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MEMORIA DESCRIPTIVA-— G 1/e
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entidad norteamericana
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York, Estados Unidos de América.

por: "UN FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SUPERIICIES MEIALI
CA3",
(Clase Internacional C21f)
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La presente invenocidn se refiere a un proce-
dimiento para preparar superficies metdlicas, a fin de
aplicarles un revestimiento protector.

Hay muchos trebajos publicados y patentes que
se relacionan con el quitar cepas de dxidos de hierro y
otros materiales extrafios, de superficies metdlicas. Va
rios de esos procedimientos tratan de aplicaciones espe
cificas, para limpier metales. Las patentes estadouniden
ses 3.072.502 y 3.248.269 describen procedimientos bietd
plcos para quitar de calderas capas de éxido de hierro,
usando solucidn de deido citrico amoniacal. Ninguno de
esos dos procedimientos trata, 0 es capaz, de preparar
parae. pinturas superficies grandes, por ejemplo bodegas
de bercos. Para tal fin se requiere una superficie caren
te de contaminantes, que no se vuelva a oxidar durante
varios dias.

La patente estadounidense 3.166.444 trata de
una solucidén dcida que contiene un agente tensioactivo,
para limpiar superficies metdlicas antes de someterlas
a tratamientos subsiguientes como la fosfatacidn, la ang
dizacidn, el azulamiento, la coloracidn, etc. Este proce
dimiento no trata, ni es capaz de, preparar para pintura
superficies grandes, por ejemplo bodegas de barcos.

La patente estzdounidense 3.025.190 describe un

procedimiento para quitar materiales aceitosos de lassu-
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perficies de tanques, cdmaras, caﬁerias, termopermutado-
res, y las superficies interiores de barcos. El procedi-
miento no trata, ni es capaz de, quitar simultdneamente
capas de 6xide de hierro de esas superficies, o dejarlas
en condiciones satisfactorias para aplicarles un revesti-
miento protector.

Las patentes estadounidenses 2.326.837, 2.428.364,
2,933,664 y 3.162.547 son algunas de las muchas patentes
que tratan de procedimientos para limpiar supercicies me~
tdlicas. Esos, y otros procedimientos conocidos, tienen el
inconveniente serio de no quitar completamente grasas ni
rateriales asceitosos, ni tampoco proveen la pasivacidn ne
cesaria para el subsiguiente tratamiento de la superficie.
Este es probleme critico, cuando supzrficies escrupulosa-
mente linpias, libres de aceite, pasivas, son esenciales
para la aplicacidn de pinturas o acbados epoxidicos protec
tores.,

Vagones tanque, camiones tanque, y bugues tanque,
que transtortan cargas tales como aceites minerales, aceltes
vegetales, petrdleo y productos de petrdleo, y tanques de
elmacenaje de estos materiales, presentan problemas serios
y complejos en cuanto & la limpieza y la eliminacidn de la
herrumbre. La limpieza y la remocidn del dxido superficial
de laz bodegas de buques petroleros es problema de impor-

tancia internacional.
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En los bugues petroleros, la formacidn de ca-
pas de Oxido es problema serio y constante, porque trans
porten el petrdleo sdlo de idea, y de vuelta van en lag
tre, & menudo total o parcialmente con agua de mar. Por
ello, enfrentan no sélo los problemes normales de la co
rrosidn, sino también el problema de la corrosidn acele
rada por el agua de mar. '

Actualmente, la herrumbre y la pintura deterio
rade se eliminen de la sentina, la sala de mdquinas y
las bodegas de petroleros por limpieza con chorro de are
na o con solucidn cdustica. La proyeccidn de arena destru
ye el metel de base y las piezas de la mdguina, y es har-
to costosa porgue los bugues deben gquedar en puerto verios
d{as. Los riesgos del manipuleo de soluciones cdusticas
de fluconato son bien conocidos.

Los problemas de la acumulacidn de capas de 6xi
do de hierro en las bodegas de petroleros se pueden miti-
gar, y la vida util de los mismos se puede alargar, dando
a los tanques un acabado de pintura. Actualmente no se
conoce ningin procedimiento econdmico, convenignte para
quitar el éxido superficial y limpiar superficies metd-
licas aceitosas lo suficiente como para pintarlas.

Una finalidad de esta invencidn consiste en pro
veer un nuevo procedimiento para desoxidar, limpiar y pa-

sivar superficies metélicas, especialmente las bodegas de
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petroleros, para aplicarles un revestimiento protector.

