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ES 2767852 T3

DESCRIPCION

Tratamiento previo de aluminio en dos etapas, en particular de aleaciones de aluminio, que comprende el decapado
y tratamiento de conversion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para el tratamiento protector contra la corrosion, de
componentes finales de aluminio, en particular partes fundidas como llantas de automoviles, que comprende una
etapa de tratamiento previo y un lacado subsiguiente. La etapa de tratamiento previo incluye ademas un decapado a
base de soluciones acuosas de acido sulfurico y libres de fosfato, que contienen compuestos solubles en agua, del
elemento Ti asi como por lo menos un acido a-hidroxicarboxilico polibasico y una fuente de iones fluoruro, que
precede un tratamiento de conversion a base de una solucién acuosa acida que contiene compuestos solubles en
agua de los elementos Zr y/o Ti.

En el estado de la técnica se conoce una multiplicidad de procedimientos de tratamiento previo de componentes
finales de aluminio, en particular de fundicion de aluminio, para impartir una proteccién contra la corrosiéon y como
base de adhesion para la laca, que se basa en varias etapas sucesivas de procedimiento de quimica humeda.
Usualmente, al respecto el componente es sometido primero a una limpieza que contiene una combinacién de
sustancias con actividad superficial y de decapado, tanto para la eliminacidon de suciedades superficiales que
provienen de etapas precedentes de fabricacion, por ejemplo agentes desmoldantes, como también para la
generaciéon de una superficie reproducible de componente, que es necesaria para la aplicacion de una capa de
conversion homogénea que imparte adherencia. Dependiendo del tipo de limpieza, pueden ser necesarias otras
etapas intermedias de procedimiento, para obtener una superficie sustrato acondicionada de manera 6ptima para la
formacion de la capa de conversion. De este modo, en el documento WO 2003/097899 A2 se divulga un
procedimiento para el tratamiento de conversién de ruedas de aluminio en el cual, entre una limpieza alcalina y
formacién de capa de conversion a base de una composicion acida, se ejecuta otra etapa de quimica humeda de
acuerdo con la técnica de un decapado, que sirve para la eliminacion de residuos alcalinos y de la capa de 6xido
remanente después de la limpieza. El componente limpio y “decapado” de esta manera, exhibe una superficie casi
metalica y esta acondicionado con ello de manera éptima para la subsiguiente formacion de capa de conversion.

También el documento WO 00/68458 A1 internacional de divulgacion encara el objetivo de una secuencia de
procedimientos tan eficiente como sea posible, para el tratamiento previo protector contra la corrosién de
componentes finales de aluminio. Alli se divulga un procedimiento de tres etapas, consistente en un decapado acido,
un enjuague y un tratamiento acido de conversion a base de los elementos Zr y/o Ti, en el que el enjuague entre el
decapado y tratamiento de conversion consiste preferiblemente en varias etapas de enjuague, dentro de las cuales
el agua de enjuague es conducida en forma de cascada de manera contraria a la direccion de transporte del
componente.

También, a partir del documento WO 94/28193 A1 se sabe que puede alcanzarse una conservacion de la superficie
de aluminio generada después de la limpieza y decapado acido o decapado, para un tratamiento previo subsiguiente
protector permanente contra la corrosion, cuando el decapado incluye componentes activos que ya decapan,
elegidos de entre compuestos solubles en agua de los elementos Zr y/o Ti. Adicionalmente, son opcionales como
componentes activos en decapado acido, los acidos polihidroxicarboxilicos, como por ejemplo acido gluconico, o
polimeros a base de acrilatos o vinilfenoles transformados en derivado. La pasivacién alcanzada de acuerdo con el
documento WO 94/28193 A1 deberia proteger la superficie contra la oxidacion parcial, hasta la aplicacion del
tratamiento previo protector permanente contra la corrosion y lograr una conservacion de la naturaleza quimica muy
ampliamente homogénea de la superficie de aluminio. El producto semiterminado tratado de esta manera puede ser
sometido a las otras manufacturas de componentes, hasta la aplicaciéon de la proteccion permanente contra la
corrosion, como el procesamiento sin generacion de viruta, soldadura o el moldeado, sin que tengan que temerse los
efectos desventajosos para la proteccidon permanente contra la corrosion aplicada inmediatamente a continuacion.

El decapado comprende no solamente la eliminaciéon de la capa de 6xido, sino que incluye usualmente también el
decapado del componente final de aluminio en si mismo. Regularmente, éste es necesario y deseado, para
suministrar una superficie metalica homogénea de modo reproducible para el subsiguiente recubrimiento de
conversion protector contra la corrosion. Aqui surge sin embargo el problema de la concentracién de sales de
aluminio en el decapado acido. La elevada carga de aluminio causa la precipitacion de sales dificiimente solubles,
en particular en presencia de componentes activos pasivantes presentes en el decapado acido, a base de los
elementos Zr y/o Ti. En la operacién continua de una etapa de tratamiento previo, las precipitaciones conducen a la
formacion de lodo e incrustaciones, que tienen que ser eliminadas frecuentemente de partes moviles de la
instalacion de recubrimiento, como valvulas para la aplicacion por atomizacién o armazones para transporte. Con
ello, es necesario un mantenimiento recurrente de la instalacion, el cual no puede ser ejecutado en el transcurso de
la operacién de la instalacion y usualmente requiere el reemplazo de la totalidad del volumen del bafio, de modo que
también se acorta notablemente el tiempo de vida del bafio.

