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i STullcilande. "g.a., PHB", Socidtd Anonyme, entidad belge, residente

en Avenue de Broqueville 12, 1150 Bruselas, Bélgica.

Bote invento tiene por obleto un producto desti-~
nado a la proteceildn contrs la corrogidn del hierro. Se
bagsa en la propleded de guelaecidn del hierro por compued-
t08 orgdnicos naturales conooidos bajo lag denominacionos

Y. de taninos, dcidor tdnicos o, 4o una moneors mds general,
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polifenoles noturales. )

Es bien sabido que las sustancias Pfenblicas que
contienen en su molécula al menos dos funoiones fénolicas
vecinales o bien uns funeidn carboxilice en orto con res-
peoto a una funcidén fendlica son gusceptibles de Lformar,
con el ién férrico, unas moleoula compleja en la cual el
&tomo de hierro se halle separado por tres moléoulas vr-
génicas.

Lo formeeidn de quelato f£érrico implice la apa-
ricién de una coloracién azul cuyo Tinbte puede variar se—
gin la naturaleza del compuesto fendlico.

Puedé emplearse por ejemplo un guelato férrico
heciendo acti_zar ol feido selicilico. Se asilste entonces
a, la gsintesis de una moléoula compleja en la cuel el dto-
mo de hierro va unido a tres moléculas _org‘énieas‘ por enla
ceg 1bnicos y semi~polares,.

Ta reaccién quimica da comienzo en los dnodos
del metal donde se ioniza el hierro liberando electrones.
Bs segﬁh egte meocanismo que los polifenocles natwrales ea-
tabilizan 1z herrumbre.

A tal £in, tras largo tiempo, se ha preconizado
la wbilizacién de soluciones acuosas de polifencles naturg,
les de diversos origenes vegetales. El peso moleoular po-
see una influencia sengible sobre la sficacia del producto.
Asi por ejemplo, lo epicoiechina del Quebracho, gque no
tiene mda gquc dos Tuneciones fendlicas susceptibles de
reaccionar, forma con el hiorro un qualato poco retioulado
que golamente agegura wnaddbil proteceidn.

Por opomicién a 1o tdonica de estabilizacidén de

la herrumbre por los polifencles naiburales, se ha preco-
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‘nizado la transformgeién de los 6xidos de hierro por 4ei-

dos inorgénicos, més partiowlarmente doldo fosférioco.

En este caso, el 4cido mineral forms con la he-
rruabre sales de hierro trivalentes y sales de hierro bi-
valentes,

Los fosfatos ferrogos y férricos cubren en eate

. caso la superficie metdliocs pese & que los Ztomos de hioew-

rro no estdn unidos entre gi, lo que implica una falta de
resistencia a los sgentes corrogivos.

En una tentativa de oompromiso, se ha preconiza-~
do iguslmente, para tratar de obtener una mejor protecoién
del hierro contra la corrosién, realizar una mezoia de po=-
lifenoles y de dcildo fosforico, por ejJemplo. Sin embargo,
ge obtiene igualimente una yuxiaposicidén de las sales de
hierro bivalentes y trivalentes sin onlace entre ellas.

Por;otra parte, como quisra que el pollifenol
reacciona més lentamente que el deido inocrfanico, no pue-
de proporeionarreaccidn de estabilizacién con la herrum-
bre transformada.

El estabilizador de herrumbre que constifuye el
objeto del presente invento ez a base de doido tdnico, con

preferencla de pureza y de peso moleoular elovadosg.

Se caracteriza esencialumente por el heoho de que
se oompbne de al menosg un deido tdnico, un catalizasdor pa-
ra iniciar la quelacidn de log dtomos de hierro y un agen~
te ds reticulacidén. El doldo ténico serd, oon preferencia
de peso molezoular guperior a 2000 y la funcidn hidréxilo
fenélica cuyo ndmero de funclones es igwal o superior a
23. Se hard con preferoncia aplicacidén de un dcido tdnico
de la clase de los tanicos pirogdlicos, gluebsidos del
4cido gdalico metapoligdlico, glucdgidos del doido elégido,
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dsteres guinicos de los doidos ghlicos o metapoligdlicos,
caracterizados por una elevads pureza de 85 a 95%, una
golubilidad total en etanol, wna viscogidad de 150 a 200
centipoises de 504 en pego en etanol y & una temperabura
de 25¢C. ' |

El catalizador pucde ser wn doido orgénico,
policarboxilico, hidroxilado o no hidroxilado, alifdtico
aliclclico, satursdo o no gaturado, o dromftico, EL cata-
lizador puedé ser ilgusimente wn deido polisulfdnico o un
deido aminado.

