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REIVINDICACOES
1. Composi¢cdo aquosa para tratamento de conversao anti-
corrosdao de superficies metalicas, que apresentam superficies de ago ou
aco galvanizado ou acgo de liga galvanizada ou aluminio, bem como todas as

suas combinacgdes, que abrangem

(a) 5-50 g/l de ions fosfato,
(b) 0,3 — 3 g/l de ions de zinco (lI),
(c) no total 1-200 ppm escolhidos a partir de compostos soluveis em

agua de zirconio e titadnio relativo ao elemento zirconio e titdnio, em que es-
tdo presentes exclusivamente um ou mais compostos de zirconio soluveis
em agua,

(d) quantidade de fluoreto livre de 1-400 ppm, medido com um ele-
trodo sensivel a fluoreto,

caracterizado pelo fato de que o quociente A correspondente a formula (1)

P F/mM ()
JMe/mM

em que F/mM e Me/mM apresentam uma concentragido de fluoreto livre (F)

ou concentracdo de zirconio (Me) reduzida a unidade na concentragdo em
mM de pelo menos 4, mas ndo maior do que 10.

2. Composigao aquosa de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizada pelo fato de que a composigdo aquosa apresenta um teor de acido
livre ndo maior do que 3 pontos e um teor de acido total nao maior do que 26
pontos.

3. Composigdo aquosa para tratamento de conversao anti-
corrosao de superficies metalicas, cujas superficies abrangem ago ou ago
galvanizado ou acgo de liga galvanizada ou aluminio assim como todas as
demais combinag¢des desses, que contém
(a) 5-50 g/l de ions fosfato,

(b) 0,3 — 3 g/l de ions de zinco (ll),
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(c) no total 1-200 ppm escolhidos a partir de compostos soluveis em agua de
zirconio e titanio relativo ao elemento zirconio e titdnio, em que estao pre-
sentes exclusivamente um ou mais compostos de zirconio soluveis em agua,
(d) quantidade de fluoreto livre de 1-400 ppm, medido com um eletrodo sen-
sivel a fluoreto,

caracterizada pelo fato de que

0 quociente A que corresponde a formula (1)

3= F/mM )
JMe/mM

em que F/mM e Me/mM representam uma concentragido reduzida a unidade

de fluoreto livre (F) ou concentracdo de zirconio e/ou concentragao de titanio

(Me), e correspondem a pelo menos

Zr/mM A Ti/mM ‘
Zr/mM+Ti/mM Zr/imMvi+Ti/mM

!

mas nao maios do que

Zr/mM 1 Ti/mM

10 14
Zr/imM+Ti/mM ZrimM + Ti/mM

em que a composigao apresenta um teor de acido livre ndo maior do que 3
pontos e um teor total de acido nao maior do que 26 pontos.

4. Composig¢do aquosa de acordo com uma das reivindicagoes 1
a 3, caracterizada pelo fato de que o quociente A correspondente a formula
() para composi¢cées que como componente (c) contém exclusivamente
compostos soluveis em agua de
(i) zirconio, pelo menos 4,5, de preferéncia pelo menos 5, mas nao
mais do que 8;
(i) titanio, pelo menos 6,5, de preferéncia pelo menos 7, mas néao
mais do que 12.

5. Composigao aquosa de acordo com uma das reivindicagoes 1
a 4, caracterizada pelo fato de que ela adicionalmente contem pelo menos

uma das seguintes quantidades do mencionado acelerador que se segue:
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0,3 ate 4 g/l ions cloro,

0,01 até 0,2 g/l ions nitrito,

0,05 até 4 g/l nitroguanidina,

0,05 até 4 g/ N-oxido de N-metiimorfolina,

0,2 ate 2 g/l ions m-nitrobenzenossulfonato,

0,05 ate 2 g/l ions m-nitrobenzoato,

0,05 até 2 g/l p-nitrofenol,

1 até 150 mg/I peroxido de hidrogénio na forma livre ou ligada,
0,1 até 10 g/l hidroxilamina na forma livre ou ligada,

0,1 ate 10 g/l de um acgucar redutor.

6. Composigdo aquosa de acordo com uma das reivindicagoes 1
a 5, caracterizada pelo fato de que essa adicionalmente contém um ou mais

das quantidades mencionadas de cations que se segue:

0,001 ate 4 g/l manganeés (l),
0,001 ate 4 g/l niquel (1),
0,001 até 4 g/l cobalto (I1),
0,002 ate 0,2 g/l cobre (Il),

0,2 ate 2,5 g/l magneésio (ll),
0,2 até 2,5 g/l calcio (Il),
0,01 até 0,5 g/l ferro (ll),

0,2 até 1,5 g/l litio (1),

0,02 até 0,8 g/l tungsténio (V1).

7. Composicdo aquosa de acordo com uma das reivindicagdes 2
a 6, caracterizada pelo fato de que a composi¢ao aquosa apresenta um teor
de acido livre de 0 pontos, de preferéncia pelo menos 0,5 pontos, particular-
mente preferido pelo menos 1 ponto, mas ndo mais do que 2 pontos, de pre-
feréncia ndo mais do que 1,5 pontos, em que o teor total de acido é de pelo
menos 20 pontos, de preferéncia pelo menos 22, mas ndo mais do que 24
pontos.

8. Composicdo aquosa de acordo com uma das reivindicagoes 1
a 7, caracterizada pelo fato de que a composigao aquosa apresenta um valor

de pH ndo menor do que 2,2, de preferéncia ndo menor do que 2,4, e parti-
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cularmente preferido ndo maior do que 3,6 e particularmente preferido néao
maior do que 3,2.

9. Processo para tratamento de conversdo anti-corrosao de su-
perficies metalicas, que além das superficies de ago e/ou de ago galvaniza-
do e/ou acgo de liga galvanizada também abrangem superficies de aluminio,
caracterizado pelo fato de que as superficies metalicas limpas e desengor-
duradas sdo colocadas em contato com uma composi¢cdo aquosa como defi-
nida em uma das reivindicagdes 1 a 8.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que as superficies metalicas tratadas desta forma, onde esta presen-
te uma camada de fosfato cristalina com um revestimento de camada de 0,5
— 4,5 g/m? em superficies de aco, de ago galvanizado, e de aco de liga gal-
vanizada e uma camada de conversdo nao cristalina nas superficies de alu-
minio, sao revestidas com uma laca de eletro imersdao em uma outra etapa
de processo, com ou sem uma etapa de enxague com agua entre elas.

11. Processo de acordo com uma das reivindicagées de 9 a 10,
caracterizado pelo fato de que apds a colocagdo em contato das superficies
metalicas com uma composigdo aquosa como definida em uma das reivindi-
cagbes 1 a 8, torna-se desencessario um pos enxagule passivador.

12. Processo de acordo com uma das reivindicagoes 9 a 10, ca-
racterizado pelo fato de que, apds a colocagdo em contato das superficies
metalicas com uma composigdo aquosa como definida em uma das reivindi-
cacdes 1 a 8, ocorre um pods enxaglie passivador com ou sem uma etapa
intermediaria de enxague com agua.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que o enxague posterior passivador apresenta um valor de pH
na faixa de 3,5 até 5,5 e esse contem no total 200 até 1500 ppm de comple-
xo de fluor de zirconio e/ou titanio relativo ao elemento zircénio e/ou titanio, e
opcionalmente 10 até 100 ppm de ions cobre (ll).

