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Case S 65/20
320868
L MEMORIA DESCRIPTIVA |
g{;’ que se presenta para unir a la solicitud
. ae
s PATENTE DE INVENCION
N formulada el 4 de Agosto de 1.966, con el nfimero 329.868
,322 en
: | . EsPAfA

por VEINTE aifios

a nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en
33 Prince Albert, Ixelles, Bruselas, Bélgica, por:

"PROCEDIMIENTO PARA REDUCIR LA AGRESIVIDAD DE LOS HIDRO-
CARBUROS CLORADOS FRENTE A METALES Y ALEACIONES"

La presente invencidn se refiere a un procedi

mientoApara reducir la agresividad de los hidrocarburos
clorados, en particular del tricloroetileno y del percio-
roetileno, frente a metales por adicidén de un inhibidor
5

de corrosibn. Se refiere también a los hidrocarburos clo-

rados que contienen un inhibidor de corrosidm, obtenidos
por aplicacibén del procedimiento.

Se sabe que los hidrocarburos clorados, en
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hidrégeno y diversos compuestos orgénicos cuya presencia

puede causar graves inconvenientes durante el almacenaje

o la utilizacidn. Esta degradacién'es catalizada por di-
versos factores tales como la luz, la:temperatura o la
presencia de ciertas sales metdlicas. En ciertas condicio
nes, especialmente en presencia de humedad, los productos
de oxidacién de los hidrocarburos clorados pueden ejercer
una accidén corrosiva sobre los-metales y aleaciones con
los cuales entran en contacto.

Se puede llegar a reducir la degradacidn, y
por tanto la accidn corrosiva de los hidrocarburos clora-
dos, afadiéndoles, de manera conocida, uno o varios esta-
bilizadores. Asi, se ha propuesto utilizar como estabili-
zantes.pequeﬁés cantidades de alcoholes de productos basi

cos inorgénicos u orgdnicos, de fenoles o de compuestos

epoxidicos. Ciertas mézclas de estabilizantes permiten ob -

tener un resultado superior a la suma de los efectos esta
bilizaﬁtes de los componentes. Este efecto de sinergia
puede particularmente producirse con la ayuda de mezclas
estabilizantes que comprenden:

- Un compuesto epoxidico y fenol (Patente bel

-~ Un compuesto epoxidico, fenol y anilina o
un pirrol (Patenté belga 563.604).

- Un alcohol, un fenol y, eventualmente, ani-

lina o un pirrol (Patente belga 563.368).

- = Un pentanol primario y una base nitrogenada
(Patente belga 571.104).

- Una mezcla de fenoles, uno al menos de los
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cuales pertenece al grupo de los ortodifenoles (Patente
belga 628.386).

Sin embargo, puede suceder, por ejemplo des-
puéds de un contacto prolongado, tal como el resultante
del almacenaje,'que la eficacia de los estabilizantes no
sea suficiente para impedir la corrosién de las cubas.

En semejahte caso, gl inconveniente es doble, pues ha de
temerse no solamente la degradacidn del material sino tam
bién la impurificacibén de los hidrocarburos clorados.

La solicitante ha encontrado que se puede re-
ducir en una medida muy sensible la corrosidén de los meta

les y aleaciones por los hidrocarburos clorados tales co-

mo el tricloroetileno o el percloroetileno afiadiéndoles,

a titulo de inhibidor de corrosibdn, una pequefia cantidad
de un sulfonato de petrdleo de férmula general ZcﬁH(En-lo)
SOB_7EA en la cual n es un nimero comprendido entre 20 y
30 ¥ A representa un metal alcalinb o alcalino-térreo de
valencia x o una amina. Los "PETRONATES", fabricados pof
SONNEBORN CHEMICAL AND REFINING CORPORATION (New York),
constituyen ejemplos de comﬁuestos utilizables segun la
invencibén; entre ellos, el "PETRONATE BASICO DE BARIO" se
ha revelado particularmente eficaz.

La dosis de sulfonato de pétréleo a utilizar
puede variar entre 0,05 y 1 g por litro de hidrocarburo
clorado; la dosis de 0,1 g por litro es, en general, reco
mendada.

