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DESCRIPCION
Composicion limpiadora para objetos metalicos moldeados
Referencia cruzada con solicitudes afinos

Esta solicitud es una divisoria de la solicitud US que lleva el nUmero de serie 10/350,965, depositada el 23 de enero
de 2003; cuya descripcién se incorpora a la presente en su totalidad como referencia.

Antecedentes de la invenciéon
1. Ambito de la invencion

En un aspecto, la presente invencion se refiere a composiciones acidas acuosas para limpiar superficies metalicas vy,
en particular, a soluciones acidas acuosas para limpiar aluminio y aleaciones de aluminio.

2. Técnica anterior

Los recipientes fabricados con aluminio y sus aleaciones se producen en una operacion de estirado y moldeo,
denominada estampado y planchado, que se traduce en la deposicion de lubricantes y aceites de moldeo en la
superficie. Ademas, los finos residuales de aluminio, es decir, las particulas pequefias de aluminio, se depositan
sobre las superficies interior y exterior del recipiente durante la operacién de moldeo. Normalmente, la superficie
exterior del recipiente tendra cantidades menores de finos de aluminio, ya que durante el paso de estampado y
planchado se elimina cierta cantidad de finos de la superficie exterior.

Antes de efectuar cualquier paso de procesado, por ejemplo el recubrimiento de transformacién o la deposicién de
barniz sanitario, las superficies de los recipientes de aluminio tienen que estar limpias y libres de roturas de agua, de
modo que no haya contaminantes que impidan el procesado posterior y que hagan que los recipientes sean
inaceptables para el uso. Las “roturas de agua” se entienden en la técnica como indicativas de superficie
contaminada.

Ya se han empleado productos de limpieza acidos para limpiar las superficies de aluminio y quitar los finos de
aluminio depositados en las paredes interiores de los recipientes de aluminio. La limpieza con &cidos se realiza
normalmente a una temperatura comprendida entre 130F y 160F con el fin de eliminar o disolver los fi nos de
aluminio y quitar los lubricantes y aceites de moldeo (de encofrado), de modo que la superficie quede libre de roturas
de agua. El grado de limpieza de la superficie de aluminio se mide por la capacidades de las superficies interior y
exterior del recipiente de aluminio moldeado para soportar una pelicula continua de agua, que no debe presentar
roturas o interrupciones (discontinuidades) en la pelicula, es decir que la pelicula debe estar libre de roturas de
agua.

El acido crémico o sus sales se han utilizado para las tecnologias de limpieza de botes (latas) para minimizar la
corrosion del equipo de procesado inhibiendo el ataque corrosivo de la composicion acida de limpieza contra el
equipo de procesado. Un inconveniente importante que presentan los productos de limpieza de este tipo consiste en
la toxicidad inherente de los compuestos de cromo hexavalente y trivalente que contienen y el consiguiente
problema de deposicion de los residuos generados por la presencia del cromo en el efluente (liquido vertido) del
producto de limpieza.

Varias composiciones de limpieza de metales de la técnica anterior contienen nonilfenoles y etoxilatos de colofonia.
Ambos productos quimicos han sido investigados recientemente por los gobiernos y se utilizaciéon se ha regulado en
diversos paises. Se sospecha que los nonilfenoles son disruptores endocrinos y se cree que los etoxilatos de
colofonia son dificilmente biodegradables. Ademas, los productos de limpieza de alta eficacia que incluyen a los
etoxilatos de colofonia tienden a ser algo caros.

Se conocen otros productos de limpieza acidos, que prescinden de los cromatos, nonilfenoles y colofonias, pero son
deficientes en poder detergente, estabilidad del producto de limpieza concentrado y/o generan una espumacion
excesiva.

En GB 2121073 se describe una composicidon de limpieza apropiada para la superficie del aluminio, que consta de
acido sulfdrico, un derivado de acido abiético y un tensioactivo de alcohol etoxilado que tiene la férmula
R(ROR"),OH, en la que R es un grupo alquilo de 8-22 atomos de carbono y R’ es un resto divalente elegido entre
etilo, propilo o combinaciones de los mismos, mientras que n es un nimero entero de 7 a 22.

En US 5,584,943 se describe también un producto de limpieza acido acuoso para superficie de aluminio, que consta
de acido sulfdrico, un tensioactivo no iénico y un alcohol etoxilado de la férmula R(OC,H2n),OH, en la que R es un
grupo alquilo de 10-22 atomos de carbono, que puede ser ramificado o no ramificado, saturado o insaturado, n es un
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numero entero de 2 a 4 y b es un nimero entero de 8 a 20.

En US 4,668,421 y US 3,635,826 se describen composiciones de base acuosa para la limpieza de superficie de
aluminio, formadas por acido sulfdrico, acido fosférico y tensioactivos no iénicos basados en acidos y alcoholes
etoxilados, que demuestran estar libres de roturas de agua por lo menos en un porcentaje del 50 % después del
tratamiento de limpieza.

Por consiguiente, existe demanda en la técnica anterior de una composicion de limpieza mejorada y de menor coste,
que proporcione mejores caracteristicas de ausencia de roturas de agua a los botes de aluminio.

Resumen de la invencién

La presente invencién permite superar los problemas existentes en la técnica anterior proporcionando en una forma
de ejecucion una composicion de limpieza idénea para limpiar metal moldeado. La composicion limpiadora es (til en
particular para el aluminio y aleaciones que contengan aluminio para eliminar o disolver los finos de aluminio y para
limpiar los aceites lubricantes del aluminio. La composicién limpiadora de la presente invencién contiene agua y:

A) un etoxilato de un alcohol que tiene la férmula (1): R1-OH (1), elegido entre el grupo formado por:

- un etoxilato de 12 moles y R1 es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 atomos de carbono;

- un etoxilato de 10 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 6 18 atomos de carbono;

- un etoxilato de 12 a 13 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 6 15 atomos de carbono;

- un etoxilato de 11 a 12 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene de 12 a 15 atomos de carbono;
un etoxilato de 22 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 12 atomos de carbono;

un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

un etoxilato de 40 6 41 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

un etoxilato de 20 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 atomos de carbono;

- un etoxilato de 20 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 18 atomos de carbono;

- un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 25 atomos de carbono;

B) un componente inorganico para ajustar el pH; y
C) por lo menos un tensioactivo que sea diferente del componente A.

