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La pressnte invencion se refisre a un ﬁrucedimiento
para economizar agua durants la fosfatacion de los metales.

Un procedimiento usual de fosfatacion de los matales
comprends uno 6 varios estadios de desengrasado gue utilizan
soluciones acuosas de desengrasado, uno o variecs estadios ul-
teriores ds snjﬁagado, despues el tratamiento de fosfatacion

propiamente dicho y a continuacion al menos dos sstadios de

enjuagado final.

La obtencion ds capas de fosfafacién perfectas pre-
supane la existencia de una superficie metalica que estd des—
provista de productos de corrosion y scbre la que peliculas
de aceite y de grasa ~si este @s el caso- Unicaments estan
pressntes en-una capa muy delgada. Tambien antes de la fosfa-
tacion se efectla un desengrasado con ayuda de un tratamiento
en uno o varios estadios con soluciones acuosas de dessngra-
sado. Las impure;aq constituidas por los aceites, la grasa y
la suciedad que son eliminadas de la suparficie pasan a la

solucion de desengrasade y se acumulan alli progresivamente

hasta el punto de no permitir ya un desengrasado satisfactorio.

Hasta sl preaqnte'ea habitual tirar tales soluciones de desan-
grasado cuando no son ya utilizables. Son svacuadas y renovas-
das.

Despues del estadio de desengrasado,;ias piezas son
en juagadas con agua pars eliminar la solucion de desengrasado

que alli se adhiera. Las impurezas ss abumulan igualmente sn

el agua de enjuagado. Para no dsjar su concentracion sebrapa-

sar el limite aceptable, se alimenta en continuo los bafios
de enjuagado con una corriente de agua o de tiempo an tiampo

88 gvacua al agua del bhafio y se la sustituye por agua fresca,

Las piezas desengrasadas y enjuagadas estan provistas de un
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revestimiento de fosfato con ayuda de un bafo de fosfatacion
acido acuoso, A la operacion de sulfatacion le suceden al me=-
nos otras dos stapas de enjuagado para sliminar los restos
de solucion de FPosfatacion acida de la superficie.

Estos estadios de enjuagado son habitualmente efac~
tuados con una llegada de agua en continuo para evitar un
aumento no deseado de los constituyentas indeseablss y paxa

obtenar un buen efecto de enjuagado, Es conocido, durants la

operagion ds enjuagado tras el desengrasado y durante la ope-

racion de enjuagado tras la fosfatacion llsvar el agua de en—
juagado a contra:cc:riente del desplazamisnto de las piszas,
Aunque de esta forma ssan posibles econqmias apreciables de
agua, la necesidad total de agua fresca ég todavia demaziado
gleVada. Su obtencion @s cara y presenta difiéultades crecien~
tés viatag las cantidedes necesarias. Ademas, la formacion
de aguas raesiduales ilmportentes y su tratamiento presentan
otros problemas y exigencias crecientes, Existe por este mo-

tivo una demanda importante y apremiante para disminuir en los

‘procedimientos de fosfatacion la necesidad ds agua fresca y

para reducir la formacion de aguas residuales al minima.

Ahora se ha encontrado que esto puede lograrss ven-
tajosamente en virtud a un procedimiente tal como descﬁito al
principio, en el que por una parte la solucion de desengrasado :
os sometida a un tratamiento y la solucion purificada es re- .
enviada al estadio de desangrasado y, por otra parte, en las

operaciones de en juagado asta pravistﬁ un reciclado en el que

‘el agua de enjuagado es enviada a contra-corrients de la cir=-

culacion de las piezas en cascada desde los estadios de enjua-
gado despuas de la fosPatacion hacia el estadio de anjuagado '

tras el desengrasadd, tomads de este ﬁltimo, desprovists de
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los aniones y de los cationes perjudiciales disueltos en una ;

instalacion de tratamiento por adicion de agentes que precipi-

tan apropiados, y despues de la separacion del lodo formado %

es enviada al menos a la segunda opéracién de enjuagado tras

la fosfatacion.

