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DESCRIPCION

Decapado respetuoso con el medio ambiente de materiales plasticos recubiertos de cromo y extension a sustratos
metélicos pasivables recubiertos de Cr.

Estado de la técnica

En poco menos de medio siglo después de su descubrimiento, el recubrimiento galvanico ha alcanzado una gran
importancia y se utiliza especialmente en la industria moderna para la proteccion anticorrosion, objetivos decorativos,
fabricacion de utensilios y articulos habituales, y en la tecnologia electrénica. El proceso consiste en general en la
reduccién de iones metdlicos a partir de electrélitos acuosos o sales fundidas. Lo expuesto anteriormente ocurre en
el proceso de electrodeposicidon, en el que los electrones se proporcionan por un suministro externo de energia, o
mediante la deposicion sin electrodos en el que la fuente de electrones es un agente reductor presente en la disolucién
(sin suministro externo de energia). En la parte final del proceso se confiere una fina pelicula brillante a los articulos
recubiertos, incluso si son de naturaleza polimérica, con una bonita caracteristica de reflejo tipica de los metales
recientemente cortados.

Con el fin de obtener una buena cohesién del cromo en el soporte que se debe revestir, como capas principales
se utilizan metales como el niquel y el cobre, que tienen mejores caracteristicas de soporte, en las que se deposita
posteriormente el cromo.

De manera general, los procedimientos de recubrimiento galvanico y los procesos relacionados suponen grandes
posibilidades de contaminacién de aguas por metales pesados, especialmente el cromo. No obstante, la contaminacion
medioambiental elevada estd relacionada con el desecho de los articulos recubiertos después de su uso. Existe otro
problema que consiste en el reciclado de los articulos con defectos de fabricacién.

Segtin este impacto negativo y las restricciones y directivas legales existentes y previstas sobre la proteccién del
medio ambiente, deben promoverse procedimientos eficientes de decapado con el fin de evitar la contaminacion del
agua y del suelo. En la técnica de la electrodeposicién se han sugerido ampliamente los procedimientos de decapado
electroquimicos y/o quimicos y la recuperacion correspondiente de los metales de recubrimiento (véase por ejemplo,
Brindis, Jr., et al., patente US n° 4.302.246; Cunningham, patente US n° 4.356.069; Colgan et al., patente US n°
6.428.625; Brooks, patente US n° 6.454.670). En la patente US n° 4.356.069, Cunningham describe una disolucién
acuosa de 4cido crémico, peréxido y 4cido sulftrico que se utiliza en el decapado inverso actual de los sustratos
metdlicos recubiertos con Cr y/o Ni, para preparar el metal para su recubrimiento. En la patente US n°® 3.738.867 se
describe la decapado del depésito de cobre o de plata de sustratos no metélicos sin recubrimiento de cromo, tales como
vidrios, en el intervalo amplio de pH [0,5-12], que utiliza agentes de oxidacidn tales como perdxido de hidrégeno,
perborato sédico, persulfato sédico, persulfato potasico/persulfato amoénico y mezclas de los mismos compuestos. En
la patente US n°® 4.439.289, Viglione describe la retirada de los recubrimientos magnéticos de los discos de memoria
de los ordenadores en una disolucién de dcido sulftrico y glicerina aplicando una potencia eléctrica a los electrodos
en el bafo, estando uno de los mismos en el disco propiamente dicho. Dicho proceso va seguido por la retirada del
metal restante de los recubrimientos y por lavados quimicos. Recientemente, Kazuhisa, JP-A-11.109138, ha descrito
la retirada de un recubrimiento de fibra éptica utilizando perdéxido de hidrégeno junto con acido sulfiirico, con el fin
de retirar el recubrimiento de la fibra y una disolucién acuosa de hidrocarbonato sédico para limpiar la fibra dptica.
No obstante, se da poca informacién sobre el decapado de materiales de los articulos poliméricos recubiertos (Huang,
patente US n°® 5.019.161; Michaels et al., patente US n° 6.436.197; Hodge et al., patente US n° 2003131688 relativa
al decapado de tipo mecédnico) que son, en los ultimos decenios, muy abundantes en todas las esferas de actividades
humanas.

Conviene sefialar que debe prestarse una gran atencion a la recuperacion de los articulos plésticos con sus caracte-
risticas fisico-quimicas inalteradas. Con el fin de que los sustratos poliméricos sean reutilizables para los procesos de
recubrimiento, seglin la normativa anticontaminacién, debe prestarse atencién a evitar la descomposicién de los poli-
meros durante el proceso de decapado. Asimismo, es de gran importancia la recuperacion y el decapado completos de
los metales de recubrimiento, en su forma metélica o de sal, para su reutilizacién en los procesos de recubrimiento.