La composicion limpiadora es capaz de limpiar una pared exterior de un bote de aluminio a una temperatura que es
menor que el punto de enturbiamiento de la composicion limpiadora, de modo que el porcentaje de area superficial
total la pared exterior que soporta una pelicula continua de agua es mayor que el 50% después de que el bote de
aluminio se haya limpiado con la composicién limpiadora (y enjuagado).

La composicién de la presente invencion contiene ademas opcionalmente uno o varios de los siguientes:

D) un componente fluoruro; y
E) agentes antiespumantes.

En otra forma de ejecucion de la presente invencién se proporciona un método para limpiar una superficie metalica
con la composicién limpiadora de la presente invencion. Este método consiste en poner en contacto una superficie
metalica con la composicion limpiadora de la presente invenciéon a una temperatura suficiente y durante un tiempo
suficiente para limpiar la superficie metalica.

Opcionalmente, la superficie metdlica tratada se enjuaga una o varias veces con agua y/o agua desionizada.
Ademas, la superficie metdlica tratada puede ponerse después en contacto con un recubrimiento de transformacion
0 con otros tipos de acondicionadores superficiales.

Descripcion detallada de la o las formas preferidas de ejecucion

Ahora se describiran con detalle las composiciones o formas de ejecuciéon y métodos de la invenciéon actualmente
preferidos, que constituyen el mejor método de puesta en practica de la invencion actualmente conocido por los
inventores.

Excepto en las reivindicaciones y los ejemplos operativos, 0 en cualquier otro lugar en el que se indique
explicitamente, todas las cantidades numéricas de esta descripcién indican cantidades de material o condiciones de
reaccion y/o uso que deben entenderse que estan modificadas por la palabra “aproximadamente” cuando se
describe el alcance mas amplio de la invencion. En general es preferida la practica dentro de los limites numéricos
establecidos. Ademas, a menos que se indique explicitamente lo contrario: porcentaje, “partes de” y valores de

proporciones se refieren al peso; el término “polimero” incluye a “oligémero”, “copolimero”, “terpolimero” y similares;
la descripcién de un grupo o clase de materiales como idéneo o preferido para una finalidad determinada en relacion

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2377203 T3

con la invencion implica que las mezclas de cualesquiera dos 0 mas de los miembros del grupo o clase sean
igualmente apropiadas o proferidas; la descripcién de los componentes en términos quimicos se refiere a los
componentes (constituyentes) en el tiempo de la adicion a cualquier combinacion especificada en la descripciéon y no
necesariamente excluye las interacciones quimicas entre los componentes de una mezcla, una vez se ponen en
contacto; la especificacién de los materiales en fuerza i6nica implica la presencia de contra-iones suficientes para
producir la neutralidad de la composicibn en su conjunto (por lo tanto, cualquier contraién especificado
implicitamente deberia elegirse con preferencia entre otros componentes especificados explicitamente en forma
i6nica, en la medida posible; en los demas casos, dichos contraiones podran elegirse libremente, excepto que se
evitaran los contraiones que puedan actuarse adversamente para los objetos de la invencion), y el término “moles” y
sus variaciones pueden aplicarse a cualquier compuesto elemental, iénico o de cualquier otra forma quimica,
definida por el nimero y tipo de atomos presentes, asi como a los compuestos que tienen moléculas bien definidas.

El término “composicién de trabajo” se emplea aqui para indicar una composicion limpiadora empleada para el
tratamiento presente de superficies metalicas. Normalmente, la composiciéon de trabajo se prepara diluyendo una
composicion concentrada.

El término “composicidon concentrada” se emplea aqui para indicar una composicién limpiadora que tiene
componentes (excepto el agua) que estan presentes en concentraciones de 5 a 100 veces mayores que la de la
composicion de trabajo.

El término “alifatico” se emplea aqui para indicar un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado.
Alifatico incluye a los grupos alquilo, grupos alquenilo y grupos alquinilo.

El término “alquilo” se emplea aqui para indicar un resto hidrocarburo saturado, lineal o ramificado.

El término “alquenilo” se emplea aqui para indicar un resto hidrocarburo lineal o ramificado que tiene por lo menos
un doble enlace.

El término “alquinilo” se emplea aqui para indicar un resto hidrocarburo lineal o ramificado que tiene por lo menos un
triple enlace.

El término “porcentaje de ausencia de roturas de agua” se emplea aqui para indicar el porcentaje del area superficial
total, que soporta una pelicula continua de agua. El porcentaje de ausencia de roturas de agua es un indice de la
capacidad de una superficie limpia para soportar una cortina continua de agua sin roturas. El porcentaje de ausencia
de roturas de agua se mide normalmente en las superficies interior y exterior de los botes (las latas) metalicos.

El término “reduccion del porcentaje medio de ausencia de roturas de agua” significa la reduccion del porcentaje
medio de los porcentajes de ausencia de roturas de agua medidos en un primer grupo de superficies metalicas, que
se han limpiado con una primera composicion de trabajo, preparada a partir de una composicion limpiadora por
primera vez, comparada con un segundo grupo de superficies metdlicas sustancialmente similares en el estado de la
superficie y contenido de suciedad al primer grupo de superficies metalicas, que se ha limpiado con una segunda
composicion de trabajo de la misma dilucién que la primera composicion de trabajo preparada a partir de la
composicion limpiadora por segunda vez, posteriormente. La reduccion del porcentaje promedio de ausencia de
roturas de agua proporciona un indice de la estabilidad de la composicién limpiadora. Por ejemplo, si la composicion
de trabajo limpiadora es completamente estable, entonces no habra reduccion del porcentaje promedio de ausencia
de roturas de agua para el segundo grupo de superficie metalicas.

El término “punto de enturbiamiento” se emplea aqui para indicar la temperatura en la que y por encima de la cual
una composicién de trabajo de la composicién limpiadora recién preparada se enturbia visiblemente, es decir, se
vuelve traslicida, turbia u opaca a simple vista.