La presente invencion encara ahora el objetivo de suministrar una etapa de tratamiento previo a los operadores de

instalaciones de recubrimiento para componentes de aluminio y sus aleaciones, en particular piezas de fundiciéon en
molde perdido, que sobre la sucesion establecida de proceso genere un decapado acido seguido de un tratamiento
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de conversion libre de cromo, a base de los elementos Zr y/o Ti, en el que en la operaciéon continua de una
instalacion tal se prolonguen los tiempos de vida del bafio y los intervalos entre mantenimientos frente al estado de
la técnica, e idealmente no requiera mantenimiento de la etapa de tratamiento previo de la instalacion de
recubrimiento, causado por formacion de lodo. Simultaneamente, sin embargo es indispensable que toda medida
adecuada para evitar la formacion de lodo, simultaneamente no ejerza influencia negativa en la proteccién contra la
corrosion y la adherencia de la laca de los componentes tratados previamente en una instalacion de recubrimiento
asi.

Este objetivo es logrado en un procedimiento para el tratamiento protector contra la corrosién de componentes
finales de aluminio, que comprende una etapa de tratamiento previo y un lacado subsiguiente, en el que en la etapa
de tratamiento previo el componente es puesto en contacto primero con solucién acuosa de decapado de acido
sulfdrico y libre de fosfato, que exhibe un valor de pH de 1 a 2,5, un contenido de &cido libre en puntos de al menos
5 y contiene por lo menos un compuesto soluble en agua del elemento Ti; una fuente de iones fluoruro asi como por
lo menos un acido a-hidroxicarboxilico polibasico, y a continuacién con una solucién acuosa de tratamiento de
conversion, que tiene un valor de pH de 1 a 3,5 y por lo menos un compuesto soluble en agua de los elementos Zr
y/o Ti.

El valor de pH denomina el logaritmo decimal negativo de la actividad de iones hidronio. El valor de pH es
determinado potenciométricamente de acuerdo con la invencién, a 20 °C inmediatamente en la solucién mediante
electrodos sensibles al pH, después de calibraciéon en dos puntos con soluciones amortiguadores para los valores de
pH 4,01y 7,01.

Un compuesto es soluble en agua cuando su solubilidad en agua desionizada (k<1uScm™) y a una temperatura de
20 °C es de por lo menos 1 g/kg. Todos los datos de cantidades en "g/kg" se refieren a la fraccidon de los respectivos
componentes por kilogramo de la respectiva solucion de referencia indicada.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidon se alcanza una adherencia de laca sobresaliente, que
sorprendentemente también en ausencia de fosfatos y con elevada tolerancia frente a los iones aluminio en el
decapado, se debe a la combinacién de la deposicidon de Ti y de Zr aplicada en el procedimiento en varias etapas.
La ausencia de fosfatos y elevada tolerancia frente a los iones aluminio en el decapado, hace posible que la etapa
de tratamiento previo en la operacion continua no produzca precipitaciones y con ello lodos. Para ello es necesaria
la presencia de los acidos a-hidroxicarboxilico polibasicos.

En el sentido de la presente invencidn, los acidos a-hidroxicarboxilicos polibasicos poseen por lo menos dos grupos
acido carboxilico y al menos un grupo hidroxilo en posicidén a respecto a uno de los grupos &cido carboxilico. En una
realizacién preferida, el al menos un acido a-hidroxicarboxilico polibasico es elegido de entre tales compuestos, en
los cuales cada grupo carboxilo exhibe un grupo hidroxilo en posicion a o B, y que ademas preferiblemente no
exhiben mas de 8 atomos de carbono. Son representantes preferidos de modo particular de los éacidos a-
hidroxicarboxilicos polibasicos, el acido tartarico y/o citrico, en particular preferiblemente acido citrico.

Para una tolerancia suficientemente alta frente a los iones aluminio y ademas buenos resultados en el
acondicionamiento de la superficie del aluminio para la aplicacion de laca en la etapa de tratamiento previo, en el
procedimiento de acuerdo con la invencion se prefiere que la fraccién de acidos a-hidroxicarboxilicos polibasicos en
la solucién de decapado sea de por lo menos 0,1 g/kg, de modo particular preferiblemente por lo menos 0,5 g/kg, de
modo muy particular preferiblemente por lo menos de 1 g/kg. Por razones de rentabilidad, no son sensatas
fracciones por encima de 10 g de por kilogramo de la solucién de decapado y usualmente en la soluciéon de
decapado no son necesarias para el acondicionamiento de la superficie de aluminio en la etapa de tratamiento
previo, ni para la estabilizacion de los compuestos disueltos del elemento Ti. En consecuencia, por ello la fraccion de
acidos a-hidroxicarboxilicos polibasicos en la solucién de decapado es, en un procedimiento preferido de acuerdo
con la invencién, no mayor a 4 g/kg, de modo particular preferiblemente no mayor a 2 g/kg.

