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I ABSTRACT

e |n the painting process of automobile bodies, the first stage

of anticorrosion is obtained generating a chemical layer of
protection of the plate surface.

The first used technologies obtained a layer of protection

on the basis of metallic phosphates. The best technologies
available nowadays, generate a nanometric layer of conversion
on the basis of hydroxides of zirconium, by means of a
nanotechnology process. When it was realised this change of
technology, in center of production of automobiles of Vigo of
PSA Group: An increase of microbiological contamination of the
TTS process has been stated, when being reduced the toxicity of
the chemical agents that compose the treatment.

This work described the results obtained in the diminution of
microbiological contamination of the bath of Rinsing 3 that
respects the reference values of the PSA Group, after the
installation of a physical biocide in the recirculation of the
pretreatment bath.

Keywords: Treatment of surface, phosphating, biocide,
microbiological contamination, bacterias, ultraviolet,
ultrasounds.

RESUMEN

En el proceso de pintura de carrocerias de automdvil, la prime-
ra etapa de anticorrosion se consigue generando una capa quimica
de proteccion de la superficie de chapa.

Las primeras tecnologias utilizadas conseqguian una capa de
proteccion en base a fosfatos metalicos; las mejores tecnologias,
disponibles hoy en dia, generan una capa nanométrica de conver-
sion en base a hidroxidos de zirconio, mediante un proceso de na-
notecnologia: al realizar este cambio de tecnologia en el centro de
produccion de automoviles de Vigo del Grupo PSA, se ha constata-
do un aumento de contaminacion microbioldgica del proceso del
tunel de tratamiento de superficie para carrocerias, al reducirse la
toxicidad de los productos quimicos que componen el tratamiento.

En este trabajo se describe como se consigue una disminucion
de contaminacidn microbioldgica del bafio de enjuague 3 que res-
pete los valores de referencia del Grupo PSA, tras la instalacion de
un biocida fisico en la recirculacion del bafio que elimina el uso
de desinfectantes.

Palabras clave: Tratamiento de Superficies, fosfatacion, biocida,
contaminacion microbioldgica, bacterias, ultravioleta, ultrasonidos.
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1. INTRODUCCION

El proceso del tunel de tratamiento de superficie para carroce-
rias, conocido como TTS, en el centro de produccion de automo-
viles de Vigo del , ha sido cambiado en el afio 2010 pasando de
utilizar un tratamiento de fosfatacion [1, 2] a un nuevo proceso
denominado tratamiento por Oxsilan®. El motivo de este cambio
ha sido fundamentalmente econdmico, puesto que permite ob-
tener una disminucion del consumo de energia, agua y materias
utilizadas, asi como una reduccion de los residuos producidos.
Durante la migracion de un proceso a otro se ha tenido especial
cuidado en que se mantuviese la calidad obtenida con el anterior
proceso de fosfatacion.

En el proceso de tratamiento de superficies las carrocerias
pasan a través de diferentes bafios. Alli son tratadas en un pri-
mer momento mediante agentes de limpieza alcalinos para eli-
minar los aceites de proteccién de la chapa, aceites necesarios
en las anteriores etapas de embuticion y ensamblado chapa. A
continuacion se les aplica el proceso de tratamiento superficial
(Oxsilan®) en el que se obtiene una nano-capa de proteccion
que actla como base para el resto de las capas del proceso de
pintado [3].

En los esquemas siguientes se presenta la evolucién de las
etapas de tratamiento de superficies al pasar de la fosfatacion
(Figura 1) al tratamiento por Oxsilan® (Figura 2). Como se observa
se ha substituido la etapa de afinado por un lavado con agua de-
sionizada (enjuague 3) y el bafio de fosfatacion (fosfatos de cinc,
niquel y manganeso) por uno de conversion (acido fluorzirconico
y silanoles).

