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MEMORTIA DESCRIPTIVA
qﬁe Se acompaiia &
la sollcitud de
una PATENTE DE INTRODUCCION por DIEZ AKOS en ESPARA
| a favor de
HERBERT MANFRED FREUD DIT JEAN FRASCH, de naclonalided fran-
cesa, domicilisdo en NANTERRE (Seine), Francia, 5 Bd. du
Sud-Est, '
por
® PROCEDIMIENTO LE DESCALAMINALOC DE ESTRUCTURAS METALICAS POR
. VIA QUIMICA "
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Es sabido que la calamina formada sobre el acero en el
proceso del laminado, forjado o embutido en caliente, cons-
tituye una capa sumamente perjudicial para la buena adheren-
cia de las pinturas o de cualquier otro revestimiento pro-
tector sobre el metal de base, que correo peligro por consi-
gulente de exponerse as{ a la déstruccién por la corrosién.
Se resliza corrientemente el descalaminado quimicofde
los objetos pequefios ¢ de palastros enteros por via quimica
o electro-quimica, sumergiéndolos en scluciones &cidas. No
hay, a decir verdad, disolucién quimica o electro-quimica de
la calamina, sino ataque del hierro que esté debajo por los

écidos, y formacidén de hidrégeno por este ataque (Med4 H X =

' Me X 4 H), cue, acumulado bajo cierta presiém, llega a le-

veantar y desprender la calsmina,que cae al fondo del depd-
sito.

La agregacibn de inhibidores de desoxidacidén a 108 bafios
4cidos tiene por objeto limitar la velocidad de etaque del
acero, que corre peligro de ser demaslado grande y de provo-
car un deterioro del objeto, bien por la disminucién deme-
siado importante del espesor, bien como consecuencia de la
*fragilidad de hidrégeno® que se confiere a la pieza, y que
se manifiesta por una dlsminucién sensible de las propieda-
deé elésticas del metal.

Cuando hay que descalaminar grandes objetos, ora fijos,
fales como puentes, pilones, gasbmetros, ora méviles, teles
¢omo un berco por ejemplo, no se dispone actualmente més que
de dos medlos:

a) blen el ensrenado o el graneado mecénico, operacién
muy costoss, muy inssasna e imposible de realizar en algunos

casos, por ejemplo, en la proximidad de engranajes mecéni-
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cos (en los que la arena muy fina, al penetrar, puede rayar
¥y atrancar cualquier rodamiento) o en una refinerfa de pe-
tré8leo (donde las chispas provocadas por el enarenado pue-
den provocar un incendio). Por otra parte, y schre todo
para los locales cerrados (interior de un navio}, un gran
problems reside en la retiradas de toda la arena, que queda
pegads & las peredes y entorpece asi la buena adherencis de
las pinturas;

b) bien "la éxposicién natural® de los objetos, y espe-
cialmente de 108 pelatros a los agentes atmosféricos corro-
sivos (sobre todo en las orillas del war), durante 1 6 2
afios y cue tiene por objeto hacer penetrar a través de las
porosidades de la calamina el oxigeno del aire y la humedad

atmosférica que stacan el hierro qgue esté debajo de la ca-

- lamins, transformédndolo en herrumbre. Ls herrumbre, que

ocupa un volumen 13 veces mayor gue el metal a partir del
cual se he formado, ejerce una presién bastante fuerta so-
bre la calamina, & la que desprende mecénicamente -a la ma-
nera del hidrégeno en la desoxidacién fAcide del bafio-.

El descelaminedo por ®"exposicién natural® presénta dos
inconvenlentes mayores:

1) su duracién sumemente larga, uno a dos afios, dura-
¢1bén que no era obsticulo hace todavia algunos afios, cuando
la construccién de un -navio, por ejemplo, dursba 2 a 3
afios, pero gue supone un gran handicep hpy, en que esta du-
racién ha sido reducide a algunos meses, comc consecuencia
de los perfeccionamientos téenicos.

2) la destruccién indtil de una greh parte del metal
gano, porgue la herrumbre ‘no se forma uniformemente sobre

tode la superficle, sino por zonas, ahuecéndose a menudc en
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profundidad y formando lo que se llama en términos técni-
cos “cénceres™ (chancres).

otro método, tedricamente aceptable, consiste en rociar
los palastros o los objetos calsminados con uh écido minersl
0 el agua de mar para llegar a descalaminarlos. Si, préc-
ticamente, se llega por este procedimiento a acelerar la
velécidad de descalaminsdo con relacidn a ls exposicién né-
tural, las experiencias del inventor (as{ como las de nume-
rosos téenicos gue hen ensayado este procedimiento antes que
é1} prueban gque este método es, ora ineficez, ora perjudi-

cial para el palastro por las razones sigulentes:

a} cuando se aplica una solucibén acuosa de un 4cido fuer:

te 0o de agua de mer, sobre una pared metdlica lisa vertical
0 gue forma techo, ésta por su fluidez resbala hacia abajo
por la accién de la graiedad. No queda adherida &1 metal
celaminado mds gue una ligera pelicula del orden de algunos
micrones, que contienen una cantidad de 4cido o de sal insu-
ficiente para efectuar las reacciocnes de electrélisis y de
hidrélisis al ritmo deseado. Si esta operacién se efecttda
al aire libre en tiempo de viento, la delgada pelicula 11-
quida es barrida inmediatemente, en tiempo de sol se eva-
péra en seguida y en tiempo de lluvia se lava rédpidamente,

y como de los 365 dfas del afio sopla el viento, llueve o hay
fuerte sol, por io menos durante 300 dias, se comprueba lo
ilusorio de esta operacién.

