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DESCRIPCION

Un método para incrementar la resistencia a la corrosién de un sustrato que comprende una capa externa de
aleacién de cromo

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un método para incrementar la resistencia, frente a la corrosion causada por la
lluvia acida, de un sustrato que comprende una capa externa de aleacion de cromo obtenida a partir de cromo
hexavalente.

Antecedentes de la invencion

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

Sin embargo, el cromo hexavalente, por ejemplo, el acido crémico, es muy toxico, carcinégeno y peligroso para el
medio ambiente. En particular, el proceso es muy costoso y requiere de un derroche de agua y de un gran esfuerzo.
Por lo tanto, es deseable minimizar la utilizacion del cromo hexavalente. Como consecuencia, las capas de cromo
externas que se obtienen a partir de cromo hexavalente, que normalmente muestran una buena resistencia a la
corrosion y se fabrican mediante procedimientos bien establecidos, se reemplazan cada vez mas por capas de
cromo externas obtenidas a partir de cromo trivalente. Desde entonces, se estan haciendo esfuerzos por optimizar
tales capas de cromo para alcanzar propiedades que sean al menos equivalentes a las capas de cromo obtenidas a
partir del cromo hexavalente, por ejemplo, en términos de una alta resistencia a la corrosién.

Para optimizar la resistencia a la corrosién de las capas de cromo externas obtenidas a partir de cromo trivalente,
normalmente se aplican tratamientos superficiales, tales como tratamientos de inmersién y/o pasivacion electrolitica.

El documento US 2015/0252487 A1 se refiere a un método para impartir una proteccion mejorada a la corrosion de
sustratos cromados, que se han cromado con cromo a partir de un bafo cromado de Cr3+, que reivindica un método
para tratar un sustrato, en donde el sustrato comprende una capa cromada que comprende cromo depositado a
partir de un electrolito de cromo trivalente, el método comprende las etapas de:

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

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

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

El documento JP 2010-209456 A se refiere a una disolucién de tratamiento de inmersién para prevenir la oxidacion
de una pelicula cromada con cromo, y al método para realizar un tratamiento para prevenir la oxidacion de una
pelicula cromada con cromo (método de tratamiento que previene la oxidaciéon) en el que la disolucién de
tratamiento se emplea en donde se puede aplicar el método para una pelicula cromada con cromo hexavalente o
una pelicula cromada con cromo trivalente.

El documento WO 2008/151829 A1 se refiere a un método para crear una capa de recubrimiento anticorrosiva, en
donde una superficie a tratar se pone en contacto con una disolucién de tratamiento acuosa que comprende iones
de cromo (lll) y al menos un compuesto fosfato, en donde la proporcién de la concentraciéon de la cantidad de iones
de cromo (lll) para la concentracion del al menos un compuesto fosfato (calculado en relacion al ortofosfato) oscila
entre 1:1,5 y 1:3. El método mejora la proteccidon anticorrosiva de las superficies metalicas, particularmente de
superficies metdlicas que contienen zinc, mejoradas con capas de conversién. Los iones de cromo (lll) se
proporcionan bien mediante sales de cromo (lll) inorganicas o bien mediante compuestos de cromo hexavalentes
reducidos de manera adecuada.

El documento WO 2011/147447 A1 se refiere a un proceso para producir esencialmente capas de proteccion a la
corrosion libres de iones cromo (VI) sobre superficies de zinc, aluminio 0 magnesio, y también aleaciones de estos
metales. La superficie a tratar se pone en contacto en sucesion directa con dos disoluciones de tratamiento acuoso
que contienen iones cromo (lll), iones metdlicos de la superficie del sustrato a tratar y al menos un agente
complejante. La primera disolucion de tratamiento tiene un pH en el intervalo de 1,0 a 4,0, mientras que la segunda
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disolucién de tratamiento tiene un pH de 3,0 a 12,0. La reivindicacion 12 divulga que el tratamiento de pasivacion en
la etapa 1 se apoya mediante la conexién del sustrato como catodo en la disolucién de pasivacion.

El documento US 6.004.448 se refiere a una composicion de materia soluble y el proceso para la precipitacion de
manera electrolitica de un recubrimiento de éxido de cromo sobre un sustrato metdlico a partir de un bafio que
contiene un compuesto de cromo trivalente.

La corrosién metalica normalmente esta causada por varias condiciones y/o compuestos corrosivos. Normalmente,
un sustrato que comprende una capa externa de aleacion de cromo responde de manera diferente a estas diversas
condiciones y compuestos. En muchos casos, un sustrato y su capa externa de aleacién de cromo no protege de
manera suficiente frente a todos los tipos de corrosion.

Por ejemplo, un tipo de corrosion medioambiental agresiva y bien conocida es la causada por la lluvia acida. Los
sustratos que comprenden una capa externa de aleacién de cromo obtenida a partir de cromo trivalente y que estan
expuestos de forma natural al medioambiente, en particular los objetos empleados en los automéviles, son
susceptibles normalmente a este tipo particular de corrosién. Los defectos causados por la corrosion deterioran
rapidamente la impresién éptica, y, por tanto, se deben evitar en la medida de lo posible. Sin embargo, en muchos
casos este tipo de corrosion no se suprime de manera suficiente. Ademas, los requerimientos en la resistencia de
corrosion se incrementan continuamente para obtener una larga duracion de los respectivos productos. Por tanto,
existe una demanda constante por mejorar la resistencia a la corrosion; en el presente caso para incrementar la
resistencia a la corrosion de las capas externas de aleacion de cromo obtenidas a partir de cromo trivalente frente a
la corrosién causada por la lluvia &cida.

Obijetivo de la presente invencion

Por lo tanto, es un objetivo de la presente invencidn, en base a lo mencionado anteriormente en la técnica anterior,
incrementar la resistencia a la corrosiéon de un sustrato que comprende una capa externa de aleacién de cromo
obtenida a partir de cromo trivalente, especialmente a la resistencia frente a la corrosién de dicho sustrato causada
por la lluvia acida.

Descripcion de la invencion

El objetivo mencionado anteriormente se resuelve mediante un método para incrementar la resistencia a la corrosién
de un sustrato que comprende una capa externa de aleacién de cromo, preferiblemente para incrementar la
resistencia, frente a la corrosién causada por la lluvia acida, de un sustrato que comprende una capa externa de
aleacion de cromo, el método comprende las etapas de

(i) proporcionar un sustrato que comprende dicha capa externa, la capa
- tiene un espacio de color definido por CIELAB con una luminosidad L* de 79 o mas,
- comprende oxigeno y carbono, y

- comprende hierro en una cantidad total de 0% atomos a 1 atomos %, basado en el nimero total de atomos en
dicha capa externa,

(i) proporcionar una disolucién de pasivacion acida acuosa, la disolucion comprende
- iones de cromo trivalente,

- iones fosfato,

- uno o mas de un anién de un resto de acido organico,

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

en donde

en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo externa se deposita de manera electrolitica a partir de una composicion
de precipitacion acida acuosa, la composicion comprende

- iones de cromo trivalente,
- al menos un &cido organico que comprende un resto isotioureido y/o sales del mismo, y

- iones cloruro en una cantidad total de 0 % en peso a 0,1% en peso, en base al peso total de la composicion de
precipitacion.
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En el contexto de la presente invencion las palabras “iones de cromo trivalente” se refieren a iones Cr3* en una
forma libre y complejada.

Ademas, en el contexto de la presente invencion, el término “al menos” en combinacion con un valor particular indica
(y es intercambiable con) este valor o mas de este valor. Por ejemplo, “al menos 90% en peso” indica (y es
intercambiable con) “90% en peso o mas de 90% en peso”. De forma similar, “al menos uno” indica (y es
intercambiable con) “uno, dos, tres 0 mas de tres”.

Una capa externa de cromo obtenida a partir de cromo trivalente es normalmente una capa de aleacién de cromo,
que comprende normalmente elementos tales como carbono y/o oxigeno, en particular carbono. Experimentos
propios han demostrado que el sorprende beneficio del método de la presente invencién depende de la combinacion
de dos aspectos. En primer lugar, la corrosién causada por la lluvia acida se suprime de forma significativa si la capa
de aleacién de cromo externa esta casi libre de hierro, es decir, en el contexto de la presente invencion, el hierro
esta presente s6lo en una cantidad total de 0 % atomos a 1% atomos, en base al nimero total de atomos en dicha
capa de aleacion de cromo externa. Esto se consigue normalmente mediante la utilizacién de una composicion de
precipitacion acida acuosa que comprende iones de cromo trivalente pero nada o casi nada de iones cloruro. En
tales composiciones de precipitacién normalmente no se disuelven compuestos de hierro/iones de hierro. Ademas,
tales composiciones de precipitacion dan como resultado capas externas brillantes, satinadas, luminosas,
caracterizadas normalmente por un espacio de color definido por CIELAB con una luminosidad L* de 79 o mas.
Como se muestra en la seccién experimental, el sorprendente beneficio del método de la presente invenciéon no
ocurre basicamente para capas de cromo externas “oscuras”, que normalmente comprenden hierro y que se
depositan a partir de una composicion de precipitacién que contienen iones cloruro. En el contexto de la presente
invencion, “oscuro” indica una luminosidad significativamente inferior a 79, definido por CIELAB, por ejemplo L* de
72 o significativamente por debajo. En segundo lugar, dicha capa de aleacién de cromo externa se pone en contacto
con una disoluciéon de pasivacion acida acuosa que comprende iones de cromo trivalente, iones fosfato, y uno o mas
de un anién de resto de acido organico. Ademas, la puesta en contacto se lleva a cabo de forma electrolitica y se
obtiene la pasivaciéon de la capa de aleacion de cromo externa. Esta combinacion particular (capa de aleacion de
cromo externa brillante combinada con dicha pasivacion) proporciona de manera sorprendente una resistencia a la
corrosion aumentada perfectamente, en particular una resistencia aumentada perfectamente frente a la corrosion
causada por la lluvia acida (para mas detalles véase la seccion experimental de a continuacion).