De una mexers lo mds general posible, dicho ca-~
talizador puede ser wn compuesto inorgénico y mes parti-
culérmente un tel compuesto inorginico que forme un cap-
tador de electrones., Dichos compuestos inorgdinicos puedse
ger igualmente del tipo considerado como doido de Lewis.

Los oatalizadores asi.defihidos favorecen la pe-
netracién de la solucién del estabilizador a través de las
capag estratifiocadas de herrumbre, inician y cataiizan la
reaccién de quelaecidn del hierro por el deldo tdnico y con
tribuyen a mejorar considerablemente la adherencia del. gue
lato férrico =l substrato metélico. Ta relasién de quela~
cién del hierro exige une sbsorcidén de los elcctrones li-
berados a los Anodos del metal. A este reaspecto, los com—
puestos inorgénicos que desempefian la misidén de doido
lewia, o de scepladores o captadores de electrones, ceta-
lizan la reaceidn de quelacifn. Las gales de aluminio, cg
mo por ejemplo el culfato de aluminio, las sales de hie-
rro, como por ejamplo el cloruro férrico, las salsa de
egtafio, como por ejeuplc el cloruro stdnlco, han permi-

tido acelerar y hece mds wniforme la reaccidn de quelacidne.
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En cuanto a los agentes de reticulacién, se han

introducido a fin a aumentar el peso molecular del quelato
f&rrico a fin de hacerlo mis resistente ain a los agentes
corrosivos. A tal fin, pusden utilizarse por ejemplo el
formaldehido, los dialdehidos alifdticos saturados o no
gaturados, por ejemplo de glioxal, los dialdehidos arowmé-

. ticos, lag dilaminas alifdtices, por ejemplo la hexameti-

leno diemina, las disminas asromdticas, por sjemplo la pe~-
rafenileno dfamina. Se hard asinmismo apligacién centajo-
gemente de un compucsto orgdnico &l memos bifuncionsl quo
pfesenta funciones capaces de reaccionar con el deido t4-
nlco y enlazar entre sf dos o méds moléoulas de quelato
ferri~tdnico.

Segin se ha demostrado por prusbas numerosas,
los limites cuantitativos de los componentes del estabili-
zador de herrumbre son esenclalmente variableas

A titulo de ejemplo g& reprasenta a continuacidn
una teble que proporciona limites ouantitativos preferen-
clalesns:

Componentes Porcentaje en . Porcentaje cn

peso MINIMO peso MAXINC

en la mezcla en la mezcla
Acido ténico 15 20
Disolvente pasado 12 20
Catelizador 3 - 15
Agente de retioulacidn 3 15
Disolvente voldtil 15 35

Agua 15 40
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Se observari que la composicidn del estebili-
zador de herrumbre definido por la presente es capaz de

estebilizar espesores de herrumbre adherentes que van

" hasta las 500 miocras.

Ta velocidad de la reaccién de quelacién del
hierro y de sus 6xidos es funcién del grade higrométrico
de la atmbafera ambiente, La reaccién es mds rdpids y nds
complete 81 la humedad relativa de la atmésfera excede del
507%.

Como consecuencls de las cxperiencias habidas, la
Solicitente puede declarar que el oxsmen de las curvag
potencilocindticas de la herrunbre tratada por el egtabi-
lizador definildo por la presenta especifioacidn, muestra
que la corriente guec corresponde & la aplicacidén de wn po
tencial impuesto superior a 4+ 200 milivoltios al potenciel
de digsolueilén no sobrepasa 0,10 millemperios por centil-
metro cuadrado 9i ls medlds se efeotia en agus destilada.
In las mismas condiciones 3 aun pbtenoial idéntico, la
herrumbre no tratada presentes wnsa corrlente de 0,40 miliw
amperios por centimetro ocuadrado.

Puede realizarse el estebilizador segin el in-
vento en formas muy variables, nés egpecialmente al pro-
rroteo de los efectos buscados y de las oxigencias en los
efeatos producidos. Pueden crearse tamblidn compogiocilones
varisbles szl proryotec de log componentes empleados y de
loa productos de complemento de efecte secundario, no mo-
dificado en nada ni uno ai otro la concepcidén misma que
89 encuentra en la bezge del esgtabilizador de hexrumbre ge-
gin el invento,
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- EJEMPIO 1 ,
En un mezolador planetario se mezolan 15 partes
de édcido.ténico previemente purificado y 14 partes de mo-
nocetiléter de. etileno glicol; se celienta & 602C remo-

viendo hasta la obtencién de una pasta almibarada homow-
génea. A continuacién se agregan 6 partes de dcido oxd-

"l1ieco ¥ 10 partes de solucién de formaldehido al 40% que se

mezclan a la mesa,

La pasta obtenida es dilulda entonces por 25 par-
tes de isopropanol y 30 partes de agus.