b) En los huecos y sobre los suelos, por el contrario,
hay gran acumulacién de Acido 1libre o de sales que favore-
ceréd el descalaminado, pero, en camblo, se correo peligro
de que se disuelwvan parcielmente o de que se corrosn fuerte-

mente los palestros, por zonas, lo que es sumamente peligro-
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s0 sobre todo entre dos palasﬁros remachados, soidados o
atornillados.

¢) la zgregacibén de ™humectsntes®™ a las soluciones éci~
des o salinas para favorecer la penefracidn de éstass entre
la calamina y el palastro, tiene por efecto disminuir la
tensibn supefficial de éstas soluciones y, por consigulen-
te, favorecer la exposicién, disminuir més el espesor de
la pelicula 1lfquida y disminuir le velocidad de descalemi-
nado.

d) la asgregacién de agentes espesadores (tales como ge-
latiné u otras colas) a las soluciones 4cidas o salinas,tie-
ne como doble resultado, por una parte, permitir el sumento
del espesor de la pelfcula (por tanto de las cantidad de &ci-
do y por consigulente de 1ls velocidaed y de la eficadia de
descaleminedo), y, por otra parte, aumentar la sobretensién
del hidrégeno (por tanto, retardar la accién electrolitica
de 1la pila calamina-hierro y, por consigulente, 1la veloci-
dad y la eficzcia del descasleminedo). NoO hay pues ventala
alguna en afiedir a la solucidén 4cida o salina un espesador
a base de cualquler cola; por el contrario, es bastante di-
ficil pintar sobre una superficie en la cual solasmente se
encuentran aplicadas parceles de gelatina o de cola, conse-
cuencia de su avidez de absorcién del vapor de agua, que
levanta las pinturas gque se puedan eplicar.

La presente invencién tiene p;r objeto un producto des-
calaminante despojado de los inconvenientes expuestos ante-
riormente y que, aplicado sobre cualquier objeto de acero
o fundicién, permite desembarazarle bastante répidamente de
su capa de calamina sin atacar "prédcticamente® el metal de

base.
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La invencién se refiere méds especialmente a una pasta que

tiene una viscosidad sufliclente para poder ser eplicada con
brocha o con pistola (con ls ayuda de un recipiente bajo pre-
sién) sobre partes verticales o sobre un techo, con un espe-
125 sor que slcanza entre 0,01 y verios milimetros sin escurrir,
es declr, que queda con el mismo espesor mientras no es re-
tirada, teniendo esta pasta una accién bastante fuerte para
que el descslaminado se realice en un lapso de tiempo rela-~
tivemente corto, y bastante mesurada para preservar los pa-
130 lastros contra cualquier ataqﬁe y corrosidn irregular del
tipo "céncer™, asi como cualquiér corrosién en los inters-
ticios entre dos palestros remachados, soldados o atornilla-
bdos.

El producto, segin ls invencién, es una pasta que com-
135 prende como constituyentes esenciales uno o varios eniones
oxldantes y una cargas mineral pulverulenta inerte (inataca-
ble especialmente por los 4cidos) tal como los &ilicatos,
¥ uno o varios aniones oxidantes.

La carga mineral segln la invencién estard constituida
140 por un silicato insoluble o por la propla silice, tales co-
mo la arcills o el caolfn (silicato de aluminio}, el taleco
(silicat® de magnesio), la bentonita o conchas trituredas
(silice y silicato de cslcio). Debe molerse Tinamente y de-
jerse ™mojer® por el agua, = fin de obteher una pasta un-
145 tuosa y que se deja exponer a la manera de une pintura de
aceite. Xs esf por lo que el cuarzo triturado o la sflice
completamente deshidratados no convienen, puesto que la pas-
ta tlene entonces tendencia a formas "grumos".

El pspel de la carga mineral utilizada en la Pasta con-

150 forme a la invencién, no es tento el de espesador de la so-
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lucién dcida, como el de un vaso poroso; es decir, del so-
porte de fendémenos osméticos.

Se puede compsarar en efecto el papel de los silicatos
contenidos en la sarge conforme a la invencién, al ds un
vaso poroso en el cual se hace crecer una planta. EL vaso
poroso sirve de casmbiador de humedad y de aire entre los
racimos de la plenta (y la tierra circundante) y la atmés-
fera ambiente gracias a la presién osmética gque se estable-
ce a través de este vaso.

En este orden de ideas, el inventor ha podido darse cuen-
ta de que las cargsas Qoloidales inflentes, capaces de for-
mar con el agua un verdadero gel, tal como la bentonita, son
preferibles g las otrass como consecuencia de su facilidad
particular de jugar el pspel de vaso poroso, es decir, de
abgsorber el agua procedente de la humedad atmosférica, o de
un riego "inflando®™, segin el término utilizado en quimica
mineral, y le presénte invencién se refiere igualmente al em-
pleo preferente de tales cergas.