Después de la etapa (iii) del método de la presente invencién, se obtiene un sustrato con una capa de aleacion de
cromo externa brillante, pasivada, que proporciona un aumento significativo de la resistencia frente a la corrosion
causada por la lluvia acida en comparacién con un sustrato con una capa de aleaciéon de cromo externa brillante, el
cual no se ha sometido a pasivacion y en comparacion con un sustrato con una capa de aleacién de cromo externa
“oscura” (con o sin pasivacion de la capa; para mas detalles véase la seccion experimental de a continuacion en el
texto). La resistencia a la corrosion causada por la lluvia acida normalmente se evalia por medio del ensayo de
Kesternich (véase también la seccion experimental).

En la etapa (i) del método de la presente invencién se proporciona el sustrato que comprende la capa de aleacion de
cromo externa (abreviado frecuentemente a lo largo del presente texto como “la capa externa”).

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

(a) esta directamente sobre la superficie de un sustrato-base para formar el sustrato como se define en la etapa (i),
o}

(b) es una capa de una capa de apilamiento, la capa de apilamiento esta sobre una superficie de sustrato-base, y
comprende preferiblemente una o mas de una capa seleccionada del grupo que consiste en una capa de
niquel, una capa de aleacién de niquel, una capa de cobre, una capa de aleacion de cobre, y una capa de
metal noble.

Si la capa externa es una capa de dicha capa de apilamiento, la capa de apilamiento esta sobre una superficie de
dicho sustrato-base, en donde dicho sustrato-base y dicha capa de apilamiento forman juntas el sustrato como se
define en la etapa (i) del método de la presente invencién.

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

El sustrato-base es preferiblemente un sustrato-base metalico o un sustrato-base organico.

Preferiblemente, el sustrato-base metalico comprende uno o mas de un metal seleccionado del grupo que consiste
en hierro, magnesio, niquel, zinc, aluminio, y cobre, preferiblemente hierro, cobre, y zinc. En muchos casos se
prefieren los sustrato-base de los metales mencionados anteriormente.

Lo mas preferido es un método de la invencion en donde el sustrato-base metalico se selecciona del grupo que
consiste en sustratos de acero, sustratos fundidos basados en zinc, sustratos de laton, sustratos de cobre, y
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sustratos de aluminio. Los sustratos fundidos basados en zinc comprenden normalmente mas de un elemento o
todos los elementos de zinc, aluminio, magnesio, y cobre. Marcas comerciales tipicas para tales productos son, por
ejemplo, ZAMAC, y Superloy.

Los sustratos de laton con una capa externa de aleaciéon de cromo se emplean en particular en la fabricacion de
material sanitario. Los sustratos de acero y los sustratos fundidos basados en zinc se emplean normalmente en una
gran variedad de productos y normalmente dicha capa externa de aleaciéon de cromo muestra fines decorativos.

En algunos casos se prefiere un método de la presente invencién, en donde la capa externa esta directamente sobre
la superficie de un sustrato-base, en donde el sustrato-base es un sustrato-base metalico, méas preferiblemente el
sustrato-base metdlico comprende hierro, méas preferiblemente el sustrato-base metalico es un sustrato de acero.
Una capa externa de aleacién de cromo directamente sobre la superficie de un sustrato de acero normalmente
muestra buenas caracteristicas triboldégicas. En muchos casos se desea incrementar de manera adicional la
resistencia de tal sustrato frente a la corrosiéon causada por la lluvia acida.

El método de la presente invencién es en particular beneficioso si el sustrato-base es un sustrato-base metalico,
preferiblemente un sustrato-base de aleacion metalica, mas preferiblemente como se define anteriormente. Sin
embargo, la capa de pasivacion obtenida mediante el método de la presente invencion protege también una capa
externa de cromo depositada en un sustrato-base organico frente al dafio corrosivo y el deterioro éptico causado por
la lluvia acida.

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

Los sustratos-base organicos se emplean también para fabricar material sanitario y una gran variedad de productos
empleados en la industria automovilistica, imitando metales o sustratos-base de aleacion metélica.

Generalmente, los sustratos-base organicos se vuelven conductores por medio de una capa para posterior
metalizacién. Dicha capa es normalmente una capa metédlica depositada mediante precipitacion quimica. En el
contexto de la presente invencion, tal capa pertenece a la capa de apilamiento anteriormente mencionada.
Preferiblemente, la capa es una capa de cobre o una capa metélica de un metal noble. Una capa de un metal noble
preferida se selecciona del grupo que consiste en una capa de paladio y una capa de plata.

En muchos casos la capa externa es una capa de una capa de apilamiento, estando la capa de apilamiento sobre
una superficie del sustrato-base, lo mas preferiblemente si el sustrato-base es un sustrato-base organico.

Sin embargo, si el sustrato-base comprende niquel o la capa de apilamiento comprende niquel y/o una capa de
aleacion de niquel se prefiere que la capa externa en la etapa (i) del método de la presente invencién sea cobre o
una capa de aleacion de cobre. Esto podria ser beneficioso para prevenir la filtracion de iones de niquel.

En muchos casos se prefiere un método de la presente invencion, en donde la capa de apilamiento comprende una
capa de cobre o de aleacién de cobre, y una o mas de una capa externa de niquel o de aleacién de niquel, y dicha
capa externa se define en la etapa (i) del método de la presente invencién. El sustrato base es preferiblemente un
sustrato-base de aleacion metdlica, mas preferiblemente que contiene zinc, o un sustrato base organico,
preferiblemente como se describe anteriormente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde la capa externa tiene un espesor maximo de la capa de
600 nm o menos, preferiblemente 500 nm o menos. Dicho espesor de la capa es comun para capas de aleacion de
cromo decorativas. En el método de la presente invencion se prefiere que la capa externa sea una capa decorativa.

La capa de aleacion de cromo externa:

En la etapa (i) del método de la presente invencion, esta presente una capa de aleacion de cromo externa, que
comprende cromo, y oxigeno y carbono como elementos de aleacion. En el contexto de la presente invencion, un
elemento de aleacién es un elemento que se co-precipita con cromo. Preferiblemente, la capa externa se compone
de uno o mas de un elemento de aleacion distinto a carbono y oxigeno. Preferiblemente, el elemento o elementos de
aleacion se selecciona del grupo que consiste en azufre y nitrégeno. En algunos casos se prefiere un método de la
presente invencion, en donde la cantidad total de los otros elementos de aleacion en la capa de aleaciéon de cromo
externa es de 5% atomos o menos, en base a la cantidad del nimero total de atomos en la capa de aleacion de
cromo externa, preferiblemente de 4% atomos o menos, mas preferiblemente de 3% de atomos o menos, incluso
mas preferiblemente de 2% atomos o menos. En algunos casos se prefiere que capa externa no contenga otros
elementos de aleacion.

Es muy preferible un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la capa de carbono externa se
presente en una cantidad total en el intervalo de 2% atomos a 10%, atomos en base al nimero total de atomos en la
capa externa, preferiblemente en el intervalo de 4% atomos a 9% atomos, mas preferiblemente en el intervalo de 5%
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atomos a 8% atomos, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 6% a 7% atomos. Por el contrario, la capa de
cromo externa obtenida a partir de cromo hexavalente normalmente no contiene carbono.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) la capa de oxigeno externa se presente en
una cantidad total en el intervalo de 2% atomos a 15% atomos, en base al nimero total de atomos en la capa
externa, preferiblemente en el intervalo de 5% atomos a 12% atomos, mas preferiblemente en el intervalo de 7%
atomos a 11% atomos, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 8% atomos a 10,5% atomos.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la capa externa comprende azufre,
preferiblemente en una cantidad total en el intervalo de 0,3% atomos a 3,0% atomos, en base al numero total de
atomos en la capa externa, preferiblemente en el intervalo de 0,4% atomos a 2,5% atomos, mas preferiblemente en
el intervalo de 0,6% atomos a 1,5% atomos. Si la capa externa comprende azufre, preferiblemente en una cantidad
como se describe anteriormente, la luminosidad de la capa externa se afecta de forma positiva. Sin embargo, si la
cantidad total de azufre excede significativamente el 3,0% la luminosidad de la capa externa se reduce vy,
adicionalmente, se vuelve de una coloracién amarillenta.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde la cantidad total de los elementos de aleacion (que
incluyen todos los atomos excepto cromo) en la capa de aleacién de cromo externa es de 28% atomos o menos, en
base al numero total de atomos en la capa de aleacion de cromo externa, preferiblemente 23,5% atomos o menos,
mas preferiblemente 20,5% atomos 0 menos, incluso mas preferiblemente 18% atomos o menos.

Preferiblemente, carbono, oxigeno, y azufre son los Unicos elementos de aleacion; exceptuando las impurezas de
hierro.

En el método de la presente invencién, en la etapa (i) la capa externa esta casi libre de hierro, es decir, se toleran
s6lo pequefias cantidades (0% atomos a 1% atomos), por ejemplo, impurezas. Esta cantidad se refiere a todas las
formas de hierro que incluyen todos los estados de oxidacion posibles. Se prefiere un método de la presente
invencion, en donde en la etapa (i) la capa externa comprende hierro en una cantidad total de 0% atomos a 0,7%
atomos, en base al numero total de atomos en dicha capa externa, preferiblemente de 0% atomos a 0,5% atomos,
mas preferiblemente de 0% atomos a 0,3%, incluso mas preferiblemente de 0% atomos a 0,2% atomos, lo mas
preferiblemente de 0% atomos a 0,1% atomos, incluso lo méas preferiblemente de 0% atomos a 0,05%. Lo mas
preferiblemente es que el hierro no sea detectable. Preferiblemente significa que el hierro que contiene los
compuestos y los iones de hierro, respectivamente, no se comprende en la composicion de precipitacion acida
acuosa. Sin embargo, el hierro y el hierro que contienen los compuestos/iones, respectivamente, se podrian incluir
como impurezas en la capa externa y en la composicion de precipitacion acida acuosa, respectivamente. Estas
cantidades se afaden involuntaria y/o inevitablemente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo externa
comprende cromo en una cantidad total de al menos 72% atomos, en base al nimero total de &tomos en la capa de
aleacion de cromo externa, preferiblemente al menos 76,5% atomos, mas preferiblemente al menos 79,5% atomos,
incluso mas preferiblemente al menos 82% atomos.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo externa
comprende cromo, oxigeno, carbono, y azufre en una cantidad total de 95% atomos o mas, en base al nimero total
de atomos en la capa de aleacién de cromo externa, preferiblemente de 97% atomos o mas, mas preferiblemente de
98% atomos 0 mas, incluso mas preferiblemente de 99% atomos o mas, lo mas preferiblemente de 99,8% atomos o
mas. Preferiblemente, la capa externa consiste sustancialmente en cromo, oxigeno, carbono y azufre.