El bafio de conversidn se encuentra después de varios bafos
de desengrase y de lavados. Es en el bafio de conversiéon donde
se forma una capa de espesor de nandmetros de hidréxidos de
zirconio y de silanos, que se adhiere quimicamente con la pintura
de cataforesis garantizando la anticorrosion de la carroceria [4].

El estudio se centra en el bafio de afinado (etapa anterior a
la del recubrimiento quimico de la chapa), el cual al pasar de la
fosfatacion al Oxsilan® [5], ha substituido el tratamiento con sales
de titanio por un lavado con agua desionizada que se denomino
como “enjuague 3"

2. MATERIALES: PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La sustitucion de la etapa de fosfatacion en la linea de trata-
mientos de superficie por el uso de Oxsilan®, en la planta del grupo
PSA situada en Vigo, trajo como consecuencia un incremento de la
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Figura 2: Etapas del Oxsilan®

contaminaciéon microbioldgica en los bafios de agua desionizada
debido fundamentalmente a tres factores:

® Una disminucion de la toxicidad de los bafios por la elimi-

nacion de ciertas sustancias empleadas como el nitrato de
niquel del bafio de fosfatacion o las sales de titanio del bafio
de afinado, que siendo muy contaminantes impedian la apa-
ricion de microorganismos.

® |a mayor dilucién de las etapas de tratamiento quimico, y

por lo tanto una menor concentracion de compuestos qui-
micos de los bafos, lo que implica una menor toxicidad.

® Una disminucion de la agresividad del bafio de conversion

(de pH 3 en la fosfatacion se pasé a pH 4,7).

Esta contaminacion del bafio de enjuague 3 se trasvasa a los
bafos posteriores a través del agua retenida en los cuerpos huecos
de las carrocerias. Los efectos inmediatos son tres, el primero de
ellos es la aparicion de diferencias de tension superficial en la cha-
pa de la superficie exterior de la carroceria y un mojado no unifor-
me de la misma. Esto provoca defectos superficiales en la carroce-
ria una vez cataforizada, comunmente se denomina o escurridos
[6], lo cual se percibe como diferencias de espesor producidas por
diferencias de conductividad de la chapa al cataforizarse. En se-
gundo lugar se produce un aumento de pH del bafio de conversion,
que a su vez implica un coste econdémico por el sobreconsumo de
adiciones de acido al bafio, necesarias para controlar dicho pH [7].
Por ultimo, se genera un consumo de desinfectantes y biocidas
quimicos y una descompensacion del bafio de conversion.

Para evitar la contaminacion del bafio de enjuague 3 todos
los fines de semana, en periodos sin produccién de carrocerias, se
afaden al bafo peroxido de hidrogeno, con o sin acido peracético,
con el fin de desinfectarlos. Posteriormente se vacia el bafo y se
lava con agua a presion, llenandose con agua desionizada. El bafio
de conversion se desinfecta en periodos de 3 a 4 semanas, y los
lavados posteriores en una frecuencia determinada por su grado
de contaminacion.

Las bacterias, como otras formas de vida, tienden a adaptarse
al medio en el que habitan reduciéndose la efectividad de estos
biocidas quimicos. Esto da lugar a una expansion de las colonias
bacterianas resistentes a estos productos. Por ello, y como alter-
nativa a los biocidas quimicos, se implantd un biocida fisico de-
nominado Sonoxide Plus® (generador de radiacion ultravioleta y
ultrasonidos).
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La hipotesis de partida fue que un medio de desinfeccion fi-
sica aplicado en continuo al baflo permitiria, con respecto a las
desinfecciones quimicas semanales que se realizaban, una mayor
regularidad de los resultados de contaminacion bacteriana, sin
existencia de picos de contaminacion, y un menor coste econo-
mico del tratamiento.

El mecanismo de actuacién de este biocida fisico es generar
unas condiciones tan cambiantes (cavitacion producida por los
ultrasonidos) y lesivas para el ADN de las bacterias (radiacion ul-
travioleta). De esta forma se impide la aparicion de cepas de bac-
terias resistentes a tratamientos quimicos convencionales [8,9]. El
efecto de este tratamiento en continuo sobre el bafio de enjuague
3 ha permitido disminuir la contaminacién bacteriana del bafio y,
por lo tanto, evita el uso de desinfectantes quimicos en el bafio.