Otra particularidad de estas cargas coloidales inflantes
es la posibilided de llegar a una mlsma viscosidad de la pas-
ta con proporciones diferentes de liquido-sélido, segin el
PH del medio en el curso del cusl se ha flormado el primer
gel. Asi, por ejemplo, cuando se afiade la bentonita a una
solucién de dcido sulfdrico para obtener una viscosidad da-
de, hebré necesidad de 35% de bentonita y de 65% de solucién
éclida; por el contrario, si se forme primeramente un gel de
bentonita con agua ¥ se afiade seguidamente Acido sulfidrico,
pare obtener la misma viscosidaed de la pasta y la misma pro-

porcién final de Acido sulfdrico con relacién al agua, habré
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necesidad de 25% de bentonite y de 75 % de solucién dcida
(agua y 4cido); se podré, por consiguiente, segin el modo pre-
paratorio de la pasta, llegar a la misma viscosidad con una
cantidad menor de carges y una cantided sumentadas de &cido
dilufdo ionizante, y por tanto descalsminante, y hace variar
a voluntad 1la viscosldad de la pasts por . 1pequefias agrege-
ciones de écido, de agua o de soluclones diversas, sabiendo
que la agregacién de dcidos de pH bajo facilita la fluldifi-

cacidén del gel, mientras que el agua o0 las soluciones de

pH méds alto, facilitan el espesamiento de la pasta.

Las proporciocnes de 1los constituyentes de la pasta segin
la invencién, pueden variar en gran medida. Una primera con-
dicién es obtener una viscosidad tal que se pueda aplicar la
pasta sobre un techo o sobre un teblero vertical sin escu-
rrir, en una capa del orden de 1 m/m de espesor, pero las
proporciones de constituyentes activos no son criticas, y
no tienen accién més que sobre la velocidad de accidén de di-
cha pasta.

En cuanto a los aniones oxidantes presentes en la pasta
conforme a le invencidén, parece que los fenémenos que se pro-
ducen y ocasionan el descalamlnado, son algo diferentes cuan-
do el o los sniones oxidantes tienen una presidn parcisl de
oxigeno superior o inferior a la atmésfera, y aunque la in-
vencién no pueda encontrarse limitade en nada por las hipdé-
tesis emitidas para la explicacién de los fenémenos, la des-
eripeidén siguiente examinard sucesivamente los casos de em-
pleo de aniones oxidantes de las dos clases anteriormente se-
fialadas. |

En el caso de empleo de aniones oxidantes que tienen una

presién parcial de oxigeno superior a una atmésfera, le ex-
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plicacién del fenémeno es verosimilmente que aperte de la
pila electrolitica hierro-solucién ioniiada-calamina, se
forma una pila entre el metal y el oxigeno del oxidante,
teniendo por electré6lito en solucién sé6lida la propia cala-
mina Feso4 y disponiendo esta pila de una fuerza electro-
motriz tanto mayor y una accién tanto méds r&pida,Acuanto ma-
yor es la presidén de oxigeno del oxidente. La existencia
de esta pila y el valor de su fuerza electromotriz provoca-
rien la emigracién de iones Fe 449 través de la capa de ca-
lamina con formacién de herrumbre en la superficie, mientras
que la calamina se disociarfa en Fe que va hacla el énodo ¥
F9208 gque va hacia el cdtodo. En la continuacidén de esta
descripciém, esta pila se denomineré "pila electrénica®™ por
oposicién a 1la simple pila elétrotftica obtenida cuando la
presién de oxigeno del oxidante es inferior a 1 atmésfera.
Se especifica nuevamente, sin embargo, cue la invencién no
depende de la explicacién tedérica propuesta para explicar la
acclén de la pastas descalaminante, objeto de’esta patente.

Lé condicién de presibén de oxigeno PO, expresada més arri-
ba, puede tamblén expresarse diciendo que estos aniones oxi-
dantes tienen un rH superior a 41 o un rO inferior a O en
virtud de las relaciones:

r0 = log pO2
r0 = 82 - 2 rH

A tltulo de ejemplo de tales oxidantes, se pueden citar:
Mn04' en los limites dé4 pH comprendidos entre - 1 y 11.
C10 - en todos los pH.
104 © en los pH comprendidos entre - 1 y 1.5,
Grzo ~=en los pH comprendidos entre-l y 1.

etc. etc.
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¥l pH de la pasta seré cuaslquiera desde el momento qué
su rH o r0 satisfaga a la condicién descrita anteriormente.
Podr4 situarse claramente entre O y 10.

Algunos oxidantes, como los hipocloritos o los perioda-
tos, proporcicnan por reduccidén sales buenas conductoras
que permiten = la pasta continuar su accién, pero algunos
otros, como el MnO4K, proporcionan productos insolubles que
producen la pasividad de este hlerro e interrumpen la ac-
cién de la pasta.