En algunos casos se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) la capa de aleacién de
cromo externa esta sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, fésforo.

En el método de la presente invencion la capa externa es una capa brillante. Como ya se mencion6 anteriormente,
en el método de la presente invencién, las capas brillantes muestran normalmente una resistencia aumentada
significativamente frente a la corrosiéon causada por la lluvia acida. Por tanto, la luminosidad L* basada en el espacio
de color CIELAB es 79 o mas. Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) dicha capa
externa tiene un espacio de color definido por CIELAB con una luminosidad L* de 80 o mas, preferiblemente de 81 o
mas, mas preferiblemente de 82 o mas. Por razones comparativas, una capa externa obtenida a partir de cromo
hexavalente normalmente tiene un valor L* en el intervalo de 84 a 85, y se considera normalmente como muy
brillante y satinada. Generalmente, un valor de L* de 0 (cero) corresponde al negro, en donde un valor L* de 100
corresponde al blanco.

En el contexto de la presente invencion el espacio de color CIELAB (especificado mediante la Comisién
Internacional en lluminacién) se determina mediante los parametros L*, a*, y b*, en donde L* oscila de 0 a +100.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) dicha capa externa tiene un espacio de
color definido por CIELAB con un canal de color a* y b* independientemente en el intervalo de -5,0 a +5,0. Dentro de
este intervalo la apariencia de la capa externa es principalmente gris/grisaceo y tiene un tono cromado.
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Se prefiere mas un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) dicha capa externa tiene un espacio
de color definido por CIELAB con un canal de color a* en el intervalo de -2,0 a +2,0, preferiblemente de -1,0 a +1,0,
mas preferiblemente de -0,9 a +0,1, incluso mas preferiblemente de -0,9 a -0,1. El canal de color a* describe la parte
del rojo (valores positivos) y verde (valores negativos), respectivamente.

Se prefiere mas un método de la presente invencién, en donde la etapa (i) dicha capa externa tiene un espacio de
color definido por CIELAB con un canal b* en el intervalo de -4,0 a +4,0, preferiblemente de -2,0 a +3,0, mas
preferiblemente de -0,5 a +2,0, incluso mas preferiblemente de -0,25 a +1,0, incluso més preferiblemente de -0,25 a
+1,0. El canal de color b* describe la parte del amarillo (valores positivos) y azul (valores negativos),
respectivamente. Se prefiere que el canal de color b* sea negativo porque se prefiere una coloracion ligeramente
azulada en comparacién con una coloracion ligeramente amarillenta, obtenida a partir de un canal de color b*
ligeramente positivo.

“Capa de aleacién de cromo externa” significa que en la etapa (i) no se deposita o presenta una capa de aleacion
metalica 0 no metalica adicional sobre dicha capa externa. Preferiblemente, la capa sin pasivacion (organica y/o
inorganica) se presenta sobre dicha capa externa en la etapa (i). Sin embargo, esto no excluye en el contexto de la
presente invencion una etapa de lavado anterior a la etapa (iii). Ademas, en algunos casos se prefiere un método de
la presente invencién, en donde se lleva a cabo un pre-tratamiento de la capa de aleacién de cromo externa anterior
a la etapa (iii) (por ejemplo, una etapa de inmersion). Se prefiere un método de la presente invencion que
comprende antes de la etapa (iii) la etapa adicional de

(ii-a) sumergir el sustrato obtenido después de la etapa (i) en una disolucion de tratamiento de inmersioén acuosa que
comprende

- iones de cromo trivalente,

- iones fosfato,

- uno o mas de un anién de un resto de acido organico,

en donde durante la etapa de inmersidn no se aplica una corriente eléctrica.

La disolucién de tratamiento de inmersidn acuosa (en el contexto de la presente invencion también abreviada
simplemente como la disolucién de inmersion) tiene preferiblemente un pH en el intervalo de 1 a 3, preferiblemente
de 1 a 1,5, y comprende fosfato de cromo trivalente soluble en agua y acido fosférico. La concentracion total de
iones de cromo trivalente esta en el intervalo de 1 g/L a 50 g/L, en base al volumen total de la disolucion de
tratamiento de inmersién acuosa, preferiblemente de 8 g/L a 12 g/L. Opcionalmente, la disolucién de tratamiento de
inmersion acuosa comprende una concentracion total de 1 g/L a 100 g/L, en base al volumen total de la disolucién
de tratamiento de inmersion acuosa, de uno o mas de un compuesto regulador del pH, preferiblemente de uno o
mas de un acido orgéanico alifatico soluble en agua, mas preferiblemente seleccionado del grupo que consiste en
acido foérmico, acido acético, acido oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido glucénico, acido malico, acido
citrico, y sales de los mismos solubles en agua, preferiblemente sales de los mismos de sodio y potasio. En algunos
casos del método de la presente invencion el sustrato como se define en la etapa (i) se sumerge preferiblemente en
tal disoluciéon de tratamiento de inmersién acuosa durante 3 segundos a 120 segundos antes de la etapa (iii),
preferiblemente durante 5 segundos a 30 segundos. Durante la inmersién, la temperatura de la disolucion de
tratamiento de inmersion acuosa esté preferiblemente en el intervalo de 20 °C a 50 °C, mas preferiblemente en el
intervalo de 21 °C a 35 °C. Después del pre-tratamiento se prefiere que el sustrato se aclare a fondo con agua
desionizada (DI).

Preferiblemente, la disolucién de inmersion es diferente a la disolucion de pasivacion, en particular, en la disolucién
de inmersion la concentracién de iones de cromo trivalente es mayor que en la disolucion de pasivacion, del mismo
modo que la concentracion de iones fosfato. Ademas, el pH de la disolucién de inmersién es preferiblemente inferior
que la disolucién de pasivacion.

Ademéas de una composicion quimica especifica, la capa externa tiene también otras caracteristicas fisicas
especificas. Preferiblemente, la capa externa en la etapa (i) no tiene fisuras ni poros. “Sin poros” indica que el
nimero de poros esta por debajo de 2000 poros/cm?, preferiblemente por debajo de 1000 poros/cm?, mas
preferiblemente por debajo de 500 poros/cm?, lo mas preferiblemente por debajo de 200 poros/cm2. El nimero de
poros se puede determinar mediante ensayos conocidos, por ejemplo, el Ensayo de Dupernell o el Ensayo de Cass.
“Sin fisuras” indica que el nimero de fisuras esta por debajo de 500/cm, preferiblemente por debajo de 300/cm, mas
preferiblemente por debajo de 200/cm.

La composicién de precipitacion acida acuosa:

En la etapa (i) del método de la presente invencién, la capa externa se precipita de manera electrolitica a partir de
una composicion de precipitacion acida que comprende (abreviada a lo largo del presente texto como la composicién
de precipitacion)
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- iones de cromo trivalente,

- al menos un acido organico (preferiblemente carboxilico) que comprende una fraccion isotioureido y/o sales del
mismo, y

- iones cloruro en una cantidad total de 0% en peso a 0,1% en peso, en base al peso total de la composicion de
precipitacion.

La composicion de precipitacion es acuosa, lo que significa que el agua es el disolvente principal, preferiblemente el
unico disolvente. Por tanto, el al menos unico acido organico que comprende una fraccion isotioureido y sales del
mismo indica preferiblemente s6lo compuestos solubles en agua. El pH es acido, es decir, es preferiblemente 6,5 o
inferior. Se prefiere mas un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la composicién de
precipitacion tiene un pH en el intervalo de 2,0 a 4,0, preferiblemente en el intervalo de 2,8 a 3,8, lo mas
preferiblemente en el intervalo de 3,2 a 3,6. El pH hace referencia a 55 °C.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la capa externa se precipita de forma electrolitica con una
densidad de corriente catddica en el intervalo de 2 A/dm? a 15 A/dm?, preferiblemente en el intervalo de 3 A/dm2 a 7
A/dm2. Sin embargo, en cada caso, la densidad de corriente catédica utilizada para obtener la capa externa es
preferiblemente mayor a la densidad de corriente catddica utilizada en la etapa (iii) para obtener la capa de
pasivacion. Si la densidad de corriente excede significativamente 15 A/dm? se forma cromo hexavalente indeseado y
en algunos casos se dafian los anodos. Si la densidad de corriente esta significativamente por debajo de 2 A/dm? la
capa externa se precipita de manera incompleta.

Para la precipitacion de forma electrolitica se requiere que la capa externa tenga al menos un anodo,
preferiblemente al menos un anodo inerte, més preferiblemente al menos un anodo que se selecciona del grupo del
grupo que consiste en un anodo de grafito, un anodo de titanio platinado, un anodo de platino, un anodo de titanio
recubierto de platino, y un anodo de titanio recubierto por 6xido de iridio, lo mas preferiblemente al menos un anodo
que se selecciona del grupo que consiste en un anodo de titanio platinado, un anodo de titanio recubierto de platino,
y un anodo de titanio recubierto por 6xido de iridio.

La capa de aleacién de cromo externa se precipita de manera electrolitica a partir de una composiciéon de
precipitacion acida acuosa (como se describe a lo largo del presente texto), que tiene preferiblemente una
temperatura en el intervalo de 40 °C a 65 °C. La precipitacién electrolitica se lleva a cabo preferiblemente durante 1
minuto a 15 minutos, mas preferiblemente durante 2 minutos a 12 minutos.