Normalmente las superficies metalicas se limpian con composiciones limpiadoras a una temperatura ligeramente
superior al punto de enturbiamiento de la composicion. En el punto de enturbiamiento, las composiciones acuosas
se enturbian. Por encima de esta temperatura, las composiciones se separan, formando dos fases. Esta separacion
tiene lugar dentro de un intervalo de temperaturas relativamente estrecho, dentro del cual hay un aumento de la
agregacion micelar y una disminucion de las repulsiones intermicelares. Para muchas composiciones limpiadoras se
encuentra que la detergencia es eficaz en las temperaturas que estan por encima del punto de enturbiamiento.
Ademas, dado que los puntos de enturbiamiento de las composiciones de la técnica anterior se sitian normalmente
por debajo de 120°F, los procesos de lavado se realizan normalmente a una temperatura comprendida entre 100°F y
150°F.

En una forma de ejecuciéon de la presente invencion se proporciona una composicion limpiadora apropiada para
limpiar articulos metalicos moldeados. La composicion limpiadora de la invencion incluye no solo las “composiciones
de trabajo” sino también las “composiciones concentradas”. Ademas, los expertos entenderan por el contexto
cuando se estd hablando de una composicion de trabajo o de una composiciéon concentrada. La composiciéon
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limpiadora de esta forma de ejecucién de la presente invencién contiene agua y:
A) un etoxilato de un alcohol que tiene la formula (1): R1-OH (1), elegido entre el grupo formado por:

- un etoxilato de 12 moles y R1 es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 atomos de carbono;

- un etoxilato de 10 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 6 18 a&tomos de carbono;

- un etoxilato de 12 a 13 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 6 15 atomos de carbono;

- un etoxilato de 11 a 12 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene de 12 a 15 atomos de carbono;
- un etoxilato de 22 moles y R1 es un alquilo de cadena lineal que tiene 12 atomos de carbono;

- un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

- un etoxilato de 40 6 41 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

- un etoxilato de 20 moles y R es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 atomos de carbono;

- un etoxilato de 20 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 18 atomos de carbono;

- un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 25 atomos de carbono;

B) un componente inorganico para ajustar el pH; y
C) por lo menos un tensioactivo que sea diferente del componente A.

La composicion limpiadora es capaz de limpiar una pared exterior de un bote de aluminio a una temperatura que es
inferior al punto de enturbiamiento de la composicion limpiadora, de modo que el porcentaje del area superficial total
de la pared exterior que soporta una pelicula continua de agua es superior al 50% después de que el bote de
aluminio se haya limpiado con la composicién limpiadora (y enjuagado).

El etoxilato de un alcohol que tiene la féormula | esta opcionalmente bloqueado con éxido de propileno, cloro, alquilo
o similares. En una composicidn de trabajo, el etoxilato esta presente con preferencia en una cantidad de aprox.
0,05 gramos/litro a 15 gramos/litro de la composicién de trabajo. Con mayor preferencia, en una composicién de
trabajo, el etoxilato esta presente en un orden crecimiento de preferencia en una cantidad mayor que 0,05
gramos/litro, 0,1 gramos/litro, 0,15 gramos/litro, 0,2 gramos/litro, 0,25 gramos/litro y 0,3 gramos/litro; y el etoxilato
esta presente en un orden creciente de preferencia en una cantidad inferior a 15 gramos/litro, 10 gramos/litro, 5
gramos/litro, 3 gramosl/litro, 1 gramol/litro y 0,5 gramos/litro de la composicién de trabajo. Con preferencia especial,
en una solucién de trabajo el etoxilato esta presente en orden creciente de preferencia en una cantidad aprox. de 4
gramos/litro, 2 gramosl/litro, 1,4 gramos/litro, 0,7 gramos/litro, 0,6 gramos/litro, 0,5 gramos/litro y 0,4 gramos/litro de
la composicion de trabajo. En una composicién concentrada, la concentracion del etoxilato que tiene la formula | es
mayor que en una composicién de trabajo. Normalmente la concentracién sera de 5 a 100 mayor en la composicion
concentrada. Con preferencia, el etoxilato estd presente en una composicién concentrada en una cantidad mayor
qgue 5 gramos/litro y hasta aprox. 100 gramos/litro de la composicién concentrada. Con mayor preferencia en una
composicion concentrada, el etoxilato esta presente en un orden creciente de preferencia en una cantidad mayor
que 5 gramos/litro, 10 gramos/litro, 20 gramos/litro, 30 gramos/litro, 40 gramos/litro y 50 gramos/litro de la
composicion concentrada; y el etoxilato esta presente en un orden creciente de preferencia en una cantidad menor
que 100 gramos/litro, 90 gramos/litro, 80 gramos/litro, 70 gramos/litro, 60 gramos/litro de la composicién
concentrada.

