOsz é preferentemente utilizado numa forma
cristalina ortorrdémbica essencialmente pura com um teor de
molibdénio superior a cerca de aproximadamente 60% em massa.
Com vantagem, o 6xido de molibdénio MoOs; serd usado nas
composigdes anti-corrosao na forma de particulas de dimensdes
de entre 5 e 200 um.

De acordo com uma realizacao vantajosa da invencgao, a
composigao de revestimento compreende adicionalmente 0,5 a
10% em peso de um agente de reforgo das propriedades anti-
corrosao da composicado escolhido do grupo constituido por
itrio, =zircdnio, lantédnio, cério, praseodimio, na forma de
6xidos ou de sais. O referido agente de reforgo das
propriedades anti-corrosao da composicao € com vantagem o6xido
de itrio Y;03 ou cloreto de cério. O referido agente de
reforco das propriedades anti-corrosao da composigcao pode com
vantagem ser combinado com o o6xido de molibdénio acima
referido, numa razao de massas 0,25 < agente de reforco das

propriedades anti-corrosao: MoOs; < 20, com vantagem 0,5 <
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agente de reforgo das propriedades anti-corrosao: MoOz < 16,
ainda mais vantajosamente 0,5 < agente de reforgo das
propriedades anti-corrosao: MoO; < 14.

De acordo com uma realizagao vantajosa, a composicao de
revestimento compreende adicionalmente um pigmento inibidor
da corrosao ou pigmentos inibidores da corrosao tais como o
tri- ou polifosfato de aluminio, os fosfatos, os molibdatos,
0os silicatos e boratos de zinco, estrdncio, cdlcio, bario e
as suas misturas, a niveis da ordem de 0,2 a 4% em peso, em
relagao ao peso total da composicao do revestimento.

A composigao de revestimento de acordo com a invengao pode
adicionalmente compreender um agente espessante. O agente
espessante é vantajosamente escolhido de grupo constituido
pelos derivados celuldésicos tails como hidroximetilcelulose,
hidroxietilcelulose, hidroxipropilcelulose, acetobutirato de
celulose, goma xantana, os espessantes associativos dos tipo
poliuretano ou acrilico, os silicatos tais como os silicatos
de magnésio e/ou de 1litio opcionalmente tratados ou as
argilas organofilicas assim como as suas misturas. O teor do
agente espessante é vantajosamente inferior a 7% em peso em
relagcao ao peso total da composigao, vantajosamente entre
0,005 e 7% em peso em relagao ao peso total da composigao.

A composigao de revestimento de acordo com a invengao pode
igualmente compreender um agente molhante, num teor
vantajosamente inferior a 4% em peso, mais vantajosamente
entre 0,1 e 4% em peso, relativamente ao peso total da
composicao. A composicdo de acordo com a invengao pode também
compreender um estabilizador de pH tal como o acido bdrico, o
acido metabdrico, o acido tetrabdrico e o o6xido de boro ou
salis de boro. A composicao pode compreender, em relacao ao

peso total da composicao, 0,1 a 10% em peso, com vantagem 0,2
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a 5% em peso e ainda mais vantajosamente 0,4 a 0,8% em peso,
de estabilizador de pH.

A composicao pode igualmente compreender um modificador de
PH, geralmente escolhido entre os ¢éxidos e os hidréxidos de
metais alcalinos, com vantagem litio e sdédio, os 6xidos e os
hidréxidos dos metais que pertencem aos grupos IIA e IIB da
Tabela Periddica, tais como os compostos de estrdncio,
calcio, bdario, magnésio e zinco. O modificador de pH pode
igualmente ser um carbonato ou um nitrato dos metais acima
mencionados.

A composicao de acordo com a invencao pode igualmente
compreender fosfatos, substituintes contendo fdésforo, tais
como fosfato de ferro (pigmento), sals ndo orgédnicos, em
quantidades inferiores a 2% em peso relativamente ao peso da
composicgao.

A composigao de acordo com a invengao € vantajosamente isente
de crdémio VI. A composicao pode, no entanto, conter crdémio em
forma soltivel ou nao solavel como, por exemplo, crémio
metdalico ou crémio no estado de oxidagdo III.

