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PATENTE DE INVENCION
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YPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA PINIURA ANII-
CASCARILLA EN EMULSION™

é9342db”4” FOSECO TRADING A,G., entidad suiza, regidente en
Langenjohstrasse 9, Postfach, Chur 2, Graubunden, Suiza.

La presente invencidn se refiere a
compuestos de revestiﬁiento destinados para ser em-
pleados como splicacidn sobre superficies metdlicas
para reducir los fendmenos de oxidacidn superficial,

e tales como la pérdida de metal de superficie en forma

-
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de cascarilla de éxido o decarburacidn, y tales com-

" puestos de revestimiento se denominardn a continuacidn,

con el fin de abreviar, pinturasg anti-cascarilla.

Segin la presente invencidn se obtiene
una pintura anti-cascarilla que comprende metal de
aluminio en forms de polvo, uno o mis Sxidos refrac-
tarios de metales divalentes, o wn compuesto cededor
de los mismos al ser calentado, ¥y a opcidn un agente
aglutinante. La pintura se¢ presentard generalmente,

81 bien no necesariamente, en forma liquida y compren-

derd un agente de suspensidn para ayudar a la suspen-—
sidén de los sblidos en el medio 1liquido.

El metal divalente es preferentemente
uno cuyo 4xido se sepa que combina con la alumina
para formar una espinela, y mds preferentemente cinc
o magnesio. ‘

Ias pinturas anti-cascarilla de esta in-
vencidn, tienen especial valor para su aplicacidn sobre
articulos de hierro y acero que se han de someter a
un tratamiento térmico. Como se describe més abajo
tienen el valioso efecto de reducir la formacién de
casearilla. Ia razén de esta eficacia de las pinturas
1o eé conocida con seguridad, pero se crée que, al
ser sometido a un tratamiento térmico, el aluminio se
transforma en élﬁmina que se oxida preferentemente al
metal base (por ejemplo hierro o acero) y de esta
manera reduce la oxidacién del metal base, y la ald-
mina se combina entonces con el éxido refractario pro-
duciendo una espinela no ductil, eltamente refractaria.
Despufe de que log articulos de metal tratados con la
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pintura anti-cascarilla de la invencidn han sido _
sometidos a un tratamiento térmico, bajo condiciones
que normalmente causerian un serio cascarillamiento
del metal, se puede retirar la pintura facilmente del
metal y se descubre que ha habido una pérdida relati-
vamente pequeria de metal base debido a la formacidn
de cascarilla, La composicidn se puede aplicar en
distintas formas sobre lag superficieg de metal que
se han de protveger. Por ejemplo, un producto en polvo
seco se puede espolvorear a través de una fuente de
calor sobre la superficie del metal: una composicidn
asi =solo precisa estar compuesta de la mezcla de
aluminio/éxido con un aglutinante adecuado, tal como
ung resina termoendurecible, por ejemplo une resina
de fenol-formaldehido. Alternativamente se puede apli-
car la pintuvra anti-cascarilla como suspensidn en un
vehfculo 1iquido, en cuyo caso se incluird también en
la composicidn un agente de suspensidn adecuado para
suspender losg ingredientes sélidos. Degpués de su
aplicacidn, por ejemplo mediante pulverizado, inmer-
sién o por brocha, se permite o hace secar la-pintura
antes de introducir el objeto de metal en un horno
para su tratamiento térmico. En algunos casos puede
ger conveniente efectuar la carga en himedo, ea decir,
someter el objeto metdlico a su tratamiento térmico
gin gecar previamente la capa protectora aplicada. En
tales casos pudiera no ser necesario incorporar un
agente aglutinante en la composicidn anti~cagcarilla.
El grosor del revestimiento protector es generalmente
de 0,15 a 2 mm, preferentemente de 0,7 a 0,9 mm,
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El componente de aluminio en la pintura
anti=cascarilla es preferentemente de tamaro de
particula fina, por ejemplo inferior a 0,15 mm, pre-
ferentemente en realidad menor de 0,075 mm. EL dxido
refractario se puede emplear como tal o también se
puede emplear un compuesto del metal divalente ade-
cuado, por ejemplo carbonato de magnesio, que se
convierte en magnesia durante el tratamiento térmico.
Bl medio ligquido de la pintura es muy convenientemente
el agua, pero se pueden emplear otros medios, por
ejemplo alcohol industrial, igopropanol comercial o
alcohol acuoso. Guando el medio liquide es agua serd
preferentemente empleada el agua destilada o desioni-
zada para reduclyr cualquier tendencia a un ataque
nocivo sobre el polvo de aluminio.

