ES 2313028 T3

@ Numero de publicacién: 2 313 028

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS @ Int. Cl.:
B08B 9/28 (2006.01 B08B 9/30 (2006.01)

C23G 1/00 (2006.01 BO08B 9/20 (2006.01)

)
( )
C23G 5/04 (2006.01) C23G 3/00 (2006.01)
( )
B08B 9/08 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 04742760 .4
Fecha de presentacién : 17.05.2004

Numero de publicacion de la solicitud: 1633499
Fecha de publicacion de la solicitud: 15.03.2006

Titulo: Procedimiento de tratamiento de superficie ecolégico de un contenedor metalico, asociando una ac-
cion quimica y una accion mecanica.

Prioridad: 04.06.2003 FR 03 06744 @ Titular/es: ArcelorMittal-Stainless France
1-5, rue Luigi Cherubini
93200 Daint Denis, FR

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Haegeli, Francoise y
01.03.2009 Henriet, Dominique

Fecha de la publicacion del folleto de la patente: Agente: Lehmann Novo, Maria Isabel
01.03.2009

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2313028 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de tratamiento de superficie ecolégico de un contenedor metalico, asociando una accién quimica y
una accién mecénica.

La presente invencién consiste en un procedimiento de tratamiento de superficie de un contenedor metélico que
presenta al menos un orificio, el dicho procedimiento estd en particular destinado al decapado de los contenedores
conformados por planchas metélicas ensambladas por soldadura, engaste, remachado, pegado, etc...

Tales contenedores son, por ejemplo, toneles, cisternas fijas o movibles, silos de almacenamiento, depdsitos, ba-
lones para el calentamiento del agua sanitaria, y de manera general, el conjunto de cuerpos huecos. El orificio al que
se hace referencia puede, por ejemplo, destinarse a recibir tuberias, un sistema de llenado, de calentamiento o de
evacuacion. A la salida de su dltima etapa de fabricacidn, generalmente es necesario proceder a un tratamiento de su
superficie interna y externa, con el fin de suprimir la capa de oxidacién que puede alcanzar varias decenas de micré-
metros de espesor. Cuando el contenedor estd ensamblado por soldadura, la zona mds afectada por esta contaminacién
es el cordén de soldadura.

Con el fin de obtener un estado de superficie compatible con las normas de acabado del producto, es pues necesario
decapar, desengrasar, pasivar o proceder a un abrillantado de su superficie, 1o que se hace habitualmente con ayuda de
soluciones por inmersion en tinas de madera que contienen el reactivo de tratamiento que comprende acidos.

Para contenedores cuyo volumen sobrepasa los diez litros, tales como balones de agua caliente, se puede también
pulverizar el 4cido con ayuda de una lanza. En este caso, el dcido se pulveriza en frio para evitar la intoxicacién del
operador con vapores.

Estos procedimientos acumulan diferentes inconvenientes, ya que al mismo tiempo que son peligrosos en su rea-
lizacién, generan fuertes cantidades de efluentes téxicos que hay que eliminar y son ademds poco eficaces, pues la
velocidad de decapado sigue siendo lenta.

Asi, el procedimiento mds conocido es el procedimiento fluonitrico que presenta graves inconvenientes, ya que im-
plica el desprendimiento de vapores nitrosos. Estos vapores provocan una fuerte contaminacién atmosférica y acuosa,
y hacen particularmente peligrosas las condiciones de trabajo de los operadores.

Igualmente es posible mejorar el estado de superficie por procedimientos de abrasién tales como el molido o el
cepillado. Tales procedimientos presentan sin embargo una productividad muy débil, y un precio de coste elevado.

Se ha propuesto, en EP 766 751 decapar los elementos metdlicos tales como hilos en bobinas sometiéndolos a
una pulverizacién de 4cido en una atmdésfera confinada como la de un tinel de decapado, en el interior del cual se
introducen regularmente un gas que contiene oxigeno, con el fin de regenerar la solucién de decapado que pierde con
bastante rapidez su eficacia. Este procedimiento permite multiplicar la cinética global de decapado por un factor de 2,5
en el ejemplo mds favorable. Sin embargo, este procedimiento atn tiene una productividad insuficiente y no permite
controlar el problema de los vapores téxicos generados. Ademads, la operacion bajo tinel es especifica del hilo.