Como consecuencia de la disminucion de ésta contaminacion,
también han disminuido las desinfecciones periddicas de los bafios
posteriores. En paralelo, este tipo de tratamiento en continuo ga-
rantiza una regularidad en el control de la contaminacion.

2.1. METODO DE ENSAYO

Para comprobar los efectos de la implantacion del biocida fisi-
co (equipo Sonoxide Plus® B35 de Solenis): se tomaron muestras
del bano de enjuague 3 una vez por semana al final de misma.
Una vez tomadas se realizaron medidas de contaminacion bacte-
riana previas a la implantacion del equipo, y se compararon con
las medidas durante los 6 meses posteriores a la implantacion del
biocida fisico.

2.2. EQUIPO DE ENSAYO

Existen una serie de técnicas de desinfeccion de aguas que
por uno u otro motivo fueron desechadas para usar en el bafio
de enjuague 3 en el centro de produccion de Vigo del Grupo PSA;
podemos resumir en cuatro tipos las técnicas: de oxidacion, de uso
de biocidas quimicos, de generacion de impulsos electromagnéti-
cos y de uso de lamparas de radiacion ultravioleta.

De las técnicas de oxidacion pueden destacarse la ozonizacion
[10] v la fotocatalisis heterogénea [10]. Con la aplicacion de las
mismas se producen una serie de sustancias, como son el ozono
y los iones hidroxilo. Segun el fabricante de los productos que
forman el bafio posterior de conversion: estas sustancias presen-
tan incompatibilidades con los productos del bafio; por ello que la
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Figura 3: Foto del equipo Sonoxide Plus® B35

ozonizacion y la fotocatalisis sélo podrian usarse en periodos sin
produccion y asegurandose antes de empezar la produccion que
no queden restos de esas sustancias, para evitar arrastres al bafio
de conversion.

Por otro lado, el uso de biocidas quimicos, como las isotiazoli-
nonas [11], ademas de que pierde efectividad con el tiempo tam-
bién esta sustancia presenta incompatibilidades con los productos
que forman el bafio posterior de conversion, segun el fabricante de
los mismos. Por lo que no es posible su uso en enjuague 3 ya que
llegarian arrastres al bafio de conversion.

Los generadores de impulsos electromagnéticos en continuo
[10], seguin la experiencia en PSA Vigo, sélo son efectivos en bafios
muy limpios. Al bafio de enjuague 3 llegan arrastres de los bafios
quimicos anteriores (desengrases) que ensucian el mismo.

La efectividad en el caso de usar radiacién ultravioleta depen-
de de la transmitancia del bafio, la concentracion y del tamafio de
las particulas en suspensidn, del ensuciamiento de las paredes de
las lamparas y del envejecimiento de la lamparas [12,13].

Debido a las limitaciones de los equipos de emision de radia-
cion ultravioleta: La solucién que se adopté fue una combina-
cion de la emision de ultrasonidos con la radiacion ultravioleta
por medio del uso de un equipo, el Sonoxide Plus® B35 [14]. Este
equipo, que se muestra en la Figura 3, se utiliza en otros sectores
industriales como por ejemplo el tratamiento de aguas de torres
de refrigeracion o, en la industria alimentaria para tratar el agua
recirculada que se usa en las autoclaves donde se esterilizan las
latas de conserva

El equipo fue instalado en el bafio de enjuague 3, emite en
continuo radiacion ultravioleta y ultrasonidos [14] sobre el liquido
que circula por él. La generacién de radiacion ultravioleta se rea-
liza por medio de 4 lamparas ultravioleta que emiten radiacién de
257 nm, mientras que dos generadores piezoeléctricos [15] (uno
de alta frecuencia de 46 MHz y otro de baja frecuencia de 8 KHz)
producen ultrasonidos. En la Figura 4 se muestra el mecanismo de
actuacion y su efecto sobre los microorganismos.