La eficacia dé los agentes inhibidores éue
cénstituyen el objeto de la presente invencibn puede de-
mostrarse por ensayos de corrosidn efectuados en las con-

diciones siguientes.
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Se toman unas probetas de 50 x 12 x 1,5 mm,
de una chapa de acero Thomas que tiene la composicidn si-
guiente, en % :

c P S Mn Si Cu Al N
0,04 0,011 0,026 0,32 0,007 0,092 0,002 0,018
Se abre en estas probetas un agujerd de suspensidn de 6
mm. de didmetro.. |
| Estas probetas son decapadas en frio durante
30 segundos en &cido nitrico de 210 g de HNOB/Kg, después
neutralizadas en una solucidn saturada de carbonato de so
sa, enjuagadaé y secadas. Son entonces molidas con una mue
la blanda de carborundo. Durante la conservacibén en dese-
cador son separadas por plaquitas intercalares de poli
(cloruro de vinilo). Finalmente, antes del empleo las pro
betas-son—desengrasadas por paso por dos baiios de perclo-
roetileno hirviendo, un paso por perqloroetileno frio y

un dltimo paso'por vapores de percloroetileno.

El ensayo propiamente dicho se hace en triclo

roetileno a la temperatura ambiente y con iluminacidn na-

tural, pero, sin embargo, a cubierto de sol. El volumen

>de reactivo utilizado es de 40 cma. Eéte reactivo esté

contenido en un recipiente cilindrico de vidrio de 23 mm.
de diémetro y de 195 mm. de altura, a su vez colocado en
un tubo concéntrico de 38 mm. de didmetro y de 245 mm. de
altura, que contiene alrededor de 50 cm3. de agua. Este
segundo tubo estd cerrado por un tapdn de vidrio esmerila
do que llevé un gancho de suspensidn de tal longitud que

la probeta de acero sea semi-sumergida en el tricloroeti-

leno. Para Que se alcance el equilibrib entre la humedad

del aire y la del reactivo, las probetas no son colocadas
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hasta después de dos dias dé acondicionamiento.

Al final del ensayo, las probetas son decapadas
catddicamente con una densidad de corriente de 10 A/dme;
el electrolito es una solucién de &cido sulfirico 5 N a
60-652C con una adicién de 10 cm’ de formol del 40% por
litro. Las pérdidas de peso de las probetas, después de

una semana de contacto son expresadas en g/mg.
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El poder inhibidor de los productos de adicidn

puede calcularse en % por la férmula:

Poder inhibidor = 100 —2.=_B
B

En la cual A y B representaﬁ las velocidades de corrosidn
respectivas en ausencia y en presencia de inhibidor.

Sé ve que, con excepcibén de los dos Wltimos
productos ensayados, ei poder inhibidor de los Petronates
es del orden de 90% o més.

Los resultados de la tabla 1 se refieren al
tricloroetileno industrial. Los datos relativos a la co-
rrosibn éon evidentemente influenciados por la eleccibn
de los estabilizantes incorporados al hidrocarburo clora-
do; de todas manerés, la adicidén de un inhibidor segin la
invencidn aminora muy sensiblemente la.corrosién. Esto se
desprende de los datos de la tabla 2 para losjcualeé se
ha utilizado la misma prueba que antes, pero sumergiendo
completaménte las probetas de acero en el triclqroetileno.
Los ensayos 11 a 16 han sido realizados por parejas con
tres<¢alidades diferentes de tricloroetileno industrial
desestabilizado y después reestabilizado, de conformidad
con la férmula indicéda; resulta de ello que los datos re
lativos al poder inhibidor deben ser caiouladds comparan-
do los resultados obtenidos para los mismos productos (en

sayos 11 y 12, 13 y 14, 15 y 16)



3
PPy L

3
2>
5
A

86

- 86 - 86 - IOPTATUUT I8POI
s‘o T'SH 8‘0 ¢'15 ¢‘o 19T SU/8 ‘osed op sBPTPIN
P P g'¢ Q‘¢ oy ¢ty BUTIPTYIOTOTARY

620°0 [620‘0 | #w0‘O 100 €0‘0 ¢o‘o Touwty
6TT‘0 |6TT‘0 | 8010 80T*‘0 otT‘o 01‘0 33/3 ‘tousg
150qURZTTTIqe2ST
00T - 001 - 00T - 0TIeq P OOTSBq 994BUOIZSI
| :1IOPTQTUUT
9T ST 7T ¢t et 1T ‘ol ofesuy -

S50qUeZT[ 108150 op erouesne Us X BloUSsSeLd U OUST
~-T400I0TOTIS 1O z0d 0I00€ TOD UQTSOIIOD B] 8IQOS OTIBQ 8P OOTSPQ 838UCIZSI TOP BIOPTATUUT uQIOOY
DC

o ‘ c VIVl -
A ' t

'! .o
e . .
oY » e " o
P o . . .