14. Processo para tratamento de conversao anti-corrosdo de su-

perficies metdlicas, que abrangem além de superficies de ago, e/ou ago gal-
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vanizado, e/ou ligas de ago galvanizada também abrangem superficies de
aluminio, caracterizado pelo fato de que
(A) as superficies metalicas limpas e desengorduradas sdo colocads

em contato com uma composicdo aquosa contendo

(a) 5-50 g/l de ions fosfato,
(b) 0,3-3 g/l de ions de zinco (II)
(c) no total 1-200 ppm de um ou mais compostos sollveis em agua

de zircdnio e/ou titanio relativo ao elemento zirconio e/ou titanio,
(d) uma quantidade de fluoreto livre de 1-400 ppm medido com um
eletrodo sensivel a fluoreto,

em que o quociente A relativo a férmulia (I)

. _ _FimM )

JMe/mM

em que F/mM e Me/mM representam, respectivamente, a unidade de con-

centracado em mM de fluoreto livre reduzido (F), respectivamente concentra-

¢ao de zirconio reduzido e/ou titanio reduzido (Me), pelo menos

Zr/mm 4. Ti/ mM ‘
ZrimM+Ti/mM ZrimM+Ti/mM

E pelo menos

Zrimm 10 Ti/mM

: 10 + - -14
Zr/mM+Ti/mM Zr/mM +Ti/mM
mas nao mais do que
(B) sdo submetidas, com ou sem uma etapa intermediaria de enxa-

gue com agua, a um pos-enxague passivador contendo no total 200 até
1500 ppm de compiexo de fluor de zircénio e/ou titanio, relativo ao elemento
zirconio e/ou titanio e, opcionalmente, 10 até 100 ppm de ions de cobre (ll),
em que o pos enxague passivador apresenta um valor de pH na faixa de 3,5

até 5,5, e
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(C) sdo revestidas com uma tinta de eletroimersao, com ou sem uma
etapa intermediaria de enxagle de agua

15. Processo para tratamento de conversao anti-corrosdo de su-
perficies metélicas, que além de superficies de ago e/ou ago galvanizado,
e/ou acgo de liga galvanizada também abrange superficies de aluminio, ca-
racterizado pelo fato de que sdo colocadas em contato:
(A) as superficies metalicas limpas e desengorduradas com uma

composigao aquosa contendo

(a) 5-50 g/l de ions fosfato,
(b) 0,3-3 g/l de ions de zinco (Il)
(c) no total 1-200 ppm de um ou mais compostos soluveis em agua

de zirconio e/ou titanio relativo ao elemento zirconio e/ou titanio,
(d) uma quantidade de fluoreto livre de 1-400 ppm medido com um
eletrodo sensivel a fluoreto,

em que o quociente A relativo a formula (1)

1= F/mM ‘ M

JVMe/mM
em que F/mM e Me/mM apresentam a unidade da concentragdo em mM de
fluoreto livre (F) reduzida, ou concentragao de zirconio e/ou concentragao de

titdnio (Me) reduzidas,

ZeimM o TiimM
Zr/mM+Ti/mM  Zr/mM+Ti/mM

i

€ pelo menos

Zr/mM 104 Ti/mM ‘
Zr/i mM+Ti/mM Zr/mM+Ti/imM

mas ndao maior do que

(B) e com ou sem uma etapa de enxagle intermediaria, mas sem um
enxaglie passivador subsequente a etapa (A), o revestimento da superficie
metalica tratada de acordo com a etapa (A) ocorre com uma pintura de ele-

troimersao.
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16. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 14 e 15,
caracterizado pelo fato do quociente A relativo a formula (1) para a composi-
¢do aquosa na etapa (A), que como componente (c) contém exclusivamente
compostos aquosos de
(i) zirconio, € de pelo menos 4,5, de preferéncia pelo menos 5, mas
nao mais do que 8;

(i) titanio, &€ de pelo menos 6,5, de preferéncia pelo menos 7, mas
nao mais do que 12.

17. Processo de acordo com uma das reivindicagées 14 a 16,
caracterizado pelo fato de que a composi¢cdo aquosa na etapa (A) adicio-
nalmente contem pelo menos uma das seguintes quantidades do acelerador

denominado a seguir:

0,3 até 4 g/l ions cloro,

0,01 até 0,2 g/l ions nitrito,

0,05 até 4 g/l nitroguanidina,

0,05 até 4 g/l N-6xido de N-metilmorfolina,

0,2 ate 2 g/l ions m-nitrobenzenossulfonato,

0,05 ate 2 g/l ions m-nitrobenzoato,

0,05 até 2 g/l p-nitrofenol,

1 até 150 mg/I peréxido de hidrogénio na forma livre ou ligada,
0,1 até 10 g/ hidroxilamina na forma livre ou ligada,

0,1 até 10 g/l de um agucar redutor.

18. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 14
a 17, caracterizado pelo fato de que a composigcdo aquosa na etapa (A) adi-

cionalmente contem uma ou mais das quantidades de cations a seguir men-

cionadas:

0,001 até 4 g/l manganés (),
0,001 até 4 g/l niquel (I1),
0,001 até 4 g/l cobalto (I1),
0,002 até 0,2 g/l cobre (II),

0,2 até 2,5 g/l magneésio (Il),

0,2 ate 2,5 g/l calcio (1),
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0,01 ate 0,5 g/l ferro (ll),
0,2 até 1,5 g/l litio (1),
0,02 até 0,8 g/l tungsténio (VI).

19. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 14 a 18,
caracterizado pelo fato de que a composi¢gdo aquosa na etapa (A) apresenta
um teor de acido livre de O pontos, de preferéncia pelo menos 0,5 pontos,
particularmente preferido pelo menos 1 ponto, mas ndo mais do que 3 pon-
tos, de preferéncia ndo mais do que 2 pontos e particularmente preferido n&o
mais do que 1,5 pontos, e um teor acido total de pelo menos 20 pontos, de
preferéncia pelo menos 22 pontos, mas ndo mais do que 26 pontos, e de
preferéncia nao mais do que 24 pontos, em que € mantida uma temperatura
da composigado aquosa na faixa de 20 até 65°C.

20. Processo de acordo com uma das reivindicagdes 14 a 19,
caracterizado pelo fato de que a composi¢cdo aquosa na etapa (A) apresenta
um valor de pH ndo menor do que 2,2, de preferéncia ndo menor do que 2,4,
e particularmente preferido ndo menor do que 2,6, mas nao maior do que
3,8, de preferéncia ndao maior do que 3,6 e particularmente preferido nao
maior do que 3,2, em que € mantida uma temperatura na faixa de 20 até
65°C.

21. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 14 a 20,
caracterizado pelo fato de que este tipo de superficie metalica tratada se-
gundo a etapa (A) apresenta uma camada de fosfato cristalina que cobre a
superficie com um revestimento de camada de 0,5 — 4,5 g/m2 na superficie
de aco, aco galvanizado e aco de liga galvanizada e uma camada de con-
versdo ndo cristalina nas superficies de aluminio.

22. Pega metalica contendo superficies de ago e/ou ago galvani-
zado e/ou ligas de ago galvanizado, onde desde que esteja disponivel tanto
as superficies de ago como também as superficies de ago galvanizadas e
superficies de acgo de ligas galvanizadas sdo revestidas com uma camada
de fosfato cristalina que cobre a superficie € com um peso de camada de 0,5
até 4,5 g/m?, enquanto na superficie de aluminio € formada uma camada de

conversio nado cristalina, caracterizada pelo fato de que a pega metalica foi




previamente tratada por um processo como definido em uma das reivindica-
¢Oes 9 a 21.

23. Emprego de uma pega metdlica como definida na reivindica-
cdo 22, na industria de carrosserias na produgéo de automoveis, na industria
naval, na industria de construgdo civil, assim como para a preparagéo de

aparelhos eletro-domésticos da linha branca.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengéo para "SOLUGAO DE
FOSFATAGCAO CONTENDO ZR/Ti PARA PASSIVACAO DE SUPERFiI-
CIES DE COMPOSTO METALICO".