. Cuando se emplea cualquiera de los medios

1{quidos acabados de mencionar tiende la pintura al-

gunas veces a una ligera reaccidn glcalina, debido
probablemente a una ligera solubilidad del 6xido re-
fractario o, por ejemplo, el carbonato de metal diva-
lente precursor, y bajo taleg condiciones el metal

de aluminio en polvo tiende a ser reactivo.

'De acuerdo con otra caracteristica de la
presente invencién se prevé por lo tanto una ﬁintura
anti-cagcarilla del tipo arriba mencionado en la cual
las particulas de me%al de aluminio o las particulas
del dxido de metal divalente refractario, o el com=- -
puesgto cededor de los mismos, o ambos, se proveen
de un revestimiento inerte para reducir su interaccidn
en el medio acuoso.
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De esta manera ae pueden reducir a un
minimo o evitar los inconvenientes de una reaccidén
alcalina,

El revestimiento puede ser uno que con-
sista en la aplicacidén de un material inerte, tal
como una resina natural o sintética o un polimero o
una cera o una substancia cerosa, por ejemplo polieti~-
leno, politetrafluoretileno, volofonia, resina de
fenolformaldehido o de ureaformaldehido, deido ested-
rico o cera de amida.

Se ha encontrado especialmente valiosmo
el establecer sobre las particulas de aluminio, para
esta finalidad, un revestimiento de Jxido de aluminio
de por lo menos 2 micras de grosor. Un méiodo adecuado
para obtener el mencionado revegtimiento es someter
el aluminio en polvo a un tratamiento con una solucidn
acuosa caliente de un agente oxidante, por ejemnlo una
solucidn de cromato de sodio. Altermativamente se
puede lograr una protecci6n de las particulas de alu-
minio en las composiciones mediante el empleo de una -
gsolucidn en si conocida de tampdn del pH, o mediante
la adicidn de cualquiera de los compuestos nitrogena-
dog, en gi conocidos, para ser empleados como inhibi-
dores de la corrosidn, por ejemplo tales como son los
aditivos a las composiciones detergentes para el
lavado de articulos de metal, por ejemplo log deriva-
dos de la tiotirea; benztriazol e imidazol.

Bl agente de suspencidn puede ser cual-
quier agente conocido por su capacidad de guspendexr
material sdlido en »olvo en un medio acuoso y deberd
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tener un caracter refractario o deberd quemar total-
mente al ser inflamado. Son adecuados por una parte
la bentonita u otras arcilias refractarias de propie-~
dades similares, mientras que, por otra parte, Lo son
los materiales coloidales orgdnicos tales como los
éteres de celulosa o sus derivados.

La pintura anti-cascerilla puede incluir
asilmismo un agente aglutinante que sirva para estable=~
cer una mabtriz para los ingredientes sdlidos en las
peliculas de pintura secada. Se puede emplear cual quier

‘agente aglutinante convencional para las pinturas,

nero, debido al elevado grado de resigtencis al im-
pacto y a la abragidn mecdnica, ha demostrado ser es-
pecialmente valioso el empleo de una emulsidn acuosa
de acetato de polivinilo estableciéndose asi el pro-
ducto como una llanada "pintura de emulsidn®. Mediante
la seleccidn adecuada del material empleado en la pin-
tura se le pueden conferir propiledades de gelatina
tixotrdpica.

Mientras que las proporciones relativas
entre el aluminio y el dxido refractario pueden variar
en gran escala, ha demogirado ser generalmente prefe-
rible que el aluminio comprenda entre un-30 a un T0%
en peso de la totalidad del aluminio y del dxido re-
fractario. Una proporcidén en aluminio superior al, 70%,
si bien gigue siendo operativa, puede tener en algunos
casos inconvenientes, por ejemplo por razounes de pene-
trar el aluminio en la superficie del metal base.

La proporcidn del agente aglutinanie,
cuando se smplea, serd seleccionada naturalmente de
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manera que tenga las propiedades de aglubinacidn
necegariags y resistencia a la abrasidn. BEn el caso
de aglutinantes de emulsidn de acebato de polivinilo
se encuentra la proporcidn Sptima del acetato de
polivinilo generalmente dentro de un margen del 1 al
15%, preferentemcnte alrededor del 8% cn veso de la
composgicidn total.

