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El invento concierne a un procedimiento para
la limpieza de objetos después de tratamiento superficial
galvanico y/o quimico de agentes acuosos de tratamiento
superficial adheridos, preferiblemente para la recupera-
cidn de los materiales valiosos contenidos en ellos.

Procedimientos para el lavado o enjuagado de
objetos tratados galvanica- o guimicamente con el fin de
efectuar una limpieza para subsiguientes tratamientos ul-
teriores, ya son conocidos. El agente de tratamiento uti-
lizado exclusivamente para ello era el agua.

Estos procedimientos tienen ciertamente la des-
ventaja de trabajar con pérdidas relativamente grandes
de materiales valiosos, contenidos en los agentes de tra-
tamiento superficiales, especialmente las sales metali-
cas,

Por lo tanto se realizaron considerables esfuer-
zos para evitar estas pérdidas de metales valiosos y otras
sustancias de tratamiento, por razones econdémicas, y pre-
cigamente en los éltimos tiempos también con el fin de
mantensr incontaminado el ambiente para la conservacian
de la vida, en todo lo que fuera posible.

De este modo se puede lograr hacer minima la
cantidad de agua de enjuagado mediante el procedimiento
conocido del denominado enjuagado por proyeccién o rocia-
do y la utilizacidén de cascadas méltiples. Ademas de ello
han encontrado utilizacidn procedimientos de volatiliza-

s 2 .
clonh O evaporaclion.
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Una técnica utilizada en gran extensidn en ins-
talaciones galvanicas, de recubrimiento segdn el método
Elox, de fosfatacidn o de decapado, es finalmente la re-
cuperacion del agua de enjuagado mediante instalaciones
intercambiadoras de iones, que trabajan en circuito ce-
rrado.

8in embargo ninguno de estos procedimientos
proporciona resultados satisfactorios.

Asi, de acuerdo con el procedimiento menciona-
do en primer término, sdlo mediante una costosa conduce-
cidén por separado de las aguas residuales y una precipi-
tacidn quimica de lodos hidroxidicos, se pueden recupe-
rar en estado relativamente puroc las sustancias valiosas
metdlicas; los procedimientos de volatilizacidn y evapo-
racion estdn unidos de modo desventajoso con un gasto de
energia relativamente slevado; las instalaciones inter-
cambiadoras de iones dan lugar a que se formen sales neu-
tras, que cargan las aguas residuales de modo contaminan-
te del ambiente.

Por lo general se puede comprobar ademds que
ninguno de los procedimientos conocidos permite una recu-
peracidn aunque s6lo sea aproximadamente cuantitativa de
las sustancias valiosas.

Es misién del presente invento, por lo tanto,
crear un procedimiento que permita tanto una total lim-
pieza de objetos después de haberse efectuado un trata-

miento superficial del tipo tomado en consideracidn, como
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también una recuperacidn técnicamente sencilla y cuanti-
tativa de materiales valiosos adheridos a los objetos,
procedentes del tratamiento.

Esta misidn es resuelta, de acuerdo con el in-
vento, mediante un procedimiento que estad caracterizado
porque se tratan los objetos con un disolvente liquidu
no miscible con agua, que tiene una densidad especifica
mayor o menor que la del agente de tratamiento superfi-
cial acuoso.

Formas ventajosas de realizacidn de este proce-
dimiento consisten ademas en que

a) se utiliza un disolvente, que tiene una den-
sidad especifica mayor de 1,25 o menor de 0,75 p/cma;

b) se utiliza un disolvente que no es combusti-
bles

t) se utiliza un disolvente que es inerte fren-
te a2 los agentes de tratamiento superficial utilizades;

d) se utiliza un disolvente que no es tdxico;

e) se utiliza un disolvente que posee un punto
de ebullicidn por encima de 35IC;

f) como disolvente se utiliza un hidrocarburo
halogenado preferiblemente un hidrocarburo clorofluorado;

g) como disolvente se utiliza triclorotrifluoro-
etano;

h) se utiliza un disolvente que contiene un
agente humectante o mezclas de agentes humectantss;

i) se utiliza un disolvente que contiene un
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agente humectante amfdtero, no ionégeno, anidnicamente
activo y/o catidnicamente activo;

k) el tratamiento de los objetos se realiza en
un dispositivo apropiado para ello, preferiblemente una
camara de enjuagado;