El efecto de los ultrasonidos esta asociado a la generacion y
evolucion de microburbujas que se expansionan en el medio liquido,
fendmeno conocido como cavitacién. Las microburbujas alcanzan
un tamafio critico e implosionan o colapsan violentamente, lo que
supone una liberacion de toda la energia acumulada, ocasionando
incrementos de temperatura instantaneos y focales, que se disipan
sin que supongan una elevacion sustancial de la temperatura del
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Figura 4: Efecto de la radiacion ultravioleta y ultrasonidos

liquido tratado. Sin embargo, la energia liberada, asi como el choque
térmico asociado al fendmeno de implosion, afectan a la estructura
de las células situadas en el microentorno [10].

Por su parte la radiacion ultravioleta tiene un efecto letal y
mutagénico, que depende de su longitud de onda. Ello se debe a
la absorcion selectiva de longitudes de onda por parte de ciertas
moléculas bioldgicas. Esta radiacidn atraviesa las paredes celula-
res de los microorganismos, alcanzando el nucleo y lesionando el
ADN de las células expuestas, lo que inhibe la replicacion correcta
del ADN durante la reproduccion celular [16].

La radiacion ultravioleta y los ultrasonidos generados por el
equipo actlian como biocidas de manera independiente, pero com-
binados existen sinergias que aumentan su eficacia biocida [17].

Los limites de las condiciones de uso del equipo y las condicio-
nes reales de utilizacion se muestran en la Tabla 1.

Valor SSK (linear
spectral attenuation |0 25 12
coefficient)

Caudal de paso por
equipo (m*/h)

10 35 20

Presion (bar) 0,1 6 2,0-2,5
Temperatura del

liquido circulante (°C) 2 70 30-35
Maximo diametro de 3 3
tuberia (")

'(Eecr;]peratura ambiente ) 40 10- 35

Tabla 1: Limites de los pardmetros de funcionamiento indicados por el
fabricante del equipo (Solenis)

2.3. MEDIOS DE MEDIDA DE CONTAMINACION
MICROBIOLOGICA

Se han utilizado dos métodos de medicion de contaminacion

microbioldgica:

e Cultivos Cult-Dip combi 1.00778 de Merck en cfu/ml. La in-
certidumbre de la medida es, sequn el fabricante, para la
determinacion de bacterias de 10° cfu/ml hasta 10° cfu/ml

e LUMINOMETER LB 9509 y el Kit QGA 2G de Aquatoopls ® en
pg de ATP/ml. La incertidumbre de medida es la del Kit +0.1
pg ATP/ml
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Figura 5: Escalas de concentracion de bacterias en bafio de enjuague 3 en
cultivos del producto 00778 | Cult Dip combi® de MercK

E 0 cfu/ml

Figura 6: Valor de 0 cfu/ml de hongos y levaduras en bafio de enjuague 3, en
cultivos del producto 00778 | Cult Dip combi® de MercK

La metodologia de uso de los cultivos Cult-Dip consiste en
mojar ambas caras de la probeta en el liquido en el que se quiere
determinar la contaminacion microbioldgica. A continuacion se
coloca el tubo en posicién vertical dentro de una incubadora a
una temperatura de 27- 30 °C. Después se lee el resultado corres-
pondiente de bacterias totales en el medio de cultivo de agar con
colorante 2, 3,5-Trifeniltetrazolio cloruro (TTC agar), transcurridas
24-48 horas de incubacion. Se realiza luego la comparacion con
la escala que se presenta en la Figura 5. Los hongos y las levaduras
aparecen en el medio de cultivo agar Patata-dextrosa después de
3 dias de incubacion (Figura 6).