En terminos generales, esta invencidn tratae
de un procedimiento para preparar superficies metdlicas
a fin de aplicarles un revestimiento protector, el cual
procedimiento comprende (a) hacer entrar en contacto las
superficies metélicas con una solueidn acuosa que contie
ne al menos un 1% p/y de decido orgénico (con preferencia,
doido oftrico), ajustada a pH 2,4~6,0 con una base ni-
trogenads (con preferencia, amonisco), y una composicidn
emulsionante que contiene un solvente orgdnico y un agen
te temsioactivo, hasta que las superficies carezcan sus-
tancialmente de costrar de Jxido de hierro.y otros mate-
riales extrafios, y (b) ajustar el pH de la solucidn a
5,5-T,5 por adicién de un agente oxidante (con preferen
cia, nitrito sddico), y aireacidn hasta estar las super
ficies metdlicas sustancialmente libres de magnetita y
quedar en estado pasivo, antiherrumbroso, epropisdo pa-
re pinture.

El limpiar superficies metdlicas, especialmen-
te las bodegas de petroleros, antes de aplicarles un re-
vestimiento protector, presenta varios problemas. Para
preperar superficies metdlicas escrupulosamente limpias,
hay que quitar toda la costra de dxido metdlico y Hodos
los meteriales aceitosos y demds materiales extrafios. Da

do que el subsiguiente acabado por pintura insume mucho
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tiempo, las superficies metdlicas deben tener pasivi-
dad, para no volver a herrumbrarse. Lg pasivida@ es la
inercia de los metales en condiciones en que Se espera
actividad quimica.

Un problema, que se puede presentar durante
la desoxidacidén, es la formacidn de una delgada capa
de magnetita (FeO.Fe203) en las superficies metdlicas
limpias. Esta delgada capa de magnetita inhibe la liga-
zdn eficaz del revestimiento protector aplicado, y, por
tanto, debe quitarse antes de aplicarlo.

La costra o capa de Jxido de hierro se quita
eficientemente de superficies metélicas por cpntacto con
solucidn acuosa de un dcido orgdnico que se puede elegir,
sin que ello signifique limitar la seleccidn, de entre el
gruﬁo consistente en los dcidos citrico, glucdnico, tartd
rico, oxdlico, gliedlico, glucoheptdnico, mdlico, fdrmi-
co, acético, etilenodiaminatetraacético, y sus mezclas.
El dcido preferido es el citrico. El pH de la solucidn
dcida se ajusta a2 un valor entre 2,5 y 6, con preferen-
cia 3,0-4,5, con una base nitrogenada; ésta puede ser
amoniaco, etanolamina, dietanolamina, o trietanclamina.
También se puede emplear una hidrocarburamide alifdtica
primaria, secundaria o terciaria, con tal que sea hidro-
soluble. Estas aminas incluyen la trimetilamina, la die-

tilamins, las diversas butilaminas y amilaminas primarias,
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la etilamina, la propilamina, la dimetilemina, la frie—

tilamina, y similares. La base nitrogenada preferida es
el amoniaco, por su bajo costo y gran eficacia.

El dcido citrico amoniacal, que es el agente
desoxidante preferido en este procedimiento, reacciona
con el dxido de hierro en la superficie a limpiar, para
formar complejos de citrato emdnico de hierro, solubles;
a la vez, su ataque al metal de base es insignificanie.

Para limpiezs répida y de gram capacidad, el
deido se emplea en una concentracidn de aproximadamente
un 1% p/v, por lo menos. Se puede usar. cualquier concen
tracidn superior al 1%, pero concentraciones superiores
al 10 p/v no ofrecen ninguna ventaja adicional y, por
tanto, son innecesarias. Por lo general se prefieren con
centraciones entre un 1,0 y 5,05 p/v. El dc¢ido se puede
disolver o diluir en agua dulce o en agua de mar. Se pue
de usar convenientemente agua de mar.

Con preferencia se agrega a la solucidn un co
rrosifugo, a razdn de aproximedamente un 0,5 hasta un
5,0%, con preferencia un 0,5-1,0%, basedo sobre el peso
del dcido. Se puede elegir cualquier corrosifugo comer-
cial, recomendado para usarlo con estas soluciones deci-
das; por ejemplo los Rodine 115, 314 y 95 (de la firma
Amchem Products, Ambler, Pa. EE. UU.), o los Armhib 31
¥ 318 ( de la firma Armak Chemical Co., Chicego III.,
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EE.UU.) El Rodine 68-286 es un corrosifugo particular-
mente conveniente.