1) se utiliza una cémara de enjuagado con dis-
positivo de refrigeracidn;

m) se retira el disolvente que se acumula por
debajo o por encima de la fase acuosa del agente de tra-
tamiento superficial, en la parte inferior de la camara
de enjuagado, y se le utiliza de nueve para el tratamien-
to de los objetos; o

n) se retira el agente de tratamiento superfi-
cial acuoso que se scumula por debajo o por encima del
digolvente, en la parte inferior de la camara de enjua-
gado, y éste encuentra utilizacidn, eventualmente después
de ﬁurificacién, preferiblemente por filtracidn a traves
de carbon activo, para el tratamiento superficial ulte-
rior,

El procedimiento de acuerdo con el invento pue-
de ser utilizado en todos los procedimientos de trata-
miento superficial, galvanicos y/o quimicos, en los cua-

les se necesita o se desea una purificacion y/o una re-

cuperacidén de los agentes de tratamiento superficial acuo-

sos, todavia adheridos a los objetos después de haberse
efectuado el tratamiento.

El procedimiento caracterizado es apropiado
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por lo tanto especialmente para la purificacién de obje-
tos tratados con bafios quimicos o galvénicos, por ejem-
plo a base de cromo, niquel, cobalto, cobre, cadmio, zinc,
estafio, plomo, plata, oro o sus aleaciones, en los cuales
una utilizacion rentable y los requisitos del medio am-
biente establecen como condicién previa una recuperacidn
lo mas cuantitativa posible de los materiales valiosos.

Estas misiones, que hasta ahora no pueden ser
cumplimentadas por ninguno de los procedimientos conoci-
dos, saon logradas ahora de manera espectacular y sorpren-
dente por el procedimiento de acuerdo con el invento, ya
que éste hace posible, tanto una total limpieza de obje-
tos tratados del modo de;crito, como también la recupera-
cidn cuantitativa carente de problemas de los agentes de
tratamiento adharidos por naturaleza después del trata-
miento a los objetos, segln un modo de procedimiento téc-
nicamente elegante.

Para este fin, los objetos tratados son some-
tidos a tratamiento en cada caso con un disolvente liqui-
do no miscible con agua, que tiene una densidad especifi-
ca mayor o menor que la del agente de tratamiento super-
ficial acuoso, preferiblemente mayor de 1,25 p/cm3 o me-
nor de 0,75 p/cm,

Este disolvente debe cumplir, por lo tanto, eg-
pecialmente las condiciones de, por un lado, no ser mis-
cible con agua y de, por otro lado, poseer una densidad

especifica que difiera tan grandemente del agua, incluso
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también con sustancias disueltas en &l, gue pueda efec-
tuarse una separaciOn relativemente répidas en dos fases.

Digolventes utilizables de acuerdo con el in~
vento, que poseen estas propiedades, son por ejemplo tri-
clorotrifluoroetano y tricloromonofluorometano.

Estos disolventes pueden ser empleados en cada
caso por si solos o, caso de que sea ventajoso, también
en mezclas entre si.

Los disolventes, especialmente con el fin de
poder utilizarse sin peligro, deben preferiblemente ser
incombustibles y poco, o mejor, nada toxicos, y no deben
ser descompuestos, o sflo deben serlo con mucha dificul-
tad, por los agentes de tratamiento superficial que ac-
tian la mayor parte de las veces de modo agresivo.

Se manifiesta ademas como conveniente que los
disolventes no tengan un punto de ebullicidn demasiado
bajo, o también, cuando sin embargo esto ocurriese, de-
ben ser utilizados con intercalamiento de equipos refri-
geradores apropiados.

