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THE ASSOCIATED OCTEL COMPANY LIMITED; entidad
inglesa, residente en 20 Berkeley Square, Londres,
W.1l, INGLATERRA.

En la industria petrolifera, el manejo,
almacenamiento, y utilizacién de los liguidos industrig
les, tales ﬁomo gasolina, gasoil, fueloil, compuestos
antidetonantes a base de plomo y dibromuro de etile-

no, da por resultado la corrosidn y el deterioro ré-
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pido comsiguiente de las partes interiores de los tam=-
bores de almacenamiento, tubos, vllvulas y similares.
Esta corrosibén da lugar al ensuciamiento de los pro-
ductos, al blogueo de las vélvulas y boguillas, a la
perforacidn de los depdsitos y recipientes de almace~
namiento, y & otros invonvenientes. El grado de corro-

sifn aumenta considerablemente cuasndo el producto estéd

"saturado con agua y/o la temperatura de funcionamiento

es elevade, por ejemplo de 50-809C. Se hae dedicado

atencidn considerabls a este problema, y se han reali-

zado intentos para eliminar la corrogibn, eligiendo

materiales adecuados para la conztruccidén de los apa-
ratos o mediante la adicién de inhibidores de corro-
gibn. Por sjmplo, me han realizado intentos para encon-
trar un medio de reducir el grado de corrosibén del ace-
ro dulce, amplismente empleado en el mamejo y el alma=-
cenemiento de 1fquidos de la industria petrolera por
el dibromuro de etilenoj los Gnicos aditivos previamen—
te descubiertos que reducen apreciablemente esta corro-
gibn son el 4-metil-2,6-di~t~butilfenol y el alcohol
propargilico, que dan lugar a una reduccidn del 40%
aproximadsamente.

Se han realizedo investigaciones para en-
contrar sl existen otros materiales adecuados. lLos
procedimientos experimentales utilizados, junto con
sus resultadoé, se indican detalladamente a continua-
cibn, y se ha concedido atencibn especial a la inhi-
bicién de la corrosién por el dibromuro de etileno, que
se afigde corrientemente & la gasolina como “"limpiador”

~ -

o depurador con objeto de eliminar el plomo producido
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durante la descomposicién de_loa blomoalkilos, a su
vez afiadidos para mejorar la graduacién de octano de
la gasolina. Estas investigaciones han dado como con-
secuencia el descitrimiento de que la epiclorhidrina
(l-oloro-a,3-epoxipropano) inhibe en grado considera-
ble la corrosifn del acero dulce y de muchos gceros
aleados por el dibromuro de etileno, los compuestos
antidetonantes de plomo, ei gasoil, el fueloil, y la .-
gagolina. De acuerdo con este invegto, se afiade spi-
clorhidrina al dibromuro de etilenoyalos plomo-
alkilos; gasoil, fueloil y gasolina, con objeto de
reducir la actividad corrosiva de dichos materiales.

" En la aplicacién de esfe invento al dibro
muaro de etileno, la cantidad preferida de epiclorhi-
drina es de 0,1 a 0,5% en volumen del dibromuro de
etilego, atngue fueden afisdirse cantidades superio-
res. El acetato de butilo terciario ¥ el acetato
iso-butilo, pueden afiadirse a la epiclorhidrina y al
dibromuro de etileno, para estabilizar el compuésto
plomo=-alkilo & que se affadird éventﬁalmente el dibromuro:
de etileno,‘a condicifn de que se aprecie algin gra-
do o proporcién de plomo.

Antes de las invemtigaciones que han da-
do lugar al descubrimiento en gque ge funda este ine-
vento, IOSiensgyos de - corrosidn del acerc dulce por
el dibromuro de etileno, habfan demostrado que la
fosfatacién del metal no efects apreciablemente el
grado de corrosidn, ni se cbserva una gran diferen-
¢ia en la utilizacién de dibromuro de etileno re-

destilado, aungue la corrosibn aumenta con la tem-
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peratura. Los ensayos con respecto aldibromuro de
etileno, que se indican a continuaciln, se reali-
zaron en acero no~fogfatado, con dibromuro de eti~
leno caliente de instalaciones normales de produccidn
que, en lugar de redestilarse, se habia sometido a la
inyecciGn continua de vapor, para hidrolizar las im-
purezas. E1 nﬁmefo de muestras ensayadas, era tan
grande como podia conseguirse, con objeto de poder
conceder a los resultados un grado elevado de sig-
nificacidn.

