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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATEKNTE DE INVENCION
en

ESPANA

por VEiNTE afios
a nombre de SOLVAY & CIE, entidad belga, establecida en 33 Prince
Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgloa, pori
"PROCEDIMTENTO DE FROTECCICN DE LOS METALES Y DE LAS ALEACIONES CONe
TRA LA ACCION CORROSIVA DE LAS SAIMUERAS DE CLORURO DE CALCIO Y/0
DE CLORURO DE SODIO™,

El presente invento se refiere a un procedimiento de proteccidn
de los metales y de las aleaciones contra la acolén corrosiva de
las sslmueras de cloruro de calcio y dé cloruro de sodio.

Los principales empleos del oloru:o de calcio y del oloruro de

5 sodio plantean problemas de corrosidns la corrosidn depende de la

naturalegza de los metales en contacto, de la naturaleza‘de la sal,
del contenido en oxfgeno, de la temperatura, del pH y de la presen=
cola de inhibidores en las soluciones.

Se han preconizado numerosas férmulas de composiciones inhibi-

10 dores. Es dificil, sin embargo, apreciar su eficacia frente & la corro-
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sién por las salmueras y dar una solucidn general a los diferen~

tes problemas gue se plantean por las razones siguientes:

= el fuerte contenido en cloruroc de las salmueras restringe las po-
sibilidades de utilizacidn de algunos inhibidores usualess tal es el
caso paras el nitrito de sodio, ocuya concentracidn eficaz deberfia ser
equivalente a la concentracidén en cloruro.

- ciertos inhibidoree deben su eficacia a su cardcter reductor; re-
accionan con el oxfgeno disuelto y eliminan asi el principal agente
de corrosién. La hidracina, el pirogalol y el sulfito pertenecen a
osta categoria; su eficmcia estd subordinada, sin embargo, a las
condiciones de aireacién de las salmueras. |

- numerosos inhibidores, aunque sean no-reductores, no son efica-
ces mds que en solucién desaireada,

Las sales de cinc, en particular el cloruro, tienen una eficacia
limitada y provocan una corrosidn en la linea de inmersidn,

La eficacia de los cromatos o de los bicromatos es conocida desde
hace tiempo. Sin embargo, la corrosidén por picaduras es el inconvenien=—
te mayor de estos inhibldores. Para remediar esto, es8 necesario em~
plearlos en cantidades muy importantes.

Gracias a sus propiedsdes coloidales, el siliogto de sodio tiene
una influencia inhibidora sobre la corrosién del acerc, del aluminio
y del oinc en contacto con soluciones acuosas. Sin embargo, su accién
inhibidora es bastante mediocre en las salmueras de cloruro de sodio
o de ocloruro de calecio. Cuando su contenido es demasiado escaso, la
corrosidén puede ser eocelerada, por lo demés. Farse que ejerza una
accién inhibidora apreciable sobre la corrosién del acero por las sal-
mueras, la concentracidn en Na

2 gr/l.
En definitive, ningwma composicién simple se ha mostrado entera—

20.3,38102 ha de ser de por lo menos

mente satisfactoria y es necesario recurrir a composiciones com=
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plejas que aseguren a la vez un poder inbibidor elevadoﬁy la ausen-
cia de toda corrosidn localizada.

Se ha desoubierto que se pusden protegerAefioazmente los metales
¥ las aleaciones contra la aceidén corrosiva de las salmueras de clo=
Turo de calecio y/o de cloruro de sodio introduciendo en estas salw
mueras mezclas de un siliocato de metal alcalino y de una sal de cinoc.

La adicién de sales de cine, por ejemplo de cloruro, permite
consegulr un poder inhibidor mucho més elevado con un& concentracidn
en esllicato inferior a la concentracidn de 2 gr/i necesaria cuando se
emplea el silicato g6lo.

La adicién de un cromato de metal alcalino a la mezcla silicato
de metal slcalino-sal de cinc, mejora todavia la eficacia de esta
composicidén inhibidora. Sin embargo se producen corrosiones locali-
zadas sl la cantidad de cromato es insuficientes la concentracién
minima requerida depende del drea de las superficies a proteger;
no puede ser inferior a 5 gr. de N320r04/h2. Si este érea no pue-
de ser evalueda a priori, es prudente no utilizar mis que la mezocla
binaria,.