A composigao tem uma boa estabilidade durante o)
armazenamento, confirmando o papel ©protector do silano
relativamente a uma reacgao nociva do metal particulado com
outros ingredientes da composicgao. O silano igualmente
permite a estabilizacdo do titanato orgédnico. A presente
invengao refere-se igualmente ao revestimento obtido pela
aplicagdao da composigao do revestimento de acordo com a
invengao a um substrato, vantajosamente por pulverizacgao,
encharcamento-escoamento ou encharcamento-centrifugacgao,
sendo a camada de revestimento entao submetida a uma operacao
de cozimento, preferentemente a uma temperatura entre 180°C e
350°C, durante aproximadamente 10 a 60 minutos, através do

fornecimento de energia térmica, tal como por convecgao ou
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radiagao de infravermelhos, ou durante aproximadamente 30

segundos a 5 minutos por i1nducao. De acordo com uma
realizacgao vantajosa, o) revestimento de anti-corrosao
resultara de uma operacao de aplicacao envolvendo,

previamente a uma operagao de cozimento, uma operacao de
secagem das partes metadlicas revestidas, através do
fornecimento de energia térmica, tal como por convecgao,
infravermelhos ou induc¢ao, a uma temperatura de entre 30 e
250°C, com vantagem da ordem de 70°C, em convecgao ou em
infravermelhos durante 10 a 30 minutos em linha ou durante
aproximadamente 30 segundos a 5 minutos por inducgao. Antes do
revestimento, ¢é Jjudicioso na maioria dos casos eliminar a
matéria estranha da superficie do substrato, especialmente
por limpeza e desengordurar de forma cuidadosa. Sob estas
condigdes, a espessura do filme de revestimento seco assim
aplicado é entre 3 mm (11 g/m?) e 30 um (110 g/m”) e
preferentemente entre 4 pm (15 g/m?) e 12 mm (45 g/m?), mais
particularmente entre 5 pm (18 g/m?) e 10 p (40 g/m?).

A presente invengdo também se estende ao substrato metalico,
preferentemente de ago ou ago revestido com zinco ou com uma
camada de base de zinco depositada por diferentes métodos de
aplicagcdo incluindo a deposigdo mecéanica, a ferro fundido e
aluminio, proporcionada com um revestimento de anti-corrosao
de acordo com a invencao aplicado com o auxilio das
composigdes acima mencionadas. O substrato metdlico pode ser
previamente tratado, por exemplo por um tratamento com
cromato ou com fosfato. Assim, o substrato pode ser
previamente tratado de modo a @ ter, por exemplo, um
revestimento de fosfato de ferro numa quantidades de 0,1 a 1
g/m’ ou um revestimento de fosfato ou zinco numa quantidade

de 1,5 a 4 g/m’.
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A presente 1invencao refere-se igualmente a uma composicgao
aquosa de titanato de tetra-alquilo C;-Cg e/ou zirconato de
tetra-alquilo C;-Cg, destinados a preparacao de uma composicao
de revestimento para um substrato metdlico em disperséo
aquosa, preparado a partir de um solvente orgadnico soluvel em
agua, um aglutinante contendo um silano com pelo menos uma
fungao passivel de hidrdlise numa fungdo hidroxilo, um
titanato e/ou =zirconato de tetra-alquilo C;-Cg e agua, nas

seguintes proporgdes (percentagens em massa);

— solvente orgadnico solUvel em agua : 0 a 20%
— aglutinante baseado em silano : 20 a 50%
— titanato e/ou zirconato de tetra-alquilo C1-Cg : 5 a 25%

— agua : 40 a 70%

No contexto da presente invengao, ou seja quando o silano se
encontra na presenga de titanato e/ou zirconato de tetra-
alquilo C1-Cg, parecera que o silano, em forma hidrolisada
antes da condensacado, € capaz de reagir com o O6xido de
titdnio e/ou zirconato hidratado acima mencionado de modo a
originar uma cadeia polimérica parcialmente estavel contendo
atomos de silica e titédnio e/ou zirconato. O silano parece
entdo ser capaz de estabilizar o titanato e/ou zirconato de
tetra-alquilo C;-Csg. As reacgbes qguimicas poderiam @ ser

escritas como se segue:

(1) Hidrdélise do silano:

R-Si(OR")3 + 3 Hy0 - R-Si(OH)3s + 3 R'OH

(2) Conversadao do titanato ou zirconato orgdnico em

6xido de titédnio ou zircdnio hidratado:
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X-(OR"), + 4 H,O0 & X(OR)4 + 4 R"OH

(3) Reaccgao entre o 6xido de titédnio ou zircdnio e o

silano hidrolisado:
2 R-S1(OH)3z + X(OH)s o X(0OH)2.2[R-S1i0(0H) ]

O silano e o titanato ou zirconato orgadnico associam-se assim
de modo a formar a seguinte cadeia polimérica parcial:
X(0OH),.2[R-S10(0H) ;]

A reacgao pode continuar e conduzir a formagdo de uma cadeia

polimérica da seguinte férmula (III):

t g
Ho—f-§1~o—>,<—o-§i-o—}n—H
OH OH OH

férmula (III)

na qual X representa Ti ou Zr.

O solvente organico soluvel em agua € escolhido com vantagem
do grupo constituido pelos solvente glicélicos tais como os
éteres de glicol, em particular dietileno glicol, trietileno
glicol e dipropileno glicol, os acetatos, propileno glicol,
os alcoois, as cetonas, éter de propileno glicol, assim como

suas misturas.