Cuando, como en el caso de las bodegas de petro
leros, hay que quitar depdsitos aceitosos durante la de-
soxidacidn, hay que agregar un sistema emulsionanﬁe a la
solucidn desoxidante. Con preferencia, este sistema con-—
tiene un solvente orgénico hidrosoluble, y agentes tensip
activos inidnicos y/o anidnicos. Segin la naturaleza del
meterial aceitosos a quitar, le férmula puede variér; quie
re decir que se pueden omitir uno o més de estos ingredien
tes, y se puede hacer variar la proporc¢idén y la concentra-
cidn de cada ingrediente. Pero, por lo comin, la fdrmula
contendrd un solvente orgdnico hidrosoluble y al menos un
agente tensioactivo. La concentracidén total del sistema
emulsionante, un 0,01-6,0% (basado sobre el volimen de la
solucidn), es independiente de los componentes presentes,
y la concentracidn empleades depende de la cantidad de ma-
terial aceitoso a quitar de las superficies metélicas.

El solvente orgdnico se puede elegir de entre
un amplio grupo de alcoholes mono- y dihidricos hidrosolu
bles, quetones, y ésteres glicolotilicos de alguilos.

Una composicidén particularmente eficaz para emul
sionar aceites, ¥y que contiene solventes orgdnicos y agen-
tes tensioactivos, es la Rapid Kleen (de la firma Maritec

Corp., Bdgewater, Nueva Jersey, EE.UU.). Si asi se desea,
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se puede idear wuna preparacidn especial para cada uno de
materiales aceitosos tales como petrdleo combustible para
bugues, petrdleo para motores Diesel, petrdleo para cale-
féccién, petréleo crudo, aceite mineral, aceite de soja,
aceite de oliva, aceite de semilla de girasol, etc., en
base de equilibrio hidrdfilolipéfilo (HLB); ("The Atlas HLB
System", 4a. edicidn, Atlas Chemical Industries Inc., Wil-
mington, Del. EE.UU.).

Ademds de quitar la costa de dxido de hierro y
las materias extrafias de la superficie de metales, entes
de aplicarle un revestimiento protector, la superficie me-
t4lica debe carecer de magnetita y estar en estado pasivo,
antiherrumbroso. Esta es una particularidad critica de es-—
te invencidn, la que se logra mediante un procedimiento gque
se efectia después de quitar la herrumbre y las materias ex—
trafias, por contacto con une solucidn écida amoniacal acuo-—
sa. Bl pH de la solucidn se ajusta in situ a un valor entre
5,5 ¥ 7,5 agregando a ésta més base nitrogenada. Se agrega
un 0,1 hasta un 5% p/p de un agente oxidante, tal como el
permangenato potdsico, el écido crdmico y sus sales, la sal
sédica del doido nitrofenilsulfdnico, las sales sddicas,
potdsicas y amdénicas de persulfatos, percloratos y bromatos,
o el nitrito sédico, poidsico y aménico, y seguidamente la
solucidn se airea hasta llevar a cabo la remocidén de la mag

netita (unas 4 horas). El agente oxidante preferido es el

-9 -



10

15

25

T-2=T5

nitrito sddico.

Al limpiar bodegas de barcos y tanques de al-
macenaje, se introduce solucidn dcida amoniacal suficien
te para llenar substancialmente la bodega o el tanque,

a fin de asegurar el contacto con todas las superficies
herrumbradas. La solucidn se hace circular entonces len
tamente, por bombas, o se agita con burbujas de aire. Pa
ra ééta operacidn de limpieza son convenientes tempera-
turas moderadas. Si la capa de 6xido es delgada, o recien
temente depositade, es adecuada temperatura ambiente. Cuan
do la costra de Jxido de hierro es gruesa o vieja, por lo
comin se prefiere calentar la solucidn para acelerar la
limpieza. En tal caso son sumamente eficaces temperatu-