Entre los materiales gue se comprobd
gque aumentaban o no disminufan apreciablemente la
corrosifn por el dibromuro de etileno, figuran el
nitrito sddico, el carbonato sfdico, las mezclas de
aubos, la di~-o-tolil-tiourea, el palmitato de ciclo-
hexilamina, el dioxano, la acetil=-scetona, y las mez-
claa de trietanolaming y acetato de isobutilo.

Los ensayos se realizaron sumergiendo
a medias tubos qué contenfan las muestras ensayadas,
en ague a 502C, durante el dfa, y dejando que se en-
friaran a la'temparatura ambiente, durante la noche,
Esto se hizo con objeto de reproducir mejor las con-
.dioionee corrientes en ia préctica actuai. Los en-
sayos con nitritd sbdico, mostraron que a. la corro-

gidn se inhibia daranté unas tres semanes, pero que

'despuésvdé‘unas.S semanas, la corrosiln era aproxi-

nédamente iguel a la obtenida con dibromuro de eti-
leno no~inhibido, y al cabo de 12 semanas la corro-
sién erafmés severa. Todos los ensayos, desde luego,

se realizaroh durante un perfodo relativamente prolon-
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gado del Srden de 14 semanas.

La tabla siguiente indica los datos pa-
ra la inhibicibn de la corrosién del dibromuro de eti-
leno en fase 1lfquida y en fase de vapor, mediante epi-

5e clorhidrina y otros aditivos determinados. Solamente se
hacen figurar los resultados significativos, aungue
otros experimentos que tienden & confirmar estos re-
sultados, pero que no tenfan gignificacidn estadisti~-
ca suficiente para incluirse, se realizaron también.

ABEA

' Ensayo Perfodo de N2 de Concentracifn, Pérdida media % de efidenda:
N ensayo nuestras del inhibidori'de peso en g. del inhibidor |

1 . 87 afas 3(fase Ninguna(control) 0.2775
1{quide) ,
0.1% MDEP 4
o.s%’Naco3 + 0.4417 -74.5
0.01% NelN0, 0.5354 -93
3(fage
de vapor) Ninguna{control) 1.7480
0.25% Na,00, 2.9343 -25
0.01% MDEP «
0.1% NaNO, 3.0323 -67.8
2 96 dias 3fase

1{quida) Ninguna (control) 0.0231
0.1# palmitato de |
ciclohexilamine 0.3150,‘ . ~1260
0.1% diortotolil~-

tiourea 0.3617 ~1470
3(fase '
de vapor) Ninguna(control  0.1378

0.1% ECH + :

0.1% IBA 0.0158 8845

01% diortotolil- -
tioures 1.1450 =T2.5
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T ABLA (cont)

de Concentracibn, Pérdida media
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IBA

+

' Ninguﬁa(control 0.3329

0.1046
0.1176
0.1609
0.1186
0.1845

0.1186

Ninguna{contrel)l.6317

1.0% ECH
1.0% IBA

1.0% ECH
0.5% IBA

- 1.0% ECH
0::1% IBA

+

¥

0.2345
0.2811
0.3682
0.2847
0.5058
0.3015
0.8211
0.8674

1.2034

66.6
6447
51.7
6404
44.6

64.4

85.6
82.7
7.5
82.5
69.0

815
62.5
456

2642
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T 4BLA (cont)

Ensgayo Periodo de N9 de Concentracibn, Pérdida medie % do eficiendie
Ne ensayo nueatras del inhibidord de peso en g, del inhibidor

4 124 dfas  5(fase
1{quida) Ninguna(control) 0.0813

100% ECH + :
0.5% TBA 0.0027 96.6 _
: ©1.0% ECH + -
' ~ 0.1% TBA 0.0095 88.3 - -
' 5(fage
de vapor) Ninguna(oontrol) 0.4273
110% BCH + ' ' :
0.1% TBa 0,0100 97.7
1.0% ECH &
0.5% TBA 0.0171 96,0

5 124 dfag 5(fase :

1iquida) Ninguns
e o?%%

{control) 0.1543
ECH .