A presente invencgao refere-se a uma composigdo aquosa e a um
processo para tratamento de conversdo anti-corrosao de superficies metali-
cas. A composigdo aquosa é particularmente apropriada para o tratamento
de diferentes materiais metalicos, que sado adicionados as estruturas do
composto, entre outros de acgo, ou de ago galvanizado, ou suas ligas, bem
como as demais combinagcbes desses materiais, em que a estrutura do
composto & composta pelo menos parcialmente de aluminio ou suas ligas.
Quando no decorrer do texto, fala-se posteriormente de "aluminio”, estdo
incluidas ai sempre ligas que consistem de mais de 50 % de atomo de alu-
minio. Dependendo da condugdo do processo, as superficies metalicas da
estrutura do composto, tratadas de acordo com a invengdo, podem ser re-
vestidas homogeneamente com excelentes propriedades de adesdo em um
laqueamento por imersao que se segue, de modo que pode-se prescindir de
uma passivagao posterior das superficies metalicas tratadas por conversao.
A clara vantagem da composi¢cdo aquosa de acordo com a invengéo para
tratamento de superficies metdlicas consiste no revestimento seletivo de di-
ferentes superficies metdlicas com uma camada de fosfato cristalina, no ca-
so de superficies de ago ou ago galvanizado ou suas ligas, e uma camada
de conversdo nao cristalina neste tipo de superficies de aluminio, que resul-
tam em uma excelente passivagdo das superficies metalicas e uma suficien-
te adesao da tinta para um lagueamento aplicado a seguir. O emprego da
composicdo aquosa de acordo com a invengao possibilita assim um proces-
so de etapa Unica para pré-tratamento de protegdo anticorrosivo de superfi-
cies metalicas adicionadas a estrutura do composto.

No campo particularmente relevante para a presente invengéo da
producdo de automodveis sdo empregados crescentemente diversos materi-
ais metalicos e adicionados nas estruturas do composto. Na industria de car-
rosserias sdo empregados, assim como antes, principalmente os mais dife-

rentes acos devido as propriedades especificas de seus materiais metalicos
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também crescentemente mais leves, e que sao particularmente importantes
para uma grande redugao do peso da carrosseria como um todo. O teor me-
dio de aluminio na carrosseria dos automoéveis subiu nos ultimos anos de 6
kg no ano de 1998 para 26 kg no ano de 2002, e um outro aumento para
cerca de 50 kg é prognosticado para o ano de 2008, o que correspondeu a
uma fragdo em peso bruto de cerca de 10% na carrosseria de um automovel
tipico da classe média. Levando em conta essa evolugao, vale desenvolver
novos conceitos para prote¢cdo de carrosserias ou desenvolver ainda mais
processos e composi¢des para tratamento de protegdo anticorrosivo da car-
rosseria bruta.

Em banhos de fosfatagdo convencionais o enriquecimento de
ions de aluminio na solugdo de banho leva a uma grande piora do processo
de fosfatacdo, particularmente da qualidade da camada de convers&o. A
formacgdo de uma camada de fosfato cristalina homogénea em superficies de
aco ¢é inibida na presenga de cations de aluminio trivalentes. fons de alumi-
nio atuam, portanto, como venenos de banho na fosfatagdo e devem ser efi-
cazmente mascarados em um tratamento padrao de carrosserias que apre-
sentam superficies parciais de aluminio, através de aditivos apropriados. Um
mascaramento apropriado dos ions de aluminio pode ser obtido através da
adicao de ions fluoreto ou complexos de fluor, por exemplo SiFg2, como di-
vulgado na US 5. 683. 357. Dependendo da forga do ataque da decapagem
através da introdugdo adicional de ions fluoreto, aluminatos de hexafluor po-
dem ser precipitados da solugdo de banho, por exemplo, na forma de criolita,
0 que contribui em grande escala para formacdo de lama no banho de fosfa-
tacdo, dificultando assim visivelmente a processabilidade da fosfatagdo. A-
lém disso, a formagdo de uma camada de fosfato na superficie de aluminio
ocorre apenas a elevadas taxas de decapagem, portanto, em uma concen-
tragdo relativamente elevada de ions fluoreto livres. O controle de pardme-
tros de banho definidos, em particular do teor de fluoreto livre, € assim de
grande significado para uma protecao suficiente contra corrosdo e uma boa
adesao de tinta. Uma fosfatagéo insuficiente das superficies de aluminio exi-

ge sempre uma pos-passivacdo em uma etapa de processo subsequente.
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Ao contrario, locais de perturbagdo o6tica, apds uma camada de base de tinta
bem sucedida, sdo causados por uma camada de fosfato ndo homogenea-
mente precipitada e basicamente nao sao corrigiveis.

A fosfatacdo conjunta de pegas de ago e/ou ago galvanizado com
pecas de aluminio na estrutura do composto também é visivel, e € somente
executavel em outras etapas de processo com o controle exato dos parame-
tros do banho, bem como na respectiva pés-passivacao. O consequente es-
forgo técnico de controle associado a isto pode tornar necessario que solu-
¢des contendo fluoreto sejam dosadas e armazenadas em de instalagéo se-
parados da propria fosfatizagdo. Adicionalmente os elevados custos de ma-
nutengado e de tratamento dos efluentes para os sais de aluminato de hexa-
fluor precipitados reduzem a eficiéncia e pioram a produgéo total de uma tal
instalagao.

Assim ha uma necessidade de um processo mais aperfeicoado
de pré tratamento de pecgas constituintes mais complexas, como por exem-
plo carrosserias de automoveis, que além de pecas de aluminio contém pe-
cas de ago e opcionalmente ago galvanizado. Como resultado do pré-
tratamento total deve ser preparada, em todas as superficies metalicas pre-
sentes, uma camada de conversdao ou uma camada de passivagao, que é
apropriada como uma camada de base de tinta anticorrosiva, particularmen-
te para um eletrolaqueamento catédico por imersao.

No estado da técnica sdo conhecidos diversos processos de pré-
tratamento em duas etapas, que como conceito geral opcionalmente consis-
tem da precipitagdo de uma camada de fosfato cristalino nas superficies de
aco e superficies de ago galvanizado ou ligas galvanizadas na primeira eta-
pa, e passivagao das superficies de aluminio em uma segunda etapa subse-
quente. Esses processos sdo divulgados nos pedidos de patente WO
99/12661 e WO 02/066702. Basicamente o processo € de tal modo disposto,
que em uma primeira etapa ocorre uma fosfatizagao seletiva das superficies
de acgo ou de ago galvanizado, que também permanecem na pés-passivagao
em uma segunda etapa de processo, enquanto nas superficies de aluminio

ndo sao formados cristais de fosfato, que no laqueamento por imerséo sub-
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sequente podem se ressaltar na tinta (laca). Estes tipos de "ninhos de cris-
tal" nas superficies de aluminio, que sdo incluidos em uma base de laca
subsequente, apresentam uma falta de homogeneidade no revestimento,
gue nao sé perturbam a impressdo visual das superficies lagueadas como
também podem provocar danos pontuais na laca e, como tal, devem ser in-
condicionalmente evitadas.

O estado da técnica, sobre o qual este ensinamento esta estrutu-
rado, refere-se a um processo que ¢ descrito no pedido de patente aleméao
aberto a inspec¢ao publica DE 10322446 e, como anteriormente discutido,
atinge uma seletividade suficiente no revestimento das diversas superficies
de material. A DE 10322446 refere-se a uma fosfatagdo convencional e a
complementa com compostos de zirconio e de titanio soliveis em agua, em
que esta presente uma determinada quantidade de fluoreto livre, porém néo
maior do que 5000 ppm. Do ensinamento da DE 10322446 pode-se deduzir
que é empregada uma solugdo de fosfatizagdo deste tipo contendo zirconio
e/ou titdnio no tratamento de conversdo de superficies metalicas, que pelo
menos consistem parcialmente de aluminio, o que possibilita apenas a pre-
cipitacdo de uma camada de passivagdo ndo cristalina nas superficies de
aluminio, em que a massa por superficie de cristais de fosfato individualmen-
te precipitados ndo € maior do que 0,5 g/m?.