O silano com pelo menos uma fungao passivel de hidrdélise numa
funcdo hidroxilo contido no aglutinante € com vantagem
escolhida de um radical alcodxi C1-Cyq, ainda mais

vantajosamente C;-C,. Além disso, este silano contém com
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vantagem uma funcao epdxido. 0 referido silano é
preferentemente escolhido de di- ou trimetoxissilano com uma
fungao epdxido e di- ou trietoxissilano com uma fungao
epdéxido, assim como as suas misturas, em particular gama-
glicidoxipropiltrimetoxissilano ou beta- (3, 4-epoxiciclo-
hexil)etiltrimetoxissilano.

O titanato de tetra-alquilo C;-Cg € com vantagem escolhido do
grupo gque compreende titanato de tetra-etilo (TET), titanato
de tetra-n-butilo (T,BT) e titanato de octilenoglicol (OGT) e
o zirconato de tetra-alquilo C;-Cg € escolhido do grupo que
compreende zirconato de tetra-n-propilo e zirconato de tetra-
n-butilo. Na composicdo aquosa, a razado massica de titanato
e/ou zirconato de tetra-alquilo C;-Cg em relacao ao silano é
de um maximo de 60/40, com vantagem a um maximo de 50/50,
vantajosamente a um maximo de 40/60.

A composicao aquosa de titanato de tetra-alquilo C;-Cg e/ou
zirconato de tetra-alquilo C;-Cg pode ser preparada através da
mistura do aglutinante baseado em silano, o referido titanato
ou zirconato e, se necessario, o referido solvente orgénico
solivel em agua, com uma pequena quantidade de agua e depois,
através de uma adicao continua progressiva, a baixa
velocidade, de gquantidade remanescente de agua.

Nesta forma estabilizada, o titanato e/ou zirconato de tetra-
algquilo C;-Cg pode, por exemplo, ser introduzido numa
composicdo de revestimento para um substrato metdlico em fase
aquosa, especialmente uma composicao de revestimento anti-
corrosao em metal particulado em dispersao aquosa, enguanto

limita a formagdo de didxido de titénio.

Finalmente, a presente 1invengdo refere-se a utilizagdo da
composigdo aquosa de titanato de tetra-alquilo C;-Cg e/ou de

zirconato de tetra-alguilo C;-Cg definida acima para o pré-
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tratamento para revestimentos ou adesivos (poliuretano,
acrilico, ©borracha...). Esta composicao pode também ser
utilizada em pdés-tratamento como selante baseado em
particulas metalicas. Esta composicdoc pode igualmente ser
utilizada no tratamento de passivagao para substratos
baseados em ago, =zinco, aluminio ou ago coberto com um
revestimento com base em zinco. Esta composicao pode
finalmente ser utilizada num aditivo de modo a melhorar a
adesdo de revestimentos ou adesivos (poliuretano, acrilico,

borracha, ...) em fase aquosa.

Os exemplos abaixo mostram modos de utilizagao da presente

invengao, mas nao limitam de nenhum modo a presente invencgao.

Preparagao dos painéis de teste:

Excepto se indicado de outro modo, os painéis de teste sao
tipicamente painéis de ago inoxidavel com baixo contetudo em
carbono, laminados a frio. Podem ser primeiramente preparados
por imersdo numa solucao de limpeza. Depois, os painéis podem
ser esfregados com um pano de limpeza e depois enxaguados e
de novo imersos na solugao de limpeza. Apds a remocao da
solugdao, os painéis sao enxaguados com agua da torneira e

Secos.

Aplicagao do revestimento aos painéis de teste e peso do

revestimento:

Os componentes limpos sao revestidos, de um modo
convencional, mergulhando-os na composigcdao de revestimento,
removendo e drenando a composigdo em excesso, varias vezes e

com uma acgao de agitacgao moderada, e depoils por um cozimento
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ou secagem 1imediata a temperatura ambiente ou um pré-
endurecimento a uma temperatura moderada até o revestimento
estar seco ao toque e assim cozido. Os pesos do revestimento
(mg/cm’) sdo determinados por pesagem comparativa antes e

depois do revestimento.

Teste de resisténcia a corrosao (ISO 9227) e estimativa:

A resisténcia a corrosdo das partes revestidas € media por
intermédio do teste de ©projeccdao de sal convencional
(nevoeiro salino) para tintas e vernizes IS0 9227. Neste
teste, os componentes sdo colocados numa cdmara mantida a uma
temperatura constante na qual sao expostos a uma projecgao
fina (nevoeiro) de uma solucado salina a 5% durante periodos
de tempo especificos, enxaguados com agua e secos. A extensao
da corrosao dos componentes testados pode ser expressa na

forma de percentagem de ferrugem.