Los iones de cromo trivalente en la composicion de precipitacion son preferiblemente de al menos una sal de cromo
trivalente. Respecto a las sales de cromo trivalente, no hay restricciones especiales salvo que se eviten sales de
cromo trivalente que contengan cloruro. Las sales de cromo trivalente preferidas se seleccionan del grupo que
consiste en sulfato de cromo (basico y/o acido), fumarato de cromo, y acetato de cromo.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde los iones de cromo trivalente en la composicion de
precipitacion se presentan en una concentracion total en el intervalo de 4 g/L a 25 g/L, en base al volumen total de la
composicion de precipitacién, més preferiblemente en el intervalo de 5 g/L a 15 g/L, y lo mas preferiblemente en el
intervalo de 6 g/L a 12 g/L. Dicha concentracion se basa en el peso molecular de 52 g/mol para cromo.

En el método de la presente invencion, la composicion de precipitacién comprende al menos un acido organico que
comprende una fraccion isotiureido y/o sales del mismo. En el contexto de la presente invencién, una fraccion
isotioureido se representa como sigue: (NR'R?)C(=NR?3)S-, que incluyen sales de la misma, en donde

R! indica hidrogeno o alquilo, preferiblemente hidrégeno o un alquilo de C1 a C4 atomos, mas preferiblemente
hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, o tert-butilo.

R? indica hidrogeno o alquilo, preferiblemente hidrégeno o un alquilo de C1 a C4 atomos, mas preferiblemente
hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, o tert-butilo. y

R? indica hidrégeno o alquilo, preferiblemente hidrégeno o un alquilo de C1 a C4 atomos, mas preferiblemente
hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, o tert-butilo.

Preferiblemente, al menos uno de R', R?, y R® es hidrégeno, o al menos uno de R' y R? es hidrégeno. Mas
preferiblemente todos los radicales R', R2, y R® son hidrégeno. El (ltimo estado se representa mediante la siguiente
fraccion isotioureido: (NH2)C(=NH)S-, el cual es el mas preferido. En la fraccion, el “-“ conectado con un extremo al
atomo S de azufre indica el enlace covalente para el resto del acido organico.

Preferiblemente, la fraccion isotioureido es una fraccion terminal.

En la composicion de precipitacion, el al menos Unico acido organico que comprende una fraccién isotioureido y
sales del mismo se representa preferiblemente mediante al menos un compuesto de A-(CHz2)n-B, y/o sales del
mismo, en donde
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A indica la fraccion isotioureido, preferiblemente se prefiere la fraccion isotioureido como se describe anteriormente,
B se selecciona independientemente a partir de COOH y S(=0)2-OH, preferiblemente es COOH, y

n es un nimero entero en el intervalo de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 8, mas preferiblemente de 1 a 6, lo mas
preferiblemente de 2 a 4. “Sales del mismo” incluye, por ejemplo, un grupo carboxilico, en donde el proton se
reemplaza por una catién alcalino.

Preferiblemente, el al menos Unico acido organico que comprende una fraccion isotioureido y sales del mismo
comprende preferiblemente al menos un acido carboxilico que comprende una fraccién isotioureido y/o sales del
mismo, mas preferiblemente comprende s6lo acidos carboxilicos que comprenden una fraccién isotioureido y/o sales
del mismo. Por tanto, se prefiere un método respectivo. Es mas preferido un método de la presente invencién, en
donde en la composicion &cida acuosa de la etapa (i) el al menos Unico acido organico que comprende una fraccion
isotioureido y sales del mismo comprende al menos un &cido mono-carboxilico que comprende una fraccion
isotioureido y/o sales del mismo, comprende preferiblemente al menos un acido mono-carboxilico que comprende
una fraccion isotioureido terminal y/o sales del mismo. Preferiblemente, al menos uno de dicho al menos &cido
carboxilico Unico, preferiblemente como se describe anteriormente, comprende en total de 3 a 12 atomos de
carbono, mas preferiblemente de 3 a 10 atomos de carbono, incluso mas preferiblemente de 3 a 8 atomos de
carbono, lo mas preferiblemente de 3 a 6 atomos de carbono. Incluso mas preferiblemente, cada uno de dicho al
menos unico acido carboxilico, preferiblemente como se define anteriormente, comprende en total de 3 a 12 atomos
de carbono, mas preferiblemente de 3 a 10 atomos de carbono, incluso méas preferiblemente de 3 a 8 atomos de
carbono, lo mas preferiblemente de 3 a 6 &tomos de carbono.

La composicién de precipitacién comprende al menos un acido organico que comprende una fraccion isotioureido
(preferiblemente como se define anteriormente, descrito preferiblemente como el preferido) y/o sales del mismo. Las
sales del mismo incluyen todas las formas idnicas, por ejemplo, que incluyen un grupo carboxilico desprotonado, un
grupo acido sulfénico desprotonado, y/o una fraccion isotioureido protonada.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde en la composicién acida acuosa de la etapa (i) el al
menos unico &cido organico que comprende una fraccion isotioureido y sales del mismo comprende el compuesto
(NH2)C(=NH)S-(CH2)m-COOH y/o sales del mismo, en donde m es un numero entero en el intervalo de 1 a 10,
preferiblemente de 1 a 5, mas preferiblemente de 2 a 4.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la composicion acuosa acida de la etapa (i) el al
menos Unico acido organico que comprende una fraccion isotioureido y sales del mismo comprende el compuesto
(NH2)C(=NH)S-(CH2)m-COOH y/o sales del mismo, preferiblemente el compuesto es (NH2)C(=NH)S-(CH2)3-COOH
y/o sales del mismo. ElI compuesto especifico anteriormente mencionado se conoce como &cido beta-
isotioureidopropionico (CAS 5398-29-8). Este compuesto y las sales del mismo son los mas preferidos debido a que
se obtiene una proporcion de precipitacién uniforme y constante en comparacién con compuestos alternativos, tales
como isotiourea y/o tiosulfato (que normalmente da como resultado una proporcion de precipitacion fluctuante y sin
armonia). Ademas, con compuestos que comprenden una fraccién isotioureido se obtiene un brillo excelente y
estable de apariencia uniforme. Generalmente, los compuestos que comprenden una fraccién isotioureido (i)
proporcionan un tiempo de vida mas prolongado en la composicién de precipitacién en comparacion con tiourea y
tiosulfato, respectivamente, y (ii) son menos sensibles a variaciones en su concentracion de trabajo y menos
sensibles a las impurezas. La concentracion de trabajo reducida de la tiourea y el tiosulfato dan como resultado de
forma rapida en una decoloracién indeseada de la respectiva capa externa.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion acida acuosa del al
menos unico &cido organico que comprende una fraccién isotioureido y sales del mismo, se presente en una
cantidad total en el intervalo de 1 ppm a 500 ppm, en base al peso total de la composicion de precipitacion,
preferiblemente en el intervalo de 2 ppm a 250 ppm, mas preferiblemente de 3 ppm a 120 ppm, incluso mas
preferiblemente en el intervalo de 4 ppm a 60 ppm. La cantidad total anteriormente mencionada incluye todos los
acidos organicos que comprenden una fraccion isotioureido y sales del mismo. Sin embargo, para la determinacion
de la cantidad total, se consideran a las sales en su forma no cargada/neutra (es decir, el grupo acido se protona y la
fraccion isotioureido no se protona; lo que también significa que, por ejemplo, no se consideran los cationes de
metales alcalinos). Si la concentracion total esté por debajo de 1 ppm no se obtiene el brillo requerido y la corrosion
causada por la lluvia &cida no se suprime lo suficiente. Si la concentracion total excede significativamente 500 ppm
se observa un color oscuro y una apariencia indeseados. Preferiblemente, todos los é&cidos organicos que
comprenden una fraccion isotioreido y las sales de los mismos son &cidos carboxilicos que comprenden una fraccion
isotioureido y/o sales de los mismos, preferiblemente en una cantidad total como se calcula y se menciona
anteriormente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) la composiciéon de precipitaciéon acida
acuosa esta sustancialmente libre de, preferiblemente que no comprende, isotiourea y tiosulfato. En el contexto de la
presente invencion, el término “sustancialmente libre” de la materia objeto (por ejemplo, un compuesto, un material,
etc.) indica que dicha materia objeto no se presenta totalmente o se presenta s6lo en una cantidad (extension) muy
pequeria y no preocupante que no afecta al propésito intencionado de la invencion. Por ejemplo, tal materia objeto
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se podria anadir o utilizar de forma no intencionada, por ejemplo, como impureza inevitable. “Sustancialmente libre”
indica preferiblemente de 0 (cero) ppm a 50 ppm, en base al peso total de la composicion de precipitacion (si se
define para dicha composicién), o en base al peso total de la disolucion de pasivacion (si se define para dicha
disolucién), preferiblemente de 0 ppm a 25 ppm, mas preferiblemente de 0 ppm a 10 ppm, incluso mas
preferiblemente de 0 ppm a 5 ppm, lo mas preferiblemente de 0 ppm a 1 ppm. Cero ppm indica que no se
comprende la materia objeto respectiva, lo cual es lo mas preferido. Se prefiere en particular un método de la
presente invencion, en donde en la etapa (i) la composicion de precipitacion acida acuosa comprende tiourea en una
cantidad total de 0 a 1 ppm, en base al peso total de la composicién de precipitacion, preferiblemente de 0 ppm a 0,5
ppm, mas preferiblemente de 0 ppm a 0,1 ppm, lo mas preferiblemente de 0 ppm.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion no comprende o soélo
comprende cantidades muy pequefas de iones amonio. Los iones amonio se incluyen normalmente en
composiciones de precipitacion que comprenden iones cloruro. Se asume que los iones amonio tienen un efecto
estabilizante en tales composiciones y evitan densidades de corriente elevadas que ardan durante el proceso de
precipitacion. Sin embargo, los iones de amonio no son deseables en la composicion de precipitacion empleada en
el método de la presente invencién. Se asume que reducen la proporcion de precipitacion de una forma indeseable.
Ademas, los iones de amonio causan normalmente graves problemas en el tratamiento de aguas residuales. Por lo
tanto, se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (i) la composicion de precipitacion acida
acuosa comprende iones amonio en una cantidad total en el intervalo de 0% en peso a 0,1% en peso, basado en el
peso total de la composicion de precipitacion, preferiblemente de 0% en peso a 0,05% en peso, mas preferiblemente
de 0% en peso a 0,03% en peso, incluso mas preferiblemente de 0% en peso a 0,01% en peso, lo mas
preferiblemente de 0% en peso a 0,005% en peso.