El fundamento de las medidas realizadas con el equipo Lu-
minometer estd basada en la medicién del trifosfato de adeno-
sina (ATP, por sus siglas en inglés) que es la fuente de energia de
todas las células vivas. Por lo tanto, mediante la medicion de la
concentracion de ATP procedente de células viables en el agua
se cuantifica la contaminacion microbiana. Los microorganismos
vivos se filtran y luego se lisan para liberar su ATP. En presencia del
complejo de luciferina-luciferasa, el ATP genera fotones medidos
por un luminémetro. Los resultados se calibran, se expresan en Pg
ATP [ml

Las ventajas e inconvenientes de ambos métodos son:

® El método de medicion mediante cultivos tiene la ventaja de

que permite distinguir el tipo de contaminacién existente en
los bafios (bacterias y/o hongos-levaduras), su inconvenien-
te es que tarda 48 horas en obtenerse el resultado y que la
valoracion es visual.

® E| método ATP métrico tiene la ventaja que su resultado es

practicamente inmediato, pero no distingue el tipo de mi-
crorganismos existentes. La medida es automatica.

Por eso se usan los dos métodos de analisis a la vez en la mis-
ma muestra.
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3. RESULTADOS
Se han tomado muestras del bafio de enjuague 3 una vez por
semana antes y después de la puesta en marcha del equipo, y se
han medido los resultados de contaminacion microbioldgica en
cfu/mly pgATP/ml.
Se ha comprobado que mediante los cultivos que el bafio de
enjuague 3 solo tiene contaminacién por bacterias, no por levadu-
ras u hongos. Ver figura 6.
Los resultados obtenidos tras la implantacion del equipo en el
bafio de enjuague 3 fueron:
® Se mantiene la contaminacidn bacteriana en el bafio en va-
lores iguales o inferiores a10* cfu/ml, dentro de los valores
aceptados por los estandares de calidad del Grupo PSA (zona
optima de trabajo en la Figura 7).

e Se obtienen unos valores < 1.500 pg ATP/ml, dentro de los
valores aceptados por los estandares de calidad del Grupo
PSA (zona optima de trabajo en la figura 8).

En las Figuras 7 y 8 se indica la zona optima de trabajo de va-
lores de contaminacidon microbioldgica segun los valores de refe-
rencia del grupo PSA (zona comprendida entre el eje x y la linea a
trazos) , los valores validos (zona comprendida entre linea a trazos
y linea a puntos) pero que implican realizar acciones no inmedia-
tas (desinfeccion del bafio con perdxido de hidrogeno del bafio)
para volver a la zona optima, y zona no aceptable (de la linea a
puntos para arriba) que implican acciones mas enérgicas (desin-
fecciones con peracético y peroxido de hidrdgeno) para volver a la
zona dptima de trabajo.

En las Figuras 7 y 8 se puede observar que tras la implanta-
cion del equipo en el enjuague 3 en la semana 26 hubo un pico
de contaminacion a las 7 semanas (semana 33) de su puesta en
marcha, y luego una estabilizacién de la contaminacion del bafo.
Con un circulo se destaca en las graficas el momento de puesta
en marcha del equipo y con un cuadrado la aparicion del pico de
contaminacion.

La explicacion sobre el pico de contaminacion, de acuerdo con
la experiencia del fabricante del equipo Sonoxide Plus®, es que
existe un equilibrio bacteriano en el bafio. Al ir muriendo bacterias
del bafio, éstas son reemplazadas por otras generadas en el bio-
filme. Llega un momento en que el biofilme se desprende de las
paredes de la cuba, al no poder reemplazar las bacterias dafiadas,
produciéndose un aumento de contaminacion del bafio.

En la bibliografia aparecen distintos estudios estadistico [17,
18], y de modo similar se ha realizado un estudio estadistico de la
situacion anterior a la instalacion del equipo con desinfecciones
quimicas semanales (semanas de 1 a 25) y con el método fisico
(semanas del 34 al 58). En dicho estudio se han considerado no
representativas del proceso estable de funcionamiento del equipo
los datos desde la semana 26 (puesta en marcha del equipo) a la
33 (pico de contaminacion).

