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. La presente invencidén se refiere a revesti-
mientos vitreos con propiedades promotoras de oxida-
cién para objetos de me’bal, esnec:.almente hierro,

Al asar, freir o grillar en el horno de asar

De de las cocinas se forman sedlmento,, de grasa, albimina
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‘Imentaciones que se forman, de manera gue éstas ya no se¢

|y més. Se carbonizan asi las sedimentaciones y se puede

i
y carbohidratos gue son muy dificiles de eliminar con los %
métodos de limpieza usuales en el hogar., Por regla genera ;
1levan 1os tubos del horno un revestimiento de esmalfe que |
con esta limpieza, principalmente mecdnica, se dafian con- E
siderablemente, Sobre la superficie asperizada, dafiada delé

esmalte se adhieren con mgs firmeza las wlicriores sedi- |
pueden eliminar totalmente. Los tubos del horno reciben
asi un aspecto antihigienico..

Sedimentaciones si bien de otra composicibn, pe—

ro con propiedades similares de desagradables se presen—
tan en las instalaciones de gas de escape de los motores
de combustién. Como aqui, por reglas general, la elimina—
cién de las sedimentaciones resinosas, carbonizadas, solo
se logra en forma incompleta y - como ya se ha indicado-'
esto va unido a un dafio de la base, no han faltado ensayos
para sustituir la limpieza quimica o bien mecénica. Asi

se ofrecen, por ejemplo, cocinas., cuyo tubo de_horno,des—

pués de su uso,. se puede calentar a temperaturas de SOOOC

retirar, El gasto que implica este procedimiento es sin
embargo considerable, mixima cuando los hogares han de ser
muy bien aislados hacia el exterior, También se ha propues
t0 el enviar los gases de salida, qué se forman al calen-

tar, a una segunda cimara de combustién que estd dotada

de una superficie de eficacia catalitica. De esta manera sc

han de quemar totalmente los gases fe salida y evitar asi !

las molestias por el olor,

En un segundo procedimiento se evita la formacidn
|

de sedimentaciones ya duranie el empleo de horno, ILas. su-
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perficies de los tubos del horno se dotan de medios fomen-.
tadores de la oxidacién que permiten la combustién de mo-
teriales orgdnicos ya a temperaturas entre 200 y 30000.,Los
catalizadores oxidicos se pueden aplicar bien sobre la su-
perficie de un material soporte o ser encamadas en wn
revestimiento de esmalte. Los materiales de soporte se
componen, por regla general, de materiales oxidicos con con
posicidén en forma de cerdmica o de vidrio, Como sustancias
de actividad catalitica se emplean bien metales, preferen—
temente metales nobles, u 6xidos de metales., Asi se conocen
por ejemplo, revestimientos de esmalte que contienen un
10 & 70 % en peso de éxidos de metales. En la préctica se
encuentran por regla general hasta wn 20 % en peso del
bxido de efecto catalitico, referido al peso total de la
capa de esmalte terminada. Como sustancias de efecto cata—~
1itico se mencionaron los 6xidos del cobalto, manganeso,
cobre y cromo, Una desvenfaja econémica considerable de
los revestimientos oxidativos es el elevado contenido en
6xido de metal, La caracferistica comin de todos los recu-—
brimientos oxidativos es la generacidén de una superficie
activa con gran aspereza, esto es, con una superficie
especi{fica considerablemente aumeniada en comparacién a la
superficie lisa, Se trata por lo tanto de una transferencig
de las experiencias que se conocen de la técnica de los
Procesos cataliticos.

Los esmaltes bdsicos para chapa de acero contie-
ne como facilitador de la adhesién 1o0s 6xidos de cobalto,
niquel, manganeso o cobre, La cantidad total en estos Oxi-

dos rara vez'sobrepasa, gin embargo, un valor de aproxima-

damente un 4 %, Es cohocido que estos éxidos de adhesién.
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en presencia de sulfuros en el esmalte pierden su efecto, l

ségﬁn el grado de contenido de sulfuro, parcial ¢ total- |

o7 ‘ ' i

mente, Se supone que se forman los sulfuros de los metales |

de adhesién que ya no Poseeh las propiedades de los faci-
litadores de la adhesién.