El efecto positivo de los compuestos del elemento titanio solubles en agua presentes en el decapado, en presencia
de la fuente de iones fluoruro, en el tratamiento subsiguiente de conversidon es alcanzado usualmente ya con
pequefias cantidades, en el intervalo de pocos miligramos de Ti por kilogramo del decapado. Preferiblemente la
fraccion de compuestos solubles en agua del elemento Ti en la solucidon de decapado esta en por lo menos 0,04
g/kg, de modo particular preferiblemente en por lo menos 0,1 g/kg. Por encima de 1 g de Ti por kilogramo de la
solucion de decapado no se alcanza una mejora significativa de la adherencia de laca después del tratamiento de
conversion. También, por ello, para evitar las precipitaciones y para aumentar la tolerancia frente a los iones
aluminio, se prefiere cuando la solucién de decapado preferiblemente no tiene mas de 0,6 g/kg, de modo particular
preferiblemente no mas de 0,3 g/kg referido en cada caso al elemento Ti, de compuestos solubles en agua del
elemento Ti.

Como compuestos solubles en agua del elemento Ti son bien adecuados sulfato de titanilo (TiO(SOa4)), nitrato de
titanilo (TIO(NOs3)2) y/o acido hexafluorotitanico (H2TiFe) asi como sus sales y por ello son representantes preferidos
en la solucién de decapado del procedimiento de acuerdo con la invencion, en particular se prefiere acido
hexafluorotitanico y sus sales.
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De acuerdo con la invencién, es necesaria una fuente de iones fluoruro para que no pueda ajustarse un decapado
suficiente del componente final de aluminio, sin la superficie libre de éxido tan ampliamente como sea posible, de
modo reproducible, y el efecto positivo de los compuestos solubles en agua del elemento titanio presentes en el
decapado no puedan adquirir importancia en la adherencia de laca.

En el sentido de la presente invencion, una fuente de iones fluoruro es cualquier compuesto inorganico soluble en
agua que contiene fluor, que como solucién acuosa al 0,1 % en peso después de amortiguacion con TISAB con una
cantidad alicuota del amortiguador, libera por lo menos 100 mg/kg de iones fluoruro, determinado
potenciométricamente a 20 °C mediante un electrodo sensible a los iones fllor de acuerdo con DIN 38 405-D-4-1.
Una cantidad alicuota del amortiguador da como resultado una relacion de mezcla, referida al volumen de
amortiguador a la solucién acuosa que contiene la fuente de fluoruro, de 1:1. El amortiguador TISAB ("Amortiguador
de Ajuste de Fuerza Iénica Total") es preparado mediante disolucién de 58 g de NaCl, 1 g de silicato de sodio y 50
ml de acido acético glacial en 500 ml de agua desionizada (k < 1uScm-') y ajuste de un valor de pH de 5,3 mediante
NaOH 5 N y completando a un volumen total de 1000 ml nuevamente con agua desionizada (k < 1uScm-").

En el presente, se prefiere cuando el contenido total de fluoruro en la solucién de decapado es por lo menos 0,02
g/kg, de modo particular preferiblemente es por lo menos 0,05 g/kg, de modo muy particular preferiblemente por lo
menos 0,1 g/kg, calculado como F. En el marco de la presente invencion, el contenido total de flior es determinado
mediante un electrodo sensible a fluoruro, de acuerdo con DIN 38 405-D-4-1 como se describié anteriormente.

La fraccion de fluoruro libre debe mantenerse baja en la solucion de decapado, para una tasa moderada de
decapado del material de aluminio. Por ello, en una forma preferida de realizacioén, la fraccion de fluoruro libre es
inferior a 10 mg/kg, de modo particular preferiblemente inferior a 5 mg/kg, determinada en cada caso
inmediatamente de modo potencioestatico en la solucién de decapado a 20 °C, por medio de electrodos calibrados
sensibles al fluor.

Son fuentes adecuadas de iones fluoruro por ejemplo bifluoruro de amonio, fluoruro de sodio y/o fluoruros
complejos, en particular acido hexafluorotitdnico y sus sales. Sin embargo, en la solucion de decapado
preferiblemente no deberian estar presentes fluoruros complejos del elemento Zr, puesto que estos son asi mismo
adecuados para causar una ocupacion de la superficie del componente de aluminio y por ello competir con el
acondicionamiento de las superficies de aluminio alcanzado mediante los compuestos solubles en agua del
elemento Ti.

En una forma preferida de realizaciéon del procedimiento de acuerdo con, la solucién de decapado contiene por el
gran total menos de 0,02 g/kg, de modo particular preferiblemente menos de 0,01 g/kg, de modo muy particular
preferiblemente menos de 0,004 g/kg de compuestos solubles en agua del elemento Zr, calculados como Zr.

En un procedimiento de acuerdo con la invencion, la solucion de decapado exhibe preferiblemente un valor de pH
inferior a 2,0. Con ello se asegura de manera regular que pueda ocurrir un decapado suficiente en la etapa de
tratamiento previo.