El dsséngrasado de las piszas pueﬂe sefectuarse an

uno o varios estadics. La sleccion del agente ds limpisza acuo-—j

80 depende del tipo y de la importancia de las impurezas sobre

" la suparficie a tratar. En la mayoria de los casos, se utilizan

agentes de.limpiaza alcalinos, Contienen un adyuvante mineral

y aéehtes surfactantes apropiados. Los constituyentes del ad-‘
yuvante minsral pueden ser fosfatos di y trialcalinos, pirofos-
fatos tetraalcalinos y otros fosfatos alcalinos condensadas,
boratos alcalinos, silicatos alcalinos, carbonatos alééliﬁoq,
asi como hidroxidos alecalinos. Aditiﬁos que activan la fosfa=
tacion siguiente, pusden formar parte de ioé constituyentss

del adyuvante mineral, Como agente surfactante se prefiere en
particular para ei desangrasado por pulverizacién agentes humec-
féntés poco espumanteé. La concentracion utilizada en el bafo
da desengrasado en adyuvante minaral habitualmente es de 1 a 10
o/l y la de agente humectante es en general de 0,03 a 0,8 g/1,
aproximadamenta. '

’ ' En numeroscs casos Ue utilizacion se puede sin embar-
go utilizar igualmente égua caliente como solucion de desen-

grasado, en cuyo caso ha de vigilarse el que se asegure un

,granro fuerte movimisnto rslativo éntra la supexrficie de las.

piezas y sl 1iquido por ejemplo por riago,rinundacién, etc,

Igualments, soluciones acuosas de agentas surfactantes pueden

utilizarse como agente de limpieza neutro, En general se utili- |

za sin embargo mgentes de limpieza alcalinos que contignen agen-'
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tes surfactantes. En este caso puede resultar ventajosc utilizar
en lugar del fosfato alcalino fosfato da amonio como constitu~
yente alcalino, Ss pusde asi mantener en todo el circuito la
ptoporcién en alcali mas debil.

Segin una caracteristica de la presents invencion,
la solucion de desengrasado es sometida a un tratamiento y la
eolucion tratada es reenviada al estadio de dasengrasado. El

tratamiento transcurrs prefsrentemente en continua. .

El tratamiento de la solucion de dasengrésado pue de
ger de diferentes tipos segﬁn los tipos de impurazas presentes,
boﬁo la finalidad principal de la solucion acuosa del agente !
de limpieza es en general gliminar las impurezas que cnntlenan l
aceits y qus los aceites y la grasa puedan a8@r amulsianados en

la solucion en una mayor o manor medida, en el tratamiento sa—

qlin la invencion se efectua preferentemente una ultrafiltracion,

La aolucién de limpiaza qua contiene aceite sventualmente das-—
provisto de las sustancias insolubles eliminadas por decanta~-
c;on o filtracion fina o tosca, es snviada bajo presion a tra-
vés de una membrana cuyos poros tienen una dimension tal que da-
Ja pasar 1as sustancias de poca masa molscular disusltas con sl

agua y retiene las fracciones aceitosas al menos en una medida

.tal que sl producto que pasa pueda ser reenviado sin dif iculta~- i

‘des al bafio de desengrasado. El dispositivo de ultrafiltracion

y su aplicacion en la separacion de aceite a partir de 1iqui-
dos es conocido (ver por ejamplo la gsolicitud alemana DO0S

24 22 117). matﬁriaiea'da membranas gue convisnen y qus son
preferidaos son aquellos a bass de oxidos minerales. La utiliza- E
cion de la ultrafiltracion tiene no solo la ventaje de permitir i
gliminar la fraccion aceitosa perjudicial de la solucion sino !

igualmente proporcionar una solucion que es reenviada al bafo
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\de la solucion de dassnqrasado es preferida en razon de las ven-

ble utilizar otros metodos., Este es por ejemplo sl caso cuando

| las grasas son eliminadas de la superficie tratada sin que exis-

" la centrifugacion, la filtracion, la flotacion o tecnicas simi- |

-5 =

de desengrasado y gue contiene todavia en estado dieuélto ad=
yuvantes alcalinos y agentes surfactantes, El1 consumo de ﬁgente
de desengrasado o de limpleza ss tambien disminuido,