ras desde aproximadamente 3332K hasta el punto de ebulli

¢idn de la solucidén. Es conveniente seguir el progreso de

la limpieza, retirando periddicamente muestras del ligui-
do y analizdndolas con respecto al hierro mediante cual-
gquiera de los procedimientos convencionales. Cuando él con
tenido de hierro de la solucidén se mantiene substancial-
mente constante, se puede considerar como completada la
desoxidacidn. La temperatura de la solucidn se reduce (de
modo que no exceda 3392K), su pH se ajusta, y se le agre-
ga el agente oxidante para quitar la magnetita y efectuar
la pasivacidn de acuerdo con el presente procedimiento.
Para operaciones en gran escala, de limpieza y
desoxidacidn de las bodegas de bugues petroleros, los tan

ques se lavan primero, mediante el dispositivo de lavado
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del bugue, con una solucidn detergente disolvente pues—
ta en venta comercial para tal fin. La solucidn desoxi-
dante y la composicidn emulsionante se pueden preparar
2 bordo del buque. Se puede usar agua dulce o0 agua de
rar. Dado que, con preferencia, el procedimiento se llg
va a cabo a alte femperatura, es conveniente precalentar
la solucidn mientras se la introduce en los tenques, ha-
ciéndola pasar por los termopermutadores del bugue. Para
llevar la solucidn de limpieza a la deseada temperatura
elevada se puede usar vapor de agua del barco, o de las
instalaciones portuarics. La agitacidn se puede mantener
mediente el uso de dispositivos conectados con una fuen-
te de aire comprimido, y que introducen en la solucidn
burbujas de aire. Alternativemente, la solucidn de lim-
pieza se puede pulverizar contra las superficies metdli-
cas hasta lograr los resultados deseados.

Después de quitar la capa de dxido de hierro,
se procede a quitar la magnetita y efectuar la pasiva-
cidn. Inmediatamente después de desagiiar la bodega, se
pueden usar méquinas soplantes de gran capacidad paras
secar las superficies y reducir la humedad ambiental.
Las superficies se encuentran entonces en condiciones de
reclbir un revestimienio de pintura u otro material pro

tector.

Los siguientes ejemplos son tan sdlo ilustra-
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tivos, y no limitan la invencidn, cuyo alcance estd de

finido en las reivindicaciones.
EJEMPLO 1

Una muestra de acero ligeramente herrumbrada
(1), de 5 x 10 cm., y una muestra de acero fuertemente
herrumbrada (2), de 10 x 10 cm. se introducen juntas en
un recipienfe de vidrio que contiene solucidn de dcido
eitrico al 5%.p/v., ajustada a pH 3,5 con amonisco acug
50, y Rodine 68-286 (a rezdén de un 0,05% p/p del dcido
citrico). La solucidn se caliente hasta 3552K. aproxima
damente, se agita neumdticamente, y las muestras se ins
peccionen regularmente para segulr el progreso de la de-
soxidacidn. Después de unas tres horas,}la muestra (1)
estd completamente desoxidada y su superficie se encuen
tra en excelentes condiciones para pintura. La muestra
se enjuaga con agua, se seca y se observa. La superficie
empieza a oxidarse nuevamente en menos de una hora, des~
pués de secada.

Después de 24 horas, la muestra (2) estd com-
pletamente desoxidada, pero tiene en su superficie una
pelicula negra de magnetita. Bl pH de la solucidn se ajus
ta entonces a 6 por edicidn de amoniaco acuoso, la tem~
peratura se reduce a 3392K, y se agrega un 1,0% p/p de

nitrito sédico. Se continda agitando neumdticemente. Des
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pués de 4 horas, la pelicula de magnetita ha desapare~
cido completamente, y la superficie de encuentra en ex
celentes condiciones para pintura. La muesira se enjua
» I 4
ga con agua, se seca al aire, y se observa. Después de
5 7 dias de exposicidn a la aimdsfera, no se observa en

la superficie ninguna formecidn incipiente de herrumbre.

EJEMPLO 2
Una muestra de acero fuertemente herrumbrada,
10 de 10 x 10 cm. impregnada con petrdleo crudo, se intro-

duce en un recipiente que contiene solucidn de dcido cf
trico al 1% ajustada a pH 2,5 con amonfaco acuoso, un
0,067 de Rapid Kleen, y Rodine 68-286 (a razdn de un
0,05% p/p del dcido citrico). La solucidn se calienta

15 hasta 355K aproximademente, con agitacidn neumdtica,
durante unas 24 horas. Al término de este tiempo, la
muestra estd totalmente libre de Sxido superficial y de
petrdleo, pero se observa wna pelicula negra de nagneti
ta.