EJEPIQ 2

En un mezclador planetario, se mezclan 15 partes

de écido tdnico previamente purificedo, 3 partes de deido

maleico y 17 partes de glicol; me callenta a 602C removien-—
do hasta la obtencidn de una paste homogénee y despuds se
agregan 10 par‘l';es de hexametileno diamins gue se incorpora
8 la masa. Lo pasta es diluida entonces por 40 partes de
sgua y 15 partes de isopropanol.

EJEMPLO 3

En un mezclador planetario, se introducen 14 par-—
tea de monoetiléter de etlleno glicol que se lleva a 602C
con wna buens agitacidén, y después se introducem 15 partes
de dcido tdnico prevismente purificado que se disuelve com
pletamente en el disolvente,

Se agrege a continuacidn sucesivamente 3 peartes
de doido meldnico, 3 partes de parafenileno diemina y 10
partes de una solucidén al 1% de clorurc L£érrico.

Trag haber obtenido una mezcla homogénea, la pas-—
te eca diluida por 25 partes de agua y 30 partes de isopro-
panole '
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EJEMPIO 4 -
' En un mezelador plenetario, e mezolan 15 partes

de doido ténico previamente purificado y 14 partes de mo=

noetiléter de etileno glicol; se callenta a 602C hasta la -

-obteneldén de una pasta almibérada hpmogéﬁea. A oontinuéoién

se agregan 12 partes de glioxal-y S'partesrde dcido ftdlico.
La mezela asi obtenida es dilufda por 35 partes

de isopropanol y 18 partes de agua.

. BJEMPLO 5 ‘

Fn un mezelador planetario se introducen 14 par~
tos de monoetiléter de etileno glicol, 15 partes de dcido
tdnloo previemente purificado y 2 partes de deido oxdlico.

' Se calienta a 60¢ durante 15 minuios a fin.de
obtener una mszela perfectamente hamogénea, tras de lo cusl
se agregen 1O partes de una solucidén al 2% de sul:ato de
gluninio y 4 partes de hexametileno diemina. ,

~ Ia parte obtenida se dilufda por 30 partes de
1sopropanol y 25 parbes de sguae . ,

La solucién obtenida en estos dlferantes ejemploe
es aplicable aobre une superficie herrumbrada o enmoheoida
previemente desembarazade de las escamas no adherenteso
Despuds de glgunss horas, se obtiens una, capa wiforme
de quelato férrico azwWl=negra. . ‘

Estqa ejemplos tipos iluﬁtras, por una parte,
le constancia de la concepeidn de base y, por otra parbe,
las grandea variaciones posibles en los constituyentes eg~
pecificos,

Estos ejemplos no presentan ninéﬁn caracter li-
mitativo. ’
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7 Descrita suficientemente la natural;za del invento
asf como la manera de realizarlo en la prdctica, éebe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren -
sﬁ principio fundamentrl, Tambidn se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Bélglce, con los mimeros: PV, 49855, de 27 de emero de 1970,
y PV 50184 de meyo de 1970, acogidndose por lo tanto &
log beneficios que conceden los Convenios Inbternacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in~
vento y por lo que se solicita Patente de invencidn por 20
affos en Bspafie sobre: PROCEDIMIENIO PARA PREPARAR UN ESTART
LIZADOR DE HERRUMBRE; caracterizdndose por lo siguiente:

1%,- Procedimiento pera la obtencidén de un estabi-
lizador de herrumbre, caracterizad§ porque consiste sustancial
mente en mometer une composicidn & base de decido tdnico & una
fase de calentamlento a fin de obtensr una pasta homogdnea,
en mezclar & diche pasta un catalizador capaz de iniciar la
quelacidn de los dtomos de hierro y un agente de recapitule-
cién, y en diiuir en agua la mezcla asi obtenida.

28,~ Procedimiento segun le reivindicacidn 18, ca-
racterizado porque como dcido tdnico se mezcla un dcido td-
nico de peso molecular elevado, es decir superior & 2000 y
la funeidn hidroxilo fendlica cuyo mimaro de funciones es
igual 4 superior a 23.