En una forma preferida de realizacion del procedimiento de acuerdo con la invencién, la solucién de decapado
exhibe un contenido de acido libre de al menos 6 puntos, de modo que se asegura una erosién por decapado
ampliamente independiente del tipo de material de aluminio que va a ser tratado y suficiente para el tratamiento
subsiguiente de conversiodn, por ejemplo en el tratamiento en serie de en cada caso partes individuales listas de
diferentes materiales de aluminio o en el tratamiento en serie de partes individuales listas de una mezcla de
diferentes materiales de aluminio. A la inversa, el contenido de acido libre en puntos, preferiblemente no deberia ser
mayor a 10, para causar un acondicionamiento suficiente de las superficies de aluminio en base a los compuestos
solubles en agua del elemento Ti presentes en la solucion de decapado.

En el marco de la presente invencion, el contenido de acido libre en puntos es determinado mediante dilucion de 10
ml de la solucién de decapado a 50 ml y titulacién con soda caustica 0,1 N hasta un valor de pH de 3,6. El consumo
de mililitros de soda caustica indica el numero de puntos.

Aparte del ajuste de un contenido de acido libre en la solucién de decapado, como parametro de regulacion para la
preparacion de superficies decapadas de manera éptima en el procedimiento de acuerdo con la invencion, de los
componentes finales de aluminio, se ha establecido la presencia de una cierta capacidad amortiguadora o una cierta
reserva de acido, para una conduccion estable de proceso en un tratamiento en serie. Para ello es importante el
contenido total de &acido y éste estd en la solucién de decapado del procedimiento de acuerdo con la invencién
preferiblemente en al menos 12 puntos, sin embargo preferiblemente no mayor a 18 puntos. El contenido total de
acido es determinado de acuerdo con la invenciéon de manera analoga al &cido libre, teniendo como diferencia que
se titula hasta un valor de pH de 8,5.

Respecto al acido que va a ser usado para el ajuste del contenido de acido en la solucién de decapado de la etapa
de tratamiento previo del procedimiento de acuerdo con la invencion, se establecié que para un buen efecto de
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decapado, ésta deberia ser sulfurica. Una solucién acuosa de decapado es sulfurica, cuando para el ajuste del valor
de pH contiene acido sulfurico y la fraccién de los otros acidos con un valor pKS1 menor a 2,5 para la primera etapa
de desprotonacién, es menor a 1 g/kg, de modo particular preferiblemente menor a 0,5 g/kg, en particular
preferiblemente menor a 0,1 g/kg.

Ademas, la solucién de decapado en el procedimiento de acuerdo con la invencion, para evitar la precipitacion de
sales dificilmente solubles y la formacion de capas sobre las superficies del componente final de aluminio, es libre de
fosfato. Una solucién acuosa de decapado es libre de fosfato, cuando contiene menos de 0,5 g/kg, preferiblemente
menos de 0,1 g/kg, de modo particular preferiblemente menos de 0,05 g/kg de fosfatos disueltos en agua, calculados
como POas.

En un procedimiento preferido de acuerdo con la invencion, la solucion de decapado contiene adicionalmente un
compuesto organico con actividad superficial, de modo particular preferiblemente un niotensioactivo, en el que la
fracciéon de sustancias organicas con actividad superficial en la solucidon de decapado es preferiblemente al menos
0,1 mmol/L. En este contexto, en general se prefieren aquellos niotensioactivos, cuyo valor HLB (balance hidrofilico-
lipofilico) es al menos 8, de modo particular preferiblemente al menos 10, en particular preferiblemente al menos 12,
sin embargo de modo particular preferiblemente no mayor 18, en particular preferiblemente no mayor a 16. El valor
HLB sirve para la clasificacién cuantitativa de niotensioactivos, correspondiente a su estructura molecular interna, en
el que se realiza una categorizacion del niotensioactivo, en un grupo lipofilico y un grupo hidrofilico. El valor HLB
puede adoptar en la escala arbitraria, valores de cero a 20 y se calcula de acuerdo con la presente invencion, como
sigue:

HLB = 20+(1-MuM)
con

ML: masa molar de los grupos lipofilicos del niotensioactivo

M: masa molar del niotensioactivo

Los niotensioactivos adecuados de modo particular son elegidos de entre alquilalcoholes alcoxilados, aminas grasas
alcoxiladas y/o alquilpoliglicésidos, de modo particular preferiblemente de alquilalcoholes alcoxilados y/o aminas
grasas alcoxiladas, en particular preferiblemente de alquilalcoholes alcoxilados. Los alquilalcoholes alcoxilados y/o
aminas grasas alcoxiladas estan al respecto preferiblemente cerrados con grupos terminales, de modo particular
preferiblemente con un grupo alquilo, que a su vez preferiblemente no exhibe mas de 8 atomos de carbono, de
modo particular preferiblemente no mas de 4 atomos de carbono.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, es ventajoso para un decapado y acondicionamiento de las
superficies de aluminio, suficiente y por ello también preferido, que el componente sea puesto en contacto con la
solucion de decapado por una duracion tal, que sea suficiente para decapar por lo menos 2 mg de aluminio por
metro cuadrado de la superficie que esta en contacto del componente y de modo particular preferiblemente asi
mismo sea suficiente para generar una capa de recubrimiento de por lo menos 4 mg de titanio por metro cuadrado
sobre la superficie que entra en contacto, del componente. En este contexto, la solucion de decapado es ajustada
también para la observancia de los tiempos de tratamiento tipicos de tratamiento previo, preferiblemente de modo
que para una aleacion de acuerdo con EN AW-6014 (AIMgo.6SiosV) a 40 °C en una solucién no agitada de decapado
del procedimiento de acuerdo con la invencion, resulta una tasa de decapado de al menos 15 mgm=2s™' referida al
elemento aluminio.