La presente invencién se refiere a mezclas en fore

ma de vidriomra la obtencién de revestimientos fomentado-

res de la oxidacién sobre bases metdlicas, preferentemente

sobre chapa de acéro, que contienen en una matriz, prin-
cipalmente silicica, compuestos de metal peéado del cobal-@
t0, niquel, manzaneso, cobre y/o hierro, caracterizadas ;
porque en la mezcla los comppestos de metal pesado éstén %
contenidos en cantidades'de aproximadamente un 0,3 a 6 ¢
en peso, calculado como 6xido, asi como azufre en forma

de sulfuro en bantidades de un 0,3 a wn 7,5 % en peso, cal-

. )

culado como sulfuro de bario.
Sorprendentemente se ha descubierto que no se
reduce el efecto catalitico de los béxidos de metal pesado
en revestimientos vitreos con respecto a la combustién
de vapores y sedimentaciones orgénicas, en presencia de
1los compuestos sulfuros sino gue hasta se aumenta consi-
derablemente, En-comparacién con el procedinmiento hasta
ahora conocido se puede reducir por lo tanto considérable-

mente el contenido en compuestos de metal pesado-, Por

lo general son suficientes cantidades hasta un 5,0'% en
peso, calculado como 6xido, mayores cantidades no son por=-:

' ]
judiciales, pero si son antiecondmicas., EL efecto catalitiﬁ

co Sptimo de los metales pesados se desarrolla cuando la

proporéién atémica en la fritg entre estos metales pesa-

dos bivalentes y el azufre sulffrico se encuentra edtre |
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1:0,8 a 1:1,2 con un contenido en 6xido en el revestimien -
to (esmalte) terminado de aproximadamente un 3 a 6 % en
Peso. '

Par, 1a obtencién de revestimientos vitieos con

’?rOPLeﬁqﬂes autoiimpiadoras gon adecuadas las fritas de la

siguiente composicién'

SlO 40,0 a 60,0 % en pcso 3203 0a 10 % % en peso; Al2 3

0,5 a 7,5 % en peso; 6xido alcalinos (11,0 + Na,0 + X,0 )
10,0 a 25 % en peso, 6xidos alcalino-térreos {Cal + Sr0 +
Ba0) 5,0 a 27,0 % en peso; T 0 a 5,0 % en peso; 50,3 a
3,0 % en peso; Qxidos de metal pesado (FeO + CoO + NiO +

¥no 4+ ¢ud) 0,3 a 6,0 % en peso, ' -

En forma conocida se logran dtener, mediante mo;
dificacién de 1as materlas primas dentro de la composicibn
arriba 1ndlcada revestimientos vitreos con las temperaturas
de recocido y propiedades de adhesién deseadas para bases
metdlicas (esmaltes). Una caracteristice esencial en la pre
varacién de las fritas es la adicién de compuestos sulfiri-
cos 0 bien de compuestos del azufre que durante el proceso
de recocido formen sulfuros. Es ventajoso, al fundir las
fritas, cuidar de condiciones reductoras., Para evitar las
pérdiéas indeseadas de azufre por oxidacidén deberd conte-
ner la mezcla de materias primas la wmenor cantidad posibvle
de componentes oxidantes, Ha demostrado ser especialmente
favorable agregar a la mezcla de materias primas materias
primas reductoras, tales como por ejemplo, polvorde'carbdn,
paré mantener todo el azufre en enlace sulfdrico o bien,
al agregar azufre; transformarle en agzufre sulfirico, Ade-

més de azufre se pueden emplear todas las materias primas

que sean adecdadas, durante el proceso de fusibn, de formar
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Ino perturben el desarrollo de la masa de rcvestimiento

ademds, hidrato de arcilla o'bign oxido de aluminio en

cantidades de wn 5 a 30 % en peso, referido al peso total

con los demdé componentes sulfuros y que ﬁor o demds . i
vitreo, Ademis de azufre elemental se pueden agregar, en' i
forma sencilla, los sulfuros alcalino-térreos., Sin embar-
g0 también se pueden emplear sulfuros glcalinos 0 sulfuroes
de metal pesado. . 4