Los resultados del estudio estadistico de las medidas en pg
ATP/ml de la figura 8 muestran los siguientes valores:

® Con desinfecciones quimicas: valor de la media de 562 pg

ATP/ml, con una desviacion tipica de 852 pg ATP/ml, donde
se observaron unos valores maximo minimo respectivamente
de 2.941y 4 pg ATP/ml.

¢ Durante el funcionamiento del equipo: valor de la media de

679 pg ATP/ml, con una desviacion tipica de 325 pg ATP/ml,
donde se observaron unos valores maximo minimo respecti-
vamente de 1.483 y 70 pg ATP/ml.

Se puede interpretar con estos resultados que tanto las desin-
fecciones quimicas como el método fisico obtienen unos valores
medios contaminacion bacteriana del bafio de enjuague 3 por de-
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Figura 7: Variacion de la concentracion de bacterias semanal en el bafio de
enjuague 3 en cfu/mL
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Figura 8: Variacion de la concentracion de bacterias semanal en el bafio de
enjuague 3 en pg ATP/mL

bajo del limite aceptable de 1.500 pg ATP/ml, aunque con un valor
medio mas bajo en las desinfecciones. Pero las desinfecciones qui-
micas tienen mayor dispersion.

En un proceso industrial lo que se busca es la mayor homoge-
neidad y estabilidad de los resultados ademas de un menor coste
economico.

Con las medidas en cfu/ml de la figura 7: No se realiza es estu-
dio estadistico al tener las mediciones incertidumbres de 10° cfu/
ml hasta 10° cfu/m, y al estar los valores en potencia de base los
calculos estadisticos tienen una gran incertidumbre. Pero visual-
mente se observa menor dispersion con el equipo y valores medios
mas bajos.

4. CONCLUSIONES

La hipdtesis de partida fue que un medio de desinfeccidn fisica
aplicado en continuo al bafio de enjuague 3 permitiria, con res-
pecto a las desinfecciones quimicas semanales que se realizaban,
una mayor reqularidad de los resultados de contaminacion bacte-
riana sin existencia de picos de contaminacion (lo deseable en un
proceso industrial es la reqularidad del mismo) y un menor coste
econdmico del tratamiento del bafo.

Esta hipdtesis se ha confirmado tras la implantacion del equi-
po consiguiéndose: Eliminar las desinfecciones semanales con pe-
roxido de hidrogeno con el consiguiente gasto en productos, agua
de lavado y de llenado del bafo. Eliminacion de vertidos semanales
de agua. También se evita la manipulacién de productos quimicos.

Una de las consecuencias de los resultados del estudio es que
se ha ensayado también un equipo Sonoxide Plus® en un depésito
de agua desmineralizada de donde se aporta a los bafios de tra-
tamiento de superficie. Con buenos resultados y en espera de su
implantacion definitiva.
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Como continuacion a este estudio esta previsto ensayar un
equipo similar solamente con emisién de ultrasonidos, sin emision
de radiacion ultravioleta, en el bafio de conversion. La radiacion
ultravioleta puede alterar las moléculas organicas del bafio. Para
confirmar el posible efecto de la radiacion ultravioleta sobre las
moléculas organicas y si no lo hubiese poder utilizarse el equipo
con ultravioleta y ultrasonidos (mas eficaz), el fabricante de los
productos del bafio de conversion esta ensayando un equipo con
ultrasonidos e ultravioleta en sus laboratorios.

A modo de resumen los dos hitos mas destacables de este es-
tudio han sido:

® Disminuir la contaminacion bacteriana del bafio de enjua-

gue 3 a valores dentro del referencial del Grupo PSA al cabo
de dos meses de la puesta en marcha del equipo Sonoxide
Plus®.

e Eliminar el uso de desinfectantes quimicos en el bafio de

enjuague 3 desde la implantacion del equipo.
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