A La temperatura bajo la cual se vuelve
eficaz la composicidn depende la reaccidn formadora
de la espinela entre el aluminio, el dxido del metal
divalente y el oxigeno atmosférico. El dxido emvleado
tiene por lo tanto un efecto en la determinacidn del
nivel de la temperatura. Por lo tanto, si se emplea
magnesia, la reaccidn se inicia solo después de que
se haya gobrepasado una temperatura de 11009C, mien-
tras que con el Jxido de cinc esto sucede alrededor
de los 900 - 9509C. Sin embargo se ha descubierto que -
la temperatura efectiva se puede reducir artificial-
mente mediante la incorporacidn en la composicidn de
una pequeia proporci6n de un fluoruro de un metal
alcalino o de un metal alcalino-térreo o magnesio. Si
ge incorpora uno de estos fluoruros se empleard pre-
ferentemente en una proporcidn no superior al 10% en
peso de la composicidn, ddndose preferencia a aproxi-
madamente un 3% en peso de fluoruro de magnesio.

Queda entendido que la invencidn incluye
los nuevos preparados anti-oxidantes arriba menciona-
dos, su fabricacidn y su empleo como reductores del
fendmeno de oxidacién, por ejemplo la Fformacidn de
cagearilla y la descarburacién, en el iratamiento tér-
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mico de articulos de metal, especialmente en los arti-
culos de hierro o acero.

Tios ejemplos siguientes, en los cuales
todas lag partes y porcentajes son en peso, sirven
para ilustrar la invencidn. En estos ejemplos el $ipo
de acero con el cual se efectuaron los ensayos fué
del tipo EN8 de la British Standard Specification
N? 970/1955.

En cada uno de los ejemplos 1 —~ 3 se
traté previamente el polvo de aluminio con solucidn de
eromato sddico y silicato sddico con objeto de obtener
un revestimiento de 6xido de aluminio sobre las par-
tfculas del mismos,

BIEMPLO 1

313332311

Se formuld une pintura anti-cascarilla
como sigue:

Polvo de aluminio 35,1 partes

Magnesia (calcinada) 23,4 ®

Bentonita . 1,6 n

Polimul 1015 8,0 ¢

Agua 31.9
100,0

El producto Polimul 1015 es una emulsidén
acuosa de acetalo de polivinilo con un contenido sé-
lido de aproximadamente un 55% en peso, fabricado por
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Dunlop Chemicals Limited. Esta pintura se aplied como
revestimiento gsobre tochos de acero a temperatura '
ambiente. La pintura se podia secar antes del trata-
miento en el horno, o los tochos pintados se podfan
introducir en el horno mientras la pintura aldn estaba
fresca. BEn el horno la pintura actua como protector
contra la oxidacidén de la superficie de metal del
tocho de acero. Al enfriar log toclios de acero pueden
hasta elerto gradeosaltar los residuos de la pintura
y caerge, pero en cualquiera de los cagog ge puede
retirar ffecilmente con cualquier procedimiento con-
vencional descagcarillador.

La pintura se mantiene eficag durante
un periodo de tiempo hasta 5 horas a temperaturas de
aproximadamente 11502 hasta 13502C.

En un ensayo, aplicado a tochos de
acero ENS calentados a 12509C durante una hora se
encontrd que la perdida de metal por cascarilla, al
comparar entre tochos gin pintar y tochos pintados

‘con la pintura anti-cascarilla de este ejemplo, fué

la giguiente: .
Tochos sin tratar: Pérdida de metal 180 mg/cm2
Tochos pintados ¢  Pérdida de metal 20 mg/cm?.

EJEWPLO__2

R T e e £
RERRSERER

Otra composicidn adecuada para cargar

. en seco, que permile proteccidn a temperaturas supe-

riores a 11509C es como sigue:
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Polvo de aluminio ° 31,9%
Oxido de magnesio 21,25%
Polimul 1015 = - 8,04

Carboximetil celulosa sdédica 0,54%

Ortofenil fenato sddico
(preservativo) _ 0,01%

Agua © 38,3%

Esta composicidn se aplicé sobre una
probeta de acero EN8 mediante rociado obteniéndose un
revestimiento de 0,9 mm de grosor. Después de dejar
secar ge introdujo la probeta en un horno de mufla'a
12502¢ durante una hora., Como resultado de este tra-
tamiento la pérdida de metal como dxido ascendid a
21 mg/cm?, mientras que una probeta sin tratar perdid
200 mg/cm?.

o s e ‘g o o v
ERESESREER=

Una pintura anti-cascarilla adecuada
para su carga en himedo se formuld como sigue: '

Polvo de aluminio 31,9%
Oxido de magnesio 21,25%
Carboximetil celulosa sddica 0,54%
Agua . 46,3%
Pregervativo . 0,0l%

Otras probetas de acerc EN8 se rociaron
con esta composicidn obteniendose un,revestimiento de
0,9 mm de grosor sntes de someterlos a un ciclo de
tratamiento térmico de 4 horas de duracidn durante el



cual la temperatura se awmentd de 40092C a 12009%C.