Lo mas preferido es un método de la presente invencion, en donde en la etapa (i) la composicién de precipitacién
acida acuosa no comprende ninguno, o0 mas de uno de todos los compuestos seleccionados del grupo que consiste
en tiourea, tiosulfato, e iones amonio.

En el método de la presente invencién, la composicion de precipitacion acida acuosa comprende iones cloruro en
una cantidad total de 0% en peso a 0,1% en peso, basado en el peso total de la composicion de precipitacion. Esto
significa que la presencia de iones cloruro no es deseable. Se prefiere un método de la presente invencién, en
donde en la etapa (i) la composicién de precipitacién acida acuosa comprende iones cloruro en una cantidad total de
0% en peso a 0,05% en peso, basado en el peso total de la composicién de precipitacion, preferiblemente de 0% en
peso a 0,03% en peso, mas preferiblemente de 0% en peso a 0,01% en peso, lo mas preferiblemente de 0% en
peso a 0,005% en peso. Como se mencioné anteriormente, los iones cloruro se incluyen normalmente en
composiciones de precipitacion para capas de cromo externas “oscuras”. Si la cantidad total de iones cloruro excede
significativamente 0,1% en peso, se obtiene una resistencia insuficiente frente a la corrosion causada por la lluvia
acida.

Se prefiere mas un método de la presente invencion, en donde la composicidén de precipitacion acida acuosa esta
sustancialmente libre de, preferiblemente que no comprende, iones fluoruro. Se prefiere incluso mas, un método de
la presente invencion, en donde la composicion de precipitacion acida acuosa esta sustancialmente libre de,
preferiblemente que no comprende compuestos que comprenden flGor.

Se prefiere mas un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion acida acuosa esta
sustancialmente libre de, preferiblemente que no comprende, iones bromuro.

Se prefiere mas un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion acida acuosa esta
sustancialmente libre de, preferiblemente que no comprende, iones yoduro. En muchos casos, los haluros
mencionados anteriormente afectan negativamente a la resistencia frente a la corrosion causada por la lluvia acida.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde la composicion &acida acuosa comprende sacarina,
preferiblemente en una concentracién total en el intervalo de 1 g/L a 10 g/L, basado en el volumen total de la
composicion de precipitacion. Experimentos propios han demostrado que la sacarina afecta positivamente (es decir,
incrementa) el brillo y la uniformidad de la capa externa.

Como se menciond anteriormente, la presencia de hierro en la capa externa basicamente es no deseable. Por tanto
se prefiere un método de la presente invencién, en donde la composicion de precipitacién acida acuosa esta
sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, iones de hierro. Esto incluye iones de hierro en todos los
estados de oxidacion. Normalmente, los iones de hierro contribuyen a oscurecer significativamente la capa externa,
que no es deseable en el contexto de la presente invencién.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitaciéon acida acuosa esta
sustancialmente libre de, preferiblemente no comprende, compuestos o iones que comprenden cromo hexavalente.
Por tanto, se reducen fuertemente problemas medioambientales y sanitarios.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion acida acuosa esta
sustancialmente libre de, preferiblemente no comprende, iones cobalto e iones niquel. Experimentos propios han
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demostrado que tales iones afectan negativamente (es decir, reducen) el brillo de la capa externa. Por tanto, la capa
externa esta preferiblemente sustancialmente libre de, preferiblemente no comprende, niquel y/o cobalto.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la composicién de precipitacion acida acuosa comprende
adicionalmente uno, dos o tres de:

- al menos un (preferiblemente uno) agente complejante para iones de cromo trivalente, preferiblemente
seleccionados del grupo que consiste en acidos carboxilicos y sales de los mismos, y aminoacidos y sales de
los mismos; cada uno de los cuales no comprende una fraccion isotioureido,

- al menos un (preferiblemente uno) compuesto regulador del pH,

- al menos una (preferiblemente una) sal conductora libre de iones cloruro, preferiblemente sales de sodio y/o
potasio, y

- al menos un (preferiblemente uno) tensioactivo, seleccionado preferiblemente del grupo que consiste en
tensioactivos catiénicos y tensioactivos aniénicos.

Es muy preferible un método de la presente invencién, en donde la composicion de precipitacién acida acuosa
comprende dicho al menos Unico (preferiblemente uno) agente complejante para los iones de cromo trivalente,
seleccionados preferiblemente del grupo que consiste en acidos carboxilicos y sales de los mismos, y aminoacidos y
sales de los mismos; cada uno de los cuales no comprende una fraccién isotioureido. Normalmente, los agentes
complejantes, en particular los &cidos carboxilicos, contribuyen significativamente al contenido de carbono y oxigeno
en la capa de aleacion de cromo externa.

Los acidos carboxilicos y las sales de los mismos preferidos como agentes complejantes para los iones de cromo
trivalente se seleccionan del grupo que consiste en acido férmico, acido acético, acido citrico, acido malico, y sales
de los mismos.

Todos los agentes complejantes para los iones de cromo trivalente (es decir, excepto todos los acidos organicos que
comprenden una fraccién isotioureido y sales de los mismos) se presentan preferiblemente en una concentracion
total en el intervalo de 5 g/L a 35 g/L, basado en el volumen total de la composicion de precipitacion, mas
preferiblemente de 6 g/L a 25 g/L, lo méas preferiblemente de 7 g/L a 20 g/L. Preferiblemente, la concentracion total
de estos agentes complejantes es significativamente mayor que la cantidad total de los acidos organicos que
comprenden una fraccion isotioureido y sales del mismo. En el contexto de la presente invencion, la cantidad total de
acidos organicos que comprenden una fraccion isotioureido y sales del mismo es normalmente insuficiente para
complejar la cantidad total de iones de cromo trivalente.

Los compuestos reguladores del pH preferidos se seleccionan del grupo que consiste en acido bérico y sales del
mismo, acidos carboxilicos y sales de los mismos, aminoacidos y sales de los mismos, y sulfato de aluminio. En
muchos casos se prefiere que el mismo compuesto sirva como agente complejante para los iones de cromo
trivalente y como agente regulador del pH. Si se emplea &cido bérico y sales del mismo como compuestos
regulador, su concentracion total esta preferiblemente en el intervalo de 40 g/L a 80 g/L, basado en el volumen total
de la composicion de precipitacién. Las sales conductoras preferidas comprenden iones sulfato.

Los tensioactivos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en sulfosuccinatos, sulfonatos de alquilbenceno,
sulfatos de éter de alquilo, y alcoholes grasos. Preferiblemente, la concentracion total de todos los tensioactivos esta
en el intervalo de 0,001 g/L a 0,1 g/L, basado en el volumen total de la composicion de precipitacion.

La disolucion de pasivacion acida acuosa:

En la etapa (ii) del método de la presente invencion, la disolucidén de pasivacién &acida acuosa se proporciona (a lo
largo del presente texto se abrevia frecuentemente como la disoluciéon de pasivacion). El término “que proporciona”
se refiere a una disolucién de pasivacion acida acuosa lista para la utilizacion en la etapa (iii) del método de la
presente invencion.

En la disolucion de pasivacion el agua es el principal disolvente, preferiblemente el Gnico disolvente.

En el método de la presente invencién los iones de cromo trivalente en la disolucion de pasivacién acida acuosa se
obtiene mediante reduccién quimica del cromo hexavalente o mediante la disolucién de al menos una sal de cromo
trivalente. En algunos casos se prefiere que los iones de cromo trivalente se obtengan mediante la disolucion de al
menos una sal de cromo trivalente, preferiblemente al menos una sal de cromo trivalente soluble en agua, debido a
que tal disolucion de pasivacion proporciona un buen incremento de la resistencia frente a la corrosién causada por
la lluvia acida. No hay restricciones especiales respecto a qué sales se pueden emplear. Sin embargo, se prefieren
las sales de cromo trivalente solubles en agua seleccionadas del grupo que consiste en sulfato de cromo (béasico y/o
acido), cloruro de cromo, formiato de cromo, y acetato de cromo. Sin embargo, en otros casos se prefiere que el
cromo trivalente se obtenga mediante la reduccién quimica del cromo trivalente debido a que se observa una

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2823 149 T3

impresionante resistencia a la corrosién en los ensayos de niebla salina neutra (NSST, de sus siglas en inglés)
adicionalmente al incremento de la resistencia frente a la corrosion causada por la lluvia acida.

Se prefiere un método de la invencion, en donde el pH de la disolucion de pasivacion acida acusa esta en el
intervalo de 3,0 a 5,0, preferiblemente de 3,1 a 4,0, mas preferiblemente de 3,3 a 3,9. El pH hace referencia a 20 °C.
Si el pH esta significativamente por encima de 5,0, se observa una precipitaciéon no deseada en la disolucion de
pasivacion. Si el pH esta significativamente por debajo de 3,0, se obtiene una resistencia insuficiente frente a la
corrosion causada por la lluvia acida. Preferiblemente, el intervalo de pH anteriormente mencionado se obtiene y/o
mantiene mediante la adicién de un hidréxido, preferiblemente hidréxido sodico, y acido fosférico, respectivamente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la concentracién total de los iones de cromo trivalente en
la disoluciéon de pasivacién acida acuosa esta en el intervalo de 0,1 g/L a 50 g/L, basado en el volumen total de la
disolucién de pasivacion acida acuosa, preferiblemente de 1 g/L a 25 g/L, mas preferiblemente de 1 g/L a 10 g/L,
incluso mas preferiblemente de 1 g/L a 7g/L, lo mas preferiblemente de 2 g/L a 7 g/L. Dicha concentracion total se
basa en un peso molecular de 52 g/mol para el cromo. Si la concentracion total de los iones de cromo trivalente esta
significativamente por debajo de 0,1 g/L, no se observa efecto de pasivacion. Si la concentracién total excede
significativamente 50 g/L se observa frecuentemente cambios indeseados en la apariencia 6ptica de la capa externa,
tales como manchas y desenfoques. Ademas, por encima de 50 g/L, el proceso de pasivacion normalmente no
presenta una buena relacién coste-eficacia.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la concentracion total de iones fosfato en la disolucién de
pasivacion acida acuosa esta en el intervalo de 1 g/L a 90 g/L, basado en el volumen total de la disoluciéon de
pasivacion, preferiblemente de 2 g/L a 50 g/L, mas preferiblemente de 5 g/L a 40 g/L, lo mas preferiblemente de 8
g/L a 30 g/L. Dicha concentracion total se basa en un peso molecular de 95 g/mol para los iones fosfato (PO4%). En
la disolucién de pasivaciéon acida acuosa empleada en el método de la presente invencion, los iones fosfato
preferiblemente forman complejos con los iones de cromo trivalente o al menos se protonan segun el pH &cido de la
disolucién de pasivacion acida acuosa (por ejemplo, H2PO4™ a pH 3,5).

