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Oppfinnelsén vedrgrer et veisalt med et tilsetningsmiddel
for reduksjon av korrosjon betinget av metallklorider, omfattende
vannlgselige salter av hexacyanoferro(II)-syre.

Det er kjent at det & holde gatene fri for sne og is under
benyttelse av natriumklorid medfgrer korrosjonsskader p& biler. Det
er derfor selvf¢lgé1ig at man férs¢ker 4 finne tilsetninger til vei-
saltet som forhindrer korrosjon. Imidlertid stdr de hgye omkostnin-
ger ved alle inntil nu kjente korrosjonsinhibitorer i urimelig forhold
il deres virkning (sammenlign "Vorldufiges Merkblatt flir Auftausalze
gegen Wintergldtte auf den Strassen. Forschungsgesellschaft filr
Strassenwesen E.V.") Det er en méget viktig oppgave & finne andre
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stoffer som har en god inhibitorvirkning og en ikke lakkbeskadigende
virkning og dessuten har en antagbar pris. .

De kjente og utstrakte gdeleggelser av jern i ngytral og
ogsd alkalisk opplgsning kommer istand pa grunn av opplgst oksygen.
Reaksjonsforigpet gdr etter fglgende ligning: ‘

Fe< Fe ot
} 0, + Hy0 + 2 e -» 20H  som en av de mulige

reaksjonene ved katoden. _
Jernets potensialverdi 1 elektrolytten er 1 motsetning til

andre metaller, som f. eks. kobber, sglv osv., ikke like entydig be-

+2 e ved anorden og

stemt, da tidsmessigé forandringer finner sted sdvel ved lokalanodene
som ogsé ved lokalkatodene. I tilfelle av rustent jern innvirkér ik-
ke 5& meget de egne ioners konséntrasjon som de medvirkende katodiske
prosesser (H2—utvikling, eventuelt hydriddannélse, OH_-ionédannelsé,
opplgsningens redoksverdier, pH-forskyvning og sekundarreaksjoner med
sjilktdannelse, f. eks. kan tilveiebragte korrosjonsprodukter som
FeBOu-elektrpden overta potensialbestemménde funksjoner). De ved
jern opptredende korrosjonspotensialer er i de fleste tilfeller bland-
ingspotensialer. .

Sdledes er jern(IIl)=hydroksyd som primert korrosjonsprodukt
bare bestandig nir oksygén ikke er tilstede og blir ved hjelp av O2
oksydert til jern(III)-oksyhydrat, Fe203.H20 eller FeO (OH). Det
gsiste danner to modifikasjoner. o=-fasen blir dannet ved sterkt oksy-
gentilbud. Ved oksygénmangler'dannes jern(II,I1I)-forbindelser, som
senere kan g& over 1y ~formen. Det er absolutt tenkelig at en tilset-
ning av en kompleksdanner til veisaltet ved hjelp av en mulig for-

2+—komp1ekset og Fe3+—komplekset

skjell i stabilitetskonstantene for Fe
bevirker og styrer dannelsen av bestemte korrosjonsprodukter og sidle-
des pévirker korrosjonen i avgjgrende grad.

Fra fransk patent nr. 1.546.035 er det kjent en fremgangs-
mite til reduksjon, henholdsvis forhindring av sammenbakning av na-
triumklorid eller saltblanding som inneholdér natriumklorid, hvorved
natriumkloridet tilsettes én oppl@gsning av Berliner-blatt som er frem-
stilt under anvendélse av en aminopolykarboksylsyre eller dens salter,
derivater, delestere eller amider under anvendelse av en 1 og for seg
kjent tilsetningsmetode, som pdsprgyting, omrgring eller sammenmaling.
Ulempen ved denne fremgangsméte bestdr deri at Berliner-blatt som
kjent har en blé farvetoné og utgjgr en. tungtlgselig forbindelse.
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Denne forbindelse md benyttes under anvendelse av aminopolykarboksyl-
syre som kompleksdanner, da bare pia denne mdten det kan oppnds en jevn
fordeling av det ellers tungtlgselige Berliner-bl&tt i strgsalt, hen-
holdsvis stensalt. Berliner-blatt har derimot pd den annen side den
fordel at det selv ved utvasking eller fjerning av aminopolykarbok-
sylsyre forblir i saltet og ikke vaskes med ut. .