Pérdidé de metal en las muestras revestidas 119 mg/cm?
Pérdida de metal en las nuestras sin revestir 290 mg/cn?

EJEMPLO_ 4

= 335 331

5 Io giguiente es una pintura anti-cascari-
1lla a base de alcohol para carga eun seco, que trabaja
por encime de 115090:

. Polvo de aluninio . 3340%
Oxido de magnesio 22,25%
10. Reaina de madera 3,5%
Agente reticulador (para deri-
vados de celulosa soluble en
alcohol) 1,05
Hidroxipropil celulosa 0,25%
[ N
15, Isopropanol 40,0%

El agente reticulador empleado fue el
que se vende bajo el nombre registrado MANALOX EP 301
por Hardman and Holdman, y la hidroxi celulosa la que
ge vende bajo el nombre registrado KLUCEL HA por Hercu-
20. les Powder Co.

Probetas de acero EN3 rociadog, con un
grosor del revestimiento de 0,76 mm, se dejaron secar
antes de ser cargados en un horno de nmuila eléetrico
durante una hora a 12002(¢,

25. Pérdida de metal en la probeta revestida 26 mg/cm?
Pérdida de metal en la probeta sin revestir 200 mg/cm2
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-4 31+ 3.4

Otra pintura a base de alcohol para
carga en seco, pero incluyendo un aditivo de fluoruro
para hacerla més efectiva a temperaturas inferiores,

e es similar al ejemplo 4 con excepcidn de que un 3% de
fluoruro‘de.magnesio sugtituye una cantidad similar
del vehiculo isopropandlico. Nuevamente se rociaron

- de probetas ENS, hasta obtenerse un revestimiento de .
0,76 mm de grosor, que se dejaron secar antes de some-

10, terlas a un ciclo de calentamiento de 8002C a 12009C
’ durante cuatro horas, seguido de otra hora mds a
12009¢, V
Ta pérdida de metal.en la probeta revestida fué 2
de . L ‘ » 70 mg/cm
15. ILa pérdida de metal en la probeta sin revestir 2
fué de : 210 mg/cm”™.

Los siguientes dos ejemplos se utiliza
una adicidn de cromato a la composicidn misma, com lo
cual se inhibe el ataque, sobre el aluminio. Cuando

20. se aplica este método se emplea adicionalmente 0,1 -
A hasta 15%, preferentemente alrededor del 5%, de un
cromato soluble en agua, por ejemplo cromato sddico o

potdsico.
EJEMELO__6
25. Polvo de aluminio 30,4%
Oxido de magnesio 20,25%
Polimul 1015 T,6%
Cromato potdsico 4,8%
Carboximetil celulosa sddica 0,54%

30. Agua 36,4%
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Podos los ingredientes, excepto el 6gido
de magnesio se mezclaron intensameunte entre si,
deapuds de lo cual se agrezd a este dltimo. La vida,
al almacenar toda la composicidm, resultd ger de
por lo menog 3 zemanas. Probetas de acero EN8 reveg-
tidas con una capa de 0,756 mm de espesor Se dejaron
secar y se introdujeron durante una .ora ea un horno
de mufla a 12509C,

Pérdida de metal ea la probeta revestida 42 mg/cm?
Pérdida de metal en la probeta sin revestir 310 mgﬁmﬁ

Bt e e ks ‘e s s st

Se prepard otra composicidn exactamente
igual como en el ejemplo 6 con excepeidn de que se
empled 8xido de cinc en lugar de dxido de magnesio,
Esta composicidén se empled para revestir probetas de
ENS en un grosor de 0,76 mm. Los tociios secados se
sometieron a un cicle de calentamiento de 6009C a
12009¢ durante tres horas, seguido de otro durante
una hora a 12009C. 7

