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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA CORROSION Y EVITAR LoS
DEPOSITOS SOLIDOS EN LOS CIRCUITOS INDUSTRIALES DE REFRIGE-
RACION"; a favor de la sociedad andnima Ffrancesa RHONEAPROGIL;
residente en 25, gquai Paul Doumer, 92408 - COURBEVOI (Francia).

MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un proccdimiento para in-
hivir la corrosidn y evitar los depdsitos sdlidos en los cir-
cuitos industriales de regriferacidn. El procedimiento con-
giste en introducir en dichos circuitos fosfatos o polifosefa-
tos, sales de cinc y poliacrilatos de peso molecular bajo.

La importencia global y relativa de los fendmenos
de corrogidn y de entarquinamientd de los circuitos indus=-
triales de Pefrigeracidén deponde fundamentalmente de las ca-

racterigticas fisico-quimicas de las aguas utilizadas. Las mis

importentes de estag caracteristicas son el pH, la dureza to-
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tal y célcica, la ﬁureza temporal; el t{tule alcalimétrico
completo (TAC), lé salinidad, la femperatura y el contenido
de gas disuelto (fundamentalmente, oxigeno y gas carbdnico).
Fn forma esquemAtica, puede decirse que, por ejemplo, un a-
gua de pH'bajo y dureza egcasga s muy corrogiva, pero poco
entarquinante,

En cambio, un pH alto y un contenido importante de
bicarbonato alealinotérreo son por lo general lag caracteris-
ticas de un agua que produce imporianies depositos de tarquin
en los puntos calientes de los circuitos, acompafiados o no

de corrosion.

Los mediog propuestos hasta shora para combabir la
corrosion y el»enfarquinamiento gon la mayoria de las veces
especificos de cada uno de los dos fendmenos. As{, para re-
solver el problema de la corrosidn, se introducen cantidades
variables de cromatos en log circuitos de rofrigeracidn. Esta
solucidén presentas sin embargo, dos inconvenientes, De una par-
te, la eficacia de loes cromatos disminuye considerablemente
cuando el pH del agua aumanta, lo que exige reguler este Glti-
mo por medio de la introduccidn de dcido. De otra parte, los
cromatos son poluantes particularmente nocivos, que hay gue
destruir antes de desecharlos,

Se ha propuesto asimismo wtilizar una composicién
entitarqu{n constituida por polifofatos de metal alcalino y
polimero acrilico (patente framcesa nimero 1 544 503), Cier-
t0 es que esta composicidn resulta .relativamente eficaz contra
el terquin; pero carece de propiedades emticorrosivas. Incluso
ge observa que, en ciertos caSQS; la corrosién em un circuitbo

tratado con un polifosfato y un polimero acrilico es més in-
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que dicha patonte hace la precisidn de que results preferible
no sobrepasar las dosis del ordon de 25 ppm,

Se ha propuesto igualmente utilizar composiciones
gue contienen un fosfato o polifosfato y una =sal de cinc cuya
aceidn anticorrosiva eg particularmente interesante, Pero es
bien sabido gue para un pH dado existe un umbral de dureza;
mis alld del cual el fosfoto de calcio S0 prGCipita; y que es-
te umbral disminuye cuando el pH aumenta, Esta precipitacidn
es particularmente nefasta en los circuitos de refrigeracidn
porgue los depdeitos sdlidos se acumulan en los puntos ca~

lientes y pueden obstruir rdpidamente las canalizaciones. Ade
mds, se advierteﬁ a veces corrocioneg importantes debajo de
los depdsitos. Ahofa bien, con mucha frecuencia las caracto~
ristices de las aguas y de los circuitoe son tales, que se
produce osta precipitacidn, As{ ocurre sobre todo cuando se
utiliza agua cuyo pH ee superior a 6,5 y cuya dureza eg supe-
rior a 48 The 7,

Para remediar a esgtos inconvenientes, el solicitan-
te ha puesto ahora & punto un proccdimiento particularmente
eficaz para inhibir la corrosidn y 2l mismo tiempo impedir los
depdsitos sélidos, sobre todo do tarquin, en los circuitos in-
dustriales do refrigeracidn, procedimicnto que es aplicablo en
condiciones muy diversas de pH y de durcza del agua dc enfria-
miento.