Exemplo 1l: composigdo baseada em titanato orgédnico compativel

em fase orgadnica
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Tabela 1

Constituinte Quantidade (g/kg)
DPG (dipropileno glicol) 170,60
R40° 13,00
R95° 14,00
Aluminio anidro 25,00
Pasta de zinco! 245,00
Silano A-187° 90,00
Dehydran'® 5,00
Silicato de sdédio® 8,00
Acido bérico 7,50
Oxido de molibdénio’ 8,00
T,BT (titanato de tetra-n-butilo)?’ 40,00
Kelzan' 0,65
Agua 373,30

! Zinco na forma de pasta a aproximadamente 92% em "white

spirit"
> P6 Alu Chromal VIII comercializado por Eckart Werke
* y-glicidoxipropiltrimetoxissilano (Crompton)

* silicato de sédio (Rhodia)

>% Nonilfenol etoxilado de R40 ou de R95, fornecedor Oxiteno
SA (Brasil)

" Kelzan/Rhodopol 23 da Rhodia

® fornecedor DuPont de Nemours

9

fornecedor Lavollée

19 fornecedor Cognis SA
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Exemplo 2: composigdo baseada em titanato orgdnico compativel

em fase orgénica

a) composicao:
Tabela 2
Constituinte Quantidade (g/kg)
DPG (dipropileno glicol) 175,60
R40 13,00
R95 14,00
Aluminio anidro 10,00
Pasta de zinco 260,00
Silano A-187 115,00
Silicato H300 10,00
Acido bérico 9,50
Oxido de molibdénio 10,00
T,BT (titanato de tetra-n-butilo) 60,00
Kelzan 0,65
Agqua 317,25
b) Resultados dos testes de resisténcia ao nevoeiro salino

Tabela 3

Durag¢do do banho | Densidade da camada Resisténcia ao
(dias) de revestimento nevoeiro salino
(g/m’) (horas)
5 23,6 2064
10 19,8 1944
15 20,1 1752
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Exemplo 3: composigdo baseada em titanato orgdnico compativel

em fase orgénica

a) composicao:
Tabela 4
Constituinte Quantidade (g/kg)
DPG (dipropileno glicol) 153,50
R40 13,00
R95 14,00
Aluminio anidro 10,00
Pasta de zinco 260,00
Silano A-187 95,00
Silicato H300 10,00
Acido bérico 9,50
Oxido de molibdénio 10,00
T,BT (titanato de tetra-etileno)'’ 40,00
Kelzan 0,65
Agua 379,35
1 fornecido por DuPont de Nemours
b) Resultados dos testes de resisténcia ao nevoeiro salino
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Tabela 5

Durag¢do do banho | Densidade da camada Resisténcia ao
(dias) de revestimento nevoeiro salino
(g/m’) (horas)
5 20,8 456
10 19,7 360

Exemplo 4: processo para a preparagao de uma composigdo

aquosa de titanato de tetrabutilo, titanato orgénico

compativel em fase orgénica:

Sao misturados por ordem os seguintes reagentes:

a) 30,00 g de DPG (dipropileno glicol)
b) 50,00 de silano A-187
c) 20,00 de TBT (titanato de tetrabutilo)

Deixa-se a solugao obtida repousar durante 24 horas. O
silano, introduzido no DPG antes do T.,BT, reage com a agua
opcionalmente presente no DPG. Evita-se assim uma reacgao
descontrolada do titanato orgédnico com a &agua opcionalmente
presente no DPG. Adiciona-se 100,00 g de &agua (=100,00 mL)

respeitando o procedimento seguinte:

i) adicionar 0,125 mL de agua gota a gota e depois
permitir a solugao repousar durante 10 minutos;

ii) repetir o passo i) 5 vezes;

iii) adicionar a quantidade remanescente de 4agua a uma

velocidade de 0,25 mL de 4&agua/minuto/3 pulsos, ou
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aproximadamente 0,083 mL de &agua a <cada 20

segundos.

Obtém-se uma composicdo aquosa de titanato orgédnico incolor.
Podem surgir cristais pequenos; assume-se que estes sejam
cristais de silica.

A duracao total da preparacao da composicao aquosa de
titanato orgédnico ¢ aproximadamente de 7 h 30 min.

Deixa-se a composicado agquosa de titanato orgadnico repousar
durante pelo menos 24 horas antes de serem introduzidos numa

composigao de revestimento anti-corrosao.

Exemplo 5: processo para a preparagao de uma composigao

aquosa de titanato orgédnico compativel em fase orgdnica:

O processo prossegue do mesmo modo que no exemplo 4 excepto
gque a quantidade de T.,BT introduzida ¢ de 30,00 g. Obtém-se
uma composicdo agquosa de titanato orgédnico incolor ou por

vezes ligeiramente amarelo.