La composicion limpiadora de la presente invencion contiene ademas un componente inorganico de ajuste del pH. El
componente de ajuste del pH no contiene con preferencia flior. En una variante de la presente invencién se
proporciona una solucion limpiadora acida. Segun esta variante, el componente inorganico de ajuste del pH es un
acido inorganico. Los acidos inorganicos apropiados incluyen al acido sulfirico, acido fosférico, acido nitrico y
mezclas de los mismos. La cantidad de acido inorganico en una composicion de trabajo viene determinada por lo
menos parcialmente por los intervalos de pH que se definen a continuacion. En una composicion de trabajo, el acido
inorganico estara presente con preferencia en una cantidad positiva, menor o igual a 20 gramos/litro de la
composicion de trabajo. Con mayor preferencia, en una composicién de trabajo, el acido inorganico estara presente
en un orden creciente de preferencia en una cantidad mayor que 1 gramo/litro, 3 gramos/litro, 5 gramos/litro, 6
gramos/litro y 7 gramosl/litro; y el &cido inorganico estara presente en un orden creciente de preferencia en una
cantidad inferior a 20 gramos/litro, 15 gramos/litro, 12 gramos/litro, 10 gramos/litro y 8 gramos/litro de la composicién
de trabajo. En una composicién concentrada, la concentracién del acido inorganico sera mayor que en la
composicion de trabajo. Normalmente la concentracion sera de 5 a 100 veces mayor en la composicién concentrada.
Con preferencia, el acido inorganico estard presente en una composicion concentrada en una cantidad positiva,
menor o igual a 600 gramos/litro de la composicién concentrada. Con mayor preferencia en una composicion
concentrada, el acido inorganico estara presente en un orden creciente de preferencia en una cantidad mayor que 1
gramol/litro, 20 gramos/litro, 50 gramos/litro, 100 gramos/litro, 150 gramosl/litro, 175 gramos/litro, 200 gramos/litro,
225 gramos/litro, 250 gramos/litro, 275 gramos/litro, 300 gramos/litro, y 325 gramos/litro de la composicién
concentrada; y el acido inorganico estara presente en un orden creciente de preferencia en una cantidad menor que
600 gramos/litro, 550 gramos/litro, 500 gramos/litro, 475 gramos/litro, 450 gramos/litro, 425 gramos/litro y 400
gramos/litro de la composicién concentrada. En otra variante de la presente invencién se proporciona una solucién
limpiadora alcalina. En esta variante, el componente inorganico de ajuste del pH es una base. Las bases apropiadas
son las bases alcalinas, que incluyen, pero no se limitan a: hidréxido sédico y hidréxido potasico. En esta variante se
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afiade una cantidad suficiente de una base de modo que la composicion de trabajo tenga un pH comprendido entre
9y 13. Con mayor preferencia se afiade una cantidad suficiente de una base de modo que la composicion de trabajo
tenga un pH comprendido entre 10,5 y 12,5; y con preferencia especial se aflade una cantidad suficiente de una
base de modo que el pH de la composicion de trabajo se sitlie entre 11y 12.

Los inventores contemplan que una forma de ejecucion de la composicién limpiadora de la presente invencién puede
tener un pH entre 2 y 9. Para estas formas de ejecucién, el componente de ajuste del pH puede contener un acido
y/o una base. En esta forma de ejecucién se incluye con preferencia un agente antiespumante. Es adecuado
cualquier agente antiespumante que no interfiera en la estabilidad y poder detergente de la composicion limpiadora
ni en el posterior procesado del metal.

La composicién limpiadora de la presente invencién contiene ademas un tensioactivo diferente del componente A.
Este tensioactivo puede ser o0 no el descrito con la formula I. Tales materiales mejoran la capacidad limpiadora, ya
que facilitan la humectacion de la superficie metalica y la eliminacion del lubricante y aceites. El tensioactivo que
puede emplearse puede ser aniénico, catiénico o no iénico. El tensioactivo tiene con preferencia un bajo punto de
enturbiamiento para controlar la espuma. Los ejemplos de agentes tensioactivos que pueden utilizarse son el
Genapol TP-1454 (un alcohol alcoxilado), el Tergitol 08 (2-etilhexilsulfato sédico), el Triton OF-16 (un alcohol de
cadena lineal polietoxilado), el Polytergent S-505 LF (un alcohol de cadena lineal polietoxilado modificado), el
Surfonic Lop-17 (un éter de alquilo polietoxilado con bloqueo de propoxilato), el Plurafac RA-30 (un alcohol de
cadena lineal oxietilado modificado), el Triton X-1 02 (un octilfenoxi-polietoxi-etanol), el Plurafac 0-25 (alcohol de
cadena lineal oxietilado modificado), el Autarox BL 330 (un alcohol de cadena lineal polietoxilado modificado) y la
linea de copolimeros Pluronic (copolimeros de bloques basados en el éxido de etileno y 6xido de propileno), que son
productos comerciales suministrados por la empresa BASF Corporation. El tensioactivo que esta presente en la
composicion limpiadora puede ser una combinacién de uno o varios tensioactivos concretos. Los tensioactivos
preferidos son el Surfonic LF-17, un producto comercial de la empresa Huntsman, que es un alcohol de cadena
lineal polietoxilado que tiene de 12 a 14 atomos de carbono y el Genapol TP-1454, un producto comercial de la
empresa Clariant, que se ha descrito en la bibliografia técnica como alcohol alcoxilado.

La total cantidad de A y C (es decir, la suma de A y C) que estan presentes en general en una composicion de
trabajo se situara en una cantidad de aprox. 0,1 gramos/litro a 30 gramos/litro de la composicién limpiadora. El
componente C estara presente con preferencia en una cantidad de 0,05 gramos/litro a 15 gramos/litro de la
composicion de trabajo. Con mayor preferencia, en una composicién de trabajo el componente C estara presente en
orden creciente de preferencia en una cantidad mayor que 0,05 gramos/litro, 0,1 gramos/litro, 0,15 gramos/litro, 0,2
gramos/litro, 0,25 gramos/litro y 0,3 gramos/litro de la composicién de trabajo; y el componente C estara presente en
un orden creciente de preferencia en una cantidad inferior a 15 gramos/litro, 10 gramos/litro, 5 gramos/litro, 3
gramos/litro, 1 gramo/litro y 0,5 gramos/litro de la composicion de trabajo, Con preferencia especial, el componente
C estara presente en una cantidad en orden creciente de preferencia de aprox. 4 gramos/litro, 2 gramos/litro, 1,4
gramos/litro, 0,7 gramos/litro, 0,6 gramos/litro, 0,5 gramos/litro y 0,4 gramos/litro de la composicién de trabajo. Las
cantidades suficientes de los componentes A en la composicién de trabajo se incluyen para que aporte un poder
detergente apropiado. Es deseable que la proporcién A:C en la composicién de trabajo se sitle lo menos en un
orden creciente de preferencia en 1:1, 1,5;1, 2,2:1, 3,6:1 y 7:1. En una composicién concentrada, la concentracién
de componente C es mayor que en una composicion de trabajo. Normalmente la concentracién sera entre 5y 100
veces mayor en la composicidon concentrada. Con preferencia, el componente C estara presente en una composicion
concentrada en una cantidad mayor que 5 gramos/litro hasta 100 gramos/litro de la composicién concentrada. Con
mayor preferencia en una composicion concentrada, el componente C estara presente en un orden creciente de
preferencia en una cantidad mayor que 5 gramos/litro, 10 gramos/litro, 20 gramos/litro, 30 gramos/litro, 40
gramos/litro, 50 gramos/litro de la composicion concentrada; y el componente C estard presente en un orden
creciente de preferencia en una cantidad menor que 100 gramos/litro, 90 gramos/litro, 80 gramos/litro, 70
gramos/litro, 60 gramos/litro de la composicién concentrada.