Além disso, a DE 10322446 ensina que no caso de emprego de
solugéo de fosfatizagao, nas quais o teor total de zircOnio e/ou titanio esta
em uma faixa de 10 até 1000 ppm, de preferéncia de 50 até 250 ppm, pode
se prescindir de uma pds-passivagio tanto das superficies metalicas fosfa-
tadas como também das superficies de aluminio.

No caso de se seguir o ensinamento da DE 10322446 e os e-
xemplos de execucio la indicados, entdo o processo de etapa unica de um
tratamento de conversdo de superficies metalicas, que pelo menos parcial-
mente apresentam superficies de aluminio, é realizado com teores elevados
constantes de fluoreto, o que ocasiona uma elevada taxa de decapagem e
assim uma introducdo maciga de ions aluminio na solugédo do banho. O dis-

péndio técnico ligado ao controle do banho e preparagéo, que ocorre obriga-
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toriamente por uma formacéo elevada de lama no banho de fosfatagao, tem
que ser superado. Além disso, neste tipo de pecas tratadas por conversao
podem permanecer particulas de aluminato sedimentadas, que apds precipi-
tacao da laca de base causam uma impressao otica negativa dos constituin-
tes pintados ou também prejudicam a aderéncia da tinta e capacidade de
resisténcia mecanica da tinta.

E tarefa da presente invencgao, portanto, identificar aquelas con-
digdes, entre elas uma solugdo de banho & base do ensinamento da DE
10322446 para tratamento de conversdo de superficies metalicas acrescen-
tadas na estrutura do composto que, além das superficies de ago e das su-
perficies de aco galvanizadas apresentam pelo menos parcialmente superfi-
cies de aluminio, € apropriada para preparar uma camada de conversao
homogenéa fechada em todas as superficies, que permite um revestimento
imediatamente subseqiente sem uma pods-passivagao intermediaria com
uma tinta de imersao orgéanica e elimina os problemas técnicos anteriormen-
te mencionados com uma taxa de decapagem super elevada.

A presente invencao refere-se, portanto, a uma composigao a-
quosa para tratamento de conversdo protetor contra corrosao de superficies
metalicas, que abrange superficies de aco ou ago galvanizado, ou ago de

liga galvanizada ou de aluminio, assim como as demais combinagées que

apresentam

(a) 5-50 g/l de ions fosfato,

(b) 0,3 — 3 g/l de ions de zinco (Il),

(c) no total 1-200 ppm de um ou mais compostos de zirconio e/ou

titanio soluveis em agua relativo ao elemento zircénio e/ou titanio, caracteri-
zado pelo fato de que na composi¢cdo aquosa adicionalmente se apresenta
uma quantidade de fluoreto livie de 1-400 ppm, medido com um eletrodo
sensivel a fluoreto.

Para assegurar com essa composi¢édo de banho uma taxa de de-
capagem minima, que € determinada pelo teor de ions fluoreto livres, e con-
comitantemente uma fosfatagéo seletiva do ago e/ou superficies de ago gal-

vanizadas e/ou com ligas galvanizadas, em que as superficies de aluminio
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obtém apenas uma camada nao cristalina de zirconio e/ou uma camada
passiva a base de titanio, a concentragdo dos ions fluoreto ndo independen-
te da concentragdo dos compostos de zircénio e/ou de titdnio deveria ser
otimizada.

De acordo com a invengao pode ser identificado um quociente A
caracteristico para as propriedades de passivagao da composigao aquosa
relativo a seguinte férmula (1):

A= F/mM N

YMe/mM
em que R/mM e Me/mM representam a concentragdo de fluoreto livre (F)
reduzida ou a concentragdo de zirconio e de titdnio (Me) reduzida para a u-
nidade da concentragdo em mM (10 moles/l). Para uma composigéo aquo-
sa da presente invengao que contem exclusivamente zircénio como compo-
nente ( ¢c), o quociente A deveria ser de pelo menos 4, ou no caso de uma
composicdo aquosa contendo exclusivamente titdnio como componente ( c),
ser de pelo menos 6. Para composigdes aquosas que contém ambos os
componentes (c) de acordo com a invengéao, portanto compostos de zirconio
e de titanio, o quociente A de acordo com a féormula geral (I) ndo deveria ser
menor do que
ZrimM. ..o .4+ Ti/mM. 6
Zr/mM + Ti/mM Zr/mM + Ti/mM

Se esses valores estiverem abaixo dos minimos indicados anteri-

ormente de acordo com a invencdo para os quocientes, a formagao da ca-
mada de conversdo desloca-se nas superficies de ago e/ou superficies de
ago galvanizado em favor de uma passivagdo a base de zircénio e/ou de
titAnio, e ndo é mais garantida uma precipitagdo mais homogénea e mais
fechada das camadas de fosfato. Ao contrario, com valores A crescentes,
com uma taxa de decapagem crescente equivalente, novamente a fosfata-
¢ao das superficies de aluminio &€ favorecida e podem formar os denomina-
dos "ninhos de cristal", que séo indesejados tendo em vista a primeira de-

mé&o base para a tinta subsequente.
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Sao obtidas otimas faixas para os quocientes A, para uma passi-
vagao homogénea de todas as superficies metalicas no sentido da invencgéo,
assim como € mantida uma taxa de decapagem aceitavel, e portanto ocorre
uma producgao aceitavel de ions de aluminio na solugao de decapagem, e no
caso descrito a seguir:

O quociente A de acordo com a invengdo deveria conter como
componente (c), para composicdes aquosas, exclusivamente compostos
soluveis em agua de
(i) Zirconio, pelo menos 4, de preferéncia no minimo 4,5 e particu-
larmente preferido pelo menos 5, mas ndo mais do que 10 e de preferéncia
nao mais do que 8;

(i) Titanio, pelo menos 6, de preferéncia pelo menos 6,5 e particu-
larmente preferido pelo menos 7, mas ndo mais do que 14 e de preferéncia

nao mais do que 12;

(iii) Tanto zircénio como também titanio, ndo maior do que
Zr/mM .10 + Ti/mM . 14.
Zr/mM + Ti/mM Zr/mM + Ti/mM

O teor de fluoreto livre na composi¢do aquosa de acordo com a
invengéo é, assim, potenciometricamente determinado com o auxilio de um
eletrodo de vidro sensivel a fluoreto. Uma apresentagédo detalhada do méto-
do de medig¢do, a calibragem e a execugado do teste para determinagdo da
concentragao de fluoreto livre, encontram-se na descricdo dos exemplos de
execugao da presente invencao.

O emprego de compostos de zircénio fornecidos nas mais dife-
rentes formas de execugao da presente invengao produziu resultados tecni-
camente melhores do que o emprego de compostos de titanio, e & portanto
preferido. Por exemplo, podem ser empregados os acidos complexos de fla-
Or OuU seus sais.

A composi¢cdo aquosa de acordo com a invencdo para o trata-
mento de conversdo anticorrosivo pode além de
0,3atée 3 g/ldeZn(ll) e

5 até 40 g/l de ions fosfato, assim como
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1 até 200 ppm de um ou mais compostos soluveis em agua de zircénio e/ou
titdnio relativo ao elemento zirconio e/ou titdnio, também conter pelo menos
um dos seguintes aceleradores:

0,3 até 4 g/l de ions cloro,

0,01 até 0,2 g/l de ions nitrito,

0,05 até 4 g/lde nitroguanidina,

0,05 até 4 g/lde N-6xido de N-metilmorfolina,

0,2 até 2 g/l de ions m-nitrobenzenossulfonato,

0,05 até 2 g/lde ions m-nitrobenzoato,

0,05 até 2 g/Ide p-nitrofenol,

1 até 150 mg/l de perdxido de hidrogénio na forma livre ou ligada,

0,1 até 10 g/lIde hidroxilamina na forma livre ou ligada,

0,1 até 10 g/tde um agucar redutor.