38, Procedimicnto segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porgue el dcido tdnico es de la clase de los
tdnicos pirogdlicos.,

u
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48 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque el dcido tdnico es de la clase de los
piucdsmdos del dcido gdlico o mete-poligdlico.

58,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 18,

caractorizado porque el deido tdnico es de la clase de Llos

gluedsidos del deido eldgico.

68 .~ Procedimiento segun la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el dcldo tdnico es de la clese de los
dsteres gdlicos ¢ metapoligaliéos del deido guinico.

78.= Procedimiento semin la reivindicacién lﬂ
earacterizado porque el deldo tdnlco presents una gran pure-
ze. Ge 85 % & 95 %, una solubilidad total en etanol, una vis-
cosidad de 150 a 200 centipoises de 50 % en peso on- etanol g
e una temperatura de 259¢,

88,~ Procedimiento semin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque sSe mezcla un catelizador orgdnico.

9¢,- Procedimiento segmin la reivindicacién 88,

'7. caracterizado porque el catalizador es un dcido orgdnico

policarboxilico.

108,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 8e,

~ earacterizado porque el catalizador es un deido arpénlco

policarboxflico-hidroxilado 6 no hldroxllado.

118,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 89;
caracterizado porque'el catalizador es un gecido orgdnico poli
carboxiliéo, alifdtico, saturado o no saturedo.

}28,~ Procedimiento segdﬁ la reivindicacidn 82,
caracterizado porque el catalizador es ﬁn doido orgdnico poli
carboxilico, aliciclico, saturado o no saturado.

138,~- Procedimiento segdin la reivindicacidén 88,

‘caracterizado porque el catalizador es un deido orgdnico

Me
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148,~ Procedimiento sezin la reivindicacidn 88,

-
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policarboxilico aromdtico.

s

caracterizado porgue el catalizador es un éoido.polisulfd—
nico,

158,~ Procedimiento segin la reivindicseidn 18,
caracterizado porque el catalizador es un dcido aminado.

168,~ Procedimiento segn la reivindicacidn 18,
caiacterizado porque el catalizador es un compuesto inor-~
génico,

178,~ Procedimiento ségﬁn la reivindicacidn 168,
caracterizado porque ol compuesto inorgdnico es un captador'
de eleotrones,

188,~ Procedimiento segyn la reivindicacién 176,
caracterizado porgue el compuesto mineral es del tipo con-
siderado como deido de Lewis,

198,~ Procedimiento seg&n 1é reivindicacidén 18,
ceracterizado porque se mezecls, como egente de reticulacidn,
un compuesto orgdnico al menos bifuncional que presents fun
clones capaces de reaccionar con el dcido tdnico y enlazar
entre sf dos o mas moldculss de quelato [drrico~tdnico.’

2082,- Procedimiento segin la reivindicacién 1e,
earacterizadb porque el agente de reticulacidn es un dial-
dehido.

218,- Procedimiento segun la reivindicacidn la,
caracterizado porgue el agente de reticulacidn es un dlaldehi
do alifdtico, saturado o no saturado, tal como glioxal,

228,~ Procedimiento segun la reivindicacidn 18,
caracterizado porque el agente de reticulacidn es un dial-
dehido aromdtico,

m%z

38,- Procedimiento segun la reivindieacidn 18,



caracterizedo porque el agentc de reticuléci&n es ung diamina
alifética, tal como hexsmetileno diamina, - '
_24#8,~ Procedimiento segdn la reivindicecién 18,
caracterizado porque el agente de rétieulaéidn 88 una diamina
-5, aromdtica, tal como la parafenilenc diamina.
258 gm= Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque los componentes se mezclan, en porcen— .

tajes en peso, en los limites siguientes:

- deido tdnico: . de 15 % a 20 %
10, - disolventes pesados de 12 % & 20 %
-~ catalizadors de 3 %a 15'%‘
- egentes de reticulac. de 3 %al5%
~ disolventes voldtil:s , de 15 % & 35 %
- aguas | _ dé 15 % a 40 % ,
‘15.‘ : 268,~ Procedimiento parse Preparar un establlizador

de herrumbre, tal y como quads sustancmalmente descrito en

la presente lNemoria.

Bsta Memorlie consta de doce hojes, escritas a md-

~ quina por una sola cara, i '
: ¢ SR, 1973
Medriad,

"g.a, PRB", Socidté Anonyme,
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