La obtencién de las fritas se efectia, por lo de~
mis, con las materias primas usuales en la industria de
los esmaltes a temperaturas de fusién de unos 1100 a 1400°0
Pare su aplicecién se molturan las fritas molturadas o es-
camadas en un molino cog.adicién @e arcilla, sales de ajus-

te ¥y agua para formar la pasta, In el molino se agregan,

de la frita, Los éxidos de metal pesado se pueden agregar
veﬁtajosamente en parte también Qurante la preparacién

de la pasta, El aumento de la superficie de eficacia cata-
litica se logra mediante la ‘adicién del hidrato de arcilla
o bien del 6xido de aluminio, Se ha observado que los con-
ponentes oxidicos de la arcilla agregada al molino durante
la molturacién, asi como el A1203, al recocer con los com~

ponentes de las fritas forman una masa vitrea amplismente

homogénea. 4
1
Ia aplicacién de la.pasta sobre la base a reves- |
!
tir se efectiia segin los métodos usuales por pulverizacién !

inmersién o riego. La temperatura de recocido depende de

se encuentra a temperaturas desde unos 780 a 850°C. Log

i
la composicién de la frita y segin la base. Por lo generall
!
objetos de chapa de acero o hierro se recubren’preferente—i

!

mente antes con un esmalte de base, Para ello son adecuados;
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Bjemplo 1 . ) ‘
‘ ~ De la frita con el andlisis de la mezcla de parti-

das h _ ‘ S

810, - 47,63 Partes en peso-
CoAL0, T 2,88 e

Nay0, - 13,86 -~ v . - om
EQ. . 03 v W
¢a0 . 26,80 n
Bas .7,0 v m
Co0 - 0,9 v "
Bal 0,8 n "

-7~

los esmaltes de base que contienenréxidos adheéivos cono-

cidos en la industria de 1los -esmaltes. ' .
Los ejemplos siguienteé.explioan con més detalle

el objeto de la ihvencién. , ' B

100,15 Partes en peso
(en 1la frita de arriba se puede sustituir el Co0 por apro-
ximadamente 1,2 partes en peso de CoS) .

se ‘prepara, después de mezclar en el molino con

Prita I 100 partes
Arcilla | | 4,0 partes
Hidrato de Areilla 30,0 partes
Co0 B 4,0 partes
Agua 65,0 parfes

una pasta que, por riego, se aplicd sobre-una chapa de ace-
ro correspondientemente tratada . en forma previa'y dotada
de esmalte de base. Después de secar y recocer a condicio-
nes de recocido de esmalte normal a unos 800°C s6 obtiene

un revestimiento que muestra la siguiente composicién qui~

mica,
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Revestimiento ejemnlo 1

Sio2 39,1 Partes en peso
41,04 18,8 S "
Na0 10,9 v "
5 K,0 0,3 o »
' Ca0 21,2 " n
Ba0 ' 5,5 w
Co0 3,9 K u
- 0,6 n "
10. | ~ 100,3 Partes en peso
| Ejemplo 2 |
De 1a frita con la composicifn de la mezela de
partida . .~ ' .
‘ Si0, a 39,1 Partes en peso
15, : A1,04 18,8 v n’
Na,0 10,9 fwe
K50 0,34 m
A 4 Cald . . .26,80 "o "
g BaS . . 7,0 v = u
20. . Nio . 0,90 n 7w

Ba0 . .. 0,8
' ‘jV: 104,64 Partes en peso

se preparé después de mezclar con la misma mezcla en ol
molino, como en el ejemplo 1 una pasta ¥y se aplicé sobre
25. bases preparadas, Se obﬁdvieron buenos resultados también
al cambiar'ei Nio.pof 1,2 partes en peso de NiS,

La composicién del revestimiento obtenido -des~
{pués de recocer a las mismas temoeraturas como en el

ejemplo 1, és entonces como 51gue.

30,
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510, 39,1 Partes en peso
A1504 18,8 nooon
Na20 10,9 u "
K,0 : 0,3 " "
cao 21,2 v "
Bao | 545 o "
Co0 : 3,26 o oo
NiO 0,72 .o "
s 0,6 o

100,28 Partes en peso
Ejempld 3
Con la frita éégﬁn la éiguiente composicioén
de la mgzcla de partida . '

510 49,2 Partes en peso

2 o
A1,0 2,8 I
Nay0 133" o
K20 _ 0,33 v n

- Cal _ 25,8 ¢ o
BaS : 6,8 v "
MnO2 1,3 - ® : n
Bal 0,8 " n

100,33 Partes en peso

se prepara una pasta segun el ejemplo Ly 2 y esfé se .
elabora, como alli se ha indicado, y se aplica sobre una
base de chapa de acero, Se iogran muy.buenos‘resulﬁados
también si el MnO se sustituye por 1,3 partes en peso de
MnS, Da después de recocer un'revestimiento con la siguien-~
te composicién: ‘