Exemplo 6: processo para a preparagdo de uma composigédo

aquosa de titanato orgédnico compativel em fase orgénica:

O processo prossegue do mesmo modo que no exemplo 4 excepto
gque a quantidade de T.,BT introduzida ¢ de 40,00 g. Obtém-se
uma composicdo aquosa de titanato orgédnico incolor ou por

vezes ligeiramente amarelo.

Exemplo 7: processo para a preparagao de uma composicdo

aquosa de titanato orgédnico compativel em fase orgénica:

O processo prossegue do mesmo modo que no exemplo 4 excepto

24



gque a quantidade de T,BT introduzida ¢é de 40,00 g e a
gquantidade de silano A 187 introduzida é de 70,00 g. Obtém-se
uma composicdo aquosa de titanato orgédnico incolor ou por

vezes ligeiramente amarelo.

Exemplo 8: resisténcia a corrosdo de uma composigdao de

revestimento de acordo com a invencdao baseada num titanato

orgdnico compativel em fase orgénica:

A composigdao aquosa do titanato orgdnico obtida no exemplo 6
é introduzida numa composicao de revestimento anti-corrosao.
A Tabela 6 abaixo indica a formulagao da composigdo assim
obtida e aquela de uma composicao de revestimento anti-

corrosao da técnica anterior gue nao contém titanato

organico.
Tabela 6
Composigdo de acordo Composig¢do de acordo
com a invengdo A com a técnica anterior

(g/kg) B (9/kg)
DPG 160,60 160,60
Silano A 187 90,00 90,00
Agqua 383,30 421,10
Titanato de 40,00 -
tetra-n-butilo
Lamelas de 25,00 25,00
aluminio
anidro
Pasta de zinco 245,00 245,00
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Tabela 6 (continuacgao)

Composigdo de acordo

com a invengdo A

Composig¢do de acordo

com a técnica anterior

(9/kg) B (g/kg)

Oxido de 8,00 10,00
molibdénio

R40 13,00 13,00
R95 14,00 14,00
Dehydran 5,00 5,00
Silicato de 8,00 8,00
sédio

Acido bérico 7,50 7,50
Kelzan 0,60 0,80

As caracteristicas da composicao A sao apresentadas na tabela

7 abaixo:
Tabela 7
Duragdo adesdo aspecto | pH densidade % de Visco-
do banho sélido sidade
72 horas excelente muito 7,7 1,35 36,1 54s
bom (23°)
5 dias excelente muito 7,9 1,36 37,0 64ds
bom (23°)
10 dias excelente muito 8,1 1,39 38,3 70s
bom (26°)
15 dias excelente muito 7,9 1,40 40,0 83s
bom (26°)
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Tabela 7 (continuacgao)

Duracdo adesdo aspecto | pH densidade % de Visco-
do banho sélido sidade
20 dias excelente muito 7,8 1,42 41,9 121s
bom (25°)
25 dias excelente muito 8,1 1,39 39,4 90s
bom (24°)

Compara-se a resisténcia das

salino. 0Os valores medidos de

duas composigbes ao nevoeiro

resisténcia ao nevoeiro salino

sao resumidos na tabela 8 abaixo.

Tabela 8

Composigdao de acordo com a Composigdo de acordo com a
invencdo A técnica anterior B
Densidade da Resisténcia ao Densidade da Resisténcia
camada de nevoeiro camada de ao nevoeiro
revestimento salino (horas) revestimento salino
(g/m?) (g/m”) (horas)
16 704 16 208
20 880 20 260
24 1056 24 312
28 1232 28 364
32 1408 32 416
36 1584 36 468
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Sao assim observados resultados satisfatérios para a
resisténcia ao nevoeiro salino para a composicao de
revestimento de acordo com a invengao. De facto, para uma
densidade de camada de 24 g/m?, é possivel atingir-se uma
duracao de resisténcia ao nevoeiro salino superior a 1000
horas enquanto que para uma composigdo sem titanato orgénico
a duracao de resisténcia ao nevoeiro salino é de apenas 312
horas. A adicdo do titanato orgénico permite pelo menos
triplicar a resisténcia a corrosdo do revestimento sob estas

condicgdes.

Exemplo 9: composigdo baseada em titanato orgdnico compativel

na fase orgénica

A adicao de pequenas quantidades de titanato orgdnico (10, 20
ou 30 g/kg) permite que a gquantidade de silano e de 6xido de
molibdénio a serem introduzidos seja diminuida, o gue permite
uma limitacao dos custos, enquanto se conservam bons
resultados anti-corrosao.