En este caso, la Invencl1én prevé la adicién a la pasta

" de una sal o de un Acido soluble en el agua, buen conductor,

que evita esta produccién de pasividad y que tiene, ademéds,
la ventaja de favorecer la formaciénm de pilas electroliti-
cas del tipo descrito més adelante, en el caso en que la ca-
lamina presenta cierta porosidad.

Estas sales o 4cildos presentardn preferentemente los ca-
ractwres sigulentes:

a) actividad de los iones superiores a 0.0l.

b) reactividad sobre el hierro (potencial de electrddo'
del hierro en su solucidén acuosa inferior a 0).

¢} rH comprendido entre 27 y 4l.

Estos podrédn ser sulfatog acetatos, pirofosfatos metdli-
cos, preferentemente alcalinos, por ejemplo SO4 (NH4)2,
CHSCOO Na...

 Por lo que se refiere a los dcidos, éstos serdn preferen-
temente fcidos débiles tales como cnacoaﬂ, NOZH, o bien, si
se trate de dcidos fuertes (SO4H2), se emplearén en muy dé-
biles concentraciones para evitar la suto-destruccién de la
pasta (concentracién en la pasta,.en peso, inferior a 1%).

En efecto, todas espas soluciones, estas pastas, son
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metaestables, por el hecho de la presién parcial de oxigeno
del oxldante; shora bien, el rH del oxidante crece con la
acidez de la pasta; a titulo de ejemplo, se dan a continua-

cién los valores de rH del permanganato Mno,K, en diferen-

tes pH.
PH presién de oxigeno ;H
0 1018 50
3 1013 47.5
6 108 45
9 103 42 .5

.y S - G G G G Y S e e TS TR G A D Gn A G e m e S R G e e e e S e = W W W TR e e e ew e e

La primera solucién se destruye précticemente al cabo de
uno o dos dfas; la terceras tiene la longevidad de. més de trés
meses. Ademés, es preferible evitar la introducecién prolon-~
gada de lones 4cidos fuertes.

Sin embargo, esta condicién, que tiende a descartar el
empleo de Acidos fuertes en la pésta, no es aceptable més
que por razones de transporte y de almacenaje; no cuenta por
lo que se refiere a la actividad propla de la pasta. XEn con-
secuencia, l= disposicién gue consiste en prever la introduc-
cidén en la pasta, en el momantb de su empleo, de dcido fuer-
te u otro electrédlito que responda a las caracteristicas des-
eritaé més arriba, entra en el émbito de la invencién. Esta
disposicién descarta en efecto el peligro de auto-destruc-
¢ién,puesto cue la pasta es empleads tan pronto comoc se efec-
tda la introducciénm.

Como se indica més arriba, lass proporciones de los cons-
tituyentes pueden-variar en gran medida, Segin su concentra-

cién en oxidante, ls pasta es més o menos activa, pero su
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accién permenece inalterable y, como consecuencia, las pro-
porciones no tienen nada de critico.

Asimismo, segfin la proporcién de la pasta, ésta es més
o menos flufda, y més o menos adeptada a uﬁo u otro desca-
laminado. Siendo por s{ mismas muy varisdas las condicio-
nes de enpleo y siendo muy diferentes en constitucidén y en
espesor las capas de calaminas, la indicacién de proporcio-
nes no tiene una signifiicacién muy importante.

Se puede no obstsnte indicar que le proporcién de agua
o de solucidédn acuosa en la paste estard regulsda en funcién
de la viscosidrd buscada, la cusl depende de las herramien-
tas empleadas para le eplicacién. Esto es asunto del préc-

tico en la msteria; seglin le herramienta empleada, pistola,

‘brocha, cuchilla, seré necesario adoptar una determinada

viscosldad, de la cual se deducird la proporcidén necesarisa
del 1liguido. Aidemés, el ususrio podré slempre aumentar la
fluidez en el momento del emplec por simple adicién de agua.
En cuanto a la proporcién de oxidante, podréd variar en-
tre 1% y 20% con relacién al peso total de pasta, segin el
oxldante adoptado y la actlividad de pasta buscada. Del
mismo modo, el electré6lito podréd emplearse en proporeién
de 1% a 30%, segin su conductibilidad y su eventual activi-
dad propia en pila electrolitica. Pero se determina que
estas proporciones no son criticas. .
En €l caso en que la presidn parcial de oxigeno de los
aniones oxidantes es inferlor a 1. atmésfera (rH inferior
a 41), la sola presencis de aniones oxidantes no basta
slempre, y la invencién prevé entonces la adicién de dci-
dos minereles no reductores de pH Inferior s 2.5 y especial-
mente de 4cido sulfdérico. 4 lo que parece, en este caso,

el mecanismo de la reaccién es el sigulente:
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¥n el curso de la penetracién del 4cido (especialmente

del édcido sulfdrico) a través de la calamina, éste reaccio-
na por una parte con la cepa de Fe0 comprendida entre el me-
tal y la calamina con formacién de sulfato ferroso FeS0% x
Hzo, ¥ por otra psrte, con el hierrc mismo con formacién de
hidrégeno y de sulfato ferroso igualmente. Gracias, prime-
ramente, a ests formacién de sulfato ferroso y después a su
oxidacién en sulfato férrico y herrumbre por la accién del
oxidente, se disminuye la adherencia de la calamina sobre el
metal y se hace posible el descsleminsdo. |
En efecto, si por oxidaciédn répida del hierro o de las
sales ferrosass, tal como en presencia de un oxldante enérgi-
¢o, se obtiene la variedad Fe?0° x HSO oL o "Goetita®, se
obtiene, por el contrario, una oxidacién modereda (tal como
por simple accidn del aire y de soluciones Acides o salines),