Estes tipos de aceleradores sdo comuns no estado da técnica
como componentes de banhos de fosfatagdo e cumprem a tarefa de "captu-
radores de hidrogénio", visto que eles oxidam imediatamente o hidrogénio
gerado pelo ataque acido e a superficie metalica, e assim sao eles mesmo
reduzidos. A formacdo de uma camada de fosfato de zinco cristalina homo-
génea é essencialmente facilitada pelo acelerador, que facilita a formacéao de
hidrogénio na forma gasosa na superficie metalica.

Protecdo anti-corrosiva e de adeséo de tinta das camadas de fos-
fato de zinco cristalinas produzidas por uma composi¢do aquosa de acordo
com a invencao, sdo melhoradas de acordo com a experiéncia quando adi-
cionalmente esta contido um ou mais dos cations que seguem:

0,001 até 4 g/l de manganés (l),
0,001 até 4 g/l de niquel (Il),
0,001 até 4 g/l de cobalto (Il),
0,002 até 0,2 g/l de cobre (ll),
0,2 até 2,5 g/l de magnésio (l1),
0,2 até 2,5 g/l de calcio (ll),
0,01 até 0,5 g/l de ferro (i),

0,2 até 1,5 g/l de litio (1),
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0,02 até 0,8 g/l de tungsténio (VI).

A concentragéo de zinco esta, de preferéncia, na faixa entre cer-
ca de 0,3 e cerca de 2g/l, e particularmente entre cerca de 0,8 e cerca de 1,4
g/l. Teores mais elevados de zinco ndo trazem vantagens significativas para
o tratamento de conversdao com a composi¢gdo aquosa de acordo com a in-
vengao mas produzem, por outro lado, uma elevada ocorréncia de lama no
tratamento de banho. Elevados teores de zinco podem entéo ocorrer, toda-
via, em um banho de tratamento em operagdo, quando superficies princi-
palmente galvanizadas sao fosfatadas, e assim zinco adicional é introduzido
no banho de tratamento através da remocgao pela decapagem. Composigdes
aquosas para tratamento de conversao, que além de ions de zinco contém
tanto manganés como também ions niquel, sdo conhecidas como solugbes
de fosfatagdo de trications, pelos especialistas no campo da fosfatagao, e
também sao bem apropriadas no quadro da presente inveng¢do. Um teor u-
sual de até 3 g/l de nitrato na fosfatagdo, também facilita a formagdo de uma
camada de fosfato cristalina homogénea e fechada nas superficies de aco,
ago galvanizado e superficies de ago de ligas galvanizadas.

Adicionalmente também podem ser adicionados anions de silica-
to de hexaflior da composi¢cao aquosa para tratamento de conversao anti-
corrosivo, ja que esses possibilitam a complexagdo de cations de aluminio
trivalentes introduzidos na solugédo de banho, de modo que a fosfatagao e a
denominada "formac&o de cristas” sdo otimizadas. Sob "formagao de cristas”
e impedida uma elevada taxa de decapagem que ocorre pontualmente na
superficie, ligada a precipitagdo de fosfato de zinco amorfo, branco, em
substratos galvanizados.

Um outro parametro importante da composicdo aquosa para o
tratamento de conversdo de acordo com a invengéo € seu teor de acidos
livres e o acido total. Acidos livres e o acido total apresentam um parametro
de regulagdo importante para os banhos de fosfatacao, ja que eles sdo uma
medida para o ataque de decapagem no acido e indicam a capacidade de
tamponamento da solugdo de tratamento e possuem uma respectiva grande

influéncia obtenivel no peso da camada. Para a presente invencao, a solu-




10

15

20

25

30

10

cao de tratamento aquosa de preferéncia possui um teor de acido livre clas-
sificado, respectivamente em uma preferéncia crescente, de pelo menos O;
0,2; 0,5; 0,8; 1 pontos mas nao mais do que 3; 2,5; 2; 1,5 pontos. O termo
acido livre é usual para o especialista no campo da fosfatagdo. O método de
determinacgdo especifico para essa invencao, para verificacdo do teor de a-
cido livre ou do teor total de acido, € indicado na parte dos exemplos. O valor
do pH da solugdo de tratamento aquosa, com preferéncia respectivamente
crescente, assim ndo € menor do que 2,2; 2.,4; 2,6; 2,8 entretanto também
nao € maior do que 3,6; 3,5; 3,4; 3,3; 3,2.

O emprego da composicdo aquosa de acordo com a invengao
para tratamento de conversao de estruturas compostas acrescentadas aos
materiais metalicos, que apresentam pelo menos parcialmente também su-
perficies de aluminio, ocorre apds limpeza e desengorduramento das super-
ficies através da contactacido das superficies com a composi¢gao aquosa de
acordo com a invengao, por exemplo, pelo processo de borrifo ou de imer-
sd0, a temperaturas de banho na faixa de 20-65°C para um intervalo de
tempo tipico ajustado a convecgao na instalagédo de banho e para a compo-
sicdo da estrutura do composto a ser tratado. Imediatamente apdés um tal
processo de imersao usualmente encadeia-se uma etapa de lavagem com
agua tratada ou agua totalmente dessalinizada, em que, apdés o processa-
mento da agua de lavagem enriquecida com componentes da solugdo de
tratamento, pode ser executado um refluxo parcial dos componentes da a-
gua de lavagem na solugado de decapagem de acordo com a invengao. Com
ou sem essa etapa de lavagem, as superficies metalicas da estrutura do
composto tratadas desta forma podem estar fornidas de uma outra laca de
base, de preferéncia uma laca de eletroimersao organica.

Alternativamente a esse processo de etapa unica para o trata-
mento de conversdo de superficies de composto metalico na estrutura do
composto com uma solugdo de tratamento de acordo com a invengao, pode
ocorrer, em uma outra etapa com ou sem etapas de lavagem intermediarias,
uma pos-passivagao das superficies metalicas fosfatadas e/ou passivadas

com uma composi¢ao aquosa, que contem pelo menos 200 até 1500 ppm de
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complexo de fluor de zircénio e/ou titanio relativo ao elemento zircénio e/ou
titanio e opcionalmente 10 até 100 ppm de ions cobre (ll). O valor do pH de
uma tal solugdo de pds-passivagdo situa-se na faixa de 3,5 ate 5,5.

Uma estrutura composta tratada por conversao respectivamente
a esse processo adicionada, entre outros, a pegas de ago, e/ou ago galvani-
zado, e/ou ligas galvanizadas, assim como pegas de aluminio, apresenta em
suas superficies metalicas, nas quais foi formada uma camada de fosfato de
zinco cristalina, pesos de camada da fosfatagcao de 0,5 até 4,5 g/m?.

As superficies metalicas, que podem ser tratadas com a compo-
sicAo aquosa de acordo com a invengdo para formacgdo de uma camada de
convers3o, sao de preferéncia ago, ago galvanizado e aco de liga galvaniza-
da assim como aluminio e ligas de aluminio com um teor de ligas menor do
que 50 de atomos%, em que como outros constituintes de liga interessam
silicio, magnésio, cobre, manganés, zinco, cromo, titanio e niquel. A superfi-
cie metalica ou pode consistir exclusivamente de um composto metalico ou
de uma combinagdo qualquer dos compostos mencionados na estrutura
composta.

O composto metélico tratado por conversao da presente inven-
cdo, e respectivamente constituintes e estruturas compostas, tém emprego
no acabamento de automoéveis na industria automobilistica, na construgao
de carrosserias, na industria naval, na construcao civil, assim como na pre-
paragdo de aparelhos eletrodomésticos da linha branca.