En el tratamiento de conversion subsiguiente inmediatamente al decapado, en el procedimiento de acuerdo con la
invencion se aplica una capa de conversion a base de los elementos Zr y/o Ti. Para una suficiente adherencia de
laca, se prefiere cuando después del tratamiento de conversion resulta una capa de recubrimiento de al menos 50
umol/m?, preferiblemente al menos 100 ymol/m?, de modo particular preferiblemente al menos 200 umol/m?, sin
embargo preferiblemente no mayor a 500 ymol/m? determinada mediante analisis de fluorescencia Réntgen (RFA),
referido a la suma de los elementos Zr y Ti, y por ello el componente final de aluminio es puesto en contacto con la
solucion de tratamiento de conversién por una duracién tal que se ejecuta una correspondiente capa de
recubrimiento. Para ello, se prefiere ademas que en la solucién de tratamiento de conversién del procedimiento de
acuerdo con la invencion esté presente por lo menos 0,1 mmol/kg, de modo particular preferiblemente por lo menos
0,5 mmol/kg de compuestos solubles en agua de los elementos Zr y/o Ti calculados como la cantidad
correspondiente de los elementos Zr y/o Ti, aunque por razones de rentabilidad preferiblemente no mas de 5
mmol/kg, de modo particular preferiblemente no mas de 3 mmol/kg. Son representantes adecuados de compuestos
solubles en agua, carbonato de amonio y zirconio ((NH4)2Zr(OH)2(COs)z), sulfato de titanilo (TiO(SO4)), sulfato de
zirconio (Zr(S0a4)2), nitrato de titanio (Ti(NOz3)4), nitrato de zirconio (Zr(NOs)s), nitrato de zirconilo (ZrO(NO3)2), nitrato
de titanilo (TiO(NOs)z), lactato de amonio y zirconio (NH4Zr(CsHsOz3)s), perclorato de zirconio (Zr(ClOa)a), perclorato
de titanio (Ti(ClOa4)s), y/o &cido hexafluorotitdnico (H2TiFs) o acido hexafluorozirconico (H2ZrFe) asi como sus
respectivas sales.
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En este contexto, para una efectiva formacion de capa a base de los elementos Zr y/o Ti en el tratamiento de
conversion, se prefiere ademas, cuando la relacién molar de la totalidad de la fraccion de compuestos solubles en
agua de los elementos Zr y Ti, referida al respectivo elemento, al contenido total de fluoruro en la solucién de
tratamiento de conversién, es por lo menos 0,1, de modo particular preferiblemente por lo menos 0,4. Se ha
establecido de manera sorprendente que el uso de compuestos solubles en agua del elemento Zr, en particular de
acido hexafluorozirconico y sus sales, en la solucién de tratamiento de conversion, en combinacion con la solucion
de decapado que tiene Ti, alcanza los mejores resultados de adherencia de laca y por ello es preferida en el
procedimiento de acuerdo con la invencion.

En un acondicionamiento preferido del procedimiento de acuerdo con la invencion, el valor de pH de la soluciéon de
tratamiento de conversion en la etapa de tratamiento previo, esta en al menos 1,8, de modo particular
preferiblemente en al menos 2,0.

Para un tratamiento de conversién suficiente en la etapa de tratamiento previo del procedimiento de acuerdo con la
invencién, no se requiere la presencia de compuestos solubles en agua del elemento cromo. En otro
acondicionamiento preferido del procedimiento de acuerdo con la invencion, la solucién de tratamiento de conversion
contiene por ello en total menos de 0,1 g/kg de compuestos solubles en agua del elemento cromo, calculado como
Cr. Tampoco es ventajosa la adicion de iones fosfato a la solucion de tratamiento de conversion, de modo que la
misma es libre de fosfato en el procedimiento de acuerdo con la invencién, de manera analoga a la solucion de
decapado y por ello contiene menos de 0,5 g/kg, preferiblemente menos de 0,1 g/kg, de modo particular
preferiblemente menos de 0,05 g/kg de fosfatos disueltos en agua, calculados como POa.

Los componentes finales de aluminio, que son tratados con proteccion contra la corrosién de acuerdo con la
presente invencién, son aquellos cuyo componente metalico consiste en o esta compuesto por aluminio y/o
aleaciones de aluminio, en particular aleaciones de aluminio. Una aleacién es una aleacion de aluminio, en tanto
consista en por lo menos 50 % en peso del elemento Al. Los componentes finales de aluminio adecuados en el
procedimiento de acuerdo con la invencion, son elegidos por ejemplo de entre productos semiterminados como
chapas, bandas, bobinas o alambres o de objetos manufacturados complejos tridimensionales como llantas para el
sector de los automéviles. A su vez, los componentes pueden haber sido fabricados de material de banda o chapa
moldeados y/o ensamblados o en el procedimiento de fundicién. En el marco de la presente invencion, se prefiere el
tratamiento de componentes finales de aleaciones de aluminio, por ejemplo AA 6014, en particular llantas para el
sector de los automdviles.