BE-A-1003233 describe una instalacién de tratamiento de los cuerpos huecos por pulverizacién interior.

La presente invencién tiene pues por objetivo poner a disposicién un procedimiento de tratamiento de superficie
que no presente los inconvenientes del arte anterior y que permita en particular tratar contenedores metdlicos sin
generar grandes cantidades de efluentes téxicos, con toda seguridad para los operadores, y con una productividad
mejorada y elevada.

A este efecto, un primer objeto de la presente invencidn lo constituye un procedimiento de tratamiento de super-
ficie de un contenedor metdlico que presente al menos un orificio, por lo menos con una solucién de tratamiento,
caracterizado por comprender las etapas que consisten en:

- colocar dicho contenedor en un recinto de tratamiento de tal manera que su orificio se oriente hacia abajo,
dicho recinto comprendiendo una pluralidad de conductos de proyeccion de dicha solucién bajo presion y
al menos una cubeta receptora,

- introducir al menos un conducto de proyeccion por el orificio del dicho contenedor,

- hacer dicho recinto hermético al gas y a los liquidos del exterior, después

- proyectar una solucién de tratamiento que contenga al menos un reactivo de desengrase, decapado, pasi-
vacidn, abrillantado, limpieza, enjuague o coloracién, por al menos un conducto de proyeccién bajo una

presion superior a 8 bars, y

- colectar dicha solucién en dicha cubeta receptora con el fin de reciclarla, y eventualmente
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- proyectar sucesivamente otras soluciones de tratamientos por al menos un conducto de proyeccién, y colec-
tar sucesivamente dichas otras soluciones después del uso en una cubeta receptora con el fin de reciclarlas,
hasta la obtencién del estado de superficie deseado.

El procedimiento de acuerdo con la invencion puede igualmente comprender las variantes siguientes, tomadas
aisladamente o en combinacidn:

- la solucién de tratamiento puede ser proyectada bajo una presién superior a 10 bars,
- la solucién de tratamiento se proyecta bajo una presion inferior a 90 bars,

- la solucién de decapado puede contener al menos un acido seleccionado entre un dcido halogenado, un
4cido orgdnico y un 4cido mineral,

- el 4cido halogenado puede ser el 4cido fluorhidrico, el 4&cido mineral puede ser el 4cido sulftrico o fosférico,
el 4cido organico puede se un dcido peroxigenado, en particular el 4dcido peracético,

- el contenedor o cuerpo hueco a tratar, puede estar hecho de hierro colado, de acero, de acero inoxidable, de
titanio, de zirconio, de cobre, de niquel, o de otras aleaciones, y de preferencia de hierro colado, de acero o
de acero inoxidable, y de manera en particular preferida de acero inoxidable,

- el potencial redox de la solucién de decapado se mantiene a un valor predeterminado, situado por encima
del potencial normal de las especies en solucién, preferentemente 100 mV por encima, y de manera en
particular preferida 100 mV por encima,

- el contenedor metdlico puede ser obtenido por soldadura de planchas metélicas,

- el contenedor metélico puede ser un balén de agua caliente, pero también una cubeta de vinificacién, una
cisterna para el transporte de productos alimentarios o quimicos, por ejemplo.

Un segundo objeto de la invencion lo constituye un dispositivo de tratamiento de superficie de un contenedor
metdlico que presenta al menos un orificio, que comprende un recinto de tratamiento provisto de al menos una cubeta
receptora, medios de mantenimiento del dicho contenedor, medios de proyeccién de una solucién de tratamiento en el
dicho recinto y en el interior del dicho contenedor, medios de recirculacién de la dicha solucidn entre la dicha cubeta
y los dichos medios de proyecciones, los dichos medios de recirculacién comprendiendo una bomba que permita
alimentar los dichos medios de proyeccién a una presion superior a 8 bars.