La composioién "giliocato de metal alcalino-sal de cinc" es prefo-
rible en solucidén diluida porque mantiene el metal en un estade de
limpieza notable. La composicidén ternaria "sal de cino~silicato de
metél alcalino-cromato de metal alcalino" es mds eficaz que la compo=-
sicién binaria para las salmieras concentradas.

Naturalmente, se puede afiadir indiferentemente su cromato o wn
bicromato, ya sea de sodio o de potasio, ¥ se puede introducir el
oinc tanto en forma metdlica como en forma de sales.

La adicidn de estas ﬁezclas inhibidoras a las salmueras de cloruro
de calcio y/o sodio es particularmente interesante, porque permite
resolver el problema de la corrosién en todos los dmbitos de utiliw

zacién de tales salmueras, especialmente la preparacién de salmueras
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fefrigerantes, las operaciones de hormigonado, la desecacién de gas
¥ la distribucién como antigel para la fusién del hielo y de la nie~
ve; estd particularmente indicada en el caso de los productos a

base de cloruro de calcio utilizadas para 1a estabilizacidn de las
gsales y el tratamiento contra el polvo de las carrsras, de los
campos de juego, de los terrenos de deporte, de las explotaciones
mineras subterrédneas o de superficies, de las cenizés de las centra-
les eldotricas asf{ como de todos los productos industriales polvorien=—
tog, en particular de los combustibles sélidos tales como carbones.
coques, aglomerados, briguetas, lignitos, Gracias & la adicidén de
estos inhibidores, se reduce en efaecto la corrosién de todas las su~-
perficiea metdlicas puesta en contacto con las soluclones mismas o
con los productos tratados con estas soluciones. .

Los productos a base de cloruro de calcio que sirven para el tra-
tamiento oontra el polvo pueden contener, ademds del agente inhibi-
dor, un agente humectante para asegurar ia fijacidén del polvo sobre
toda la supsrficie tratada. lLos inhibidores pueden ser ahadidos ; la
sal sdédica de modo que la preparacién de las solﬁoiones ¥y su uso ul-
terior no entrafien mds que poca o ninguna corrosién. Pueden ser afia—
didos también en ol momento ds 1a disolucidn del producto sdélido o

en cualquier otra fase de la utilizacidn del éste.

Pruebas de corrosion

Las salmueras de clorurc de sodio son preparadas a'partir de sal
bruta a la concentracién de NaCl de 989,6 gr./kgr; las salmueras de clo-
ruro de calcio se obtienen a partir de pajuelas ouyo contenido en
CaCl, o8 de 770 a 800 gr/kgr.

Las probetas, de acero dulce, tienen dimensiones de 50 x 25 x 1
mms sufren inicialmente un decapado catédico en dcido sulfvrico apro-

ximadamente 5 N a 60 -~ 652 C, siendo la intensidad de la corriente de
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Durante las pruebas de corrosidn, las probetas, previamente colo-

10 amperioa.

cadas, se suspenden de ganchos de vidrio y se sumergen completamente
en matraces que contienen la salmuera, y se someten a una agitacidén con=
t{nua; la aireacidn de las soluciones est§ asegurada por aberturas
previstas en los taponess La temperatura se :mantieno a 202C, Despuds
de 10 dfas de prueba, las probetas son decapadas y pesadas de nuevo.
Para evitar la disolucién del metal durante el decapado, se afiaden
al bafio decapante 50 cm3 de formol a 40% por litro de fcido sulféri-
co 5 Ne . _

Las velocidades de corrisién estén expresadas en gr/mz.d; el poder

inhibidor de los productos de adicidn estd dado en % por la férmulas

poder inhibidor = 100 4 - B
A
en la ocual A y B son las veloocidades de corrosién respectivas en
ausencia y en presencia de inhibidor.

La tabla 1 da los resultados de las pruebas efectuadas.




TABLA I
Adiciones, gr/l _ Pérdida de
Salmuera 80 Poder
Silicato Cloruro Cromato gr/m<. De. inhividor
de sodio de cinc de sodio %

Cloruro de - - - ;o 145 -

sodio bruto . -

50 gr/1 0,25 - - 19,80 ~37,0
0,50 - - 20,40 -41,0
1,00 - - 6,05 $58,0
2’00 - - ) 4’70 4‘67’0
4,00 - - 3,74 +74,0
0,50 0,50 - 0,88 494,0
0,50 0,50 0,50 0,25 98,3
0,50 0,50 0,25 0,48 +96,17
0,50 0,50 0,10 0,42 +97,1
1,00 0,50 0,25 0,66 +95,4
1,00 0,50 0,10 0,49 $96,6