Por lo tanto pueden mencionarse como bien apro-
piados los disolventes que tengan un punto de ebullicidn
en lo posible mayor de 350C,

Ademas de ello se ha manifestado como convenien-
te que al disolvente a utilizar de acuerdo con el invento
se le aflada un agente humectante o una mezcla de agentes
humectantes, para en caso necesario disminuir la tensidn

superficial y de este modo favorecer el paso de la peli-
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cula de agua junto a los objetos tratados, a través del
disolvente,

Para ello, dependiendo de la finalidad deseada,
pueden utilizarse agentes humectantes amfétercs, no iond-
genos, anidnicamente activos y catidnicamente activos o
mezclas de los mismos, de los cuales son especialmente
apropiados agentes humectantes que cantienen fllor o clo-

ro.

A modo de ejemplo se pueden mencionar los si-
guientes:
Agentes humectantes amfdoteros
sal sddica de dcido N-lauril-B-imino~-dipropid-
nico;
2~capri%imidazolinio-l—carboximetil—l—etoxilato
 de sodio;

dcido lauroilamidopropil-N-dimetilamino-acético;
laurcilamidopropil-N~dimetilamindxido;
cetildietilaminotetraglicolétersulfato y otros.

Agentes humectantes no iondgenos

nonilfenolpoliglicoléter;

diestearato de glicol;
polipropilenglicol etoxilado;
perfluorcoctilsulfonamido~poliglicoléter
oleilamidopoliglicoléter y otros;

o P . .
Agentes humectantes anionicamente activos

laurilsulfato de sodio;

gal potasia de acido perfluorooctilsulfdnico;
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sal sddica de sarcdsido de acidos grasos de co-
CO3

sal sddica de acida dibutilnaftalenosulfdnico;

ésteres de acido orto-fosférico del oleilocta-
glicoléter, sal de trietanolamonio y otras.

Agentes humectantes catidnicamente activos

cloruro de pentaoxietilestearilamonio;

yoduro de perfluorooctilsulfonamidopropil-tri-
metil-amonio;

bromuro de cetiltrimetilamonio y otros.

En 8l caso de la limpieza de objetos tratados
con agentes o bafos que contienen acido crdémico, es in-
dispensable la utilizacidn de los agentes humectantes con
contenido de fllor inertes frente a aquéllos.

El tratamiento, segﬂn el invento, de los obje-
tos puede efectuarse en un dispositivo usual apropiado
para ello, por ejemplo en una camara de enjuagado. Esta,
tal como ya se ha mencionado, en el caso de la utiliza-
cién de disolventes de bajo punto de ebullicidn, esta
provista convenientemente con un equipo de refrigeracién,
que es apropiado incluso en el caso de tratamientos super-
ficiales que se efectlan a temperaturas mas elevadas, ta-
les como por ejemplo con bafios de niquel en caliente.

En el caso de la realizacidn del procedimiento
segﬁn el invento, 8l agente de tratamiento superficial
adherido a los objetos después de los correspondientes

tratamientos, es eliminado cuantitativamente por medio
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del tratamiento con el disolvente, es decir mediante
aplicacidén por rociado, aplicacidn por proyeccién o apli-
cacidén por vertido, en un modo de trabajo permanente o
realizado a intervalos, y puede ser recogido en un reci-
piente, para lo cual es apropiada, del modo més conve-
niente, la camara de enjuagado propiamente dicha.

En la parte inferior del recipiente o de la
camara de enjuagado se efectla entonces una separacidn
de fases, en donde dependiendo de la densidad especifica
del disolvente utilizado, se separa éste por encima por
debajo del -agente de tratamiento superficial acuoso.

Por lo tanto, pertenece ademas al objeto del
presente invento, por un lado, eliminar el disolvente
mediante dispositivos apropiados, tales como bombas y
sistemas de comunicacidn, y utilizarlo nuevamente para
la limpieza, asi como, por otro lado, utilizar para el
tratamiento superficial ulterior el agente de tratamien-
to superficial acuoso separado, eventualmente después de
purificacidn, preferiblemente por filtracidn,

Por lo tanto, estas medidas hacen posible, en
su conjunto, tanto una plena limpieza de los objetos deg=-
pués de haberse efectuado el tratamiento superficial, co-
mo también una recuperacion cuantitativa de los materia-
les valiosos empleados, segln un modo de procedimiento
técnicamente sencillo.