‘La solucion regensrada es 'a continuacion reenviada
al Eaﬁo dé desengrasado o, durante un desengrasado en varios 1
estadios, al Gltimo estadio de desengrasadoc. Esto.puede ser por '
e jemplo realizado tambien de forma que la selucion regenerada

a la salida del estadio de desengrasado o del Gltimo estadio de

desengrasado sea aplicada sobre las piezas desengrasadas con
ayuda de una corona de pulverizacién gaparada y llegue al es-
ta&io de desengrasado por deslizamiento dirigido, De este modo,
se disminuys la entrada da la solueion de dessngrasado no purie
ficada en los estadios ulteriores de «njuagado.

La materia retenida por la ultrafiltracién puede ser .
concentrada por otra ultrafiltracion, Se puede tambian efectuar i
una concentracion por una evaporaqién de la fase acuosa, por
ajémpio por medio de un evaporador de capa delgada. La impnrtan-l
cia en volumsn dei eceite s impurezas eliminadas que séﬁ envia~

das a un deposito es asi pequefia.

Como ha sidsc ya mencionado, la realizacion de la ul- |
. 1

‘trafiltracion durante el tratamiento preferentsmente an continuo

.

téjaa particulares, Pero resulta en la préctica igualménte posi-

ta un smulsionamiento importante del aceite en la solucion del
agente de limpieza. Para sgparar las fracciones de aceite, de

grasas y los cuerpos solidos se pusde uﬁilizar la sedimantaciﬁn,l

H

lares. l
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-nes y cationes indessables.

ser pracipitadoa por nnutralizacién con hidroxidos de metales |

| plo ser disminuida por utilizacién.en lugar de salss da metales

-6-.

£l oconsumo o ia perdida dsl bafio da desangrasado en
constituyentes de desengrasado ss compsnsado por un remonts co-
rrespondiente con los constituyentes del adyuvante mineral y ds

los agentes surfactantes, Las perdidas en agua en el Saﬁo de

desengrasade pueden ser colmadas por e jemplo a partir del cir-
cuito del agua @ enjuagado regenerada.

Las piezas a fosfatar son enjuagadas tras el desen-
grasado en uno o varios estadios y después provistas, an el es-
tadio de fosfatacion, del revestimiento deseado y de nuevo en-
juagadas en al menos dos estadios. Segun la invencion, en loa
estadios de enjuagado, el agua de enjuagado @s esnviada a con-
tra~corriente del desplazamiento de las piezas en cascada desde
los aStadiaa de enjuagado tras la fosfatacién hacia 8l estadio
de apjuagado tras el dessngrasado,

El agua de enjuagado es tomada de este sstado de en-

juagado y enviada a un reactor donde son precipitados los anio-
Los fosfatos y los metales pesados pueden por ejemplo

alcalino-terreos en particular Ca (OH),. La mezcla reaccional

es asi llevada a un pH de 8,5 aproximadamente,
. i
“Los iones alcalinos disueltos no son precipitados paero

_ .
en general molestan paoco, al mencs mientras una concentracion |

excesiva no penstre én @l bafio de enjuagado, La introduccion

de ionss aicaiihos en ol estadio de dessngrasado pusde por s jem-

alcalinos, de fosfato de amonio en el adyuvante de desangraaado:

 En este caso, puede ser recomendado introducir, durante la neu-

tralizacion del agua de enjuagads que sale del estadio de en- E

|

juagado tras el desengrasado, ademas dg Ca (0H),, iones magnesio
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‘hidrosolubles y cuando la soclucion es remontada de la misma ma-

cion del reﬁestimiento dg fosfato vy laa'sustancias.quimicaa

-7 -

pafa precipitar los iones amonio disueltos bajo forma de fos=
fato de amonio y de magnesio poce soluble. .