En el sentido de la presente invencion, una etapa de tratamiento previo es una etapa de procedimiento separada de
la aplicacion de laca, que comprende las etapas de procedimiento separadas una de otra en el tiempo, de decapado
y tratamiento de conversion utilizando en cada caso independientemente una de otra composiciones liquidas
reservadas en tanques de sistema, en forma de la solucién de decapado o de tratamiento de conversion. En una
forma preferida de realizacion se tratan previamente en serie los componentes finales de aluminio en la etapa de
tratamiento previo del procedimiento de acuerdo con la invencién. Como tratamiento previo en serie es valida de
acuerdo con la invencion la puesta en contacto de una multiplicidad de componentes finales de aluminio con la
solucion de decapado y tratamiento de conversion reservada en cada caso en un tanque del sistema, sin que
después de cada tratamiento previo de un componente final individual de aluminio, ocurra un reemplazo completo
con nueva carga de las soluciones de decapado y tratamiento de conversion reservadas en el tanque de sistema de
la etapa de tratamiento previo.

La transicion del componente desde el decapado hasta el tratamiento de conversiéon ocurre “inmediatamente”. De
acuerdo con la invencién esto significa que el tratamiento de conversién sigue al decapado, sin que esté interpuesta
una humectacion del componente con otra composicion liquida, que en el sentido de la presente invencién no
representa ni un enjuague ni solucion de tratamiento de conversion, sin embargo preferiblemente esta interpuesta
por lo menos una etapa de enjuague a base de una o varias soluciones de enjuague. En el sentido de la presente
invencion, una "etapa de enjuague" denomina un procedimiento que esta determinado solamente para eliminar
mediante una solucion de enjuague tan ampliamente como sea posible de la superficie del componente,
constituyentes activos de una etapa de tratamiento de quimica humeda inmediatamente precedente, que estan
presentes disueltos en una pelicula humeda adherida al componente, sin que los constituyentes activos que van a
ser eliminados sean reemplazados por otros. Al respecto, los constituyentes activos son compuestos disueltos en
agua, que ya se consumen mediante la simple puesta en contacto de las superficies metdlicas del componente con
el liquido de enjuague. De este modo, el liquido de enjuague puede ser por ejemplo agua de la municipalidad.

Ademas, en un procedimiento preferido de acuerdo con la invencién, en la etapa de tratamiento previo entre el
decapado y el tratamiento de conversién no tiene lugar aquella etapa el procedimiento en la cual mediante el
suministro y uso de agentes técnicos se pretende un secado o una eliminacion de la pelicula liquida acuosa que se
adhiere a la superficie del componente, en particular mediante suministro de energia térmica o aplicacién de un flujo
de aire.

Los componentes que van a ser tratados en el procedimiento de acuerdo con la invencién provienen de un proceso
precedente de fabricacion, cuyas superficies por ello deberian ser liberadas primero de contaminantes como agentes

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2767852 T3

auxiliares de moldeo, para garantizar un buen decapado. Por ello, en un procedimiento preferido de acuerdo con la
invencién, en la etapa de tratamiento previo antes de la puesta en contacto con la solucion de decapado, el
componente es conducido a un desengrasado alcalino, de modo particularmente preferido poniéndolo en contacto
con una composicion acuosa alcalina, que exhibe un valor de pH superior a 9, sin embargo preferiblemente inferior a
12 y una alcalinidad libre de por lo menos 3 puntos, sin embargo preferiblemente menor a 6 puntos y opcionalmente
contiene compuestos con actividad superficial elegidos preferiblemente de entre tensioactivos no iénicos.

En este contexto, ademas se prefiere que después del desengrasado alcalino, y antes de la puesta en contacto con
la solucién de decapado, ocurra una etapa de enjuague, aunque preferiblemente ninguna etapa de secado.

La aplicacién de las soluciones de limpieza, de decapado y de tratamiento de conversion reservadas en el respectivo
tanque del sistema de la etapa de tratamiento previo, puede ocurrir con todos los procedimientos conocidos en el
estado de la técnica, en los que se prefieren los procedimientos de inmersion y atomizacion para la puesta en
contacto de los componentes finales de aluminio con éstas soluciones, de modo particular como técnica de
aplicacion se prefiere el procedimiento de atomizacion.

El lacado que sigue a la etapa de tratamiento previo incluye de acuerdo con la invencién la aplicacion de una
composicion que contiene un aglutinante que cura por via quimica o fisica, para la formacion de una capa de
cobertura sobre el componente final de aluminio y tratado previamente, en la que la capa de cobertura resultante del
lacado, en el estado seco o curado exhibe un espesor de capa de preferiblemente al menos 1 ym, de modo
particular preferiblemente de al menos 10 pm, medido de acuerdo con el procedimiento de talla de chips de acuerdo
con el documento DIN 50986:1979-03.