Nos exemplos seguintes de composigdes (tabela 9), a
quantidade de silano é reduzida a 44% em peso e a quantidade
de ¢xido de molibdénio é reduzida a 20% em peso, em relacao
as quantidades convencionalmente introduzidas em composicdes

de revestimentos anti-corrosao.
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Tabela 9

Composigcdo C

Composigdo D

Composigcdo E

(9/kg) (9/kg) (g/kg)
DPG 160,60 160,60 160,60
Silano A 187 50,00 50,00 50,00
Agua 453,20 443,20 433,20
Titanato de tetra- 10,00 20,00 30,00
n-butilo
Lamelas de 25,00 25,00 25,00
aluminio anidro
Pasta de zinco 245,00 245,00 245,00
Oxido de 8,00 8,00 8,00
molibdénio
R40 13,00 13,00 13,00
R95 14,00 14,00 14,00
Dehydran 5,00 5,00 5,00
Silicato de sdédio 8,00 8,00 8,00
Acido bérico 7,50 7,50 7,50
Kelzan 0,70 0,70 0,70
Os valores de resisténcia ao nevoeiro salino medidos sao

resumidos na tabela 10 abaixo.

29




Tabela 10

Composicdo C | Composigcdo D | Composig¢do E

Peso da camada 21 22,5 20,5
(g/m”)
Ferrugem (numero de 170 310 430
horas)

Exemplo 10: processo de introdugdo de titanatos ou zirconatos

orgédnicos quelados, compativeis em fase aquosa, numa fase

aquosa - co-hidrélise com o silano

a) titanatos

i) preparacgao da fase aquosa:

Misturam-se 10 partes em peso de TYZOR® TEP (fornecido pela
DuPont de Nemours, 60% de extracto seco) e 25 partes em peso
de silano A-187 através de agitacao magnética durante uma
hora. Adicionam-se entao rapidamente 113 partes em peso de
dgua e a agitacdo magnética é mantida durante uma hora.

A mistura ¢é entdao introduzida numa composigcdo aquosa
constituida por 350 partes em peso de agua e 8,8 partes em
peso de silicato de sdédio, 8,2 partes em peso de acido bdérico

e 9 partes em peso de 6xido de molibdénio.

ii) composicao da fase orgénica:

A fase orgédnica contém:
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12

13

- dipropileno glicol 75 partes em peso

- Remcopal N4 1007 14 partes em peso
- Remcopal N9 1001% 15,5 partes em peso
- Silano A 187 70 partes em peso
- Pasta de zinco 2 35 partes em peso
- Aluminio Stapa'® 30 partes em peso
- Espuma Schwego 8325"° 5,5 partes em peso
- Oxido de itrio'® 30 partes em peso
- Aerosil 380" 0,4 partes em peso

agente molhante do tipo nonilfenol etoxilado (CECA)

agente molhante do tipo nonilfenol etoxilado (CECA)

% 80% de Chromal VIII em dipropileno glicol, comercializado

pela
15

16

17

iii)

Eckart Werke

antiespumante do tipo hidrocarboneto (Schwegman)
Y,03 de pureza igual a 99, 99%

agente anti-sedimentacadao do tipo silica (Degussa)

resultados dos testes de nevoeiro salino:

Banho de acordo com a invencao: composigao de
revestimento anti-corrosao de acordo com a invengao: sao
misturadas as fases orgédnica e aquosa obtidas (passos
ii) e i), respectivamente).

Banho de referéncia: composicgaoc de referéncia:

A fase aquosa da composicao de referéncia contém:

Agua 463 partes em peso
Silicato de sdédio 20 N 32 8,8 partes em peso
Acido bérico 8,2 partes em peso
Oxido de molibdénio 9 partes em peso
Silano A 187 31 partes em peso
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A fase organica da composigdo de referéncia tem a mesma
composicdo que a fase orgadnica do banho de acordo com a
invengao (passo ii)).

Os testes de nevoeiro salino sao levados a cabo apds um
envelhecimento dos banhos, de acordo com a invencao e com a
referéncia, da ordem das 48 horas. 0Os resultados obtidos sao

dados na tabela 11 abaixo:

Tabela 11
Resultados em parafusos Resultados num
(5%/4,8°) suporte de aco
Tal V+CM? 2 x G° Proteccgéao 2xGP
como sacrificial®
Banho de 672/672 | 456/840 | 168/336 624 168
referéncia
Banho de > 1150 840/912 | 336/576 1150 744
acordo com a
invencao

® V + CM: resultados do nevoeiro salino apds se terem
submetidos os parafusos aos choques mecdnicos de vibracgdes e
de quedas.

2 x G: resultados do nevoeiro salino apds se terem
submetidos os parafusos ou as placas duas vezes a
cinzelamento, ou seja, uma série de impactos.