Exemplos

A composicdo aquosa de acordo com a inveng¢ao e as respecti-
vas sequéncias de processo para o tratamento de converséo de superficies
metalicas foi verificado em chapas de testes de aco laminadas a frio (CRS
ST1405, fabrica Sidca), aco galvanizado por imersao de fusdo (HDG, fabrica
Thyssen) e aluminio (AC 120).

Na Tabela 1 é reproduzida a sequéncia de processo para o tra-
tamento das chapas de teste de acordo com a invengdo, a principio como
ela é usual também no acabamento da carrosseria de automéveis. Para pré-

tratamento as chapas s&o alcalinamente limpas e desengorduradas e, apés
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uma etapa de lavagem com uma solugdo ativa contendo fosfato de titanio,
preparadas para o tratamento de conversao de acordo com a invengao. Aqui
sdo empregados produtos comercialmente usuais do reivindicante: Ridoli-
ne® 1569 A, Ridosol® 1270, Fixodine® 50 CF.

A pontuacgado do acido livre € determinada pelo fato de diluir-se 10
ml de amostra de banho em 50 ml e titrar-se com lixivia de s6dio 1,0 N até
um valor de pH de 3,6. O consumo em ml de lixivia de s6dio produz a pontu-
acao. Respectivamente determina-se o teor de acido total, no qual titra-se
até um valor de pH de 8,5.

O teor de fluoreto livre na composigdo aquosa de acordo com a
invencgao para tratamento de conversao € determinada com o auxilio de uma
cadeia de medicdo potenciométrica (inoLab pH/nivel de ion 3, fabrica WTW).
A cadeia de medigdo contem um eletrodo de vidro sensivel a fluoreto (F501,
fabrica WTW) e um eletrodo de referéncia (R503, fabrica WTW). Para a cali-
bragdo de dois pontos ambos os eletrodos s&o imersos juntos, sucessiva-
mente, nas solugdes de calibragem com um teor de 100 ppm e 1000 ppm,
preparadas a partir do padrao fluoreto Titrisol® da fabrica Merck sem aditivo
tamponador. Os valores de medi¢cado resultantes sdo correlacionados com o
respectivo teor de fluoreto "100" ou "10000" e lidos no aparelho medidor. A
inclinagdo do eletrodo de vidro é entdo indicada no aparelho medidor em mV
por dezena do teor de ions fluoreto em ppm e situa-se tipicamente entre — 55
e — 60 mV. O teor de fluoreto em ppm pode assim ser determinado direta-
mente por imersdo de ambos os eletrodos na solugdo de banho, de acordo
com a invengao, entretanto resfriada.

Tabela 1: etapa de processo para tratamento de conversao de aluminio (AC
120), CRS ST1405 (Sidca) e HDG (Thyssen)
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Etapas de 1. Limpe- 2. Etapa 3. Ativa- 4. Fosfa- 5. Etapa 6. Seca-
processo za alcali- de enxa- c¢ao tagao de enxa- gem
na gue gue
Preparado Zn:
Mn:
Ni:
40 % de Agua 0,08 % de Zr: Agua Secagem
Ridoline totaimen-  Fixodine totalmen- com ar
1569 A te dessa- 50 CF em te dessa- comprimi-
linizada* agua linizada* do, em
(k<1 totalmen- (k<1 seguida
uScm™) te dessa- puSem™) estufa de
linizada secagem
0,2 % de PO.:
Ridosol
1270
NO3:
SiFﬁI
livre de F
NOz'.
Valor do pH 10,8 FS(pH
3,6):
GS(pH
8,5)
Temperatura 58°C cerca de cerca de 51°C cerca de cerca de
20°C 20°C 20°C 50°C
Duragéao do 4 minutos 1 minuto 45 se- 3 minutos 1 minuto *60 minu-
tratamento gundos tos

FS (pH 3,6) Gs (pH 8,5):
Acido livre/ Acido total indicado nos pontos de acidez relativo ao consumo de lixivia
de sbédio 0,1 N em ml até a obtengao de um valor de pH de 3,6 (FS) ou 8,5 (GS) em

um volume de banho extraido de 10 mi e diluido em uma proporgéo de 1:5.

‘No processo técnico agua totalmente dessalinizada € igualmente injetadapara a
etapa de enxagle, entretanto ela é parcialmente reciclada e para tanto é constan-
temente preparada. Um enriquecimento de sais é assim tolerado em uma determi-
nada dimensado, de modo que, de acordo com a técnica do processo, valores de
condutividade especificos mais elevados do que 1 uScm™ da agua de enxagle sdo
usuais.

Na tabela 2 estdao documentadas as taxas de decapagem para o
substrato de aluminio dependendo da concentragéo de fluoreto livre e zirco-
nio para uma sequéncia de processo de acordo com a tabela 1. A taxa de
decapagem sobe, de acordo com o esperado, com qualquer elevagao da
concentragao de fluoreto. Surpreendentemente, a taxa de decapagem em

aluminio € visivelmente reduzida a 50 ppm e, no caso de uma concentragao
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de fluoreto livre de 30 até 55 ppm, a taxa de decapagem perante uma com-
posicdo aquosa para tratamento de conversdo, que nao contem zircénio, €

reduzida em torno de 50%.

Tabela 2:
Taxa de decapagem em g/m? em aluminio (AC 120) que depende da concentragéo

de zircbnio e fluoreto livre na composicdo aquosa de acordo com a invencio

Concentragao de Fluoreto livre
F/ppm

30 55 80 100

0 0,90 1,03 - 1,17

Concentracéo 10 0,95 1,07 - 1,20
de zirconio

Zr/ippm 20 0,79% 1,00 1,03 1,06

30 0,58% 0,80 0,88 0,95

40 0,47% 0,62 0,73 0,85

50 0,44% 0,50% - 0,75

% Nessas combinagdes das concentragoes de fluoreto livre e zircénio, o valor
de A da taxa de decapagem determinada por diferenga de pesagem do subs-
trato limpo e desengordurado e do substrato tratado por conversao de acordo
com a Tabela 1 ap6s dissolugdo da camada de conversao em HNO3; 65% em

peso a 25°C por 15 minutos.

Concomitantemente, como pode ser visto na tabela 3 através de
aumentos sucessivos da concentragao de zircdnio a conversao da superficie
de aluminio pode ser modificada de uma fosfatizagdo pura em favor de uma
passivagdo a base de zircénio. A uma concentragao de 55 ppm em fluoreto
livre sdo necessario apenas 10 ppm de zircénio para impedir quase que to-
talmente a formagao de uma camada de fosfato de zinco cristalina na super-
ficie de aluminio, que nem cobre a superficie de modo homogéneo nem de
modo fechado. Além disso, pode ser deduzido da tabela 3 que camadas de
fosfato de zinco homogéneas e fechadas s6 sdo formadas em teores de fluo-

reto livre de aproximadamente 100 ppm e em solugdes de tratamento total-
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mente livres de zirconio, em que deve ser levada em consideragdo uma ele-

vada taxa de decapagem do substrato de aluminio (tabela 2).