En fin, un tercer objeto de la invencion lo constituye una linea de tratamiento de superficie de un contenedor me-
télico que presenta al menos un orificio, que comprende un dispositivo de acuerdo con la invencion, y que comprende
ademads una cadena transportadora que alimenta dicho dispositivo y dichos contenedores metélicos.

El dispositivo de acuerdo con la invencién puede igualmente comprender las variantes siguientes, tomadas aisla-
damente o en combinacidn:

- comprende medios de control que comprenden al menos una sonda de medicién, especialmente de la tem-
peratura, de la concentracién en iones H*, o del potencial redox de la solucién de tratamiento, implantados
en un punto cualquiera del circuito de recirculacién de la solucién,

- el dispositivo comprende un sistema de aspiracion y condensacion de los vapores de dcidos.

El procedimiento de acuerdo con la invencién puede ser aplicado a toda superficie metélica, y, en particular, al
hierro colado, al acero, a los aceros en aleacion, a las aleaciones ferrosas, al niquel y sus aleaciones, al cromo y sus
aleaciones, al titanio y sus aleaciones, al zirconio y sus aleaciones, asi como al cobre y sus aleaciones.

Esta mas particularmente destinado al tratamiento de los contenedores que presentan al menos un orificio y pro-
ducidos por cualquier procedimiento de ensamblaje de planchas metdlicas, tales como, por ejemplo, soldadura, rema-
chado, pegado, grapado, punteado o incluso, por vaciado, repujado, extrusion, estampado, cimbrado o aterrajado.

Los presentes inventores han comprobado que la proyeccién de una solucién de decapado a una presién superior
a 8 bars, y de preferencia superior a 10 bars, permitia obtener tiempos de decapado divididos al menos por 6, con
relacién a procedimientos de inmersion en tinas de madera.

Sin querer estar atados por una teoria, se piensa que la proyeccion de la solucién de decapado permite fisurar las
calaminas e inyectar después la solucidn en sus fisuras. Esta accién mecdnica estd asociada a una accién quimica por
un mecanismo de percolacién-disolucién quimica.

Sin embargo, para evitar cualquier riesgo de deterioro o de recorte del contenedor metdlico, por ejemplo cuando el
contenedor es de acero es preferible proyectar la solucién de decapado a una presion inferior a 90 bars.
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La velocidad de aporte de la solucién permite ademds reducir la capa limite de difusién acelerando la renovacién
de la solucién 4cida en la superficie del contenedor.

Por otra parte, el conjunto de los vapores nocivos es captado y luego condensado, sin jamds salir del recinto en
forma gaseosa.

El dispositivo de acuerdo con la invencién tal y como se presenta en la figura 1 comprende un recinto 1 que se
puede convertir en hermético a los gases y a los liquidos con relacion al exterior del dispositivo. En este recinto 1
se instala una platina (no representada) provista de una cubeta receptora 2 conectada a un sistema de recuperacién
de una solucién de tratamiento. El recinto 1 comprende igualmente un conducto de proyeccion inferior 3 destinado
al tratamiento de la parte interna de un contenedor metélico 4, asi como una serie de conductos 5, 5°, 5” en la parte
superior del recinto 1 y destinadas al tratamiento de la parte externa del contenedor 4.

El recinto 1 puede comprender ademds un sistema de aspiracién y de condensacién de los vapores dcidos (no
representados), asi como un sistema de calentamiento del recinto 1, con una regulacién automatica.

Comprende al menos una cubeta receptora 2, pero puede contener tantas como soluciones de tratamiento diferentes
existan, lo que puede permitir colectar cada solucién en una cubeta especifica y entonces facilitar su reciclaje y/o su
recirculacion en el recinto.