La composicion limpiadora de la invencion esta caracterizada ademas por composiciones de trabajo que tiene un
punto de enturbiamiento mas alto que los productos de limpieza convencionales. En ciertas formas de ejecucion de
la invencion, las composiciones de trabajo tienen un punto de enturbiamiento superior a 125°F. Con mayor
preferencia, las composiciones de trabajo de la presente invencién tienen un punto de enturbiamiento, en orden
creciente de preferencia, superior a 140°F, 150°F, 160°F y 175°F; y con preferencia especial, las composiciones de
trabajo de la invencién tienen un punto de enturbiamiento mayor que 190°F.

La composicion limpiadora de la presente invencién puede combinarse opcionalmente con una composicion que
tenga fluoruro. Por consiguiente, la composicién limpiadora contiene ademas opcionalmente un componente fluoruro
(componente D). Con preferencia, el componente fluoruro se deriva del grupo formado por el acido fluorhidrico y sus
sales totales o parciales. Dichas sales incluyen, por ejemplo, fluoruro sédico y bifluoruro aménico. Aunque puede
emplearse el fluoruro complejo, la concentracion de fluoruro complejo tendrd que ser mayor para conseguir las
cantidades deseables de fluoruro activo, ya que la hidrélisis de los fluoruros complejos no es tan completa como la
del fluoruro simple, es decir, libera menos cantidad de fluoruro activo.
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En una variante de la presente invencion definida anteriormente, la solucién limpiadora es muy acida. Normalmente,
tal solucion limpiadora tendra un pH inferior a 2,0. La cantidad de acido inorganico y, si esta presente, de acido
fluorhidrico puede variar dentro de limites en funcién de los intervalos definidos anteriormente, con el fin de ajustar el
pH de la solucién limpiadora. Con preferencia, el pH de la solucion limpiadora se ajusta entre 1,0 y 1,8, y los
resultados 6ptimos, es decir, una limpieza excelente con un mordentado minimo, se consiguen cuando el pH de la
solucién limpiadora se ajusta entre 1,2 y 1,5. Sin embargo, se da por supuesto que para las soluciones limpiadoras
acidas, la cantidad de &cido libre es un parametro preferido para controlar el contenido de acido de una solucion. La
acidez libre es un indicativo del contenido de &cido inorganico en un bafio de proceso, es distinta de la acidez
resultante de la hidrdlisis de iones metalicos. Se determina tomando una muestra de 10 ml de una composicion de
trabajo (o de un bafio de proceso) y afiadiendo fluoruro sédico o potasico para complejar cualquier ién metalico e
impedir la hidrélisis de dichos iones metdlicos. La muestra se valora hasta un punto final de fenolftaleina con NaOH
0,1 M. El resultado se indica como el nUmero de ml que se necesitan para alcanzar el punto final. La acidez libre se
emplea en combinacion con el componente fluoruro para mantener la relacion deseada de eliminaciéon de suciedad
metalica e inorganica. Se hace el seguimiento de la acidez libre y se repone empleando un equipo automatico de
control. Dado que el material de reposicion de acido inorganico contiene tensioactivos, esta medicion es ademas una
medida indirecta del contenido de tensioactivo. El contenido de acido libre se sitia con preferencia entre 4 mly 18
ml. Con mayor preferencia, en composiciones de trabajo, la acidez libre se situarda entre 7 ml y 12 ml, y con
preferencia especial en torno a 9 ml.

Las composiciones de trabajo de la presente invencion se caracterizan también por la “acidez total” y el “producto de
reaccion”. La acidez total mide la acidez debida al contenido de acido inorganico del bafio de proceso y la debida a
la hidrolisis de los iones de aluminio. Se determina tomando una muestra de 10 ml de una composicién de trabajo (o
de un bafio de proceso) y valorando hasta un punto final de fenolftaleina con NaOH 0,1 M. El resultado se indica
como el nimero de ml que se necesitan para alcanzar el punto final. El producto de reaccion es la diferencia
aritmética entre la acidez total y la acidez libre. El producto de reaccién es proporcional a grandes rasgos a la
cantidad de aluminio soluble en el bafio de proceso en una proporcién aprox. de 90 ppm de Al por ml de producto de
reaccion. A menudo se considera como un indicador indirecto de la carga de suciedad de tipo aceite dentro del
bafio. Los productos de reaccion elevados son mas econémicos, porque quedan mas productos quimicos dentro del
bafio. Sin embargo, si el producto de reaccion es demasiado elevado, entonces resulta dificil enjuagar los residuos
de producto limpiador de los botes y la acumulacion de suciedades aceitosas empieza a provocar problemas de
roturas de agua. El producto de reaccién es con preferencia menor que 3,5x la acidez libre.

Debido a los equilibrios de formacién y disociacion del complejo, en los que puede participar el fluoruro en una
composicion liquida acuosa de trabajo segun esta invencion, que contenga acido fluorhidrico y/o cationes
polivalentes, por ejemplo de aluminio y titanio, que pueden formar aniones complejos de fluormetalato, las
concentraciones preferidas de fluoruro en tales composiciones se especifican en términos de “fluoruro libre activo”,
medido mediante un electrodo sensible al fluoruro e instrumentacion y métodos asociados, que los expertos ya
conocen. Por ejemplo, un electrodo de este tipo se ha descrito en la patente US-3,431,182, que se incorpora a la
presente como referencia.