la variedad Fe<0° x H°

qyg lepldocrita que, reaccionando con
FeO o el sulfato ferroso, forma el 6xido ferroso-férrico Fe5
0% x B%0 6 caleamina hidratada. Contrariamente a la variedad
de herrumbre rojas o goetita re20° x Hzoo{Auuaocupa un #olu-
men 13 veces mayor gque el metal a partir del cual esti forma-
da, la varieded de herrumbre negra u 6xido ferroso-férrieo
Feso4 X Hzo ocupa un volumen apenas igual o triple del del
metal. La fuerza de expensién y por tanto le facilidad de
levantamiento de la calamina esté, por consiguiente, bastante

aumentada si se llega a l2 formacidén de la goetita en lugar

del é8xido ferroso-férrico, y la presencia de iones oxidantes

{ de la paste, que provoca la oxidacién répida del sulfato fe-

rroso y la destruccién del hidrégeno, permite llegar a este
final.
El 4cido utllizado serd un A&cido mineral cualquiera de
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| pH inferior a 2.5, con exclusién de un Acido cepaz de reducir

el anién oxidante presente en la pasta (tales como HGCl, HBr,
Hz 305, Hs, ?Oz, H3 POS, etc.)... Précticamente, el 4cido
Que parece ofrecer el mayor interéds, por lo menos sobre el
pleno econémico, es el Acido sulfirico, con una concentra-
¢ibn que varis de 5 a 50% con relacidn al agua contenida en
la pasta.

El anién oxidante podri ser cualguiera, =z condicién de
que sea reducido por el‘hidrdgeno que nace a la temperatura
ordinaria'y que pueda oxidar el sulfato ferroso formado por
accibn de H‘?'SO4 sobre el hierro y eventuslmente la cepa de
Fe0, tales como por ejemplo los aniones Groé'“, CrOV, Mnos,

2“, cl 03: cl 04‘, etc... Se elegirén, preferente-

NO®-, NO
mente, aniones susceptibles de cambiar de color cuando pasan
del estado oxidado al estado reducido, tales como el anién
Cr207" que es amarillo naranje y que, por reduccibén, se trans
forma en catién Cr+*+ azul verde, o el anién Mnﬁs' que es cas-
tafio oscuro y que, por reduccidn, se transformz en catién
vn*t roca pédlido.

ﬂSiendo le pasta blanca o incolore en susencia de estos
aniones oxidantes, se colorea fuertemente en presencia de
ellos, bien en amarillo>anaranjado en el caso de la presen-
cla de iones Cr207", bien en castafio oscuro en el caso de
la presencia de iones mnos‘“, y cuando se aplica sobre el me-
tsl calaminado presenta las mismas coloraciones. A medida
que el Acido llega & penetrar a través de las porosidades de
la calemina, staca al éxido ferroso y al hierro que esté de-
bajo, que transforme en Feso® j hace desprender el hidrdge-
no. - Estos dos productos sctfian como reductores del snién

¢xidante, gque reducen al estado de cetién reducido, con cla-

o g
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ro cambio de color de la pasta en este lugar. Se ven en

efecto, por ejemplo, en el caso de una pasta que contiene

: 7=
el ion Crzo -y que e s rmarillo-asneranjeda- aparecer (més

o menos répidamente segin la porosidad y el espesor de la
calamina] puntos o zonas verdes-szules, que se agrandan pau-
latinamente hasta recubrir el conjunto de la superficie so-
bre la cuel he sido aplicada la pasta. LoOs puntos inicia--
les, que czmbian de color, indican los poros de la calami-
na y los lugares donde el dcido comienza a penetrar. Si el
cambio de color de toda la superficie no guiere todavias in-
dicar que el fcido ha penetrado por todas partes (porque el
cambio de coloracién puede tembién ser producido por difu-
sién del ion hidrégeno = través de ls pasta y reduccién lo-
cal de anidén oxidante), indica sin embargo que el Acido ha
penetrado a tmvés de los poros muy numerosos de la calami-
na y que continda reslizendo:.su accidén de disolucidén sobre
Fe0 y Fe bajo la calamine entre dos o varios poros., Es por
tanto preferible esperar algunos dlas después del cambio de
color de toda la superficie, antes de proceder & la retira-
da'de la pesta por lavado y a la exposicién del palastro
as! lavado a los agentes atmosféricos a fin de formar la
herrumbre .

Se ha comprobado ademéds que si se puede descalaminar baes
tahte blen con la ayuda de una pasta constitulda como se des-
cribe méds arriba, se obtienen mejores resultados todavia,es
decir, unse velocidad de descalaminado mayor, sl se afiaden a
la pasta cationes alcalinos, tales como K*, Na*,HN4*: se |
llega a ello fécilmente eligiendo por ejemplo Na20r207 o]
K2Mno® para el cuerpo que contiene el asnidén oxidante. Es de

notar que este adicién de cationes alcslinos es védlida in-
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cluso en ausencia de aniones oxidantes.