Tabela 3:

Peso da camada em g/m? em aluminio (AC 120) dependendo da concentra-
gao de zircdnio e fluoreto livre na composi¢gdo aquosa de acordo com a in-
vencao

Concentragao de Fluoreto livre
F/PPM
30 55 80 100
0 2,20 3,00/<1,5* - 3,80
ZPh n.i.O. ZPh n.i.O. ZPhi.O.
0,32 0,40/12,0* - 0,74
10 Pi.O. Pi.O. Pi.O.
20 0,32% 0,40/27,9* 0,45 0,48
Concen- Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
tracdode 30 0,33% 0,47/37,0* 0,53 0,56
zirconio Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
Zr/PPM 40 0,27% 0,39/44,0* 0,49 0,62
Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
50 0,33% 0,37%/37,0* - 0,60
Pi.O Pi.O. Pi.O

"Camada de zircénio em g/m? medida por analise de fluorescéncia em raio X (RFA)
em chapas, que em uma

% Nessas combinagdes das concentragdes de fluoreto livre e zirconio, se situa o
valor de A

ZPh: camada de fosfato de zinco

P: camada de passivagao

N.i.O. = ndo em ordem/ i.O.: em ordem, de acordo com avaliagéo 6tica do grau de
cobertura

Peso da camada determinado por diferenga de peso do substrato tratado por con-
versdo de acordo com a tabela 1 para o substrato apés a dissolugdo da camada de

conversado em HNO; 65% em peso aquoso a 25°C por 15 minutos

Os respectivos testes do tratamento de conversao de acordo com
a invengdo em acgo laminado a frio (tabela 4) mostram que para teores livres
de fluoreto acima de 55 ppm de teor de zircdnio, até 50 ppm nao atuam pre-
judicialmente na fosfatagdo de zinco. Ao contrario, por meio dos pesos das
camadas e de uma avaliagido otica da qualidade da camada, pode ser ob-
servado que a baixas concentragdes de fluoreto o processo de fosfatagdo é

inibido e uma camada de passivagao a base de zirconio aparece na superfi-




16

cie do ago. Surpreendentemente verifica-se que este € entdo particularmente

o caso quando o quociente A ultrapassa um valor de 4.

Tabela 4:
Peso da camada em g/m? em CRS ST1405 (ago Sidca) dependendo da
concentragdo de zircénio e fluoreto livre na composi¢cdo aquosa de acordo

com a invengao

Concentragao de zirconio
Zr/ppm
30 55 80 100
0 2,6 - - -
ZPh.i.O.
10 3.8 - - -
ZPh.i.O.
Concentragao 20 0,1% 3,2 2,6 2,6
de Fluoreto Pn.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O.
livre 30 0,1% 3,3 2,4 2,4
F/ppm Pn.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O.
40 0,2% 3,1 2,5 2,4
Pn.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O. ZPh.i.O.
50 0,2% 2,9
Pn.i.O. - - ZPh.i.O.

% nessas combinacdes das concentragdes de fiuoreto livre e zirconio o valor
de A se situa abaixo de

ZPh: camada de fosfato de zinco

P: camada de passivagao

n.i.0. : ndo em ordem/i.O.: em ordem de acordo com avaliagdo ética do grau
de cobertura onde um Pa:

Peso de camada determinado pela diferenga de peso do substrato tratado por
conversdo de acordo com a tabela 1 para o substrato apds a dissolugao da

camada de conversdo em CrOs; 5% em peso aquoso a 70°C por 15 minutos

Resultados analogos sdo obtidos para um tratamento de conver-
s3do de superficies de ago galvanizadas por imersdo de fusdo (Tabela 5).
Também aqui a fosfatagdo de zinco é substituida através de aumento su-
cessivo da concentragdo de zirconio a um teor constante de fluoreto livre,

pela passivagdo a base de zirconio, em que também neste substrato o pa-
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rametro de banho critico para essa troca no tipo da passivacdo & caracteri-
zado por um valor de A abaixo de 4. Pesos super elevados da camada de
fosfato de zinco > 4,5 g/m2 indicam, em uma eficacia de barreira menor da
camada de fosfato, caracteristicas da transicdo de uma fosfatagao de zinco
com cristalinidade desejada para uma passivag¢ao pura a base de Zr a um

valor de A decrescente.

Tabela 5:

Peso da camada em g/m? em HDG (Thyssen) dependendo da concentragao
de zirconio e fluoreto livre na composigao aquosa de acordo com a invengéo

(F. COPIAR TABELA 5 A PAG. 16 DO ORIGINAL)

Concentragdo de Fluoreto livre
F/ppm
30 55 80 100
0 2,2 - -
ZPhi.O.
10 3,2 - -
Concentracao ZPhi.O.
de zircénio 20 4,8% 3,8 3,7 3,1
Zr/ppm ZPh n.i.O. | ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
30 1,0% 4,0 3,8 3,0
P n.i.O. ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
40 0,9% 3,8 3,7 3,3
P n.i.O. ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
50 0,8% - - 2,5
Pn.i.O. Zphi.O.

% nessas combinag¢des das concentragdes de fluoreto livre e zircdnio se si-
tua o valor de A

ZPh: camada de fosfato de zinco

P: camada de passivagao

n.i.O. : ndo em ordem/ i.0.: em ordem de acordo com avaliagao otica do
grau de cobertura onde um Pa:

Peso da camada em g/m? determinada pela diferenca de peso do substrato
tratado por convers&o de acordo com a tabela 1 e do substrato apds a disso-
lugdo da camada de conversdo em CrO;z 5% em peso aquoso a 25°C por 5
minutos

O fato de que por adicdo de compostos de zirconio pode existir
uma fosfatacdo de superficies de aluminio também pode ser comprovado
por meio de fotografias através de microscopio eletrénico da superficie de

aluminio ap6s um tratamento de conversao de sucesso, do tipo da presente
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invencao (de acordo com a tabela 1). Assim a Tabela 6 mostra, para um teor
constante de fluoreto livre, como a morfologia da superficie de aluminio se
modifica com a crescente concentragao de zircdnio. Sem zircénio na solugao
de banho a formacéo de cristais de fosfato na forma de plaguinhas com ele-
vada relagdo de aspecto pode ser reconhecida, em que nenhuma camada
de fosfato cristalina fechada esta presente. Um revestimento deste tipo para
produto final de um tratamento de conversdo de uma etapa é totalmente n&o
apropriado para uma protecdo anti-corrosiva suficiente e uma pega de cons-
trucdo analogamente tratada deveria ser submetida a um processo de pos-
passivacao. A adigdo de 10 ppm de zircénio leva, entretanto, a que a fosfa-
tagdo seja inibida. Na superficie ndo sdo reconheciveis nenhum cristal de
fosfato ou "ninhos de cristal" individuais, de modo que com uma passivagao
suficiente através da formaciao de uma camada de conversdo a base de zir-
cbnio amorfo, a tarefa que tem como base a invengao é solucionada em todo
0 seu ambito. Isto, entretanto, sé pode ocorrer com a condigao de que este-
jam presentes condigdes entre as quais ao mesmo tempo possa ocorrer uma

fosfatagdo de superficies de ago e/ou superficies de ago galvanizadas.

Tabela 6:

Fotografia com microscépio eletronico de exploragdo (REM) de chapa de
aluminio (AC120) tratada por conversdo com um teor de fluoreto livre na
composicao aguosa de acordo com a invengédo de 55 ppm

Zirconio: O Zirconio: 10 Zirconio 20
Valor A: nicht Valor A: Valor A: 5,6
Zr: SG: SG:

Zr: Zr:

SG = Peso da camada em g/m? determinado por diferenga de peso do
substrato tratado por conversdo de acordo com a Tabela 1 para o substrato
apos a dissolugdo da camada de conversdo em HNO3; 65% em peso a 25°C
por 15 minutos

Zr: Camada de zircénio em mg/m? determinado por analise de fluorescéncia
por raio X (RFA)
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A influéncia de uma variagao sistematica da concentragéo de zir-
conio e/ou de titanio com a concentragdo de fluoreto livre na solugdo de tra-
tamento aquosa na formagdo da camada de conversao para os diferentes
substratos de aluminio (AC 120), CRS ST1405 (ago Sidca) e HDG (Thyssen)
€ apresentada a seguir.

Para o tratamento de conversao, em etapas de trabalho idénticas
a tabela 1, a chapa em questdo é limpa, enxaguada, ativada e em seguida
colocada em contato uma solugdo de tratamento, aquosa, correspondente a

tabela 1, que todavia ou contem

a) 0-70 ppm de zircdnio na forma de HxZrFg ou
b) 0-70 ppm de titanio na forma de K;TiFg ou
C) respectivamente 0-30 ppm de zirconio e titanio na forma de

H.ZrFe e KoTiFe.