Las lacas adecuadas son lacas autoforéticas, lacas de electroinmersion, lacas en polvo asi como lacas liquidas
aplicables con agentes convencionales. Respecto al aglutinante usado, pueden usarse de acuerdo con la invencion
tanto lacas que se basan en aglutinantes inorganicos como por ejemplo silicato o tiza, como también lacas que se
basan en aglutinantes organicos. De modo particularmente ventajosa es de acuerdo con la invencion, la siguiente
aplicacion de lacas a base de aglutinantes organicos, en particular aquellas que contienen menos de 10 % en peso
de componentes solventes organicos, que exhiben un punto de ebullicion por debajo de 150 °C a 1 bar. En este
contexto, por ello se prefieren las lacas en polvo, en particular aquellas con aglutinante a base de resinas de
epoxido, resinas de poliéster que tienen grupos hidroxilo y carboxi y/o resinas de acrilato, que en cada caso exhiben
una sobresaliente adherencia de laca sobre los correspondientes componentes finales de aluminio tratados
previamente de la invencion.

Después del tratamiento previo y antes del lacado, el componente final de aluminio puede ser sometido a un
enjuague que sirve para eliminar una pelicula himeda de la soluciéon de conversidon adherida sobre la superficie,
antes de la aplicacion de la laca. Ademas, es usual y por ello puede preferirse que el componente sea secado antes
de la aplicacién de la laca. Este es el caso en particular entonces cuando se aplica una laca en polvo, para
suministrar una particularmente buena capa base de laca en el procedimiento de acuerdo con la invencién y obtener
con ello una preferencia.

Ejemplos de realizacion:

A continuacién se explica el efecto protector contra la corrosién de una secuencia de procedimientos de acuerdo con
la invencion, para el tratamiento previo de chapas de aluminio (EN AW-6014) y ademas se investiga la tendencia a
la formacion de lodos en soluciones sulfuricas de decapado de la etapa de tratamiento previo, que contienen
complejos de fluor del elemento titanio y 1 g/kg de aluminio disuelto.

La secuencia de procedimientos para el tratamiento de chapas de aluminio (EN AW-6014) incluyd las etapas | a IV
consecutivas de procedimiento, en las que a cada una de las etapas I-lll de procedimiento siguié una etapa de
enjuague con agua desionizada (k<1 pScm™) y, después de la etapa de enjuague luego de la etapa Ill de
procedimiento, las chapas fueron secadas en la corriente de aire, antes de ejecutar el lacado en la etapa IV:

|. Limpieza:

30 g/LBONDERITE C-AK g de 414 (Henkel AG & Co. KGaA) en agua de la municipalidad

La puesta en contacto ocurre mediante atomizacién por 160 segundos 60 °C y 1 bar

Il. decapado:

Solucién acuosa de acido sulfurico con un valor de pH de 1,6 que contiene 4,4 g/kg de Al2(SOa4)3-14 H20 y
adicionalmente

a. 0,5 g/kg de H2TiFe
b. 0,5 g/kg de H2TiF6 / 1,3 g/kg de acido citrico
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La puesta en contacto ocurre mediante atomizacion por 160 segundos 50 °C y 1 bar.

lll. Tratamiento de conversion

30 g/L BONDERITE M-NT 4595 R5 MU (Henkel AG & Co. KGaA) en agua desionizada (k<1 pScm-1) queda como
resultado una solucion de tratamiento que contiene 100 mg/kg de H2ZrFs, en la que se ajusté un valor de pH de 2,8
por medio de solucion de NH4COs.

IV. Lacado

Laca en polvo Freiotherm PO1857B més laca clara Freiotherm KO1853KRA999 (ambas de Emil Frei GmbH & Co.
KG):

La cantidad de aplicacion de la laca en polvo fue de aproximadamente 90 g/m? y después de la calcinacion por 10
minutos 180 °C dio como resultado un espesor de pelicula seca de aproximadamente 60 um.

La cantidad de aplicacion de la laca clara fue de aproximadamente 50 g/m? y la calcinacién por 10 minutos a 150 °C
dio como resultado un espesor de pelicula seca de aproximadamente 20 uym.

Tab. 1 valores de corrosion sobre chapas de aluminio (EN AW-6014) después de la
construccion de capa de laca

, Prueba CASS '
Secuencia de - — - — - 3
No. procedimiento Infiltracion en la grieta 2 | Deslaminacion en la grieta 2 /| Lodo
/' mm mm

1 I-lla-1lI-1V 0,2 0,2 si

2 I-11b-11I-1V 0,1 0,1 no
1 Determinada después de 240 horas en la prueba CASS DE ACUERDO CON DIN EN ISO
9227
2Valor U/2

3Formacion visible de sedimento en vaso de vidrio de 3 | con diametro exterior de 150 mm que
contenia 2 litros de la solucion de decapado 24 horas después de la carga de la soluciéon de
decapado (si/no)

Los resultados de la tabla 1 prueban, en virtud de los valores de infiltracion en total bajos, la ventaja de una
conduccién del procedimiento, en la cual a la solucion de decapado se afiaden complejos de fluor del elemento Ti.
Adicionalmente a los muy buenos resultados de proteccidn contra la corrosién en la prueba CASS, en particular en
presencia de acido citrico, en tales soluciones de decapado se inhibe de manera efectiva la formacion de lodo
mediante la adicién de &cido citrico.