El invento se refisre en efecto a un procedimiento
pafa inhibir la corrosidn e impedir los depdsitos golidos en
log circuitos industrialeos de refrigoracién; el cual consiste

en introducir en dichos circuitos de 1 a 50 ppm, ¥y preforente-
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mente de 5 a 20 ppm, de ephidrido fosfdrico en forma de dcido
fosfdrico o de Ffosfatos o polifosfatos de metal aloalino; de
1a 50 ppm, y prefercntemente de 2 a 20 ppm; de einc en for-
me de sal de cinc y de 1 a 100 ppm, ¥ preferentempnte de 10
a 50 ppm, de un derivado pollaorlllco de peso molecular com-
prendido entre 200 y 500 000, tomado del grupo que forman los
polimeros de dcido acrilico o metacrilico y loe copolimeros
de dcido aerilico o metacrilico y ésterce alquilicos de dci-
do merilico o metacrilico cuya cadena alquilice contione me-
nos de 12 dtomos de carbono y presenta eventualmente un dto~
mo de nitrdgeno tetravalente. |

Resulta muy sorprendente comprobar que el derivado
acrilico, cuyas propiedades dispersantes son bien conocidas
y permiten eviter los depositos sélidos en los puntos calien-
%eg no sélo no se opone a la formacién de la pelicula protec-
tora a base de fosfato y =al dc cine qué protege las canaliza-
ciones contra la corrosidn, sino que ademis mejora las propie-
dadés anticorrosivas de osta pelicula, Por otre parte; el pro-
codimiento segun el invento es aplicable en condiciones de pH
y de dureza en las quo of bien sabido que se observa de ordi-
nario una precipitacidn importante de fosfato de calecio.

El anhidrido fosférico mecesario para la puesta en
préctica del invento puede introducirse en la canalizaciones
en forma de dcido fosfdorico, de fosfatos de metal alcalino
(como ol ortofosfato de sodio) o de polifosfatos demetal
alcalino (como los hexametafosfatos y tripolifosfatos de so=-
dio); Para ser eficaces, estos compuestos deben utilizarse en
dosie tales que la cantided de Py05 existente en el circuito

eaté coﬁprendida entre 1 y 50 ppm, y preferentemente cntre 5
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La sal de cinc pusds wer ocualguier sal de cine so-
luble en medio acuoso. Betdn partioularmente indicados €l clo-
ruro de cine, el sulfato de cinc monohidratado y el sulfato
de cinc cristalizado con 7 moléculas de agua. Se han revela-
do particularmente eficaces dosis que varfan de 1 a 50 ppm, ¥y
preferentomente de 2 a 20 ppm,

El derivado poliacrilico se clige en el grupo Fforma-
do por los polimeros de dcido acrilico o metacrilico, sali-
ficados o no; los copolimeros de dcido acrilico o metacrilico

¥ loe copolimeros de acrilato o metacrilato de alquilo. Por
acrilato y metacrilato de alquilo se entienden todos log com-
puestos resultantes de la estorificacidn, por métodos conoci-
dog, de Acido aerilico o metacrilico mediante un alcohol pri-
mario que contcnge menos de 12 dtomoe do carbono o mediante
un aminoalcohol quo contengs menos do 12 Atomos de carbono y
en el que la funoidn aminica eeté cuatornizada. A titulo de
ejemplos, entre log acrilatos o mectacrilatos de alquilo utili-
zablegs cebe eefialar el acrilato de isopropilo y el metacrilato
de dimetilaminoetilo éuatornizado. Log derivados poliacrilicos
cuya mese molecular media estd comprendida entre 200 y 500 000,
y de preferoncia entrce 1000 y 50 000, rosultan particularmen-
te convenientos, Se los ubiliza on proporeidn de 1 a 100 ppm;
y preferentemente de 10 a 50 ppm; en log circuitos de rofrige-
raciéﬁ.

El procedimicnto segin este invento puede scr pues-
to en préctice introducicndo en el circuito una composicidn
1iguida o pulverulenta constitufda por los tres elementos ci-

tados entes, a saber, el amh{drido fosférico, lasal de cinc y
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el derivado acrilico. Seglim otra modalidad de realizacién; las
materias activas se introdusen por scparado en diversos puntos
del circuito, Le eleceidn del método estd detorminada general-
mente por la naturaleza fisice de las mateorias activas elegi-

das y por los medioe de que dispone el usuario para la intro-

duccidén de diches materias.

BEL solicitante ha comprobado en el curso de sus en-
sayos que puede obtenecrse una proteccidn cxcelente de log gir-
cuitos, ya sea aplicando dosie constantcs de productos del pro-
cedimiento, ya sea aplicando durante algunas horas dosisg altas
de cada uno de ellos (por ejemplo, las dosis méximas prefori-
das) y aplicando luego dosis mis bajas (por»ejemplo; las dosis
ninimae preferidas).