El procedimiento propuesto en la presente invencion tiene la ventaja principal de combinar todas las caracteristicas
citadas anteriormente, es decir, la conservacion segura y perfecta de la estructura de base pléstica después del decapado,
y la recuperacién y reutilizacién completa del niquel, cobre y especialmente cromo, que no es atacado, ni disuelto
y en consecuencia estd listo para ser reutilizado. El proceso resulta ser una tecnologia sin desechos, con una facil
aplicabilidad industrial y un coste muy bajo.

Resumen de la invencion

La invencién tiene como objetivo principal proponer un procedimiento para el decapado quimico de articulos po-
liméricos o metdlicos recubiertos, basdndose el proceso de decapado en la accién del dcido-peréxido de hidrégeno
en los metales depositados. Se ha comprobado que este proceso de dcido-peréxido es muy eficiente para la completa
recuperacion del niquel, cobre y el cromo de los polimeros recubiertos, en particular del grupo de acrilonitrilo-butadie-
no-estireno (ABS o sus mezclas con cloruro de polivinilo, policarbonatos, polietileno, etc.), o de metales pasivables.
Un hecho muy importante es que, al término del proceso, la superficie del polimero o del metal estd completamente
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limpia y sin ningin dafio provocado por el tratamiento. Dicho hecho hace que los sustratos tratados estén listos para
una redeposicién o un uso adicional.

La disolucién de decapado preferida utilizada en el procedimiento de la presente invencion es acuosa y se ha reali-
zado a partir de dcido sulfirico concentrado (calidad técnica, 96%) y peréxido de hidrégeno (calidad técnica, 35%). De
manera alternativa, pueden utilizarse, en lugar del acido sulftrico, también 4cido clorhidrico (calidad técnica, 35%)
u otros 4cidos. El uso del peréxido de hidrégeno tiene la ventaja principal, en relacién con otros oxidantes, de no
solubilizar el cromo que, en caso contrario, deberia retirarse posteriormente de la disolucién. Podrian utilizarse otros
perdxidos, pero los ensayos efectuados, por ejemplo, con peroxodisulfato potasico no han dado resultados satisfacto-
rios. La composicién, en porcentaje en volumen, de la disolucién de decapado acuosa preferida, es del 10% de acido
sulftrico y el 10% de peréxido de hidrégeno.

En cualquier caso, los componentes de la disolucién se mezclan en primer lugar y los articulos que deben decaparse
se afiaden posteriormente. El proceso se efectiia a temperatura ambiente y se caracteriza por una ligera produccién de
gases y un rapido aumento de la temperatura hasta los 80-90°C. La oxidacién del Cu y Ni tiene lugar bajo la capa de
Cr y mediante la difusion del compuesto de decapado a través de los poros y los defectos presentes en el recubrimiento
fino de cromo de los sustratos plésticos y metdlicos recubiertos. El proceso de oxidacién continda hasta la completa
disolucién de las sub-capas de cobre y niquel. La capa de cromo se libera en finas ldminas metalicas en la superficie de
la disolucion, debido a la formacién de una pelicula protectora de 6xido de cromo producida por la accién del peréxido
de hidrégeno. Las ldminas de cromo se recuperan facilmente mediante filtracion.

El agitado de la disolucién mejora notablemente el proceso de decapado. Con el fin de aumentar atin mds la
velocidad de decapado, el procedimiento puede incluir un tratamiento previo de las piezas recubiertas mediante la
inmersion en nitrégeno liquido, lo que favorece un decapado fisico parcial de las capas recubiertas. No obstante,
la inmersién en el nitrégeno liquido rompe la estructura polimérica debido a la rdpida disminucién de la tempera-
tura.

La recuperacion del cobre y del niquel presentes en la disolucién se efectia mediante procesos electroquimicos o
quimicos.

El objetivo de la presente invencién es proporcionar un proceso en el que: (i) un compuesto acuoso de perdxido
dcido actia como una disolucién “segura” de decapado de metales recubiertos (especialmente niquel, cobre y cromo)
de una estructura polimérica o metdlica pasivable; (ii) una tecnologia de dicho proceso; (iii) una tecnologia para la
recuperacion de los sustratos y los metales decapados para un uso posterior.

Dichos tres aspectos conjuntamente constituirian parte de las ventajas principales de la invencién, junto con otras
que se describirdn a continuacioén.

Descripcion detallada de la invencion

El procedimiento propuesto de decapado del metal de estructuras metdlicas y poliméricas tiene la ventaja de ser
una tecnologia quimica muy simple, que evita el uso de procesos quimicos y de oxidacién electroquimica en los que
se forma generalmente cromo hexavalente y que tiene un impacto medioambiental perjudicial. Al mismo tiempo, el
procedimiento de la presente invencién deja la estructura de los articulos sin alterar y lista para objetivos adicionales
y usos inmediatos, puesto que la superficie liberada no necesita el tratamiento previo requerido generalmente para una
primera deposicidn de capa, tal como el desengrase, pulido y preparacion de dcido.