Hensikt og oppgave ved foreliggende oppfinnelse var fglge-
lig & finne frem til et veisalt med et tilsetningsmiddel som mulig-
gjgr en forhindring, henholdsvis redusering av den korrosjon som er
betinget av veisalt. Et videre mdl for oppfinnelsen besto deri at
det ved hjelp av tilsetningsmidlet samtidig skjér en forhindring, hen-
holdsvis redﬁsering av veisaltets sammenbakningsvirkning. Kombinasjo-
nen av reduseringen, henholdsvis forhindringen av korrosjonen og sam-
tidig reduserihg av tendensen til sammenbaking og klumpdannelse for
veisaltet er forsavidt viktig, da pid den ene side det ved de forskjel=-
ligste verbetingelser lagrede veisalt klumper seg sammen og ofte van=
skelig igjen kan settes i en tilstand for utstrging og pd den annen
side ved det stofe antall kj¢ret¢yer en samfunnsgkonomisk interesse
bestdr i en vidtgdende redusering av dén korrosjon som betinges av
veisaltet.

Hensikten med foreliggende oppfinnelse blir oppnddd ved et
veisalt med et tilsetningsmiddél for reduksjon av korrosjon betinget
av metallklorider, omfattende vannlgselige salter av hexacyanoferro-
(II)-syre som er kjennetegnet ved at det inneholder 100 - 1600 g pr.
tonn, fortrinnsvis 800 - 1600 g pr. tonn, av deﬁ vannlgselige salt av

hexacyanoferro(II)-syre, fortrinnsvis alkalihexacyénoferrat(II), og

uy - 4320 g Qr. tonn, fortrinnsvis 700 - 1500 g pr. tonn etylendiamin-

tetraeddiksyre eller et salt derav.

Som kompleksdanner ved tilsetning virker aminopolykarbok-
sylsyren. Szrlig fordelaktig er benyttelsen av etylendiamintetra-
eddiksyre. Stabilitetskonstanten for Fe/EDTA-komplekser er for
Pe?* : Kk = 101" og for Fe3* : k = 102®. Da nu Fe3*/EDTA-komplekset
er vesentlig stabilere enn det tilsvarende jern(II)-kompleks, skulle
3+ pé& overflaten til det rustne jern bli foretrukket.
Blir nu jern(III)-ionene pd overflaten fiksert ved dannelsen av tungt
opplgsbare forbindelser, s& skulle man vente et fastsittende beskytt-
elsesovertrekk. Det er absolutt tenkbart & benytte Berliner-blatt-

dannelsen av Fe

dannelsen, idet man benytter et oppl¢sbart salt av hexacyanoferro(II)-

syren som annen inhibitorkomponent.
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Tilsetningsmidlet blir benyttet i molforholdet mellom hexa-
cyanoferro(IIl)=-syre og aminopolykarboksylsyre p& 1 : 0,5 til 1 : 3,
fortrinnsvis 1 : 1 til 1 : 2. :

Fra det tyske patent nr. 1.229.570 og britisk patent nr.
1.037.363% er det riktignok kjent & benytté alkalimetallferrocyanider
som midler mot sammenbaking og for & forhindre frysning av veisalt,
men det ér fra disse patenter ikke kjent den kombinasjon som er fore-~
s1ldtt ved oppfinnelsen. Ved hjelp av kombinasjonen ifglge oppfinnel-
sen blir det foruten en reduksjon, henholdsvis hindring av korrosjo=-
nen oppnaddd en réduksjon av tendensen til en sammenbaking og klump-
dahnelse for veisaltet. Nettopp kombinasjonen if¢lgé oppfinnelsen
har vist seg szrlig hénsiktsmessig og gir den ¢nskede konstruksjons-
reduksjon.

Fors¢kseksemgler:

A.1l. Korrosjonsforsgk.