20 ¥l pH de la solucidn se ajusta a 5,5-7,5 con
amonizco acuoso, la temperatura se reduce a 339¢K., y se
agrega wn 1,0% p/p de nitrito sddico. Se continda agitan
do neumdticamente durante 4 hores; 21 término de este
tiempo, la peliculs de magnetita ha deseparecido comple-

25 tamente. La muestra se enjuaga con agua y se seca al aire;

T-2-75 - 13 -
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se encuentra en excelentes condiciones para pin%ura.
Después de 7 dias de exposicidn a la atmdsfera, no se

observae ninguna formacidn incipiente de herrumbre.

BJEMPLO 3

Una muestra de acero fuertemente herrumbrada,
de 10 x 10 cm. impregnada con petrdleo para motores Die
sel, se introduce en un recipiente de vidrio que contie~

ne una solucidn de dcido etilenodiaminatetraacédtico al

3% p/v, ajustada a pH 6,0 con amoniaco acuoso, y calen

tada durante unas 3 horas a 3559K. La solucidn se en-
fria hasya 3399K. y se le agregan un 0,01% p/p de Rapid
Kleen y un 0,1% de nitrito amdnico. Después de agitar la
solucidn con eire durante 4 horas, la muestra se saca de
la misma, se enjuaga con agua y se seca al aire. la mues
tra carece totalmente de herrumbre, petrdleo y megneti-
ta. Se encuentra en excelentes condiclones para aplicar-

le un revestimiento protector.
EJEMPLO 4

ELl procedimiento del ejemplq 22 se puede repe-
tir, con resultados comparables, reemplazando el dcido
citrico con un édcido orgdnico elegido de entre el grupo
consistente en los dcidos tartdrico, oxslico, glicdlico,

glucohepténico, mdlico, férmico, acético, glucdnico, o
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sus mezclas.,

EJEXPLO 5

Bl procedimiento del ejemplo 2 se puede repe—
tir, con resultedos comparables, reemplazando el nitri=-
to sédico con un sgente oxidante elegido de entre el gru
po consistente en permangenato potdsico, dcido crdmico,
persulfato potdsico, perclorato sédiéo, bromato aménico,

y nitrito potdsico.

EJEMPLO 6

El procedimiento del ejemplo-Z se puede repe-
tir, con resultados comparables, reemplazando el amonig
co con une base nitrogenada elegida de entre el grupo
consistente en etanolamina, dietanolamina, trietanoclami
ne, trimetilamina, dietilamine, butilsmina, etilamina, y
trietilamina.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 27 de Fe-
brero de 1974, bajo el n? 446.527, se acoge a los beng
ficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
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-~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.~ Un procedimiento pafa preparar superficies
metdlicas, a fin de aplicarles un revestimiento protector,
caracterizado por (a) hacer entrar en contacto dichas su-
perficies metélicés con una solucidn acuosa que contiene
al menos un 1,0% p/v, eproximedsmente, de un dcido orgéni
co elegido de entre el grupo consistente en los dcidos el
trico,  glucdnico, tartérico, oxdlico, glicdlico, glucohep
tonico, mdlico, férmico, acético, etilenodiaminateiracéti~
co, ¥y sus mezclas, dicha solucidn acuosa del dcido orgéni-
co estando ajustada con base nitrogenada suficiente para
proveer un pH entre 2,5 y 6, y una composicidn emulsionan
te que contiene un solveﬁte orgénico hidrosaluble y un
agente tensicactivo, hasta carecer dichas superficies me-
tédlicas substancialmente de costra de dxido de hierro y
otras materias extrafias, y (b) ajustar el pH de la solu~

cidn a 5,5-7,5 por adicidn de un agente oxidante, y airear
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heste qus dichas superficies metdlicas estén substancial
mente libres de magnetita.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 18, caracterizado porque dicho Acido orgédnico
es el dcido citrico.

32.~ Un procedimientc de acuerdo con la reivin
dicacidn 12 o 22, caracterizado porque dicha base nitro-
genada es amoniaco.

48 .~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 18, 28 o 38, caracterizado porqué dicho agente
oxidante es el nitrito sddico.

58,- UN PROCEDIMIENTC PARA PREPARAR SUPERFICIES
METALICAS.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri

tas a méquina por una sola cara.

Medrid, 12 FEB, 1975

P.A.

I
Oscar de Elzabury

Por Poder, ’
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