As tabelas 8 até 10, dependendo do quociente A das solugdes de
tratamento a) até c) respectivamente empregadas, apresentam uma avalia-
¢éo Otica da fosfatagdo em aco laminado a frio, j4 que em particular neste
substrato a formagdo de uma camada de fosfato de zinco fechada e homo-
génea é critica. Na avaliacio otica a chapa teste é sub-dividida em uma var-
redura de linhas de tal forma que (Linienraster) & efetuada uma avaliagdo
otica individual de campos quadraticos com cerca de 1 cm?. O valor médio
dos graus de cobertura adicionados de todos os campos individuais produz
entdo a cobertura total semiquantitativa da respectiva chapa com a camada
de fosfato em porcentagem da superficie da chapa observada, em que essa
consiste pelo menos de 64 campos individuais. Faixas revestidas e nao re-
vestidas sdo assim diferenciaveis para o especialista devido a suas diferen-
tes refletividades e/ou coloracdo. Ambitos fosfatados aparecem em todos os
substratos metalicos com a coloragao cinza fosco, enquanto os dambitos nao
revestidos apresentam um brilho metalico, e &mbitos passivados apresentam

uma coloracao azulada até violeta.



20

Tabela 8:

Pesos das camadas e avaliagdo 6tica da camada de fosfato em CRS ST
1405 (ago Sidca) apds tratamento de conversédo de acordo com o exemplo
2a

N° Zr em ppm | Fluoreto® Valor A Avaliagao |peso da
livre em Otica camada
ppm em g/m?

1 0 23 - V:10/R:10 | 3,6

2 5 23 5,1 V:10/R:10 | 3,3

3 10 22 3,5 V:1/R:1 -

4 6 22 4,5 V:10/R:10 | 3,7

5 10 22 3,5 V:0/r:0 -

6 10 30 4,7 V:10/R:9 3,7

7 10 45 7,1 V:10/R:10 | 3,4

8 15 45 5,8 V:10/R:10 | 3,6

9 30 43 3,9 V:1/R:1 ---

10 30 76 6,9 V:10/R:10 | 3,2

11 50 75 5,3 V:10/R:10 | 2,8

12 70 77 4,6 V:10/R:9 2,9

13 70 90 5,4 V:10/R:10 | 3,1

# medido em um eletrodo de vidro sensivel a fluoreto na solugdo de banho
resfriada

*avaliagdo otica em uma escala de 0 até 10

10 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 100% fechada

1 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 10% fechada

0 corresponde a uma camada passiva pura/ nao ocorre nenhuma fosfatacao
V/R: lado anterior/lado posterior; como lado anterior € denominado o lado
da chapa voltado para o agitador com mais elevada movimentagao de ba-
nho

SG: peso das camadas em g/m? determinado por diferenca de peso apds a
dissolugdo da camada de conversdo em 5% em peso de CrO® aquoso a
70°C por 15 minutos

Valor de A : A = F/mM/JZy/ mM
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Tabela 9: Pesos das camadas e avaliagdao 6tica da camada de fosfato em
CRS ST1405 (ago Sidca) apos tratamento de conversao de acordo com o

exemplo 2b

N©° Tiem ppm Fluoreto® Valor A Avaliacdo | Peso da
livre em otica camada
ppm em g/m?

1 0 25 - V:10/R:10 | 4.1

2 3 24 5,0 V:9/R:8 -

3 3 28 5,8 V:10/R:9 4,9

4 4 30 5,4 V:10/R:9 4,7

5 4 42 7,6 V:10/R:10 | 4.1

6 6 43 6,3 V:10/R:8 4,6

7 6 74 10,9 V:10/R:10 | 3,9

8 12 74 7,7 V:10/R:10 | 4,0

9 14 100 9,6 V:10/R:10 (4,2

10 20 100 8,0 V:10/R:10 | 3,8

11 30 102 6,7 V:9/R:9 -

12 30 138 9,1 V:10/R:10 | 3,7

13 60 138 6,4 V:10/R:9 4.1

14 70 138 5,9 V:9/R:9 42

# medido em um eletrodo de vidro sensivel a fluoreto na solugao de banho
resfriada

*avaliagao Gtica em uma escala de 0 até 10

10 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 100% fechada

1 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 10% fechada

0 corresponde a uma camada passiva pura/ ndao ocorre nenhuma fosfatagao
V/R: lado anterior/lado posterior; como lado anterior € denominado o lado
da chapa voltado para o agitador com mais elevada movimentagao de ba-
nho

SG: peso das camadas em g/m? determinado por diferenga de peso apos a
dissolugdo da camada de conversdo em 5% em peso de CrO® aquoso a
70°C por 15 minutos

Valor de A : A = F/mM/J/Ti/ Mm
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Tabela 10: Pesos das camadas e avaliagdo otica da camada de fosfato em
CRS ST1405 (ago Sidca) apds tratamento de convers&do de acordo com o

exemplo 2c

N° Zr em Ti em Fluoreto” Valor A Avaliacdo Peso da
ppm ppm livre em dtica’ camada
ppm em g/m?

1 0 0 20 - V:10/R:10 3,7

2 4 4 20 2,9 V:0/R:0 -

3 4 4 30 4.4 V:9/R:9 4,5

4 4 4 38 5,6 V:10/R:10 4,1

5 8 8 40 4.1 V:0/R:0 -

6 8 8 78 8,0 V:10/R:10 4,0

7 12 12 78 6,5 V:10/R:10 3,8

8 30 30 71 3,8 V:0/R:0 -

9 30 30 95 5,0 V:10/R:10 4,0

10 30 30 114 6,0 V:10/R:10 3,9

# medido em um eletrodo de vidro sensivel a fluoreto na solugdo de banho
resfriada

*avaliacdo otica em uma escalade 0 até 10

10 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 100% fechada

1 corresponde a uma camada de fosfato cristalina 10% fechada

0 corresponde a uma camada passiva pura/ ndo ocorre nenhuma fosfatagao
V/R: lado anterior/lado posterior; como lado anterior € denominado o lado da
chapa voltado para o agitador com mais elevada movimentagéo de banho
SG: peso das camadas em g/m? determinado por diferenca de peso apos a
dissolugdo da camada de conversdo em 5% em peso de CrO® aquoso a
70°C por 15 minutos

Valor de A : A = F/mM/VJZr/ mM +Ti/ Mm
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RESUMO
Patente de Invengdo: "SOLUGAO DE FOSFATAGAO CONTENDO ZR/Ti
PARA PASSIVAGAO DE SUPERFICIES DE COMPOSTO METALICO".

A presente invengao refere-se a uma composi¢do aquosa € a um
processo para um tratamento de conversdo anti-anticorrosdao de superficies
metalicas. A composi¢cao aquosa € particularmente apropriada para o trata-
mento de diferentes materiais metalicos, que sdo adicionados a estrutura do
composto, entre outros de ago ou ago galvanizado ou ligas de ago galvani-
zado, bem como as demais combinacdes desses materiais, em que a estru-
tura do composto & composta, pelo menos parcialmente, de aluminio ou su-
as ligas. A composigao aquosa a base de uma solugdo de fosfatagao con-
tém, além dos compostos de zirconio e titanio sollveis em agua, uma quan-
tidade de fluoreto livre de acordo com a invengao em uma proporgao que
tanto permite a fosfatacdo das superficies de ago e ago galvanizado, e/ou
das ligas galvanizadas, como também baixas taxas de decapagem referen-
tes ao substrato de aluminio com concomitante passivagdo da superficie de
aluminio. Os respectivos materiais, pecgas e estruturas compostas metalicas
tratados por conversao de acordo com a presente invengao sédo empregados
na construcdo de carrosserias, na fabricagao de automéveis, na industria
naval, na industria de construgao civil, bem como na preparagado de apare-

lhos eletrodomeésticos da linha branca.
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