Junto con loes productos nocesarios para la puesta en
prictica del invento pueden utilizarsc muchos otros inhibido-
res de la corrosidn o productos conmtra el entarquinaniento ya
conocidog, Cuando el sistomo de onfriamiento comprende olemanf
Tos dé cobre; existe interés en ubilizar compuestos que comple-
Jjen esta meotal, tales como el benzotriazol o cl mercaptobenzo-
triazol. Eetos compuestos pueden mejorar la proteccidn contra
la corrosidn de las canalizacionce inclugo cuacndo éstas no son
de cobre. En efccto, las aguag de rofrigoracion contienen con
mucha frecucncia cantidades bajisimas (por ejemplo; del orden
de 0,05 ppm) de sales de cobre. Ahora bien, el solicitanto ha
comprébado en ol curso de sus ensayos que estos vestigios de
cobre puedon ger el origen de una corrosidn intensa, la cual
puede ser rcducida considorablemente con la introduccién de 0,1
a 10 ppm; y mie particularmcnte de 0,5 a 2 ppm, de un comple-

jante del cobre.
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Los ejemplos que eiguen ilustran el invento y do-

muestran la superioridad del procodimicnto aqui descrito sobre
los prooedimientos conocidos haste ahora., Las pruebas que aqui
se relatan se efectuaron en microcircuitos que representaban,
en modelo reducido, un eircuito industrial de refrigeracidn.
En este tipo de microcircuito, 20 litros de un agua
cuyas caracteristicas estdn fijadas en funcidn de la naturale-
zﬁ del experimonto que se ha de realizar, pasan sucesivamente
por los elementos siguientes:

-~ une ‘tina de almacenamiento provista de un sistema de pur-
ga y cuyo nivel se mantiene constante por medio de un dispogiti-
vo del tipo de expulsidn dc agua;

- una columa de vidrio (de 40 mm de didmetro) en la que
estén dispuestas probetas de corrosidng

~ un sorpentin de vidrio, sumergido en un flUido de calen-
tamiento cuya temperatura se mantionc ontre 90 y 1002 Cg

- una columa de vidrio (de 200 mm de didmetro) sobre cuyas
paredes go pulveriza el agua y que por lo tanto cumple la mi-
8ién de torre de enfriamiento, Esta columsa esta dispuesta en—
cime do la tina de almacenamiento, sobre la cual estd abierta.

Una bombs permitc mantenor wnm caudal de 100 litros
por hora en el circuito. El candal del agua de completacidn
y ol caudal de la purga estén regulados de tal modo que; o~
mando en cuenta la evaporacién al nivel de la torre; el agua
gea renovada por completo cada 20 horas,

Ias probetas de corrosidn, en nimoro de cuatro, son
plaguitas dc acero ordinario (120 x 38 x 1 mm), dcacngrasqdas,

pulidag, sccadas y pesadas antoe de suspenderlas en posiocidn

vertical en la columna proeviste para csto fin, AL final del
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ensaye, €e limpian répidamesite las plaguitas con dcido dilui-

do, luego con cepillo y por dAltimo con aguae. A continuacidn
56 las seca y se lae pesa, EL promedio de las pérdidas de pe~
g0 de las cuatro plaguitas permite calcular la rapidez de co-
rrosiéﬁ.en mg/m?/hora.
Ejemplo 1

Fl agua de rofrigeracidn utilizada en esta serie
de onsayos es uﬁ agua muy corrosiva, pPero no @ntarquinanto;
gracias o una rogulacién del pH por medio de dcido sulfirico,

Sug caracteristicas principales son las siguientes:

Agua del agua de ,
circuito completacion
pH 6-5 703
dureza total en grados
francesocs 66 33
durcza cdlcica en grados
franccses 56 28
TAC en grados francesos 2.5 27
cloruros (en ppm) 40 20
gulfatos (en ppm) 550 25
cobre (en ppm) 0.1 0.01

El ensayo dura 21 dias, El coeficiente de concen~
tracidén, dofinido como la relacidn "caudal del agua de comple-
tacién / caudal de purga";'es igual a 2,