510, 40,3 Pérteg en peso

A1203 _ 18’6 ] "
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= 10 -

10,5 Partes

0,3
20, 4
5,4
1,0
3,2
0,9

n

1]

n

99,6 Partes on peso

Segln el ejemplo 1 se prepard una.frita con

la siguiente andlisis oxidico de los productos dc partida:

510
A1,0
Nago
K2O
Ca0
Bas
Co0

Ba0

3

Ejemplo 5

50,4 Partes en peso

2,7
13,0
0,3
25,3
6,6
0,9
0,75

1

1

1]

99,95 Partes en peso

Segln el ejemplo 1 se prepard una frita cuya

mezcla de materias primas tenia ¢l siguiente andlisis

(calculado como 6xidos)

SiO2
Al0
NaQO
K50
Ba0 -’
Fel

3

58,5 partes en peso

6,8
15,9
3,4
2,8
1,1

Y

"

1t
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Cal 6,9 Parbes en peso
s:' 1,0 ®
I 3,4 i1}

Mediante mezcla en el molino como en el ejemple 1 me ob-

tiene zsi wn revestinmiento de esmalte de la siguiente

composicidn
510, 47,2 partes en peso
41,0, 21,7 @
Nay0 12,5
KZO ' 2,7 u
Bal ) 2,2 -
Fel 0,8
¢do | 5,4
s . 0,8
080 3,5, "
F 2,7 "

99,5 Partes en peso

Tjemplo 6

Segtn el ejemplo 1 se prepard la siguientc mesncla

de materias vrimas para una frita:

Si02 » 49,5 Partes en peso
11120 2, 8 "
K0 ' 8,0 o
NazO . 1l2,2 "
Bao ‘ 9 R 9 ' 1
a0 4,4
. 3203 7 5 0 1]
7r0, 1,1 o
Feo 1,2 ®
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2]

1,0 Partes en peso
3’0 14 n

100,0 Partes en peso

=

Después de mezclar en el molino segtn el ejemplo 1 con
g ] t -~

un contenido de éxido de cobalto algo mayor (4,9 paries/

100 partes de frita) se obtiene un revestiniento de la

19

ruiente composicidns

810, | 39,6 Partes on peso
A1,04 19,9 v n
Na,0 9,4 m "
K,0 : ~ 6,2 v "
Bal 7,6 n "
a0 3,3
B0, | 5,4 " Lo
ZI'O2 ‘ 0,9 " "
Fel 0,9 ' = i
Co0 . 3,8 " f
s o 0,8 " "
¥ 2,2 u u

100,0 Partes en peso
Los revestimientos obtenidos segin los ejemplos
1 - 6 después de recocer sobre chapas dotadas de esmalte

de base poseen estas la aspereza de un papel esmeril fino

oscuro, a través de negro~gris, hasta negro.

La considerable porosidad de los revestimientos

‘lse puede apreciar en el hecho de que las gotas de un ligui-!

1o aplicadas son dvidamente sbgorbidas.
Il efecto de limpiéza de las capas de eznalte

conforme & los ejemplos dados se comprobb y evalub de la

manera sigulentes

.-

hasta medio y muestran escalonamientos de color desde gris
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‘ Chapas de X0 x 10 em se esmaltaron como se ha deg

. . . . 0
crito, Estas chapas se untaron después de calentar a 200 °C

medisnte una brocha con aceites comestibles usuales en ol
mercado o bien'grasas alimenticiss fundidas, Después se ca-
lentaron las chapas a 250 — 300°C dursate 1 a 2 horas.

Después de calentar se enfriaron las chapas ¥ se
enjuiciaron segin la siguiente escala:

La chapa. o bien 1a capa de esmalte no muestra en
el lugar uwntado ninguna descoloreaci&n, manchas ¢ resgiduos:
Calificaeién "muy buenal,

El esmglte muestra en los lugares wmtados vn deco~.
loreado o bien una sefial de borde casi imperceptibles: Calil
ficacidn "buena™, ‘

El esmalte muestra ligeros decoloreados v bordes
apreciablemente desarrollados: Calificacibn "satisfactoria"

Bl esmalte estd enlos lugares untados mas oscuro
¥ se aprecian residuos no brillantes, fAciles de eliminar
mecanicamente: Calificacibn "suficiente.