Tab. 2
Formacién de lodo en la solucién de decapado en presencia de diferentes inhibidores
Inhibidor Formacion de lodo *
Acido poliacrilico Si
Xantano Si
Acido maleico Si
Acido malénico Si
Acido succinico Si
Acido mandélico Si
Acido lactico Si
Acido citrico No
Acido tartarico No
Acido glucénico Si
Acido metanosulfénico Si
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(continuacién)
Tab. 2
Formacién de lodo en la solucién de decapado en presencia de diferentes inhibidores
Acido amidosulfénico Si

1 formacion visible (Si/No) de un sedimento en un vaso de precipitados de 3 | con diametro
exterior de 150 mm que contiene 2 litros de la solucion de decapado después de 24 horas

El efecto inhibidor de formacién de lodo de los acidos a-hidroxicarboxilicos polibasicos es ilustrado en la tabla 2, que
evalua la formacion de lodo en una solucién de decapado de acuerdo con la etapa Il anterior de procedimiento, a la
que sin embargo se afiade en total 1 g/kg de iones aluminio en forma de sulfato de aluminio. Esta tabla muestra que
se alcanza una inhibicién de la formacién de lodo, por consiguiente la precipitacion de sales de aluminio y titanio, en

presencia de acido citrico o acido tartarico.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento protector contra la corrosién de componentes finales de aluminio, que
comprende una etapa de tratamiento previo y un lacado subsiguiente, en el cual el componente en la etapa de
tratamiento previo es puesto en contacto primero con una solucién sulfurica de decapado libre de fosfato, que exhibe
un valor de pH de 1 a 2,5, un contenido de acido libre en puntos de al menos 5 y contiene por lo menos un
compuesto soluble en agua del elemento Ti; una fuente de iones fluoruro asi como por lo menos un acido a-
hidroxicarboxilico polibasico, y a continuacién con una solucidon acuosa de tratamiento de conversion, que tiene un
valor de pH de 1 a 3,5y por lo menos un compuesto soluble en agua de los elementos Zr y/o Ti.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la fraccién de acidos a-hidroxicarboxilicos
en la solucion de decapado es de por lo menos 0,1 g/kg, preferiblemente por lo menos 0,5 g/kg, de modo particular
preferiblemente por lo menos 1 g/kg, sin embargo preferiblemente no superan 4 g/kg, de modo particular
preferiblemente no supera 2 g/kg.

3. Procedimiento de acuerdo con una o ambas de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los acidos
a-hidroxicarboxilicos en la solucién de decapado son elegidos de entre acido citrico y/o acido tartarico,
preferiblemente de acido citrico.

4. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la fraccién
de compuestos solubles en agua del elemento Ti en la solucion de decapado es por lo menos 0,04 g/kg,
preferiblemente por lo menos 0,1 g/kg, aunque preferiblemente no supera 0,6 g/kg, de modo particular
preferiblemente no supera 0,3 g/kg referido en cada caso al elemento Ti.

5. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la solucion
de decapado exhibe un valor de pH inferior a 2.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la solucion
de decapado exhibe un contenido de acido libre en puntos de al menos 6, aunque preferiblemente no mayor a 10.

7. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la solucion
de decapado exhibe un contenido total de acido en puntos de al menos 12, aunque preferiblemente no mayor a 18.

8. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la fraccion
de compuestos solubles en agua de los elementos Zr y/o Ti en la solucién de tratamiento de conversion, es de por lo
menos 0,1 mmol/kg, preferiblemente por lo menos 0,5 mmol/kg, aunque preferiblemente no supera 5 mmol/kg, de
modo particular preferiblemente no supera 3 mmol/kg calculado en cada caso como la cantidad correspondiente de
los elementos Zr y/o Ti.

9. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque los
compuestos solubles en agua de los elementos Zr y/o Ti son elegidos de entre compuestos solubles en agua del
elemento Zr, que a su vez son elegidos preferiblemente de entre acido hexafluorozircénico y sus sales.

10. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
componente es puesto en contacto con la soluciéon de decapado por una duracién tal que es suficiente para decapar
por lo menos 2 mg de aluminio por metro cuadrado de la superficie puesta en contacto del componente y
preferiblemente también por lo menos generar una capa de recubrimiento de por lo menos 4 mg de titanio por metro
cuadrado sobre la superficie puesta en contacto del componente.

11. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque antes de
la puesta en contacto con la solucion de decapado, el componente es llevado a un desengrasado alcalino,
preferiblemente mediante puesta en contacto con una composiciéon acuosa alcalina, que exhibe un valor de pH
mayor a 9, aunque preferiblemente menor a 12, y una alcalinidad libre de por lo menos 3 puntos, aunque
preferiblemente menor a 6 puntos y opcionalmente contiene compuestos con actividad superficial elegidos
preferiblemente de entre tensioactivos no i6nicos.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado porque después del desengrasado alcalino y
antes de la puesta en contacto con la solucién de decapado ocurre una etapa de enjuague, aunque preferiblemente
ninguna etapa de secado.

13. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque después

de la puesta en contacto con la solucion de decapado, antes de la puesta en contacto con la solucidn de tratamiento
de conversion, ocurre una etapa de enjuague, aunque preferiblemente ninguna etapa de secado.
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14. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque después
de la puesta en contacto con la solucion de tratamiento de conversién y antes del lacado, ocurre una etapa de
enjuague e inmediatamente antes del lacado, preferiblemente ocurre también una etapa de secado.

15. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque en el
siguiente lacado el componente es recubierto con una laca en polvo.

11
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