El término “fluoruro libre activo” se emplea aqui para indicar el valor medido potenciométricamente relativo a una
solucion patrén 120 MC, producto comercial de la empresa Henkel Surface Technologies, empleando un electro
sensible al fluoruro, que es un producto comercial de la empresa Orion Instruments. El potencial eléctrico
desarrollado entre el electro sensible al fluoruro, inmerso dentro de la solucién patrén, a temperatura ambiente y un
electrodo estandar de referencia, p.ej. un electrodo de Ag/AgCl, se mide con un milivoltimetro de impedancia
elevada. Después se enjuaga bien el mismo electrodo sensible al fluoruro, se seca cuidadosamente frotandolo con
un papel absorbente y se sumergen en una muestra de una composicion de esta invencién a temperatura ambiente
y se mide el potencial desarrollado entre este electrodo sensible al fluoruro y el mismo electrodo estandar de
referencia, del modo indicado antes. Se resta el valor obtenido con el electrodo sensible al fluoruro inmerso en la
solucion patrén del valor obtenido con el electrodo sensible al fluoruro inmerso en la composicion de la invencién,
obteniéndose los valores en milivoltios (que seguidamente se abrevian con “mv” o “mV”), con los que se mide el
fluoruro libre activo de las composiciones segun la invencion.

Los valores de fluoruro libre activo preferidos para las composiciones de trabajo segin la invencion corresponden a
los valores en milivoltios que son positivos con respecto a la solucion patron. Por consiguiente, los valores en
milivoltios mas negativos corresponden a actividades mas fuertes del fluoruro y los valores en milivoltios mas
positivos corresponden a actividades mas débiles del fluoruro. En una composicién de trabajo segun la invencion, el
valor mV se sitGa con preferencia entre 5 mV y 30 mV. Con mayor preferencia, el valor en mV se sitla entre 10y 20
mV; y con preferencia especial en torno a 15 mV. A medida que se emplea la solucion limpiadora, se disuelve el
aluminio de la superficie tratada, con una velocidad determinada. En general, las soluciones limpiadoras de la
presente invencién tendran caracteristicas operativas tales que inicialmente (es decir, en el arranque) la velocidad
de disolucion del aluminio se sitia entre 8 y 25 miligramos por pie cuadrado (entre 0,009 y 0,027 mg/cmz) de
superficie de aluminio tratada. Se ha observado que se consiguen los mejores resultados, con un mordentado
minimo de la superficie, cuando la velocidad de disolucién del aluminio se sitla entre 9 y 20 miligramos por pie
cuadrado (entre 0,01 y 0,022 mg/cmz) de superficie de aluminio tratada. Esta velocidad de disolucion se genera en el
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momento inicial de una solucién limpiadora que tenga de 0,005 a 0,1 gramos/litro de &cido fluorhidrico.
Estableciendo un punto de potencial de referencia con un electrodo de tipo potenciométrico en el momento inicial de
la solucion limpiadora y registrando las mediciones de potencial a medida que se procesan y se limpian las
superficies metalicas, la velocidad de disolucién del aluminio se mantiene dentro del intervalo preferido con
adiciones de fluoruro activo, con preferencia en forma de &cido fluorhidrico. Por consiguiente, el electrodo
potenciométrico se emplea como guia para determinar cuando se tienen que ajustar las cantidades de fluoruro
activo en solucién y también para mantener una cantidad suficiente de fluoruro activo en ella para lograr la velocidad
deseable de disolucion del aluminio.

El fluoruro activo en la solucién limpiadora facilita la eliminacién de los finos de aluminio de la superficie metalica que
se hayan formado durante la operacién de moldeo. Un aspecto sorprendente de esta invencién es que el proceso de
limpieza puede efectuarse cuando la cantidad de &cido fluorhidrico presente en solucion es muy bajo, del orden de
0,005 gramosl/litro. La cantidad preferida de acido fluorhidrico se traduce en la presencia de fluoruro activo suficiente
para realizar la eliminacién de los finos de aluminio sin que haya un ataque vigoroso contra la superficie subyacente
de aluminio. Obviamente, si el fluoruro activo va desapareciendo de la solucion limpiadora, tendra que reponerse
con preferencia por adicion de mas cantidad de acido fluorhidrico.

Normalmente es preferido que las composiciones segun la invencion definidas anteriormente estén sustancialmente
libre de muchos ingredientes empleados en la técnica anterior en las composiciones para fines similares. Estos
ingredientes incluyen el cromo hexavalente, el cromo trivalente, el ferricianuro; el ferrocianuro; las colofonias
etoxiladas; y los nonilfenoles. Las composiciones de la presente invencidon contienen con preferencia menos del
1,0% de tales ingredientes. Con mayor preferencia, Las composiciones de la presente invencion incluyen menos del
0,35% de dichos ingredientes y con preferencia especial menos del 0,001 % de tales ingredientes.

Otra forma de ejecucién de la invenciéon es un proceso de limpieza de un metal con una composiciéon descrita
previamente. En esta forma de ejecucion de la invencién, el metal a limpiar se pone en contacto con una
composicion de la presente invencion. La superficie metalica puede limpiarse empleando técnicas que permitan
obtener una superficie totalmente libre de roturas de agua. La solucién limpiadora puede aplicarse a la superficie del
aluminio empleando cualquier método de puesta en contacto ya conocida en la técnica. Con preferencia, la
temperatura con la que la composicién entra en contacto con el metal se sitia entre 60 y 160°F. Con mayor
preferencia, la temperatura de contacto se sita entre 90 y 150°F, y con preferencia especial entre 120 y 150°F. Esta
es una ventaja clara de la presente invencidn sobre los algunos procesos de la técnica anterior, ya que las
temperaturas bajas de trabajo con buenos resultados de limpieza impiden la corrosién acelerada y el ataque del
equipo de procesado. El tiempo de contacto de la composicién de trabajo segin la invencién y el sustrato metalico a
tratar se sitta con preferencia entre 1 y 1800 segundos. Con mayor preferencia, el tiempo de contacto se sitla entre
3 segundos y 180 segundos y con preferencia especial entre 30 y 120 segundos. De modo independiente es
preferido que la superficie metalica tratada se enjuague seguidamente con agua en uno o varios pasos y después se
seque. Normalmente se realizan uno o varios enjuagues acuosos de los botes después del paso de limpieza y antes
del secado en el horno, la aplicacion de la decoracion y de barnices sanitarios. En una forma de ejecucion de la
presente invencion, el proceso de enjuague consistira en uno - tres enjuagues con agua del grifo y un enjuague final
con agua desionizada. Por razones de economia y eficacia, estos pueden incluir el uso de enjuagues reciclados
ademas de los enjuagues con agua limpia, con o sin ajuste del pH o de la conductividad del agua de enjuague. Los
expertos ya conocen estos y muchos otros esquemas de enjuague.