El esmalte estd en los lugares untados fuertemen-—
te decoloreado y muestra residuos c¢on brillo graso gue me-
canicamente son dificiles o imposibles de retirar: Califi-
cacién "insuficiente".

. Los esmaltes untados hubieron de mostrar después
de 10 ensayos como minimo el resultado calificado como "sa
tisfactorio” para poder ser considerados como Ubiles.

Los ‘esmaltes de los ejemplos 1 a 6 se sometieron

coro minimo a 12 ensayos y mostraron el resultado califica

do.- como "muy bueno® hasta "satisfactorio,
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe h&CQi
se consbtar que las disposiciones anteriormente indicades |
son susceptibles de modificaciones de detalle cn cusnio no
alteren su principio fundaméntal. Tanbién se hace consbar
que el invento corresponde a una solicitud ae-patentg PLe— !
centada en Alemanis con el n® P 21 35 835.0 de 17. de Julio |
de 1971, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que coa |
ceden 1os Convenios‘Inﬁernadionales en vigor, siendo lo quc
constituye la esencia deél referido invento y por 1o que se ;
solicita Patente de Invencidén por 20 'aiios en Espaﬁa sobre:r
PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DY REVESTIHIENTOS SILICIOOQ

VITREOS; caracterizdndose por lo siguiente: ‘

1.- Procedimiento para la obtencién de revesitimisn

tos vitreos, con proviedades promotoras de oxidacidn, sobre

bases metdlicas, preferentemente sobre chapa de acero, ca~- |

racterizado porque comprende, en primer lugar, formar ung

i LCA
pasta que contiene una frita compuesta por una natriz pre—;
ferentemente silicica, compuestos de metal pesado del codal,
to, niquel, manganeso, cobre y/o hierro, estando'conﬁenidoﬁ
dichos compuestos de metal pesado en cantidades de vn 0,3 '
hasta wn 6,0 % en peso, calculado como 6xidos, asi como 2z
fre en forma ‘de sulfuro en cantidad de un 0,3 hasia un 7, 5%

o

en peso, calculado como sulfuro de bario, y areilles ci una |

aiuii-

cantidad comprendida entre O y 8 % en peso, 6xido de

nio y/o hidroxido de aluminio en una cantidad coemprendida

entre 5y 30.% en peso, calculada como A1203, aplicar dicha

e

pasta sobre la base metalica y, en Ulbtimo lugar, rococcr -

JAN
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pasta asi formada sobre dicha base metdlica,

2.~ Procedimiento segin la reivindicgeién 1, caragc
terizado porque dicha pasta se forma con un 4,0 a 60,0 % en)
peso de $i0,, un 0 a wn 10 ¢ on peso de 3203, w 0,5 a wm
7,5 % en peso de A1203, un 10,0 a un 25 % en peso de Sxidog
alcalinos, wn 5,0 a wn 27,0 % en peso de Oxidos alcalino=
ter reoo, un 0 a un 5,0 % en peso de fluwor, wn 0,3 a un 3,0
% en peso de azulre sulférico y wn 0,3 a un 6,0 % en Peso
de 6xidos de metales pesados.

3.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, carac
terizado porsue la pasta se forma con un 3 a un 6 % en npeso
de 6xido de metél yu 5aun 30% en peso de oxido de alu
mlnlo, re¢erldo al peso total de la. frita.

4, - Proccalmlento sogd: 1a re1v1nd100016n 1, carag
terizado porgue una parte;de los 6xidos de metal pesado se
adiciona en el momento do preparar la pastas,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado por\ue la hase metallca se reviste con un csmalte
de base antes de la forma016n del revestimiento silicico
vitreo, _

6.~ Procedimiento para la obtencién de revestimien
tos silicicos vitreos, tal y como queda sustancialmente deg
crito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de quince hojas eseritas a mé
quina por una sola cara. _

WMadrid, 18 J"L m
BA\YER RICKMANN GMEBH,

&, GOVEZ ACERD ¥ MODEYT
- B2 Fimeder b Goste Forafades
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