Cloruro de - - - 22,60 -

calclo en”

pajuelas 0,25 - - 25,25 ~12,0

70 gr/1
0,50 - - 16,30 +28,0
2,00 - - 5923 +17,0
4,00 - - 5,18 +77,0
0,50 0,50 - 1,52 +93,0
1,00 - 0,50 3,55 +84,0
0,50 0,50 0,50 0,96 495,7
0’50 0’ 50 0,25 0’51 4‘97’7
0,50 0,50 0,10 0,59 97,4
1,00 0,50 0,25 0,71 +96,9
1,00 6,50 0’10 0’73 “'96!8
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En las instalaciones frigorificas, la salmuera de clorurc de calcio ‘
se encuentra frecuentemente en contacto no sélo con acero y fundiociédn,
sino igualmente oon cobre y chapa galvanizada. La presencia simule
ténoa de estos metales diferentea orea pares galvénlcos ouyas super—
ficies anddicas son corrof{das més répidamente.

Las pruebas han demostrado la influencia favorable de los inhibi-
dores a base de silicato de sodio, de cloruro de cinc y de cromato
de sodio sobre esta forma particularmente peligrosa de corrosidn.

El dispositivo experimental incluye dos c¢eldas de vidrio cerradas
en su base por muestras de los metales examinados, previamente puli-
das y enjuagadas en acetona, lLas dos celdas estan unidas por un sifén

de materia pléaticaj contienen, cada una, 125 cm3

de una salmuera de
200 gr. de CaCl, en pajuelas/l; en cads una de ellas burbujea aire a
razén de 5 1ths El dnodo y el cdtodo estén acoplados eléotrioaménto
por una resistencia de 3800 ohmios en los bornes de la cual un volt{me-
tro eleotrdnico de alta impedancia mide la diferencia de potencials
1a intensidad de la corriente galvénica puede, pues, ser calculada.

La tabla 2 siguiente resume los resultados obtenidos. Se ve que
la corrosién galvénica del acero emparsjado con el cobre, que puede
ser particularmente peligrosa, es combatidas eficazmente tanto por las

férmulas binarias "silicato-cloruro de cinc" como por las mezclas

tornarias que contienen un oromato.
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Tabla 2 = Influencia de inhibidores a base de silicato de

godio sobre la corrosidn galvénica del scero, del cobre y del
oinc en la salmuera de cloruro de calcio.

5
Adiciones, gr/l Intensidad de la
— _ corriente galvéni- Poder in-
Par Silicato Cloruro Cromato ca después de 2 h hibidor
de sodio de cino de sodic 0 mm A %
Acero- - - - 32 -
10 .
cobre 0,5 0,5 - 5 84
045 0,5 0,2 4 87
Cobre- - - - M4 -
cino . .
0,5 0,5 - 12 65
15 :
0’5 0,5 0’2 13 62
Esta solicitud que corresponde a la presentada en Bélgioa,
con fecha 16 de Junio de 1.959, bajo el Mimero......, se acoge & los
20 beneficios dsl artioulo 51 del vigente Bstatuto msobre Propiedad
Industrial.
NOoTA
Los puntos de inyencién propia y nueva que se presenten para
_ que sean objeto de esia molicitud de Patente de Invenoién en Espaiia,
25 por VEINTE afios, son los siguientes:

192,~ Procedimiento de proteccidn de los metales y de las aleacio~
nes contra la acoidn corrosiva de las salmueras de cloruro de caloclo

y/o de clorurc de sodio, caracterizado porque se incorpora a estas sal=-
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musras mezclas a base de una sal de oinc y de un silicato de metal
aloalino.

2%+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque
8¢ afiade un cromato de metal alcalino a la mezcla "sal de cino-sili-~
cato de metal alcalina",

30y Prooedimien%o segﬁn la reivindicacidn 2, caraoterizado porque
la cantidad de oromato, referida al oxomato de sodlo, es superior a
5 gr/n® de superficie metdlica a proteger

49 .~ Procedimiento de proteccidén de los metales y de las alea-
ciones céntra la acoién corrosiva de las salmueras de cloruro de cal=
cio y/o de cloruro de sodio.

Tal y como ge ha desorito en 1a Memoria que antecede y con los
fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de nueve hojas, escritas a méguina por una

80la carae
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