En otra forma de ejecucidn, los botes que se han limpiado con arreglo a la presente invencién pueden enjuagarse y
después someterse a cualquier tratamiento posterior de modificacion de la superficie, por separado o en
combinacion, con la finalidad de conferir a la superficie de los botes ciertas caracteristicas deseables. Por ejemplo,
los botes que se han limpiado con la composicion de la presente invencion pueden enjuagarse con agua reciclada
ylo fresca, después pueden someterse a un tratamiento con un “recubrimiento de transformacion” para mejor su
resistencia a la oxidacion, o para mejorar la adhesién de los recubrimientos decorativos o de los barnices sanitarios
que se apliquen posteriormente, o para reducir el coeficiente de friccién estatica de los botes. Los ejemplos de estos
tratamientos de modificacion superficial se han descrito en las patentes US- 4,184,670; 4,370,177; 5,030,323; y
5,476,601; la descripcion entera de cada una de estas patentes se incluye en la presente como referencia.
Normalmente el recubrimiento de transformacién se aplica a las botes en el paso 4 de los lavadores de pulverizacion
de polvo de seis 0 siete pasos y a continuacion se somete a enjuagues adicionales con agua reciclada y fresca del
grifo y con agua desionizada antes de realizar el secado en el horno.

En otro forma adicional de ejecucion de la invencion aqui descrita, los botes pueden limpiarse con la composicién de
la presente invencidn y enjuagarse del modo descrito previamente con un agente modificador de la superficie
disuelto en el enjuague final de agua desionizada virgen. Algunos tratamiento representativos de “enjuague final” de
este tipo se han descrito en las patentes US-5,080,814 y 6,040,280; la descripcién entera de cada una de estas
patentes se incluye en la presente como referencia.

En otra forma adicional de ejecucion de la invencion aqui descrita se pude combinar el uso de la composicion de la
presente invencion con los tratamientos superficiales de “recubrimiento de transformacion” y con los tratamientos

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2377203 T3

superficiales de “enjuague final” descritos previamente.

En otra forma de ejecucién de la presente invencién, se proporciona una composicion limpiadora concentrada. Esta
composicion limpiadora concentrada se combina con agua para formar la composicion de trabajo ya definida
previamente. La composicion limpiadora concentrada incluye cada uno de los componentes descritos previamente
de una composicion de trabajo. Estos componentes son agua y:

A) un etoxilato de un alcohol que tiene la formula R1-OH, en la que R; es un hidrocarburo alifatico saturado o
insaturado, de cadena lineal o ramificada, que tiene de 12 a 22 atomos de carbono;

B) un compuesto inorganico de ajuste de pH que no contiene fllor;

C) por lo menos un tensioactivo diferente del componente A; y opcionalmente

D) un componente fluoruro; y

E) agentes antiespumantes.

Sin embargo, los componentes A, B, C estan presentes en concentraciones mayores gque en una composicion de
trabajo. Con preferencia, estos componentes estan presentes en cantidades que son de 5 a 100 veces mayores que
las existentes en una composicion de trabajo.

La puesta en préctica de esta invencién se ilustra seguidamente con los siguientes ejemplos de trabajo, que tienen
caracter no limitante.

Métodos de ensayo
1. Porcentaje de ausencia de roturas de agua

El porcentaje de ausencia de roturas de agua es un indice de la capacidad de una superficie limpia de soportar una
cortina de agua continua sin roturas. Los porcentajes de roturas de agua se miden por estimacion visual realizada
por un experto en forma de porcentaje del area superficial total que soporta una pelicula continua de agua. El
presente ensayo de porcentaje de ausencia de roturas de agua es una variante de la norma ASTM F22-02, que se
incorpora a la presente como referencia, en la que se considera que una superficie esta libre de contaminantes
hidréfobos si una capa de agua de drenaje se mantiene en forma de pelicula fina continua sobre la superficie
metdlica ensayada. El presente ensayo del porcentaje de ausencia de roturas de agua se ha disefiado para
cuantificar los resultados del ensayo ASTM que era cualitativo (paso/caida). El presente ensayo indica la eficacia de
los productos de limpieza evaluando cuantitativamente el area superficial de la superficie metdlica libre de roturas de
agua.

Ejemplo

La eficacia de la solucion limpiadora se evallia sometiendo los botes de aluminio a ensayar a un prelavado con acido
sulfdrico acuoso aprox. a 140°F durante aprox. 30 segundos, dicho prelavado tiene un pH de aprox. 2,0. Después se
ponen los botes de ensayo en contacto con las composiciones de trabajo a una temperatura de aprox. 145°F durante
60 segundos. Después se ponen en contacto los botes de ensayo con una concentracion mas diluida de las
composiciones de trabajo (50 ml de bafio limpiador por litro de composicién de trabajo) a temperatura ambiente
durante 30 segundos. Esta composicion de trabajo mas diluida imita el paso a través de los lavadores comerciales
de botes. A continuacién se enjuagan los botes con agua del grifo durante 30 segundos y después con agua
desionizada durante 90 segundos. Los botes se evalian del modo siguiente.

Se evallan las roturas de agua en las superficies del aluminio después de la limpieza.