Las proporciones preferidas son del orden de 0.5 a 5%
en peso; con relacibén a la pasta, pero se puede, sin incon-
venlente, alejarse de estos limites.

Esto se debe probsblemente al mecanismo de formacidn de
la herrumbre por efecto del triturado entre el metal y la
calemina. El anién SO*~"va hacia el &nodo hierro y forma
FeSO4; el cstibn K*, hacia el cétodo calamina y forma KOH
+ H. La potasa esi formada reacciona sobre el sulfato fe-
TTOSO segin la reaccién:

Feso* 4 2 xon = Fe (0H)° + x®so*
alnhidrdxiao ferroso asi formedo es més fécilmente trans-
formedo en herrumbre por el oxigeno del =ire o del oxidan-
te contenido en la pasta (que el sulfato ferroso que nece-
sita, para su transformacidn en herrumbre, y el oxigeno y
el aguq) segin la reasccién:

2 Fe (OH)® 4 0 = 2 FeO (OH) + HZO

En el csso de metales fuertemente calaminsdos, la inven-
cién prevé, para los dos géneros de oxidantes, dejar la pas-
ta citada durante ®wna semana por lo menos, lavar y dejar ac-
tuar los agentes atmosféricos durante algin tiempo, hasta el
recubrimiento completo de la pleza pormla herrumbre, para
eliminar después dicha herrumbre por cualquier medio apropia-
do.

Estos procedimientos se describirén y explicerén més am-
plismente con los ejemplos dados & continuacién con miras
a ilustrar la invencién.

Ejemplo 1.-
Se prepara primeramente una solucién que contiene:
600 gre. de agua
30 *  xmmo*

70 (nm)®sot
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que se ¥ierte en un recipiente en el que se afiaden lenta-
mente, a fin de formar un gel uniforme:

300 grs., de bentonite.
El pH de esta pasta es de 7 sproximadamente, el rH es 46 y
su color es rojo.

Se aplice el gel as! formado sobre la superficie que se
hz de descaleminar, bilen con la ayuds de una pistola, blen
con la ayuda de una broche.

Al cabo de aigﬁn tiempo, se ve el cambio de color de la
pasta que se vuelve marrén, lo que es un signo de que el
KMnO, ha sbandonado une parte de su oxigeno por el funciona-
mlento de las pllas electrédnicas y electrolitices, y se
transforma en Mnoz.

Se deja sctuar las pesta durante 10 a 15 dfas gproximada-
mente, al cabo de cuyo tliempo todo el KI«]’nO4 ha reaccionado
v la pasts results indtil.

Se la retira entonces por lavado y se limpls eventual-
mente con la broche metédlica para eliminar los vestigios de
calamina desprendida.,

En el ceso de calemine espesa y uniforme, el procedimien-
to segin la invencién seréd apliocado como sigue:

Se aplica la pasta sobre la superficie calaminada y se
la deja actual durante algunos dfas. Bl minimo de permanen-
cla de la pasta sobre el palastro debe ser de 48 horas, pe-
ro se la puede dejer varios meses sin que produzca efecto
alguno acelerador o retardaedor del descalaminado. 4asi,cuan-
do 1= pasta se aplica sobre los palastros merinos durante el
almacenaje en el arsensl de los palastrosy se dejaré alll
hasta que se saquen los palastros con miras a su mecanliza-

cibén. Cuando la pasta se aplica sobre la carena de un bar-
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co ya montado por ejemplo, se dejard allf de 5 a 6 dias. al
cabo de 8 dflas, se seca., Xs necesario entonces retirarla
por lavado con agua, pues impide el desprendimiento de la
celamina disgregada por la herrumbre que debe formarse sobre
le superficle metdlica.

En efecto, sl la paste desecsda se encuentra sobre lag ca-
lamins, impide bastahte el paso de la humedad y del oxigeno
atmosférico para terminar la transformachidn de las sales fe-
rroso-férricas formedas en sales férricas que; por hidréli-
sis, provocan la herrumbre., Después del lavado de la pasta,
se vuelve a encontrar por consiguiente sobre el palastro la
calamina visiblemente intacta, es decir, negra sin vestigio
de herrumbre. En reszlidad, no es ya'tan adherente y tan com-
pacta como era inlcilalmente; se comprueba ello facilmente
raspando con una cuchilla de pintor o una lémina cualquilera,
llegéndose entonces mds o menos fdcilmente = desprender pe-
quefias placas de calamina, lo gque es lmposible de realizar
sobre la celemina intacta, es decir, no trateda por la pas-
te.

Ls calemina esté, por conslgulente, agrietada y su adhe-
rencla sobre el metal ha disminuido grandemente; sin embar-
g0, las sales ferroso-fiérricas formadas por la acciédn del
oxidante y del ionizante sobre el hierro y el 6xido ferroso
no ocupan un volumen suficlente para poder ejercer‘una pre-
sibén bastsnte sobre la calamina a fin de desprenderls ente-
ramente.