En la etapa (ii), la disolucion de pasivacion acida acuosa comprende uno o mas, preferiblemente sélo uno, aniones
del resto del acido organico, lo mas preferiblemente para fines complejantes. En la disolucion de pasivacion acida
acuosa el unico o mas de un anién del resto del acido organico se protona (es decir, se presenta como el respectivo
acido organico) o desprotona (es decir, se presenta como el respectivo anion del resto del acido organico),
dependiendo del pH de la disolucién, de la constante de disociacion acida del acido organico respectivo, y de los
complejos que incluyen dichos acidos aniones del resto del acido organico. Si el anion del resto del acido organico
es un anién del resto del 4cido organico con mas de un grupo carboxilico, el anién se puede protonar/desprotonar
parcialmente, respectivamente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde el Unico anién 0 mas de un anién del resto del acido
organico en la disolucién de pasivacion acida acuosa

- se selecciona del grupo que consiste en aniones de resto acido organico que tiene una fraccion carboxilica,
aniones del resto de acido organico que tienen dos fracciones carboxilicas, y aniones del resto de acido
organico que tienen tres fracciones carboxilicas,

- preferiblemente se selecciona del grupo que consiste en aniones de resto de acido organico que tienen dos
fracciones carboxilicas,

- mas preferiblemente los aniones de acidos organicos se seleccionan del grupo que consiste en acido oxalico,
acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido malico, y acido tartarico,

- lo mas preferiblemente es oxalato.

Lo mas preferido es un método de la presente invencién, en donde el Unico anion o mas de un anion del resto del
acido organico en la disolucién de pasivacion acida acuosa de la etapa (ii) comprende al menos un anion del resto
de &cido organico que tiene dos fracciones carboxilicas, preferiblemente que comprende al menos un anién del resto
de acido organico que tiene en total de 2 a 8 atomos de carbono y dos fracciones carboxilicas, méas preferiblemente
al menos un anién de resto de acido organico que tiene en total de 2 a 6 atomos de carbono y dos fracciones
carboxilicas, lo mas preferiblemente que comprende al menos un anion del resto de acido organico que tiene en total
de 2 a 4 atomos de carbono y dos fracciones carboxilicas.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la concentracién total del Unico anién o mas de un anion
del resto del acido organico en la disolucién de pasivacion acida acuosa esta en el intervalo de 1 g/L a 30 g/L,
basado en el volumen total de la disolucién de pasivacion acida acuosa, preferiblemente de 2 g/L a 14 g/L, més
preferiblemente de 6 g/L a 12 g/L. La concentracion total se determina en base a la forma monomérica no
complejada, completamente protonada del &cido organico correspondiente. Si la cantidad total esta
significativamente por debajo de 1 g/L, no se observa un efecto de pasivacion suficiente. Si la cantidad total excede
significativamente 30 g/L, se observa a veces cambios indeseados en la apariencia optica de la capa externa, tales
como manchas y desenfoques, asi como un efecto de pasivacion insuficiente.

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2823 149 T3

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (ii) la disolucion de pasivaciéon acida acuosa
esté sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, compuestos de cromo, compuestos de aluminio,
compuestos de molibdeno, compuestos de vanadio y compuestos de mercurio hexavalentes. Segun experimentos
propios se asume que los compuestos de aluminio, los compuestos de molibdeno, los compuestos de vanadio y los
compuestos de mercurio pueden interferir negativamente con el método para determinar y analizar el cromo
hexavalente en la disolucion de pasivacion. En algunos casos, la disolucién de pasivacion esta preferiblemente
sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, molibdeno, tungsteno, e iones de elementos del grupo 7 (por
ejemplo, manganeso) al grupo 12 (por ejemplo, zinc) de la tabla periddica de los elementos. Se prefiere mas que la
disolucién de pasivaciéon esté sustancialmente libre, preferiblemente que no comprenda, iones de cobre, iones de
zinc, iones de niquel, e iones de hierro. El cromo hexavalente se determina y analiza (incluyendo su cuantificacién)
preferiblemente por medio del método de la difenilcarbazida conocido cominmente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la disolucion de pasivacion &cida acuosa esta
sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, acido boérico, preferiblemente esta sustancialmente libre,
preferiblemente no comprende, compuestos que contengan boro.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde la disolucion de pasivacion &cida acuosa esta
sustancialmente libre, preferiblemente no comprende, tiocionato, preferiblemente esta sustancialmente libre,
preferiblemente no comprende, compuestos que contienen azufre que comprenden un atomo de azufre que tiene un
estado de oxidacion por debajo de +6. Sin embargo, esto significa que la disolucién de pasivacion, por ejemplo,
puede contener iones sulfato (estado de oxidacion +6), por ejemplo, como anién de una sal conductora (véase el
texto de a continuacion).

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde la disolucién de pasivacién acida acuosa comprende una
o0 mas de una sal conductora. Preferiblemente, la conductividad de la disolucion de pasivacion esta en el intervalo de
1 mS/cm a 30 mS/cm, determinada a 25 °C. La Unica o mas de una sal conductora se selecciona preferiblemente del
grupo que consiste en sales que contienen sulfato, sales que contienen nitrato, y sales que contienen perclorato. Lo
mas preferiblemente, el cation de la Unica o mas de una sal conductora es sodio. Por tanto, lo méas preferible es que
la Unica o méas de una sal conductora se seleccione del grupo que consiste en sulfato soédico, nitrato sodico, y
perclorato sédico. En algunos casos se prefiere un método de la presente invencion, en donde el catién no se
selecciona del grupo que consiste en potasio, amonio, y magnesio, mas preferiblemente no se selecciona del grupo
que consiste en potasio, amonio, magnesio, calcio, estroncio y bario, lo mas preferiblemente que no se selecciona
del grupo que consiste en potasio, amonio, y metales alcalinotérreos. Esto significa que la disolucion de pasivacion
en el método de la presente invencién preferiblemente no comprende cationes seleccionados del grupo que consiste
en potasio, amonio, y magnesio, mas preferiblemente que no comprende cationes que se seleccionan del grupo que
consiste en potasio, amonio, magnesio, calcio, estroncio, y bario, lo méas preferiblemente no comprende cationes que
se seleccionan del grupo que consiste en potasio, amonio, y metales alcalinotérreos. Se prefiere la conductividad
mencionada anteriormente porque en la etapa (iii) la ventana de operatividad del voltaje de la disolucién de
pasivacion se puede mantener comparativamente baja y, por tanto, rectificar con una ventana pequefa de
operatividad del voltaje, el cual es coste-efectivo. Preferiblemente, la concentracién total de las sales conductoras en
la disolucién de pasivacion esta en el intervalo de 0 g/L a 30 g/L, en base al volumen total de la disolucion de
pasivacion, mas preferiblemente en el intervalo de 1 g/L a 28 g/L.

Segun experimentos propios, los cationes de potasio y los iones de metales alcalinotérreos en un gran nimero de
casos causan precipitacién indeseada en una disolucion de pasivacion respectiva. En experimentos con cationes
amonio en una disoluciéon de pasivacion respectiva se observé a veces que después de la etapa (iii) en algunos
casos la apariencia 6ptica de la capa externa se afectd negativamente y aparecieron manchas y desenfoques.

En la etapa (iii) del método de la presente invencion el sustrato (operativo como catodo) se pone en contacto con la
disolucion de pasivacion (preferiblemente mediante inmersién del sustrato en la disolucién de pasivacién) y se hace
pasar la corriente eléctrica entre el sustrato y el anodo (el anodo también se sumerge normalmente en la disolucion
de pasivacion) tal que se deposita una capa de pasivacion en la capa externa.

Se prefiere un método de la presente invencidn, en donde en la etapa (iii) el anodo se selecciona del grupo que
consiste en anodos recubiertos de mezclas de Oxido metdlico, dnodos grafito, y anodos de acero, los mas
preferiblemente anodos recubiertos de mezclas de 6xido metélico. Se prefiere en particular &nodos insolubles, tal
como anodos recubiertos de mezclas de 6xido metélico. Segun experimentos propios, en el método de la presente
invencion, anodos recubiertos de mezclas de 6xido metélico muestran una proporcion comparativamente baja de
oxidacion anddica de cromo trivalente a cromo hexavalente no deseado. Preferiblemente, el método de la presente
invencion se lleva a cabo de tal modo que la cantidad total de cromo hexavalente en la disolucion de pasivacion
acida acuosa (si esta formada totalmente de manera anddica en la etapa (iii)) permanece por debajo del nivel de
deteccion mientras que se lleva a cabo el método de la presente invencién (para detectar cromo hexavalente véase
el texto de a continuacion). Esto se puede conseguir mediante el empleo de dichos anodos recubiertos de mezclas
de 6xido metalico. Preferiblemente los anodos recubiertos de mezclas de éxido metalico comprenden uno o mas de
un Oxido seleccionados del grupo que consiste en 6xido de titanio, 6xido de iridio, 6xido de rutenio, y éxido de
platino.