La’ introduccion de iones alcalinos y de aniones in=
deseables en el circuito de agua de enjuagado pusde en parti-
cular dependsr dsl hecho de gqus se evita introducir tales sales -
catioriess y anionas sn la zona de &njuagado tras la foefatacién.f
Esto puede obtenerse ventajosaments en particular, cuando la
fosfatacion es efectuada con una solucion gue es raaliiadg de

modo a ser desprovista en lo ssencial de conatituyéntas que dan

durante una neutralizacion ds la solucion cen Ca (UH)2 sales

nera. Tal procedimisnto de fosfatacién se propone sn la 00S

2 327 304, Es puesto en practica prefaersentemsante, cuandq se ope-—
ra segun la presents inuencién en sl estadio de fosfatacion, En |

tal procedimiento se utiliza paréxidc para acelsrar la forma-—

utilizadas para recargar y para formar el baflo ss eligen de tal

modo que Gnicameﬁta los aniones y los cationes que dan durante
la neutralizacidn de la solucidn con Ca (OH), sales paco o nada
soluhias séan introducidos en el bafo de fosfatacion., Los resi-
duos del bafio de fosfatacion introducides en sl satedio de en-
juagado tras el estadio de fosfatacion y sl reciclado del agua
de enjuagado en el bafio de enjuagado tras el desengrasado no
dan entonces ninguna cantidad suplementaria de aniones o da
cationes que quedan despuss del tratamiento del agua de enjua-
gado por un agente de precipitacion apropiado en el circuito,
E1l precipitado que se produce por neutralizacion del
baffo de enjuagado trasegado puede separarse de la solucion por
procedimientos clasicos da separacion de los lodos, por ejemplo |

por- sedinentacion y/o filtracién. Se obtienen resultados parti- j
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cularmente ventajosos utilizando un clarificador de chapas in-
clinadas. El lodo separado puede ser enviado a un recipiente
destinadc a espesarlo y a un filtro prensa con vistas a una
concentracién suplemantaria.

La solucion de-sedimentada puede a continuacion ser
en primer lugar enQiada a un adsorbedor ds agsntes surfactan—
tes, Esto se rscomienda cuando en la etapa de dessngrasadc una
solucién que contiene un agente surfactante se introduce, lo
qua ocurrs en la mayoria de los campos de utilizacion. Se puede

utilizar como adsorbedor agerntes surfactantes por ejemplo un

filtro de carbon activo. Preferentemente se utiliza sin embargo

un sistema intercambiador regenerable.

La solucion de enjuagado tratadé de la forma daescrita

anteriormente as a cnntinuaciﬁn enviada al menos a la segunda
etapa de enjuagado que eigue a la fosfatacién y utizada ds nue-
vo en cascada a contra-corriente de la circulacion de las pie-
zas, Preferentements, la solucion regensrada &8s pulverizads a
la salida al menos de la segunda etapa de en juagado sobre las
piszas y la corrients es introducida en esta etapa de snjuaga-
da.

Para conseguir buencs resultados regulares, resulta
apropiadu mantener la corriente de reciclado a un nivel sufi-
cientemente elsvado para quse el agua de enjuagado intreducida
en la segunda o Ultima etapa de snjuagado tenga un pH compren=
dido eAntrer 6y 9,5

_ La necesidad de agua de complemento que se pane de
manifiesto en el reciclado total puede ser conveniéntemente
ajusfada can respecto al agua fresca a la salida de la Ultima

etapa de enjuagado por pulvarizacién sobra las piezas e ihtro-

duccion de una corriente de agua en la ultima stapa de snjuaga- E
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do. La utilizacion de agua con poca proporcién en sales ss van=
ta josa.

A continuacion del tratamiento aagﬂn le 1nvenc16n,
se pdede realizar un pos-tratamientd seperado antes de la sali-!

da de las piezas de la instalacion, por ejemplo por aaparsién

de agua completamente desalificada o por utilizacion de agen-
tes de pos-tratamiento de pasivacién si se desoa., Psra la uti- |
lizacion ds agua completamente degsalificada, se recomienda rea=-
lizar una reganeracién en un circuito de reciclado separado,

por ejemplo por bsmosis inversa o intercambio de iones. ' :

Merced al procedimiente de reciclado sequn la inven-

cion, se tiene tambien la posibilidad de ineluir en ol trata=-
miento el lodo que precipita en la stapa ds fosfatacion. La se- i
paracion del lodo es realizada de una mdnéra clasica, sin embar-
go el lodo diluido es introducido en la instalacion de tratg-

miento con un agente de pracipitaciﬁn apropiado,

flercad al tratamiento segﬁn la invenéién, es posible

conducir un procedimiento de fosfatacion con una necesidad de

agua fresca considerablemente reducida y una pequeﬁisima for-

4 s
macion de agua residual.