Cuando 1ls pests es retirada por lavedo con agua, el oxi-
geno del sire no encuentra ya detencidén a su paso a través
de las porosidades de la calamina hasta las sales ferroso-

férricas, que oxida en sales férricas, las que a su vez, ba-
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Jo la accifm de la humedad, se hidrolizan en herrumbre Feao3
X Hzo. Ls herrumbre, gue ocupe un volumen mucho mayor que
las sales ferroszs y el hierro s partir de los cusles se ha
formado, desprende la calamina semi-adherente.

La duracién de la exposicién del ipslastro a los agentes
atmosféricos después de haber retirsdo la pasta es de 1 a
3 semanas, generalmente 15 dlas, y en todo caso el periodo
necesario hssta que toda la superficie esté recublerta de
herrumbre pulverulenta, que se puede gquitar por simple ce-
pillado con la brocha metélica.

Preferentémente,.después del cepillsdo, se aprgvecharé
el ligero velo #le herrumbre extendido sobre toda 1la super-
Ticie, que se fosfatard segln los procedimientos conocidos,
a fin de obtener une me jor adherencias de las pinturas.
Ejemplo 2.-

Se preparae primeramente una solucién gue contiene:

550 grs. de agua

40 " de permsnganato de potasa

80 " de Acldo acético

50 de acetato de sodio
que se vierte en un recipiente y se afiade lentamente, agitén-
dolo, a fin de formar un gel uniforme:

250 grs. de bentonita

50 " de caolin’
El pH de esta pasta”contenido es de 4 aprdximadamente, rd =
48 ¥y su color es rojo también. 7

Esta pasta, como la anterior, actda por formacién de una
pila electrénica y de una pile electrolitica. La pils elec-
trénica reducird KM‘nO4 a Mnoz como en el ejemplo 1. La plle

electrolitica hard reducir, cuando los piodﬁqtos penetren
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a través de las porosidsdes de la calamina, KMn04, rojo, a

acetato de mengsneso blanco.

La aplicacién se reslizs como en el ejemplo 1, y el tiem-

po de accidn veria también entre 15 dfas y un mes, compren-
dido en 61 el tiempo de exposicién al sire para la oxide-
cién,
Ejemplo 3.~
Se prepara una solucién compuesta de:
500 grs. de agua
g0 " de hipoclorito de sodio
80 de bisulfeto de amonio

que se vierte en un récipiente v que Se afiade lentamente,agip

téndolo, a fin de formar un gel unifiorme, a:

250 grs. de bentonita

100 ™ de sflice
El pH de esta soluciébn es de 6 aproximaedemente, su rH = 53
¥y el color es amarillo paja.

La pila electrénica funciona asi por pérdida del oxige-
no de NaClO amarillo paja y su transformacién en Na@l inco-
loro. La pssta del smarillo paje pasa por consiguiente al
color blanco. ¥l modo de eplicacibén y la accidén de esta
pasta son los mismos que se indican en los ejemplos 1 y 2.
Ejemplo 4.-

Se prepera primeremente una solucién que contiene:

450 grs. de agusa
170 = m2soser B4
50 " Na> Cr<o’
que se vierte en un recipiente donde se afiade lentamente,

agiténdolo, a fin de former un gel uniforme:

350 grs. d4 bentonita
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La prepsr=zcién se efectia a una temperatura de unos
409G, que se chtlene TéAcllmente, sin calentamiento, por la
simple adicién del 4cido sulfidrico al agua. C(btenido a
esta temperstura, el gel es relativamente fluido, pero se
espesa por enfriamiento. Es de color amerillo.

Se aplica el gel ssi formado sobre la superficie que
se ha de descalaminar, bien con la ayuda de una pistola,
bien con la syuda de unsa brocha. 4l cabo de algunos minu-
tos, Se ven gpsrecer puntos azul-verdes, que se agrandan y
se multiplican paulatinemente, segln la porosidad y el es-
negor de la calamina, hasta recubrir el conjunto de la super-
ficle; este tierpo, varisble, es de algunos minutos a algu-
nos dfas y no puede concretsrse, siendo funcién \nicemente
del palastro cue se ha de descaleminar.

S1 se toma el pH de la pasta inmedletamente después que
tode la superficle ha sido coloreada en verde-azul, se com-
prueba que es todavia inferior a 2, es decir, que todo el
doido no has resccionado todavia por penetracién a través de
las porosidades de la celemina. 31 se deja expdesto duran-
te 3 a 4 dlas, el palastro recubierto de le pasta que se ha
coloreado de verde (3 a 4 dfas después del cambio completo
de coléracién), y sl se toma el pH de ls pasta, se encuentra
que ha subido a 4 aproximedemente, de uns manere prictica-
mente uniforme, es decir, que todo el Acido ha reaccionsdo
ya, ¥y se puede entonces retirar por lavado sin peligro de
que las aguas de lavado queden Acidas.