S L )
- > ao .

e

<

L)

L
Srioe @
00 o
wose o




€]

Vil gl
R LA AR AN
Ensayos semejantes han sido efectuados para

evaluar la eficacia inhibidora del Petronate bésico de
bario en percloroetileno conteniendo diversos tipos de
estabilizantes. Las probetas eran sacadas de una chapa de

acero Thomas, de la composicibén siguiente, en %:

C P S Mn S8i Cu
0,05

Al N
0,028 0,023 0,31 <0,004 0,012 0,002 0,006

Sus dimensiones eran de 50 x 12 x 3 mm., En lugar de ser

decapadas en frio en &cido nitrico, fueron cepilladas en

0,4 mm. sobre cada cara.

Ciertos ensayos se han realizado con probetas

semi-sumergidas, otros con probetas completamente sumergi
das.

Como las pérdidas en peso después de una sema

na eran relativamente pequefias, los ensayos se prolonga-

ron hasta cuatro semanas.

La tabla 3 presenta los resultados obtenidos
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Nveerryes:

Aunque los ensayos descritos en la memoria
hayan sido efectuados con Petronates de la Sociedad
SONNEBORN, la invencidn no estd en modo alguno limitada a
los productos de esta Firﬁa, éino que se extiendé al em~
pleo de todos los sulfonatos de petrbdleo gue respondan a
las.caractéristicas precisadas anteriormente.

Dé la misma manera la invencidn se aplica a
ios hidrocarﬁuros clorados tales como el tricloroetileno
y el pefcloroetileno que contienen estabilizantes o siste
mas estabilizanfes distintos de los mencionados anterior-
mente a titulo de ejemplos ilustrativos.

-La presente solicitud que'corresponde a la
presentada en Bélgica, el 5 de Agosto de 1.965, bajo el
ntmero 667. 910, se acoge a los beneficios del articulo 51

del v1gente Estatuto sobre Propiedad Industrlal.

N O T A

Los §untos de invencidn propia y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaﬁé, por VEINTE afios, son los si-
guientes: »

12,~ Procedimiento para reducir la agresivi-
dad de los hidrocarburos clorados tales como el tricloroe
tileno ¥y el percloroetileno frente a metales y aleaciones
por adicibén de un inhibidor de corrosibén, caracterizado

porque'el inhibidor utilizado es un sulfonato de petrdleo
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~de férmula general Zfan(2n-10)SOB-7kA’ en la cual n es

un nimero comprendido entre 20 y 30 y A designa un metal

alcalino o alcalino-térreo de valencia x o una amina.
22,- Procedimiento segin la reivindicacién 182,
caracterizado porque el inhibidor se utiliza en la dosis
de 0,05 a 1 g por litro de hidrocarburo clorado.
32,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones
12 y 28, caracterizado porque el inhibidor utilizado es
un sulfonato de petrdleo basico de barié.

42, - Procedimiento segin las reivindicaciones

.18 a 38, caracterizado porque la dosis de inhibidor emplea

da es la alrededor de 0,1 g por litro de hidrocarburo clo
rado.

52,- Procedimiento segin las reivindicaciones
precedentes,‘caracterizado porque los hidrocarburos clora
dos confienen ja ﬁno o vafids estabilizantes,

62, - Procedimiento para reducir la agresivi-
dad de los hidrocarburos clorados frente a metales y alea
ciones.

Tal y como sé ha déscrito en laFMemoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompafa y pa-
ra los fines que se haniespecificado.

Esta Memoria consta'de trece hojas escritas a

mégquina por una sola cara.

15 SEP. 1900

PO A.
alberip/ve

Madrid,
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