Una forma de realizacion preferida se representa ss-—
queméticamente en la figura anexa.

En sl ejemplo que sigue, se explica en detalle la
ﬁejora conaidsrable del consumo en agua con respscto a un tra-
tamiénto usuals .

En una instalacion de pulverizaci&n para carrocsrias

ds automoviles, da cinco zonas, que funciona en continuo, se
trata cada dia (16 horas) 30,000 m2 de superficies de chapa se-
gin el procedimiento operatorio siguiente:

18 stapa: Desengrasadc en un bafio de desengrasado 1
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(agente dé limpieza scuoso gue contisne un tenscactivo alcali-
no 3 g/1, proporcion en Na 0,9 g/1).
28 gtapa: Enjuagado en un bafic de enjuagado 2 (volu-
men del bafio 6 m3),
38 etapa: Fosfatacion en un bafio 3 (2,8 g/1 de In,
7, 0 g/l ds P,0g, 0,01 g/1 de Ni, 0,1 g/1 H,0 )
48 etapai Enjuagado en un baffo 4 (volumen del bafio
6 m3),
. 58 etapa: Enjuagado en un bafio 5 (volumen del bafio
6 m3), o
Asperaién final con agua desalificada an 6.
La necesidad en solucion por m? ds supsrficie trata-
da se elsva en la practica a aprox1madamenta 100 ml/m2 La ne-
cesidad en agua de anjuagado en cada zona es asi de 5 l/m
(dilucion 1 : 50), lo que corresponds a 150 m3/dia, Para el
enjuagado clasico son por tanto ‘necesarios 3 x 150: 450 mo/dia,
En el caso de un tratamisnto en cascada de los bafios

de enjuagado (con aportacion diaria) el consumo en agua de en—

juagado cae a 150 + 18 (aportacién) = 170 m3/dia aproximadamen—

te.

Por utilizacion del tratamiento de reciclado segun

la invencion y pracipitacién de los aniones y cationas perjudi-

mente clarificacxon en un clarificador 8 y reciclado de la so-

lucion, la necesidad en agua se elsva actualments a 45 m3/dia

(30 de aportacion + 15 de complemento). La cantidad eliminada
de lodos dilUidos se alevada ademas a 0,5 1/m2 = 15 m3/dia. Una

disminucion suplemantaria de necesidades de agua results por
tanto posible merced al tratamisnto suplementario de los lodos,

de tal modo que rssulte necesario menos agua fresca para cof-

ciales disueltos en un reactor 7 por medio de Ca (0H), vy final-

!
|
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plementar las perdidas por aliminacion de los lodos, , E
Parg la precipitacién ds los aniones y cationes en el
reactor, son necesarios 170 g/l de Ca (OH)Z. La concentracion