Aunque se han considerado en la presente invencién dos compuestos de decapado (4cido sulfurico-perdxido de
hidrégeno y 4cido clorhidrico-peréxido de hidrégeno), no existen limitaciones en el uso de otros dcidos o peréxidos.
No obstante, se ha comprobado que el compuesto de acido sulftrico-peréxido de hidrégeno es mas fiable debido a
su relativa seguridad y facilidad de uso. En particular, se preferird al compuesto de 4cido clorhidrico-peréxido de
hidrégeno puesto que: (i) los iones de cloruro interfieren en la etapa electrolitica de la recuperacién del cobre (véase
a continuacién) debido a la formacion de cloro en el dnodo; (ii) el cloruro de niquel es mucho méas soluble que el
sulfato, haciendo de este modo mas dificil la recuperacién del niquel; (iii) el 4cido clorhidrico es volatil y corrosivo.
La simplicidad y el bajo coste (véase a continuacion) del proceso que se describe en la presente invencidn constituyen,
evidentemente una gran ventaja para su aplicacion a escala industrial.

Las disoluciones acuosas estdn constituidas por 1 volumen de 4cido (ya sea sulftirico, calidad técnica, 96% o
clorhidrico, calidad técnica, 37%), 1 volumen de peréxido de hidrégeno (calidad técnica, 35%) y 8 volimenes de
agua, es decir, constituido por un 10% en volumen del dcido concentrado y un 10% en volumen al 35% de perdéxido
de hidrégeno y 80% por volumen de agua.

La secuencia de experimentos y andlisis revela que los materiales recubiertos estudiados contienen aproximada-
mente 70-85% (en peso) de material pléstico, estando la parte restante constituida de cobre, niquel y cromo en las
proporciones de 63:29:8 (en peso), lo que es tipico en el proceso de cromado en la industria del automévil.
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La reaccién principal corresponde a la oxidacion del cobre y el niquel (Me) mediante el peréxido de hidrégeno,
seglin la ecuacidn:

Me + H,0, + 2H* = Me** + 2H,0

Puesto que la reaccién implica el consumo de H* y la velocidad del proceso de decapado aumenta con la concen-
tracion de dcido, es importante mantener esta tltima en exceso durante el proceso de decapado. A titulo de ejemplo, a
un pH superior a 2, el proceso se detiene parcialmente. S6lo es necesario un ligero exceso de peréxido de hidrégeno en
relacion con el cobre y el niquel para completar el proceso de decapado. Con el fin de mantener el estado de pasivacién
del cromo, es preferible preparar en primer lugar la disolucién de 4cido sulftirico, afiadir a continuacién en la misma
la disolucién de perdxido de hidrégeno, y finalmente proceder con la inmersién de los materiales recubiertos.

El proceso de decapado es elevadamente exotérmico, y la temperatura de la disolucién aumenta rdpidamente hasta
80-90°C. El calor producido puede utilizarse en otras etapas del plan tecnolégico.

La ligera produccién de gas, que se observa durante el proceso de decapado, se debe a la generacién de oxigeno
derivada de la reaccién de desproporcion catalizada del peréxido de hidrégeno.

En unas pocas horas, los metales estdn completamente decapados de la superficie de la estructura polimérica, que
permanece totalmente limpia y sin dafios, lista para un uso posterior. Como se ha descrito anteriormente, el cromo no
se disuelve y se recupera en finas ldminas después de su filtracion.

La recuperacién de los demds metales (Cu y Ni) se realiza del modo siguiente. El cobre se recupera de la disolucién
resultante mediante electrolisis, puesto que el niquel no se deposita en dichas condiciones (Patrizio Gallone, “Tratado
de Ingenieria Electroquimica”, Tamburini Editor, Milan, 1970, Capitulo XIV). El niquel puede recuperarse como
sulfato una vez que se alcanza la saturacién a través de la recirculacién de la disolucidn electrolizada al reactor de
decapado. De manera alternativa, dichos metales pueden recuperarse como hidréxidos mediante la neutralizacién de
la disolucién. El presente aspecto de la invencién hace que todos los componentes de la disolucién de decapado
derivados sean recuperables y reutilizables en la tecnologia de recubrimiento galvanico.

Otro aspecto relevante de la invencién es el efecto medioambiental particularmente positivo del proceso propuesto,
debido a la ausencia de desechos. En particular, se evita la formacién de cromo hexavalente téxico y otros iones de
cromo. En consecuencia, la invencién proporciona a la industria del recubrimiento galvdnico una nueva tecnologia
quimica complementaria que permite la recuperacion del cromo y otros metales de recubrimiento, tales como cobre y
niquel, de articulos recubiertos, impidiendo su peligrosa acumulacién en el medio ambiente.