Después del lavado, ss comprueba que la adherencia de
1ls calamine sobre el metsl ha disminuido grandemente y que
8e puede desprender raspendo. Pero siendo larga y costosa

esta operacién, es preferible dejar exponer a la atmésfera
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el palastro asi lavado durante 10 a 15 dfias. La herrumbre
roja sparece ya al cabo de slgunas horas y recubre el con-
Jinto de la superficie. Cuando estg herrumbre es bastante
abundante parea poder ser cepillada esimplemente con la bro-
cha metédlica (o ser desprendida con la cuchilla de pintor
por placas enteras), se procede a esta operacidn y se pue-
de pintear inmediatemente después, o después de ﬁna previa

fostetacidén.

EJemplo 5.~

Se prepara primeramente un gel muy espeso a paritir de:

350 grs. de agua

35 = de bentonita
Se le fluidifice seguidamente, afiadiendo una solucién com-
puesta de:

190 grs. de agua

160 "™ de 4cido sulfirico 669 Baumé

20 ™ de permasngansto de potasa.
Se vuelve a espessar 1a suspensién as! formada, volviéndola
a transformar en gel por adicién de:

200 grs. de bentonita

45 " gde caolin
El gel asf! formado esrde color violeta oscuro y se aplica
aobre la superficie calaminada.

El csmbioc de color de la pssta se manifiesta por una
variacién del violeta oscuro al rosa o castafioc muy claro,
cugndo el Acido consigue infiltrarse a través de las poro-
sidades de le calezmina haste el metal y provoca el despren-
dimiento de hidrégeno y la formacién de sulfato ferroso,
ambos oxidedos por el permaenganato de potasa.

El modo de aplicacibén, la duracién de accién y la oxida-

g G Th A A G e e e e e o
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cién se efectdan exactamente como en los ejemplos anteriores.
Queda bien entendido que los ejemplos anteriores no se
dan més que a titulo indicativo y no limitativo, pudiendo

variar noteblemente la nazturaleza de 108 constituyentes y

sus concentraciones en los lfmites indicados en la descrip-

cién de la patente
NOoTA

En resumen: La Patente de Introduccién que se solicits,
recaerd gobre las reivindicaciones siguientes:

1).- Procedimisnto de descalaminado de estructuras meté-
licas por via quimica, caracterizado porque se impregna el
metal que se he de descalesminar con una pasta a base de car-
ga minersl inerte y de un anién oxidante por 1o menos y por-
que se deja actuar la pasta hasta la total reduccién de los
aniones oxidantes que se manifiesta generalmente bor un cam-
bio de color.

2).- Procedimiento, segln la reivindicscién 1, caracte-
rizado porque se impregna el metal con una pasta a base de
cerge xinerel inerte y de un anién oxidante por lo menos,
porque se deja actual la peste hasta la completa reducciédn
de 10s aniones oxidantes, porque se elimins la pasta por
lavedo, y porque se somete el metal a la accién de lds agen-
tes atmosféricos hasta recubrimiento de herrumbre para eli-
minar seguidamente los restos de celamina por cepillado.

3) .~ Procedimiento, segln las reivindicaciones asnterio-
res, caracterizadd porcue comprende esencialmente el empleo
de una carga mineral pulverulenta inerte y una soluciédn acuo-
sa de un anién oxidante por lc menos.

4).- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,ca-

racterizado porque por lo menos un anibn oxidaente es un aniébn
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que csmblis de color al paser al estado reducido,

5).- Procedimiento, segin reivindicacioneé anteriores, ca-
racterizado porque comprende edemds el uso de cstiones alca-~
linos en asoclscién o no con dichos aniones oxidantes.

6) .- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,ca-
racterizado poroue la carga es una carga de silicatos.

7).~ Procedimiento, segin reivindicaclones anteriores, ca-
racterizado porque4la cerga comprende bentonita.

8) .- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,ca-
racterizado porgue la carga comprende silice no completamente
deshidratads.

9).- Procediuiento, segén reivindicaciones anteriores,ca-
racterizado porque el anién oxidante estéd en proporcién com-
prendida entre 95%.y 10% en peso con relacién al peso totel
de la pestae, |

10) .- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
carscterizado porque los aniones oxidentes tienen un rH supe-
rior a 4l1.

11).- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizedo porque comprende ademés uno o varios electréli-
tos buenos cogductores, con exclusidn de los Acldos fuertes.

12) .- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque se introduce el #cido fuerte en el mo-
mnento del empleo del producto utilizado. |

13).- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizadc porque los aniones oxidentes tienen un rH in-
ferior a 41, comprendiendo ademés un &cido no reductor de
pH inferior a 2.b.

14) .- Procedimiento, segin reivindicsciones anteriores,

caracterizaedo porque se deja sctuar la paste hasta pH 4.
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15).- Procedimiento, segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porgque el écido estd en proporcidén ponderal
comprendida entre 5% y 50% con relacién sl agua contenida
en le pasta.

16) .- Procedimiento, segdn reivindicaciones anteriores,
carscterizado porgue el Acido es 4cido sulfidrico.

17) .« Se reivindica, por Gltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Introduccién que se solicita:
"PROCEDIMIENTO LE DESCALAMINADO DE ESTRUCTURAS WBTALICAS POR
VIA QUIMICA".

Todo cohforme gqueda descrito en ia presente memoria, que
consta de veinticineo péginas escritas a méquina.

Medfid, 19 enero 1956.
ALFONSO UNGRIA
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