Por otra parte se pueden prever medios de adicion de reactivos en este recinto 1, asi como sensores 6, 6°, 6” que
permitan seguir el buen desarrollo del tratamiento de superficie.

Estos sensores 6, 6°, 6” pueden ser implantados en diferentes lugares del dispositivo y especialmente, en la cubeta
receptora 2 o sobre el circuito de colecta de la solucién que va a ser proyectada bajo presion, pero también fuera del
recinto 1 en una tina de madera de preparacion de la solucion.

Se podré especialmente utilizar sensores 6, 6, 6” que miden el potencial redox, la concentracién en H*, la tempe-
ratura, o cualquier otro sensor que pueda permitir determinar si la solucién debe ser tratada antes de ser utilizada.

Este dispositivo estd pues destinado al tratamiento de la superficie de un contenedor metalico 4 que comprende al
menos un orificio 4’. Este contenedor se introduce en el recinto 1 y se dispone de tal manera que su orificio 4’ esté
orientado hacia abajo. El conducto inferior de proyeccion 3 se inserta en el orificio 4°, al interior del contenedor 4,
luego se proyecta una solucién de decapado a una presion superior a 8 bars, y a una temperatura comprendida, por
ejemplo, entre 40 y 70°C.

Una solucién de decapado utilizable en el procedimiento de acuerdo con la invencién puede comprender un 4cido o
una mezcla de dcidos minerales que comprende un compuesto halogenado o un radical sulfato, ortofosfato o metafos-
fato, o incluso un 4cido o una mezcla de dcidos orgdnicos alifdticos o ciclicos, tal como un 4cido peroxigenado como
el dcido peracético o el acido perboérico. Esta solucién puede igualmente comprender mezclas de dcidos de naturaleza
diferente, como una mezcla de 4cido halogenado y de 4dcido mineral, por ejemplo.

El 4cido peroxigenado puede por otra parte obtenerse in situ por adicién de perdxido de hidrégeno sobre un
dcido organico. La utilizacién de estos dcidos peroxigenados es particularmente ventajosa, porque las soluciones de
decapado que los contienen pueden ser eliminadas por simple combustién sin desprendimiento de gases toxicos.

La concentracién de los dcidos comprende de preferencia entre 0,1 y 7 moles por litro, y de manera mds particular-
mente preferida comprende entre 0,1 y 6 moles por litro, mientras que la concentracién de los metales en la solucién
comprende de preferencia entre 0,2 y 2 moles por litro.

Esta solucién de decapado comprende igualmente un compuesto oxidado proveniente del metal que constituye el
contenedor a tratar en su valencia maxima. Este compuesto puede también estar asociado a la solucién de decapado
por disolucién de una sal de sintesis en la solucién o por accién de peréxido de hidrégeno, de ozono o de persales.

De manera general, cuando se desea decapar, se adoptard la composicién de la solucién a la composicién y a la
constitucién de los 6xidos a eliminar.

El potencial redox se elegird con el fin de que sea superior al potencial de oxidacién-reduccion del par redox del
constituyente principal, en una relacién molar oxidante/reductor superior o igual a 4, en el medio considerado.

La temperatura de la solucién estd de preferencia comprendida entre 40°C y 80°C, y de una manera en particular
preferida, en el orden de 60°C, a mas o menos 2°C.

El fluido de proyeccion de solucidn se regula de manera que se equilibre el fluido de vaciado en el recinto.
Antes o después de la proyeccion de esta soluciéon de decapado, el contenedor puede ser enjuagado con ayuda
de soluciones acuosas calientes (60°C) o frias (15°C), por ejemplo. También se puede someter a una pasivacién con

peréxido de hidrégeno diluido en medio 4cido, o cualquier otra solucién (persales, etc...).
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La realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencién permite obtener una ganancia sorprendente en tér-
minos de productividad. Asi, el decapado interno de un balén de agua caliente de 300 litros toma 10 minutos, contra
60 a 90 minutos en el caso de un procedimiento por inmersion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de superficie de un contenedor metilico que presenta al menos un orificio, para al
menos una solucién de tratamiento, caracterizado porque comprende las etapas que consisten en:

- colocar dicho contenedor en un recinto de tratamiento de tal manera que su orificio esté orientado hacia aba-
jo, dicho recinto comprendiendo una cantidad de conductos de proyeccion de dicha solucién bajo presién
y al menos una cubeta receptora,

- introducir al menos un conducto de proyeccién por el orificio del dicho contenedor,
- hacer dicho recinto hermético al gas y a los liquidos del exterior, y luego

- proyectar una solucién de tratamiento que contenga al menos un reactivo de desengrase, decapado, pasi-
vacion, abrillantado, limpieza, enjuague o coloracién, por al menos un conducto de proyeccién bajo una
presién superior a 8 bars, y

- colectar dicha solucién en dicha cubeta receptora con el fin de reciclarla, y eventualmente,

- proyectar sucesivamente otras soluciones de tratamientos por al menos un conducto de proyeccién, y co-
lectar sucesivamente dichas otras soluciones después de usarlas en una cubeta receptora con el fin de reci-
clarlas, hasta la obtencién del estado de superficie deseado.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado ademas porque dicha solucién de tratamiento,
que contiene al menos un reactivo de desengrase, decapado, pasivacion, abrillantado, limpieza, enjuague o coloracion,
se proyecta bajo una presién superior a 10 bars.

3. Procedimiento de acuerdo con una u otra de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado ademds porque dicha
solucidén de tratamiento, que contiene al menos un reactivo de desengrase, decapado, pasivacion, abrillantado, limpieza,
enjuague o coloracion, se proyecta bajo una presion inferior a 90 bars.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado ademds porque dicha
solucién de decapado contiene al menos un 4cido seleccionado entre un 4cido halogenado, un 4cido mineral y una
dcido orgénico.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque el dcido halogenado es el dcido fluor-
hidrico, el 4cido mineral es el dcido sulfirico o fosfdrico, y el 4cido orgédnico es un 4cido peroxigenado.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado porque el dcido es el 4cido peracético.

7. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho contenedor
esta constituido de hierro colado, de acero o acero inoxidable.

8. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual el potencial redox de la
solucién de decapado se mantiene a un valor predeterminado, situado por encima del potencial normal de las especies
en solucion.

9. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual dicho contenedor metélico se
obtiene por soldadura de las planchas metalicas.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el cual dicho contenedor metalico es un balén de agua
caliente.

11. Dispositivo de tratamiento de superficie de un contenedor metdlico (4) que presenta al menos un orificio (4°),
caracterizado porque comprende un recinto (1) de tratamiento provisto de al menos una cubeta receptora (2), medios
de mantenimiento de dicho contenedor (4), medios de proyeccién (3, 5, 5°, 5’) de una solucién de tratamiento en dicho
recinto (1) y en el interior de dicho contenedor (4), de medios de recirculacién de dicha solucién entre dicha cubeta (2)
y dichos medios de proyeccion (3, 5, 5°, 5), dichos medios de recirculacién comprendiendo una bomba que permite
alimentar dichos medios de proyeccion (3, 5, 5°, 5”) a una presién superior a 8 bars.

12. Dispositivo de acuerdo con la reivindicacién 11, que comprende ademds un sistema de aspiracién y de conden-
sacién de los vapores de 4cido.

13. Dispositivo de acuerdo con una u otra de las reivindicaciones 11 6 12, que comprende ademas medios de control
(6, 6°, 6”) que comprenden al menos una sonda de medicién, especialmente de la temperatura, de la concentracion en
iones H*, o del potencial redox de dicha solucién de tratamiento, implantados en un punto cualquiera del circuito de
recirculacion de dicha solucidn.
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14. Linea de tratamiento de superficie de un contenedor metélico (4) que presenta al menos un orificio (4”), que
comprende un dispositivo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, y que comprende ademds una
cadena transportadora que alimenta dichos contenedores metélicos (4).
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