Pérdida de metal en la probeia revesiida 60 mg/cm2
Pérdida de metal en la probeta sin revestir 430 mg/

mTEENoETER

Este ejemplo describe un método segin el
cual se pueden obtener pinturas anti-cascarilla acuo-
sas de larga duracién al almacenamiento. Comprende
la formacién de un compuesto en dos paries, cuyas
dos partes se almacenan por separado y se mezclan
cuando se vayan a emplear, Asi pues Se preparan las
siguientes dos composiciones:
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4) Aluminio en polvo © 60,25%
Solucidn tampén 32,40%

Polimul 1175 (Bmulsidn
de acetato de polivinilo) 6,75%

Carboximetil celulosa sddica 0,60%

Ia solucidn tempdén se compone de una
solucidén acuosa que contiene 3,63 g/litrotde fogfato
mono potdsico, 5,68 g/litro de fosfato disbddico ¥y
20 g/litro de tiolrea como inhibidor.

B) Carbonato de magnesio celeinado  37,66%
Polimul 1175. (BEmulsidn de

acetato de polivinilo T,09%
Carboximetil celulosa sddica 1,08%
Agua 54,7%

Los dog compuestos se mezclan entre si
en proporciones iguales cuando se precisen para su
ugo. En los ensayos demosird esta composicidn dar
buena proteceidén a temperaturas de 11502¢ - 13502C.

N O T A

sERESEREans

_ Descrita suficientemente la naturaleza
del invento,asi como la manera de realizarlo en la
prictica, debe hacerse constar que lags disposiciones
anteriormente indicadas, son susceptibles de modifi-
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a.una solicitud de patente presentada en
Inglaterra, con fecha 24 de Pebrero de 1.966
n® 8223/66 y 7 de Abril de 1,966 n?® 15578/66 acogien-
doge por lo tanto a los beneficlos que conceden los
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Convenios Internaclonales én vigor, siendo lo quel
congtituye la esencia del referido invento, y por
lo que se solicita patente de invencidn por 20 afios
en Espafia, sobre: "Procedimiento para preparar una
pintura anti-cascarilla en emulsién", caracterizén-
dose por lo giguiente:

18,- Procedimiento para preparar una
nintura anti-cagscarilla en emulsidn, caracterizado
porque comprende formar una emulsidn mezclando alu-
minio en forma de polvo, de un tamaido de particula
de 0,15 mm y preferentemente inferior a 0,075 mm,
con por lo menos un Sxido refractario de un metal
divalente, tal como el cinc o el magnesio, que al
calentar combina con la alimina para dar una espinela,
en un medio liquido que, se selecciona entre agua,
alcohol indugtrial, isopropanol comercial y alcohol
acuoso, con un agente de sugpensidn tal como bento-
nita 8 éter celuldsico y con un agente aglutinante,
tal como una resgina endurecible o una emulsidén de
acetato de polivinilo.

28, Procedimiento segfn la reivindica~
o« P - - K]
¢cidn 1, caracterizado porque el aluminio en polvo
ge mezcla con un compuesto cededor de un dxido re-
fractario de un metal divalente bajo calentamiento. -

3%,- Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque lag particulas de alu-
minio metédlico o las particulas de 6xido refractario
o del compuesto que cede a este, o ambas, estdn
provistas de un revestimiento inerite para reducir su’
interaccifn en el medio acuoso.



43,- Procedimiento segln la reivindica-
cidn 3, caracterizado porgue dicho revestimiento
estd compuesto de resina natural o sintética, poli-
mero, cera o sugtancia cerea.

5. 58,~ Procedimiento segin la reivindica-
¢idn 3, caracterizado porque el revestimiento es de
dxido de aluminio con un espesor minimo de 2 micras.

" 68,- Procedimiento segin la reivindica-
cién 1, caracterizado porque el aluminio comprende
10. del 30 al 70% en peso del total de aluminio y éxido
refractario y el acetato de polivinilo comprende del
1 al 15% en peso de la composicidn total.

78.~ Procedimiento segiin la reivindica- .

¢idn 1, caracterizado porque se adiciona a la emul-

15. sién carbonato de magnesio y/o cine, y hasta un 10%

delpeso de la composicidn de un fluoruro alcslino o
alcalino-terreo, tal como el fluoruro de magnesio.

88,- "Procedimiento para preparar una

20, escprito en la presente
a consts,de dieciseis hojas
na soly/ cara.

25.

ADINIG A.G.

SOMEZ ACEBO Y MODET
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