En la tabla 1 se recogen los porcentajes promedio de ausencia de roturas de agua para las superficies de la pared
exterior de los botes de aluminio limpiados con la composicidn de trabajo de una composicién limpiadora que incluye
un etoxilato que tiene la formula I, en la que R; que tiene de 10 a 50 atomos de carbono y de 5 a 40/41 etoxilatos. El
namero de atomos de carbono, el niumero de etoxilatos y las estructuras de la tabla 1 son descripciones nominal de
los componentes proporcionados por los fabricantes correspondientes. Los expertos reconoceran que los alcoholes
etoxilados normalmente son mezclas de productos que contienen un intervalo de nimeros de atomos de carbono,
grados de etoxilacion y proporciones entre cadenas lineales y ramificadas. Se sabe también en la que técnica el
modo de identificar tales sustancias por el niamero promedio de atomos de carbono, el nimero promedio de
etoxilatos o por el intervalo de &tomos de carbono de los componentes principales. Se ha observado ademas que las
siguientes combinaciones proporcionan porcentajes satisfactorios o incluso mejores de ausencia de roturas de agua;
el componente A es un etoxilado de 15 moles y Ri es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono; el
componente A es un etoxilato de 11-12 moles y R; es un alquilo 85% lineal que tiene 12-15 atomos de carbono; el
componente A es un etoxilato de 10 moles y Ri es un alquilo lineal que tiene 16 atomos de carbono; y el
componente A es un etoxilato de 10 moles y R1 es un alquilo lineal que tiene 18 atomos de carbono; el componente
A es un etoxilado de 12-13 moles y R1 es un alquilo 85% lineal que tiene 14-15 atomos de carbono. Sin asumir
ninguna teoria particular, se cree que es deseable una mezcla de R; lineal y ramificado. Los datos indican que todas
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las composiciones limpiadoras de la presente invencién presentan un porcentaje de ausencia de roturas de agua
superior al 50 %.

Tabla 1. Porcentajes promedio de ausencia de roturas de agua para las superficies de la pared exterior para las
variantes de combinacién de nimeros de atomos de carbono en el alcohol y el nimero de etoxilatos.

atomos de carbono en el nimero de etoxilatos tipo de alcohol % de ausencia de roturas de

alcohol agua
10 8 85 % lineal, 15 % ramificado 2
11 7 85 % lineal, 15% ramificado 0
11 9 85 % lineal, 15 % ramificado 2
11 11 85 % lineal, 15 % ramificado 1
11 8 lineal 4
12 22 lineal 100
13 7 85 % lineal, 15% ramificado 8
13 3 ramificado 37
13 8 ramificado 0
13 9 ramificado 0
13 12 ramificado 1
13 15 ramificado 26
13 16 ramificado 11
13 20 ramificado 41
13 30/31 ramificado 67
13 40/41 ramificado 84
14 7 85 % lineal, 15 % ramificado 8
14 9 85 % lineal, 15% ramificado 16
14 12 85 % lineal, 15 % ramificado 53
14 6 lineal 1
14 7 lineal 5
14 8 lineal 0
14 9 lineal 0
14 12 lineal 15

14-15 12-13 85 % lineal, 15 % ramificado 88
16 10 lineal 95
16 20 lineal 100
18 10 lineal 52
18 20 lineal 100
25 30/31 lineal 96
50 16 lineal 11
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion limpiadora acida para articulos metalicos moldeados, la composicién limpiadora consta de agua
y:

A) un etoxilato de un alcohol que tiene la formula (1): R1-OH (1), elegido entre el grupo formado por:

- un etoxilato de 12 moles y R1 es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 atomos de carbono;

- un etoxilato de 10 moles y R1 es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 6 18 atomos de carbono;

- un etoxilato de 12 a 13 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene 14 6 15 atomos de carbono;

- un etoxilato de 11 a 12 moles y R; es un alquilo lineal en un 85% que tiene de 12 a 15 atomos de carbono;
- un etoxilato de 22 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 12 atomos de carbono;

- un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

- un etoxilato de 40 6 41 moles y R; es un alquilo ramificado que tiene 13 atomos de carbono;

- un etoxilato de 20 moles y R es un alquilo de cadena lineal que tiene 16 atomos de carbono;

- un etoxilato de 20 moles y R1 es un alquilo de cadena lineal que tiene 18 atomos de carbono;

- un etoxilato de 30 6 31 moles y R; es un alquilo de cadena lineal que tiene 25 atomos de carbono;

B) un componente inorganico para ajustar el pH; y
C) por lo menos un tensioactivo que sea diferente del componente A.

2. La composicion limpiadora de reivindicacion 1, que incluye menos del 0,001 % de colofonias etoxiladas y
nonilfenoles.

3. La composicion limpiadora de una o de las dos reivindicaciones 1 y 2 en la que el por lo menos un tensioactivo
diferente del componente A es un tensioactivo elegido entre el grupo formado por los alcoholes alcoxilados, 2-
etilhexilsulfato sodico, alcoholes de cadena lineal polietoxilados, alcoholes de cadena lineal polietoxilados
modificados, éteres de alquilo polietoxilados con bloqueo de propoxilato, alcoholes de cadena lineal oxietilados
modificados, octilfenoxi-polietoxi-etanol, alcoholes de cadena lineal oxietilados modificados, alcoholes de cadena
lineal polietoxilados modificados y copolimeros de bloques basados en el 6xido de etileno y 6xido de propileno y
mezclas de los mismos.

4. La composicién limpiadora de una o mas de las reivindicaciones de 1 a 3 en la que el etoxilato de alcohol que
tiene la formula R;-OH esta presente en una cantidad de 0,05 gramos/litro a 15 gramos/litro de la composicion
limpiadora.

5. La composicién limpiadora de una o mas de las reivindicaciones de 1 a 4 en la que el por lo menos un
tensioactivo diferente del componente A esta presente en una cantidad de 0,05 gramos/litro a 15 gramos/litro de la
composicion limpiadora.

6. La composicién limpiadora de una o0 mas de las reivindicaciones de 1 a 5 en la que el componente B) es un acido
inorganico que esta presente en una cantidad menor que o igual a 20 gramos/litro de la composicion limpiadora.

7. La composicion limpiadora de una o mas de las reivindicaciones de 1 a 6 en la que la proporcion entre el etoxilato
de alcohol que tiene la férmula R;-OH y el por lo menos un tensioactivo diferente del componente A es por lo menos
de 1:1.

8. Un método de limpiar una superficie metalica, este método consiste en: a) poner en contacto la superficie metalica
con una composicion limpiadora de una o mas de las reivindicaciones de 1 a 7.

9. El método de la reivindicacion 8 que consiste ademas en: enjuagar la superficie metalica con agua; y secar la
superficie metdlica.

10. El método de una o de las dos reivindicaciones 8 y 9 que consiste ademas en poner en contacto la superficie
metalica con un agente modificador de superficie, con preferencia con un recubrimiento de transformacion.
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