De ello resultan en cada caso particular otras

ventajas, tales como por ejemplo la posibilidad de la
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construccidn de instalacicnes de tratamiento superficial
de menor tamafio, por ejemplo instalaciones de galvaniza-
cidn, asi como la evitacidén casi total de aguas residua-
les, y por consiguiente el logro de una proteccidn mode-
lo del medio ambiente.

Los siguientes ejemplaos sirven para explicar
el invento.

Ejemplo 1.

Piezas a base de acero o de hierro, por ejem-
plo tornillos, fueron tratadas galvanicamente en una cu-
ba a 552C en un electrolito acuoso de niquel de composi-
cidn usual, después de ello se retiraron del baffo y se
transfirieron a una cémara de enjuagado. Entonces las pie-
zas fueron rociadas con una solucidén que consistia en tri-
clorotrifluoroetano (punto de ebullicidn 47,62C, densidad
especifica 1,582 kp/ma) y 5 partes en peso de un agente
humectante a base de acido perfluorooctilsulfénico.

El rociado se efectud a intervalos con una du-
racién total de 2 a 5 minutos, con lo cual se logro una
total limpieza respecto de la solucidn de bafo adherida
de las piezas nhiqueladas,

La limpieza de otras piezas adicionales siguio
a continuacién, en un ritmo de proqedimiento durante va=-
rias horas, con efecto similar, y al mismo tiempo la mez-
cla resultante procedente de los electrolitos de niquel
acuosos retirados por enjuagado de las piezas, y la so-

lucion de disolvente y agente humectante se recogieron
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en la parte inferior de la camara de rociado, donde en
cada caso se efectud una inmediata separscidn en dos ca-
pas. A través de un sistema de bombas y comunicaciones
tubulares se utilizo entonces la fase inferior de disol-
vente y sgente humectante para alimentar las boquillas
de rociado, y la solucidn acuosa superior de eglectrolito,
tras pasar por una filtracidén a través de carbdn activo,
fue introducida en la cuba con el electrolito de niquel.

El procedimisnto trabajeba exento de aguas re-
siduales y no aparecio ninguna pérdida apreciable de
electrolito.

€l ensayo se repitid con el mismo éxito, utili-
zando un agente humectante a base de polipropilenglicol
etoxilado.

Ejemplo 2.

El procedimiento descrito en el Ejemplo 1 fue
realizado utilizando triclorotrifluoroetano como disol-
vente, sin adicidn de agente humectante. A pesar de que
no estaba contenido ningln agente humectante, también es-
te ensayo condujo a una satisfactoria limpieza de las
piezas galvanizadas. La recuperacidn del disolvente y del
caldo o masa de electrolitn arrastrado se logrd de un mo-
do practicamente cuantitativo.

Ejemplo 3.

El procedimiento descrito en el Ejemplo 1 se
llevo a cabo utilizando un electrolito de zinc débilmente

Ly . o 4 . .
acido, usual. Como disolvente sirvio triclorotrifluorao-
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getano que contenia como agente humectante 3% en peso de
sulfato de cetildietilaminopoliglicoléter.

El efecto de limpieza fue optimo. No pudieron
comprobarse pérdidas de electrolito por arrastre después
de trabajar a fondo durante varios dias.

Ejemplo 4.

El procedimiento descrito en el Ejemplo 1 fue
llevado a cabo utilizando un electrolito de zinc cen con-
tenido de cianuro, alcaliro, usual. Como disolvente sir-
vié triclorotrifluorocetano, que como agente humecfante
contenia 2% en peso de sarcdsido de Acidos grasos de coco.
Las piezas estaban libres de residuos. El disolvente pudo

ser conducido practicamente de modo cuantitativo a la uti-

o . -
lizacion ulterior.
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- REIVINDICACIONES -

1. Procedimiento para la limpieza des objetos después de
tratamiento superficial galvénico y/o quimico, respecto
de agentes de tratamiento superficiales acuosos adheri-
dos, preferiblemente para ls recuperacién de los materia-
les valiosos contenidos en ellas, caracterizado porque
los objetos son tratados con un disolvente liquido, no
miscible con agua, que tiene una densidad especifica ma-
yor o menor que la del agente de tratamiento superficial

acuoso.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteriza-
do porque se utiliza un disolvente que tiene una densi-

dad especifica mayor de 1,25, o menar de 0,75 p/cm3.