"Se puede advertir que las caracteristicas del agua
son tales quo ol foefato de calcio deboria normalmente proci-
pitarse.y entarquinar los puntos caiientes. Las materias ag-
tivas utilizadas en el curso dc los ensayos son el édcido Ffos-

forico al 85 %, el cloruro de cinc y un copolimero de dcido
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acrilico y acrilato de imopropilo con peso molecular alre-

dedor de 20 000,

Ensayo P.0, Zn Derivado | Rapidez de | Entarguinamient
275 acrilico | corrosigdn to del serpeon-
en _ppm en ppm jen ppm en mn“/h | _tin
Testigo 0 - 0 0 134 Depogito rojo;
entarquinamient
to ligero
1 20 0 10 70 Entarquinamiens
, to_nulo
2 20 20 0 62 Depdsito blonc;
entarquinamion+t
to_importante
3 0 10 10 90 Entarquinamient
to_nulo
4 20 10 20 25 Entargquinamiend
to _nulo

Eeta claro que tnicamente cl procedimiento del
invento (ensayo numero 4) proporciona proteccidn satisfac-
toria tanto contre la corrosgidn como contra los depdsitos
sdlidos de fosfato alcalinotérreo en log puntos calientes,

Eiemplo 2

El agua de refrigeracidn utilizada en el curso
de esta serie de onsayos o8 un 2gua muy antarquinante y co-

rrosiva, cuyas caracteristicas =on las siguicntbess

T~

.-,

T
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- Agua del Kgua de com-|
circuito, pletacion

pH 8’5 - 9 7’3
dureza ‘otal tedrica, :

en grados francoeses 82,5 33

dureza cdlecica tedrica, -

en grados franceses 70 , 28
TAC, en grados franceses 67.5 27
cloruros (en ppm) 50 20

sulfatos (en ppm) 62 25

El coeficiente de concentracidn es igual a 2,5.

Al cabo de 14 dfas de funcionamiento, el circuito
testigo muestra 8 g de carbonato dc cal (farqui) depositado
en ol serpentin y una rapidez do corrosién; sobre las plagui-
tas, de 154 mg/m"/h. En cambio un cireuito sratado con las
mismes matorias activas que en ol Ejemplo l; en proporcion de
20 ppmAdb P205, 20 ppm de cinc y 40 ppm dc derivado acrilico
durante 24 horas y luego en proporcidén de la cuarta parte de
estae dosis, no muestra mis que 0,6 g de tarquin en el serpen~
tin y prescnta una rapidez do oorroéién de las plaquitas de
53 mg/n"/n.

A %{tulo de comparacidn, el mismo circuito, trata-
do con 10 ppm de anhidrido fosforico y 2 ppm de derivado acri-
1icb;umuestra al final del emsayo 0,6 g de tarquin y una rapi-

dez dc corrosidén de 180 mg/m?/h.

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del prezente invento, se docla-

ran nuevag y de propia invencidn las siguientos reivindica~



5a

10,

15.

20.

25,

¢iones, con prioridad de la solicitud de patente francesa no
72,32052 del 4.9.72.

1, Procedimicnto para inhibir le corrosidon e impe-
dir los depésitos s6lidos en los circuitos industriales de ro-

frigeracidn, garacterizado por introducirse en dichos circui-

tos de 1 a 50 ppm de enh{drido fosférico, en forma de un com~
puesto tomado del grupo que forman el dcido ortofosforico,

los fozsfatos de metal alcalino y loe polifosfatos de metal al-

' calinos de 1 a 50 ppm de c¢ine, en forma de sal de cine; y de

1 a 100 ppm de un derivado acrilico tomado decl grupo que for-
man los.polimeros de Acido acrilico o metacrilico y los copo-
1{meros de deido aerilico o metacrilico y ésberes alquilicos

de decido mcrilico o metacrilico cuya cadena alquilica contic-
ne mencg de 12 atomos de carbono y prescnta eventualmente un

étomo de nitrdgeno tetravalento,

2.~ Procedimiento segin lo roivindicacidn 1, carac—

torizado por introducirse de 5 a 20 ppm de anhidrido fosfdéri-

co, do 2 a 20 ppm de cinc y de 10 a 50 ppm do derivado acri-

lico.,

3.~ Procedimicnto segln las reivindicaciones 1 6 2,

caracterizado por introducirsc agimismo de O,1 a 10 ppm de

benzotriazol,
4.~ Procedimiento para inhibir la corrosidn y ovi-

tar los depdsitos sélidos en los circuitos industriales do

refrigeracidn,
Segin se describe y reivindica en la presente me~
moria descriptiva que concta de 12 pdginas foliadas y eseri-

tas a miguine por una sola do sus caras,
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