000005 9909

. 0.5% ECH 0.0005 99.9

. 1.0% ECH 0.0008 99.9
. 5(fase

de vaepor) Ninguna(contrel) 0.2293

0.1% ECH 0.,0016 99.3

0.5% ECH 0,0004 99.8

1.0% BCH 0.0009 99.6

¥ = peso~volumen para MDBP, NaNO,, Na,S0;, palmitato
de cklohexilamina y diortotolilurea; volumeh/volumen
pars ECH, IBA y TBA,

MDEP = 4-metil~2,6-di-t-butil-fenol

ECH = epiclorhidrina '

TBA = acetato de butilo terciarioc

IBA = acetato de isobutilo

El porcentaje de eficiencia se calcula por la férmula
(pérdida de peso del control - (pérdida de peso de la mneqﬁag;

- Bficiencia® =-
: : ~ (pérdida de peso del control)
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Debe observarse que cuando la eficiencia

del inhibidor estd precedida por un signo negativo;’
se descubre un aumento en la corrosibn.

| Después del Ensayo 5, ninguna de las mues-
tras que se hablan sumergido en dibremuro de etileno
inhibido por epicloraidrina, acusé sefisl alguna de
corrosifn; la meyorfa de las muestras de cor;trol, se
cubrieron con productos de corrosidn. Este ensayo mues-
tra que la epiclorhidrina por sf misma, sin acetato
de bupilo alguno afiadido, tiene una eficiencia superior
al 99% como inhibidor de corrosgibn.

Se realizaron tambidn ensayos para com-
probar si le epiclorhidrina con o sin adicién de ace-
tato de butilo terciario o acetato de isobutilo, acele-
reba la descomposicién de los plomoalkilos al afiadir-
se con el dibromuro de etileno. Se domprobd que, eun-
que estos aditivos tendfan a aumentar la proporcibn
de descomposicién al principio, el grado disminufa

eventualwente de tal modo que después de unas 12 gema-

. nas, la cantidad total del plomo inorgénico no aumen-

taba Ge modo apreciable.

En el manejo del gasoil y de la gasoli-
né,- se utilizaban con profusidén los aceros al carbo-
no y con otras muchas aleaciones. Ia corrosifn aumen=
ta con el aumento en el contenido de azufre, asi co-
mo con la humedad y las temperaturas de trabajo. Las
investigaciones han demostrado gue la adicidn de epi-
clorhidrina entre loes ifmites de 0,1 a 1% en volumon,
sobre la base del 1fquido, reduce considerablemente

el grado de corrosidn del scero, para muestras de estos
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1iquidos. Asi, por ejemplo, si se sumergen parcialmen=
te tiras de acero en gas~oil o fueloil, las tiras ci-
tadas despuds de cuatro semanss de exposicidn, mues-
tren una gran corrosibn suberfioial en ausencia de

56 epiclorhidrina, pero no acusan précticamente corro-
gién cuando se affade al combustible 0,5% de epiclor-
hidrina en volumen.

Ia adicién de epiclorhidrina a la gaso?
lina, no se ha observado que dé por resultado nigin

10, efecto contraproducente en los ensayos de estabilidad
| o duraci&n del motor; tampoco tiene efecto alguno, ob-
servado, en 4 nfimero de octano.
. Ia corrosién de las muestras de acero
' dulce en aceite diesel, se ha reduncido en los ensayos
’ 15, de una duracidn de unos 300 dfas, por la adicibn de
\ 0,1 a 0,5% en volumen de epiclorhidrina.

El examen de las mueatfas de corrosién
de aceroc dulce, despuds de unos 300 dfas de exposi-
cidn a distintos tipos de gasolina.: que‘contenia com~

20. puestos de plomo antidetonaoién, ha demostrado queila
adicibu de 2 a 5 partes-por millon, en peso, de epi-
cloraidrina a una gasolina, dé"lﬁgar a una reduccibn

N apreciable en la proporciéh de cqrrosién, especial-
b mente en la fase de vapor. ILa adicidén de epiclorhi~

25. . drina no tiene efecto perjudicial sobre la cantidad
da resina formada o sobre el perfodo de induccidn. Los
resultados de estos ensayos figuran en la tabla si-