en sustancias no precipitables en el circuito de 30,m3

aproxi-
madaments en total (3 bafos de snjuagado, reactor, clarifica-
) dgr inclinado, fosa de .bomba) es despues de uﬁ dia de aproxi-
madamente QDmg/i de Na y 50 mg/l de agentes tenscactivos, La
solucion utilizada en la stapa de desengrasado @s sometida a |
una separacion. del aceite en continuo en una instalacion de
ultrafiltracion 9 y la solucion regensrada es retornada al
bafio de limpieza por un conducto 10, Resulta por tanio evi-
dente que la sconomia de agua con :eapecto é las instalacio-
naé clasicas de enjuagado péra carrocerias que funcionan en
. continuo alcanzan ei 90% y que todavia es muy notable con res—
pecto a un enjuagado en cascada, |
Ademas, los gastos que deberian ser hechos normalmen—:
te para el tratamiento de los bafios de limpieza desechados
cada dos o tres dias, se svitan poniendo en practica el proce-
dimiento de reciclado. 5egﬁn la invencion, '
Ademas, en el dibujo se ha representado en 11 un eva=
porador de capa delgada y en 12 un deposito de recuparaciﬁn
del aceite, en 13 un deposito de decantacion del lodo del bafio !
de fosfatacion, en 14 un adsorbedor de agentes surfactantes,
an 15 un aepésito de espesamisnto del lodo que procede del cla-
rificador 8, en 16 un filtro prensa y en 17 una instalacioh
de bsmosis inversa para el tratamiento del agua de enjuagadb

final.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

.asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerss

constar que las disposicionss anteriormentse indicadas son sus-
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ceptibles de modificaciones de detalls en cuanto no altersn su f

principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para economizar agua durﬁnte la
fosfatacion de metales, comprendiendoc este metodo de fosfata-
cion uno o varios estadios de desengrasado acuoso, unﬁ o va-
rios sstadios ulteriorss de'enjuagado (RD), el estadio de fos—
fatacion y al menos dos estadios de enjuagado ulteriores (R P1
y RP ), caracterizado porque la solucion de dasengrasado 8s
sometida, prefersntemente en continuo, a un tratamiento y la

solucion purificada es enviada al estadic de desengrasado y,

en las cperaciones de enjuagado, el agua de en juagado es envia—%

da a contra-corriente de la circulacion de las piezas en cas-

cada desde el estadio de snjuagado RP, hacia RP1 y haeia RD,

’ > g - »
 tomada de este ultimo, desprovista de los aniones y cationes

disueltcs perjudiciales en una instalacion de tratamisnto por
adicion de agentes precipitantes apropiaaos, y despues de la
separacion del lodo formado, es enviada al menos al estadic
de enjusgado RPZ'

2e- Pfocedimiento segﬁn la reivindicacion 1, carac-
terizadc porque se efectla una ultrafiltracion durante el tra-
témiento de la solucion de desengrasado, |

3.~ Pracedimiento segﬁn la reivindicacion 1 o 2,
caracterizado porque se utiliza en la instalacion de trata-
miento del agua de enjuagado hidroxidoe de calcio como agente
precipitaﬁte, eventualmente con hidroxido de magnesic.

4.~ Procedimiento segun una de las reivindicacionss

1 a 3, caracterizado pdrque se utiliza para la separacién del

,lbdo formado un clarificador de chapas inclinadas.

5.- Procedimiento segﬁn ung de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque la solucion desprovista del lodo

@s snviada a un adsorbedor de agentsa surfactantes.
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6.~ Procedimiento segun una de las reivindicacionss
1 a 5, caracterizado porque se utilize en el estadio de desen-
grasado un agente de limpleza alcalino a base de fosfato de amo-
nio y que contiene un agente surfactante.

7.~ Procedimiento aegﬁn una de les reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque en gl asstadio de fosfatacion se
utiliza una solucion que contiene ionas fosfats, cationes que
forman la capa y uRn paréxido como acelsrador y que esta y que-
da practicamente libre de constituyentes que dan sales hidroso—i
lubles cdurants la neutralizacion de 1la solucion con Ca (DH)2.

é.- Procedimianto segﬁn una de las reivindicaciones
1al7, caracterlzadu porque se tratan las piezas antes de su
salida ds la instalacion con agua deslonxzada y se regensra
ests agua sn un circuito saeparado, preferentemente por osmosis
inversa,

g,~ Procedimiento para sconomizarl agua durante la
fosfatacion ds mstales, tal y como queda sustancialmente des~-
crito en la presente Memoria e jlustrado en los dibujos adjun- .
tos, :

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a maguina

por una sola cara,
Madridy § ¥G% 1976 |
SOCIETE cowrruaﬁ, LE PARKER, |

‘. HEZ ACEBG Y MODET
% Flemedos | Gasta Farnindes
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