El proceso propuesto es una tecnologia de bajo coste, puesto que el peréxido de hidrégeno es el reactivo principal-
mente consumido y el 4cido se regenera parcialmente durante la etapa de electrolisis.

El uso complementario de las tecnologias y procedimientos existentes de la produccién in situ del peréxido de
hidrégeno concentrado permite disminuir significativamente el coste del proceso.

Conviene sefialar que el proceso presentado en la presente invencién puede utilizarse también para el decapado
analogo del recubrimiento de objetos de sustratos metalicos pasivables segin las condiciones operativas realizadas.

La flexibilidad del procedimiento propuesto y del compuesto arriba indicado como forma de realizacién preferida
es efectivo y se ilustra en las reivindicaciones.

Breve descripcion del proceso tecnologico

El escalado de la invencion requiere una tecnologia sencilla de tres etapas, como se ilustra en el plan principal. En
la primera etapa, se decapan los metales de los sustratos recubiertos, se recupera el calor, y los sustratos libres se sacan
del reactor para un proceso posterior de recubrimiento o reutilizacién. En la segunda etapa, se efectda la filtracién de
la disolucién resultante para recuperar las finas ldminas metalicas de cromo. El filtrado es una disolucién concentrada
de iones de niquel y de cobre. En Ia dltima etapa, el cobre metdlico se recupera mediante electrolisis en un catodo
de Cu, mientras que el 4cido sulfirico se regenera mediante la oxidacién anddica del agua. El proceso electrolitico
produce una disolucién concentrada de niquel, que se hace recircular al reactor de decapado hasta su saturacién. De
esta disolucidn saturada el niquel se recupera en forma de sulfato.

El coste del tratamiento de decapado propuesto en la presente invencién es muy bajo y cuando se refiere al 4cido y
al peréxido de hidrégeno, los precios industriales son cercanos a 0,10 Euros/kilogramo de plastico revestido.

Como resultado de la investigacién detallada de las posibilidades y variantes del procedimiento propuesto, se
reivindica lo siguiente.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento quimico, libre de impacto medioambiental, para el decapado del cromo, cobre y niquel de sus-
tratos poliméricos recubiertos de cromo o sustratos metélicos recubiertos de cromo pasivables segtn las condiciones
quimicas de decapado, comprendiendo dichos sustratos metalicos pasivables aluminio, titanio, circonio y sus aleacio-
nes, y comprendiendo el procedimiento:

a)

b)

)

d)

e)

g)

sumergir los sustratos poliméricos o metélicos recubiertos en un bafio que contiene una disolucién dcida
acuosa de peréxido de hidrégeno y mantener la concentracién de 4cido en exceso durante el decapado,
puesto que la etapa b) de reaccidon de decapado practicamente se detiene a un pH superior a 2;

disolver las sub-capas de cobre y niquel mediante la reaccién con la disolucion oxidante acidica que se
difunde a través de los poros y los defectos del recubrimiento de cromo;

recuperar el cromo decapado como ldminas metélicas finas de cromo mediante filtracién, puesto que este
metal no se disuelve debido a la pasivacion en presencia del peréxido de hidrégeno;

recuperar completamente los sustratos poliméricos o metdlicos en condiciones que permitan su uso para el
recubrimiento o para otros procesos;

recuperar el cobre disuelto como cobre metilico mediante la deposicién electroquimica de iones de cobre
a partir del filtrado obtenido de la etapa c);

recuperar el niquel disuelto como sal de niquel del dcido de decapado, mediante la saturacion efectuada
mediante la recirculacion de la disolucidon electrolizada en el reactor de decapado, seguido por la precipita-
cion;

o alternativamente a la etapa e) y f), recuperar simultineamente el cobre y el niquel como peréxidos me-
diante la neutralizacién de la disolucién filtrada.

2. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que el dcido es dcido sulftrico o dcido clorhidrico.

3. Procedimiento segtn la reivindicacién 1 6 2, en el que la disolucién de decapado de dcido consiste en 10% en
volumen de 4cido sulfarico concentrado, calidad técnica 96% o 10% en volumen de acido clorhidrico concentrado,
calidad técnica 37%, 10% en volumen de peréxido de hidrégeno concentrado, calidad técnica 35 y 80% en volumen
de agua, y en el que dicha disolucion oxidante de 4cido se utiliza asimismo para supervisar y ajustar la concentracion
de 4cido de la disolucién de decapado durante el proceso de decapado.

4. Uso del procedimiento de la reivindicacién 1 para evitar la contaminacién del medio ambiente por los metales de
recubrimiento de cromo de los elementos recubiertos y articulos, en particular derivados de los articulos desechados de
las industrias del recubrimiento, de automéviles y de otras industrias, evitando la disolucién del cromo y recuperando
el cromo y el niquel de los sub-recubrimientos de la placa de cromo.
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