I saltopplgsninger med 15g, 50 g og 150 g sténsalt pr. li-
ter vann med vekslendé mengde av EDTA og cadmiumhexacyanoferrat(II)
og 168 g natriumhydrogenkarbonat, samt i saltopplgsninger med samme
konsentrasjoner utén korrosjonsbeskytteldesmiddel ble det innfgrt
prgvestykker av jérnplater, som f@gr forsgkene var blitt avétset og av-
fettet, og prgvene ble ni ganger om dagén utsatt for luft en kvart
time. Tilsetningen2 av natriumkarbonat ble gjennomfgrt for & inn-
stille saltopplgsningene p& en ngytral pH-verdi (168 mg tilsvarer om-
trent 0,1 % med hensyn til saltvekten). Vekttépét ble béstsmt ved
&eining, etter at det fastsittende jernoksyd ble fjernet med 0,16 molar
oppl@sning av dinatriumsaltet til etylendiamintetraeddiksyren i vann.
Kontrollforsgk viste at jerntapet ved angrep av den nevnte oppl¢sning
er mindre enn ﬁélen¢yaktigheten til den her angitte métode for méling
av korrosjon. Det viste vekttap for jernpr¢vestykkené ble angitt i
gram pf; n® overflate pr. dag. Den mulige korrosjonsredusering i %
regnés ut av vekttapet til et prgvestykke i saltopplgsning med korro-
sjonsmiddel dividert med vekttapet til en prgveplate i ren saltopp-
1gsning og multiplisert med 100. Den s8ledes oppnddde verdi blir sub-
trahert fra 100 %.

For & vise at bare kombinasjonen av en aminopolykarboksyl-
syre, fortrinnsvis EDTA/(Fe(CN)6)u- pbevirker en korrosjonsredusering,
ble korrosjonsprgven gjennomfgrt for hver komponent og cadmiumhexa-
cyanoferrat(II) erstattet med kaliumhexacyanoferrat(IIL). Maleresul-

tatene er sammenstilt i tabellene 1, 2, 3, 4 og 5.
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2. Variasjon av molforholdet til (Fe(CN),) /EDTA
6

Etter at det er vist at entydig kombinasjon: opplgsbart
salt av hexacyanoferro(Il)-syre og en aminopolykarboksylsyre, for-
trinnsvis dinatriumsaltet til etylendiamintetraeddiksyre, ma tilordne
korrosjonsreduksjonen, ble pa den allerede omtalte mdte gjennomfgrt
korrosjonsprgver hvorved molforholdet mellom EDTA og Ku(Fe(CN)6) ble :
variert.

Resultatene er angitt i tabellene 5 - 8.

3. Utskifting av natriumklorid med kalsiumklorid

Da det som veisalt i noen land foruten natriumklorid ogsé
blir benyttet kaisiumklorid, ble korrosjonsforsterkeren, inntil nu
natriumklorid, erstattet med kalsiumklorid. Det kunne i forsgkene
bli fastslédtt at ogsd ved veisalt pd basis av kalsiumklorid ble det
oppnddd en korrosjonshemmende virkning ved anvendelsen av tilsétnings—
midlet if¢glge oppfinnelsen (sammenlign tabell 9).
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131300 Patentkrayv

1. Veisalt med et tilsetningsmiddel for reduksjon av korro-
sjon betinget av metallklorider, omfattende vannlgselige salter av
hexacyanoférro(II)—syre, karakterisert ved at det
inneholder 100 - 1600 g pr. tonn, fortrinnsvis 800 - 1600 g pr. tonn,
av det vannl¢seliée salt av hexacyanoferro(ll)—syré, fortrinnsvis
alkalihexacyanoferrat(IL), og 44 - 4320 g pr. tonn, fortrinnsvis

700 - 1500 g pr. tonn, etylendiamintetraeddiksyre eller et salt derav.
2. Veisalt if¢1gé krav l, k arakterisert ved

at hexacyanoferro(Ill)=-syre og etylendiémintetraeddikksyre benyttes i
et molforhold p& 1 : 0,5 til 1 : 3, fortrinnsvis 1 : 1 til 1 : 2.

Anfgrte publikasjoner:
Fransk patent nr. 1546035
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