13



10

15

20

25

30

ES 2823 149 T3

La corriente eléctrica en la etapa (iii) es preferiblemente una corriente directa, mas preferiblemente que no incluya
pulsos. Sin embargo, la corriente asi como la concentracién total de iones de cromo trivalente en la disolucion de
pasivacion no es suficiente para depositar cromo metdlico en la etapa (iii) en la capa externa. Esto significa que la
capa de pasivacién no es una capa de cromo metalica adicional sino una capa de compuestos que contiene cromo
trivalente.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (iii) la corriente eléctrica se hace pasar con
una densidad de corriente catodica en el intervalo de 0,1 a 5 A/dm?, preferiblemente de 0,1 a 4 A/dm?, mas
preferiblemente de 0,2 a 3 A/dm?, lo mas preferiblemente de 0,3 a 2 A/dm?. Si la densidad de corriente esta
significativamente por debajo de 0,1 A/dm? se obtiene un efecto de pasivacidon que no es suficiente. Si la densidad
de corriente excede significativamente 8 A/dm?, a veces se observan cambios no deseados en la apariencia optica
de la capa externa, tales como manchas y desenfoques, y acompafnados de un efecto de pasivacién insuficiente.

Se prefiere un método de la presente invencion, en donde en la etapa (iii) la corriente eléctrica se hace pasar
durante 10 a 300 segundos, preferiblemente de 12 a 240 segundos, mas preferiblemente de 15 a 120 segundos, lo
mas preferiblemente de 20 a 60 segundos. Si la longitud de tiempo esta significativamente por debajo de 10
segundos no se obtiene un efecto de pasivacion suficiente. Si la longitud de tiempo excede significativamente 300
segundos, a veces se observan cambios no deseados en la apariencia 6ptica de la capa externa, tales como
manchas y desenfoques.

Se prefiere un método de la presente invencién, en donde en la etapa (iii) la temperatura de la disolucién de
pasivacion esté en el intervalo de 20 °C a 40 °C, preferiblemente de 22 °C a 30 °C. Si la temperatura excede
significativamente 40 °C a veces se observan cambios no deseados en la apariencia optica de la capa externa, tales
como manchas y desenfoques, y acompanados de un efecto de pasivacion insuficiente. Ademas, podria aparecer
una precipitacion indeseada.

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

Ademas, la capa de pasivacion es transparente y no afecta al color o al brillo de la capa externa.
La invencion se explica ademas por medio de los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos

Todos los ejemplos experimentales se resumen en la siguiente Tabla. A continuacion se proporcionan explicaciones
adicionales.

N.° Sustrato Composicion Capa externa | Disoluciéon de | Disolucion de | Resultado del
del precipitado | (OuL) inmersion (IS) | pasivacion ensayo de
(DC) (PS) Kesternich

Ejemplos comparativos

1 METAL DCH OulL1 - - fallido

2 METAL DCH OulL1 - PS2 fallido

3 METAL DC1 OulL1 IS PS1 fallido

4 METAL DCH OulL1 IS PS2 fallido

5 ABS DCH OulL1 - - fallido

6 ABS DC1 OulL1 - PS2 fallido

7 ABS DCH OulL1 IS Ps2 fallido

8 METAL DC2 OulL2 - - fallido

9 ABS DC2 - - fallido

Ejemplos segun la invencion

10 METAL DC2 OulL2 - PS2 superado

11 METAL DC2 OulL2 * PS1 superado

12 METAL DC2 OulL2 IS PS2 superado

13 METAL DC2 OulL2 IS PS1 superado

14 ABS DC2 OulL2 - PS2 superado

15 ABS DC2 OulL2 IS PS2 superado

N.2 se refiere al nimero del experimento respectivo.

* indica un contacto sélo con acido fosférico a 28 °C.
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La etapa (i), proporciona un sustrato que comprende una capa de aleacién de cromo externa:

METAL indica una muestra (por ejemplo, una placa o tubo) fabricada en metal, el cual es un sustrato-base de
aleacion metalica preferido en el contexto de la presente invencion. Cada sustrato-base se lavd primero a
temperatura ambiente en una secuencia de disoluciones de lavado para obtener un sustrato-base lavado. Después
del lavado, el sustrato-base lavado se activd en una disolucion acida (UniClean 675, Atotech) a temperatura
ambiente durante 30 segundos. Después de la activacion, se deposité una capa de niquel brillante sobre el sustrato-
base activado (Supreme Plus, Atotech) durante aproximadamente 20 minutos a 4 A/dm2. Posteriormente, el
sustrato-base con la capa de niquel brillante se activd en una disolucién acida (UniClean 675, Atotech) para
depositar otra capa de aleacion de cromo externa. Por tanto, la capa de aleacién de cromo externa es una capa de
una doble capa de apilamiento en la superficie del sustrato-base.

ABS indica una muestra (por ejemplo, una placa) fabricada de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), el cual es un
sustrato-base organico preferido en el contexto de la presente invencion. Cada sustrato-base se lavo primero a 50
°C para obtener un sustrato-base lavado. Después del lavado, el sustrato-base lavado se grabé mediante acido
cromosulfarico ,posteriormente se sometié a reduccion y activacion con paladio. En una secuencia de etapas, se
depositaron capas de niquel quimico, cobre quimico, y cobre electrolitico. Antes de la precipitacién de la capa de
aleacion de cromo externa, se precipit6 una capa de niquel brillante durante aproximadamente 20 minutos a 4
A/dm?2. Posteriormente, el sustrato-base con la capa de niquel brillante se activé en una disolucion &acida (UniClean
675, Atotech) para depositar otra capa de aleacion de cromo externa. Por tanto, la capa de aleacion de cromo
externa es una capa de una multi-capa de apilamiento en la superficie del sustrato-base.

La composicién de precipitacion DC1 indica una composicién para los ejemplos de comparacion que comprende 22
g/L de iones de cromo trivalente, 12% en peso de iones cloruro, y 80 ppm iones de hierro. Ademas, DC1 comprende
acido barico, iones amonio, y acido mono-carboxilico. El pH esta en el intervalo de 2,7 a 3,0.

La composicion de precipitacion DC2 indica una composicion para los ejemplos segln la presente invencién que
comprende de 9 g/L de iones de cromo ftrivalente, 0% en peso de iones cloruro, 0% en peso de iones amonio, y
(NH2)C(=NH)S-(CH2)s-COOH en una concentracion total en el intervalo de 4 ppm a 60 ppm. Ademas, DC2
comprende acido bdrico, sacarina, y acido dicarboxilico. El pH esté en el intervalo de 3,4 a 3,6.

La capa externa OulL1 (ejemplos comparativos) indica una capa de aleacién de cromo externa que tiene un espacio
de color definido por CIELAB con una luminosidad L* significativamente por debajo de 79, en estos ejemplos en
particular en el intervalo de 72,3 a 73,5. El canal de color a* era préximo a cero, es decir, en el intervalo de -0,02 a
+0,03, y el canal de color b* en el intervalo de +1,5 a +1,9. En el contexto de la presente invencion, tal capa externa
no es lo suficientemente brillante en comparacion con la capa de aleacion de cromo externa brillante con L* de 79 o
mas. OuL1 comprende, basado en el nimero total de atomos en la capa externa, de 80% atomos a 85% de cromo,
de 4% atomos a 9% atomos de carbono, de 5% atomos a 11,5% atomos de oxigeno, aproximadamente 5% atomos
de hierro, y 0% atomos de azufre. OuL1 se obtiene a partir de la composicién de precipitacion DC1 (35 ¢C, 10 A/dm?,
1,5 minutos).

La capa externa OulL2 (ejemplos segun la invencién) indica una capa de aleacidon de cromo externa que tiene un
espacio de color definido por CIELAB con una luminosidad L* significativamente por encima de 79, en estos
ejemplos en particular en el intervalo de 81,0 a 83,4. En el contexto de la presente invencion, esta es una
luminosidad deseada. El canal de color a* estaba en el intervalo de -0,6 a -0,3, y el canal de color b* en el intervalo
de +0,7 a +1,4. OuL2 comprende, basado en el nimero total de atomos en la capa externa, de 80% atomos a 85%
de atomos de cromo, de 6% atomos a 7% atomos de carbono, de 8% atomos a 10,5% atomos de oxigeno, de 0,6%
atomos a 1,5% atomos de azufre, y 0% atomos de hierro. OuL2 se obtiene a partir de la composicion de
precipitacion DC2 (55 °C, 5 A/dm?, 5 minutos).

Los valores L*, a*, y b* se determinaron por medio de un fotémetro, Espectrofotometro Konica Minolta Cm-700d, con
los parametros del sistema Color: L*a*b*, Modo: SCI+SCE, Observador: 10¢, fuente de luz: D65, area de iluminacién
11 mm, area de medicion 8 mm. Los ajustes se eligieron de tal modo que se obtuvo una capa externa de referencia
para cromo hexavalente que comprende 90% atomos de cromo y 10% atomos de oxigeno, basado en el nimero
total en la capa externa de referencia. (sin cantidades significativas de otros elementos) da como resultado un valor
L* en el intervalo de 84 a 85.

Etapa opcional (ii-a), inmersion del sustrato en una disolucién de inmersion (IS):

IS indica una disolucion de inmersion fuertemente acida con un pH de aproximadamente 1,3, que comprende, en
base al volumen total de la disolucion de inmersién, aproximadamente 10 g/L de iones de cromo trivalente,
aproximadamente 83 g/L de iones fosfato, y aproximadamente 1,5 g/L de acido malico. Si se aplica, la inmersion se
lleva a cabo durante 10 segundos a una temperatura de 25 °C.

Etapa (ii), que proporciona una disolucion de pasivacion acida acuosa (PS)

PS1 indica una disolucién de pasivacion acida acuosa con un pH de 3,5, que comprende aproximadamente 5 g/L de
iones de cromo trivalente, aproximadamente 14 g/L de iones fosfato, y aproximadamente 10 g/L de aniones oxalato.
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PS1 indica disolver fosfato de cromo (lll), oxalato de cromo (lll), y acido fosférico (10% en peso, en base al peso
total de la disolucion de pasivacion).