guiente



tipo de Aditivos Formacifdn de| Tiempo de | Corrosién
gasoling (partes por|resina m induccién [Fase de vapor Fase liquids
millén) 100 ml. minuto eral Iy
Agpec rii | As- rdi-
MDEF |ECH # to da de |pec [da de
& metal | to |metal
np & mp
Productos 0 o 1.3 450 3 220 3 (25
de p¥imers ’ '
degtilas~ O 245 2.1 2450 1 £25 1 {25
cibn
0 5el 1.7 7450 2 {25 1 £25
0 , 10,2 2.2 7450 3 100 3 425
0 17.4 l.4 7450 3 48 3 {25
17.4 0 1.7 7450 4 {25 2 25
. 17.4 2.5 2.8 7450 1 25 1 <25
17.4 5.1 2.1 v 7450 23 L25 3 ¢25
Cetaliti~ O o 4.6 305 2 115 2 25
camente
pirodesin 0 245 8.0 100 1 425 1 425
‘tegrado o
0 51 5¢7 225 3 125 2 25
0 174 447 280 2 120 4 99
17.4 0 55 250 3 76 3 £25
17.4 2.5 13.0 100 1 £25 1 (25
17.4 5.1 5.0 390 4 79 3 25
Cétaliti- O 0 1.4 2450 4 9 2 25
camente
reformado O 245 1.5 7450 1 25 2 ¢25
0 5.1 2.4 7450 2 140 2 25
0 10«2 2.7 7450 ¥ 150 3 {25
0 17.4 2.5 7450 4 81 4 (25
17.4 o 0.8 7450 3 38 3 25
17.4 2+9 1.5 7450 2 25 2 {25
17.4 5.1 0.9 7450 4 6L 3 48
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# Residuo disolvente lavedo

& 1 sin corrosidn visible
2 corrosibn nuy ligera
3 corrosién ligera
4 corrosifn ligera y extenss
N O T A

Descrita suficientemente la néfurale—-
za del invento, asi como la manera de realizarlo en
la prictica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son suscéptibles de
modificacioneé de detalle en cuanto no alteren su
princapio fundamenfal. También se hace constar que
el invento se refiere a una Solicitud de Patente Bri-
ténica, presentada con fecha 6 de junio de 1.962,
ne 21956/52, acogiéndose, por lo tanto, a los bene-
ficios gue conceden los Convenios Internacionales
en vigor y siendo lo que constituye la esencia'del
referido invento y por 1o que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espsfia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA DISMINUCION DE LA CORROSION"; caracterizéndose por
lo siguiente: .

18 - Procedimiento gara la disﬁinucién
de la corrOs;én producida en depdsitos de almacena-
miento, tubos, vilvulas y similares, por liquidos
induétriales ntilizedos en la industria petrolera,
tales como .dibromuro de etileno,plomo-alkilos, gas-
qil; acelte residual, fueloil y gasolina, caracte-
rizado por afiadirse epiclorhidrina‘a los liquidos
induatrigles citados. A \

28 - Procedimiento, segin reivindica-



cién 18, caracterizado por afadirse el 1iquido has-
ta 1 volumen % de epiclorhidrina.
- 3% - Procedimiento, gegin reivindica-
cibn lﬂlo 28, caracterizado'por afiadirse acetato de
5. bﬁt;lo terciario o acetato de isobutilo, junto con
7 la epiclorhidrina.

‘45 - Procedimiento, segin cualguiera de
las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
la epiclorhidrina se afiade a una mezcla de dibromuroc

10, de etileno con un plomo-alkilo tal como plomo tetra-
etilo, plomo-tetrametilo y mezclas adecuadas de es-
tos, bien reaccionsdas quimicemente entre gf o fisi-
camente mezmcladas, y esta mezcla se agrega a la gaso-
lina.

15. 58 - Proceéimiento, ca;acterizado por
utilizarse una mezcla de un l{gquido industrial usa-
do en la industria petrolera, y una pequefia cantidad,
por ejemplo hasta el 1% en volumen, de epiclorhidri-
na, pars disminuir la corrosividad del liguido.

20, : 68 - Procedimiento, segin reivindica-
.cién 58, caracterizado porq@e el 1iquide industrial
es dibromuro de etilené ¥y contiene preferiblemente
de 0,1 a 0,5% en volumen de epiclorhidrina.

78 - Procedimiento, segin reivindica-

25, cidn 55;‘caracter12ado porque el 1£quido.industrial

és un agente antidetonante para la gasolina, gue con-

tiene dibromuro de etileno y un plomo-alkilo, por ejem—
plo plomo~tetraetilo, o plomo~tetrametilo.
88 - Procedimiento, segin reivindica-

30, cibn 72, caracterizado por contener también una peque-~

’
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fla cantidad de mceteto de isobutilo o acetato de
butilo terciario, ,

98 = Procedimiento segin reivindica~
cién 58, caracterigado porque sl liguido industrial
eg gasolina, gasoil o fueloil,

108 - Procedimiento segin reivindica-
cién 98, caracterizado porgue el liguido industrial
es gasolina que contiene un plomo-alkilo como agen-
te antidetonante y dibromuro de etileno como "lava-
dor®, ‘ '

118 - Procedimiento para la disminucién

de la corrosifr, tal y como queda substancialmente

bresente Memoria.
3 Y

descrito en la
Es
critas a mquina
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