¢ Proteccdo sacrificial: numero de horas de exposicao ao
nevoeiro salino, sem ferrugem apds incisao do revestimento
até ao metal.

d notagao 5: resultados correspondentes a menos de 1% de
ferrugem a superficie.

e

notagao 4,8: resultados correspondentes a menos de 5% de

ferrugem a superficie.
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A Tabela 11 torna claro que a introdugdo de titanato orgdnico
quelado, compativel em fase aquosa, co-hidrolisado com o
silano nas composigcdbes de revestimento aumenta o© bom
comportamento ao nevoeiro salino das amostras tratadas por

estas composigdes.
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REIVINDICAGOES

1. Composigao de revestimento anti-corrosao de componentes
metdlicos baseados em metal particulado em dispersao aquosa
compreendendo, nas seguintes proporgdes (percentagens em

massa) :

— um titanato e/ou zirconato orgdnico: 0,3 a 24%;

— um metal particulado ou uma mistura de metais
particulados: 10 a 40%;

— um aglutinante com base em silano : 1 a 25%;

— Aagua: até perfazer 100%;

em que a soma do titanato e/ou zirconato orgédnico e do
aglutinante baseado em silano se situa entre 5 e 25% e em que
0 titanato orgédnico é seleccionado do grupo constituido pelo

titanato de tetra-alquilo C;-Cg de férmula:

F!21
7
R4—O—'Iri—0—R2
7
R3
em que Ri, Ry, R3 e Ry representam independentemente um

radical algquilo C;-Cg opcionalmente substituido, e em que o
zirconato orgdnico € seleccionado do grupo constituido pelo

zirconatos de tetra-alquilo C;-Cio de férmula:



-3

N_

R4—0—2r-0—R2

D—0—

em que Ri;, Rz, R3 e R; representam independentemente um

radical alquilo C;-Cip opcionalmente substituido.

2. Composicgao de acordo com a Reivindicagao 1,
caracterizada pelos titanatos de alquilo C;-Cg, serem
escolhidos do grupo compreendendo titanato de tetra-etilo,
titanato de tetra-n-butilo e titanato de octileno glicol, e
0s zirconatos de tetra-alquilo C;-Cip, serem escolhidos do

grupo compreendendo tetra-n-propil zirconato e tetra-n-butil

zirconato.
3. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo metal particulado ser

escolhido do zinco e aluminio, assim como as suas ligas e as
suas misturas ou as suas ligas com manganés, magnésio,

estanho ou Galfan.

4, Composicao de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo aglutinante com base em silano
compreender um silano contendo pelo menos uma funcgao passivel
de hidrdélise numa funcédo hidroxilo escolhida de um radical

alcdéxi C;-C4.

5. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
anteriores, caracterizada pelo silano conter adicionalmente

uma fungao epdxido.



6. Composicao de acordo com a Reivindicacgao 5,
caracterizada pelo silano ser escolhido do di- ou
trimetoxissilano com uma funcao epodxido ou di- ou
trietoxissilano com uma funcao epdxido, assim como as suas
misturas, em particular gama-glicidoxipropiltrimetioxissilano

ou beta-(3,4-epoxiciclo-hexil) etiltrimetoxissilano.

7. Composicao de acordo com qualgquer uma das reivindicacgbes
anteriores, caracterizada por compreender ainda 1 a 30% em
peso de solvente orgdnico ou de uma mistura de solventes

organicos, em relacgdao ao peso total da composicao.

8. Composicao de acordo com a Reivindicacgao 7,
caracterizada pelo solvente orgénico ser escolhido do grupo
constituido pelos solvente glicdlicos tais como os tais como
os éteres de glicol, em particular dietileno glicol,
trietileno glicol e dipropileno glicol, os acetatos,
propileno glicol, polipropileno glicol, nitropropano, oS
alcooils, as cetonas, éter metilico de propileno glicol,
isobutirato de 2,2,4-trimetil-1, 3-pentanodiol (texanol),

"white spirit", assim como as suas misturas.

9. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
anteriores, caracterizada por compreender adicionalmente 0,1
a 7% em peso de 6xido de molibdénio, em relacao ao peso total

da composicao.

10. Composigao de acordo com qualgquer uma das reivindicacgbes
anteriores, caracterizada por compreender adicionalmente 0,5
a 10% em peso, em relagao ao peso total da composigao, de um
agente de reforgco das propriedades anti-corrosao escolhidas

do grupo constituido por itrio, =zircdnio, lanténio, cério,



praseodimio, na forma de éxidos ou de sais, com vantagem
6xido de itrio Y03, ou 0,2 a 4% em peso, em relagao ao peso
total da composigao, de um pigmento inibidor da corrosao tal

como trifosfato de aluminio.

11. Composigcao de acordo com qualgquer uma das reivindicacbes
anteriores, caracterizada por compreender adicionalmente um
agente espessante, com vantagem 0,005 a 7% em peso em relacgao
ao peso total da composigdo, e/ou um agente molhante, com
vantagem 0,1 a 4% em peso em relagdao ao peso total da

composicgao.