. » ’ . . . . »
3. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-

racterizado porque se utiliza un disolvente que no es

combustible,

. s # . . . Y .
4. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque se utiliza urn disolvente que es iner-

te frente al agente de tratamiento superficial utilizado,

. . 7 . . . . .
9. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, ca-

racterizado porque se utiliza un disolvente gque no es

s, .
toxico.

. . ’ . . . . :
6. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, ca-

racterizado porque se utiliza un disolvente que posee un
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punto de ebullicion por encima de 35¢C.

7. Procedimiento segdn reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque como disolvente se utiliza un hidro-
carburo halogenado, preferiblemente un hidrocarburo clo-

rofluorado.

8. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-~
racterizado porque como disolvente se utiliza tricloro-

trifluorocetano.

. . ’ . » . . .
9. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, ca ~
racterizado porque se utiliza un disolvente que contiene

un agente humectante o mezclas de agentes humectantes.

. . L4 . . . . 3
10. Procedimiento segun reivindicaciones anteriores, ca-

racterizado porque se utiliza un agente humectante amfo-

. 2 ¥ . . By :
tero, no iondgeno, anidnicamente activo y/o catidnicamen-

te activo.

11. Procedimiento segdn reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque como agentes humectantes se utilizan

sal sodica de acido N-lauril-B-iminodipropidénico; 2-ca-

prilimidazolinio-l-carboximetil-l-etoxilato sddico; acido

lauroilamidopropil~N-dimetilamino~acético; lauroilamido-
propil-N-dimetilamindxido; sulfato de cetildietilamino-
tetraglicoléter; nonilfenolpoliglicoléter; diestearato
de glicol; polipropilenglicol etoxilado; perfluorooctil-
sulfonamido-poliglicoléter; oleilamidopoliglicoléter;

laurilsulfato de sodio; sal potésica de écido perfluoro-
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octilsulfdnico; sal sddica de sarcosido de acidos grasos
de coco; sal sddica de acido dibutilnaftalenosulfdnico;
sal de trietanolamonio de éster de acido ortofosfdrice
del oleil-octaglicoléter; cloruro de pentaoxietilestearil-
amonio; yoduro de perfluorocctilgulfonamidopropil-trime-

til-amonio o bromuro de cetiltrimetilamonio.

12. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca=
racterizado porgue el tratamiento de los ohjetos se efec-
tda en un dispositivo apropiado para ello, preferiblemen-

te en una camara de enjuagado.

13. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque se utiliza una cémara de enjuagado

con equipo de refrigeracion.

14. Procedimiento segﬁn reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque en la parte inferior de la camara de
rociado se retires el disolvente que se acumula por deba=-
jo o por encima de la fase acuosa del agente de trata-
miento superficial, y se le utiliza de nuevo para el tra-

tamiento de los objetos.

15. Procedimiento segin reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque se retira el agente de tratamiento su-
perficial acuoso que se acumula por debajo o por encima

del disolvente, en la parte inferior de la camara de en-
juagado, y eventualmente después de purificacidn, prefe-

riblemente por filtracién a través de carbdn activo, se
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le utiliza de nuevo para el tratamiento superficial.

16. PROCEDIMIENTD PARA LA LIMPIEZA DE OBJETOS DESPUES DE

TRATAMIENTO SUPERFICIAL GALVANICO Y/0 QUIMICO.

Tal como se describe y reivindice en la presen-
te Memoria Descriptiva, que consta de dieciseis hojas es-

. R .
critas a maquina por una sola cara.

Madrid, § AG0, 1977
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