PS2 indica una disolucion de pasivacion acida acuosa casi idéntica a PS1, con la excepcion de que los iones de
cromo trivalente se obtienen mediante la reduccién de 4cido cromico hexavalente con per6xido de hidrégeno en
presencia de acido fosférico y posterior adicion de acido oxalico.

Etapa (iii), puesta en contacto del sustrato con la disolucién de pasivacion:

La puesta en contacto en la etapa (iii) se llevé a cabo durante 30 a 60 segundos a 25 °C con una corriente eléctrica
que tiene una densidad de corriente de 1 A/dm2, y &nodos recubiertos de mezcla de 6xido metalico.

Resultados del ensayo de Kesternich:

El ensayo de Kesternich se disefié para evaluar la resistencia frente a la corrosion causada por la lluvia acida (a
veces también referida como corrosion causada por una atmdsfera industrial). Es un ensayo de corrosion rapido, por
el cual se expone una muestra a un clima de condensacion de agua que contiene diéxido de azufre.

Para cada experimento (véase el nimero del experimento “N®” en la Tabla) se prepararon de 2 a 3 muestras
idénticas y se ensayaron en tres ciclos, durando cada ciclo aproximadamente 24 horas (8 horas a 40 °C seguido de
aproximadamente 16 horas en condiciones ambientales).

El ensayo de Kesternich se llevé a cabo en un aparato Liebisch KB300 (con un volumen total de la camara de
ensayo de 300 litros) y en el modo de “exposicion continua” basado en ISO 6270-1 AHT. Por tanto, el controlador
operd en el modo AHT. La concentracion de diéxido de azufre nominal era de 0,067% en volumen obtenida
mediante la adicion de 2,0 litros de dioxido de azufre. Cada muestra se posicion6 en la cdmara y se separd la una de
la otra por una distancia de al menos 20 mm. Antes de comenzar el ensayo, se puso en el aparato un volumen total
de 2 litros de agua con una conductividad de no mas de 500 uS/m. Se inici6 el ensayo y se obtuvo un ensayo de
temperatura de 40 °C dentro de 1,5 horas después del inicio del ensayo, y se mantuvo constante durante otras 6,5
horas, tal que se formé agua de condensacion (acido sulfuroso) en la superficie de las muestras. Después de dichas
8 horas (1,5 horas + 6,5 horas) la camara se ventil6 y se dej6 que se enfriara hasta temperaturas ambiente dentro
de 1,5 horas y se le dej6 permanecer en este estado dentro de la camara durante otras 14,5 horas (se obtuvieron
por tanto otras 16 horas) para secarse. Este ciclo se repiti6 dos veces para obtener un total de tres ciclos.

La evaluacién del deterioro Optico se llevé a cabo después de cada ciclo, en donde se llevd a cabo una evaluacion
final después del tercer ciclo. Los resultados de la evaluacion final se proporcionan en la Tabla.

Para la evaluacién del deterioro dptico se clasificd dentro de una de las siguientes categorias:

“superado”, que indica una resistencia significativa frente a la corrosion y el deterioro 6ptico después del ensayo de
Kesternich. El requerimiento minimo es que al menos el 80% del area total de la capa de aleacién de cromo de una
muestra respectiva esté sin deterioro éptico.

“fallido”, que indica que se observan deterioros Opticos graves e inaceptables después del ensayo de Kesternich en
todas las capas externas. Esto significa normalmente que significativamente menos del 80% del area total de la capa
de aleacién de cromo externa de una respectiva muestra esta sin deterioro dptico. Esto significa a su vez que el 20%
o mas del area total de la capa de aleacion de cromo externa muestra deterioros dpticos indeseados apreciables.

Los deterioros oOpticos se evaluaron mediante un grupo de al menos dos expertos en la técnica por medio de
inspeccion visual con la ayuda de un patron. El deterioro éptico incluye la corrosién de la capa externa, la corrosion
del sustrato-base o de las capas por debajo de la capa externa siempre que sea reconocible 6pticamente, asi como
cualquier tipo de decoloracion, que incluyen velos y desenfoques.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para incrementar la resistencia a la corrosion de un sustrato que comprende una capa de aleacion de
cromo externa, el método comprende las etapas de

(i) proporcionar un sustrato que comprende dicha capa externa, la capa
- - tiene un espacio de color definido por CIELAB con una luminosidad L* de 79 o mas,
- comprende oxigeno y carbono, y

- comprende hierro en una cantidad total de 0% atomos a 1% atomos, basado en el nimero total de 4tomos en
dicha capa externa,

(i) proporcionar una disolucién de pasivacion acida acuosa, la disolucion comprende
- iones de cromo trivalente,

- iones fosfato,

- uno o mas de un anién de un resto de acido organico,

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

en donde

en la etapa (i) la capa de aleacion de cromo externa se deposita de manera electrolitica a partir de una composicion
de precipitacion acida acuosa, la composicion comprende

- iones de cromo trivalente,
- al menos un &cido organico que comprende una fraccién isotioureido y/o sales del mismo, y

- iones cloruro en una cantidad total de 0 % en peso a 0,1% en peso, en base al peso total de la composicion de
precipitacion.

2. El método de la reivindicacién 2, en donde en la etapa (i) dicha capa externa tiene un espacio de color definido
por CIELAB con una luminosidad L* de 80 o mas, preferiblemente de 81 o mas, mas preferiblemente de 82 0 mas.

3. El método de la reivindicacion 1 6 2, en donde en la etapa (i) dicha capa externa tiene un espacio de color definido
por CIELAB con un canal de color a* en el intervalo de -2,0 a +2,0, preferiblemente de -1,0 a +1,0, mas
preferiblemente de -0,9 a +0,1, incluso mas preferiblemente de -0,9 a -0,1.

4. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde la etapa (i) dicha capa
externa tiene un espacio de color definido por CIELAB con un canal de color b* en el intervalo de -4,0 a +4,0,
preferiblemente de -2,0 a +3,0, mas preferiblemente de -0,5 a +2,0, incluso mas preferiblemente de -0,25 a +1,0.

5. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) en la
capa externa el carbono se presenta en una cantidad total de 2% atomos a 10% atomos, en base al nimero total de
atomos en la capa externa, preferiblemente en el intervalo de 4% atomos a 9% atomos, mas preferiblemente en el
intervalo de 5% atomos a 8% atomos, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 6% atomos a 7% atomos.

6. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) en la
capa externa el carbono se presenta en una cantidad total de 2% atomos a 15% atomos, en base al nimero total de
atomos en la capa externa, preferiblemente en el intervalo de 5% atomos a 12% atomos, mas preferiblemente en el
intervalo de 7% atomos a 11% atomos, incluso mas preferiblemente en el intervalo de 8% atomos a 10,5% atomos.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) la capa
externa comprende azufre, preferiblemente en una cantidad total en el intervalo de 0,3% atomos a 3,0% atomos, en
base al nimero total de atomos en la capa externa, preferiblemente en el intervalo de 0,4% atomos a 2,5% atomos,
mas preferiblemente en el intervalo de 0,6% atomos a 1,5% atomos.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la composicion de
precipitacion acida acuosa de la etapa (i) el al menos Unico acido organico que comprende una fraccién isotioureido
y sales del mismo, comprende al menos un acido mono-carboxilico que comprende una fraccién isotioureido y/o
sales del mismo, preferiblemente comprende al menos un &cido mono-carboxilico que comprende una fraccién
isotioureido terminal y/o sales del mismo.
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9. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la composicion de
precipitacion acida acuosa de la etapa (i) el al menos Unico acido organico que comprende una fraccién isotioureido
y sales del mismo, comprende el compuesto (NH2)C(=NH)S-(CH2)m-COOH y/o sales del mismo, en donde m es un
namero entero en el intervalo de 1 a 10, preferiblemente de 1 a 5, mas preferiblemente de 2 a 4.

10. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la composicion de
precipitacion acida acuosa de la etapa (i) el al menos Unico acido organico que comprende una fraccién isotioureido
y sales del mismo, comprende el compuesto (NH2)C(=NH)S-(CH2)m-COOH y/o sales del mismo, es preferiblemente
el compuesto (NH2)C(=NH)S-(CHz)3-COOH y/o sales del mismo.

11. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) la
composicidn de precipitacion acida acuosa no comprende ninguno, mas de uno o todos los compuestos
seleccionados del grupo que consiste en tiourea, tiosulfato, e iones amonio.

12. El método segln cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) la
composicién de precipitacién acida acuosa comprende iones cloruro en una cantidad total de 0% en peso a 0,05%
en peso, en base al peso total de la composicion de precipitacién, preferiblemente de 0% en peso a 0,03% en peso,
mas preferiblemente de 0% en peso a 0,01% en peso, lo mas preferiblemente de 0% en peso a 0,005% en peso.

13. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde el Unico anién o mas
de un anion del resto del acido organico en la disolucién de pasivacién acida acuosa de la etapa (ii) comprende al
menos un anion del resto de acido organico que tiene dos fracciones carboxilicas, preferiblemente comprende al
menos un anién del resto de &cido organico que tiene en total de 2 a 8 atomos de carbono y dos fracciones
carboxilicas, mas preferiblemente al menos un anién de resto de acido organico que tiene en total de 2 a 6 atomos
de carbono y dos fracciones carboxilicas, lo mas preferiblemente que comprende al menos un anién del resto de
acido organico que tiene en total de 2 a 4 atomos de carbono y dos fracciones carboxilicas.

14. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas, en donde en la etapa (i) la capa
externa no tiene fisuras ni poros.

15. El método segun cualquiera de las reivindicaciones anteriormente mencionadas que comprende antes de la
etapa (iii) la etapa adicional de

(ii-a) sumergir el sustrato obtenido antes de la etapa (i) en una disolucién de tratamiento de inmersién acuosa que
comprende

- iones de cromo trivalente,
- iones fosfato,
- uno o mas de un anién de un resto de acido organico,

en donde durante la etapa de inmersion no se aplica una corriente eléctrica.
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