12. Revestimento anti-corrosdo de componentes metalicos,
caracterizado por ser obtido a partir de uma composigao de
revestimento de acordo com uma das reivindicagdes 1 a 11, por
pulverizacgao, encharcamento-escoamento ou encharcamento-
centrifugagao, sendo a camada de revestimento entao submetida
a uma operagao de cozimento através do fornecimento de
energia térmica, tal como por conveccgao, infravermelhos ou
indugao, preferentemente levado a cabo a uma temperatura
entre 180°C e 350°C, durante aproximadamente 10 a 60 minutos,
por convecgao ou infravermelhos, ou durante 30 segundos a b5

minutos por indugao.

13. Revestimento anti-corrosdo de componentes metalicos da
acordo com a Reivindicacgao 12, caracterizado por antes de uma
operagao de cozimento, 0s componentes metalicos serem
submetidos a uma operacao de secagem, através do fornecimento
de energia térmica, tal como por convecgao, infravermelhos ou
indugao, especialmente a uma temperatura de entre 30 e 250°C
por convecgao ou aproximadamente 10 a 30 minutos em linha ou

por indug¢do durante 30 segundos a 5 minutos.



14. Revestimento anti-corrosdao de componentes metalicos da
acordo com uma das Reivindicag¢des 12 ou 13, caracterizado por
ser aplicado a componentes metdalicos a serem protegidos, com
uma espessura do filme de revestimento seco assim de entre 3
um (11 g/m?) e 30 pm (110 g/m?) e preferentemente entre 4 pm
(15 g/m?) e 12 1 (45 g/m”), mais particularmente entre 5 pm
(18 g/m”) e 10 p (40 g/m’).

15. Substrato metalico, de preferéncia em ago ou em ago
revestido por zinco ou por uma camada de zinco depositada por
diferentes processos de aplicagao incluindo a deposicgao
mecdnica, de ferro fundido ou de aluminio, proporcionado com
um revestimento anti-corrosao de acordo com uma das

Reivindicagbes 12 a 14.

16. Composigao agquosa de titanato e/ou zirconato de tetra-
alquilo C;-Cg a ser wutilizada para a preparacgao de uma
composigado de revestimento de acordo com gqualguer uma das
reivindicagdes 1 a 11 para um substrato metdlico em dispersao
aquosa, preparada a partir de um solvente orgdnico soluvel em
agua, a partir de um aglutinante contendo um silano com pelo
menos uma funcao passivel de hidrdélise numa funcdo hidroxilo,
a partir de um titanato ou zirconato compativel em fase
orgadnica e a partir de 4&gua, nas seguintes proporgdes

(percentagens em massa) :

— solvente orgadnico soluvel em agua: 0 a 20%

— aglutinante baseado em silano : 20 a 50%
— titanato e/ou zirconato de tetra-alquilo C1-Cg : 5 a 25%

— Aagua: até perfazer 100%.



17. Composigao de acordo com a Reivindicagao 16,
caracterizada pelo solvente orgédnico solavel em &gua ser
escolhido do grupo constituido pelos solventes glicdlicos
tais como os éteres de glicol, em particular dietileno
glicol, trietileno glicol e dipropileno glicol, os acetatos,
propileno glicol, éter metilico de propileno glicol, os

alcoois, as cetonas, assim como suas misturas.

18. Composigcao de acordo com qualquer uma das Reivindicacdes
16 e 17, caracterizada pelo aglutinante compreender um silano
com pelo menos uma funcao passivel de hidrdélise numa fungao

hidroxilo escolhida de um radical alcdxi C1-C4.

19. Composigao de acordo com qualgquer uma das Reivindicacgbes
16 a 18, caracterizada pelo silano conter adicionalmente uma

fungao epdxido.

20. Composigao de acordo com a Reivindicacgao 19,
caracterizada pelo silano ser escolhido de di- ou
trimetoxissilano com uma funcao epdxido e di- ou

trietoxissilano com uma funcao epdxido, assim como as suas
misturas, em particular gama-glicidoxipropiltrimetoxissilano

ou beta-(3,4-epoxiciclo-hexil)etiltrimetoxissilano.

21. Composicao de acordo com gqualquer uma das Reivindicacdes
16 a 20, caracterizada pelo titanato de tetra-alquilo C;-Cg
ser com vantagem escolhido do grupo que compreende titanato
de tetra-etilo, titanato de tetra-n-butilo e titanato de
octileno glicol, e o zirconato de tetra-alguilo C;-Cg €& com
vantagem escolhido do grupo que compreende zirconato de

tetra-n-propilo e zirconato de tetra-n-butilo.



22. Utilizacao da composigao de acordo com qualquer uma das
Reivindicagbes 16 a 21, no pré-tratamento para adesivos ou
revestimentos, no pds-tratamento como um selante baseado em
particulas metdlicas, no tratamento de passivacgao para
substratos baseados em ago, zinco, aluminio ou ago coberto
por um revestimento baseado em zinco, ou num aditivo para
melhorar a adesao de revestimentos ou de adesivos em fase

aquosa.
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