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"Procedimiento pare la obtencidn de inhibidores de corrosidn'.
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-

Fllvitamds: SOCIETE NATIONALE DES PRTROLES D'AQUITAINE, entidaed

francese, residente sn 16, cours Albertler - Paris 8,

Francia,.

La presepte invencidn tiene por
objeto un procedimiento para la obtencidén de inhibi-
dores de corrosidn de metales en diferentes liquidos
industriales y més especialmente en el dimetilsulfé-

Se xido acuoso o anhidro. Ie invencidn se relacions asgi-
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mismo con un grupo de compuestos susceptibles de ejer—
cer una gran accidn protectora contra la corrosidn de
los metales, en tales liquidos cuando se efectlia una
reducide adicidén de estos compuestos al liquidos

El problema de la corrosidn se prew
senta a propésito de casi todos los ligquidos destina-
dos a ponerse en contacto con metales; dicho prohblama
ha suscitado innumerables investigaciones que han 5bli-
gado & los tégnioos a efectuar la adiccidn de numerosi-
simas substencias a los liquidos, con objeto de atenuar
la accidn més ommenos corrosiva de estos. Tambien se he
propueste ya tode une gama de inhibidofes, particular-
mente de bases, para combatir la agresidn del hierro,
del acero y de ofros metales, por el dimetilsulféxido,
anhidro y acuoso. El caso especial de este sulféxido :-
presenta en efecto, una importancia industrial que vé
aumentando de dia en dia,puesto que este compuesto ha-
1lla, desde hace algunos afios, aplicaciones interesantes
cada vez mds numerosas, asi por ejemplo, aparte de estos
empleos como disolvente resulta muy conveniente como 1li-
quido para.la transmisién del celor. Sin embargo, el di-
metilsulféxido presente cierta agresividad frente a los
metales usuales, sobre todo en caliente, es por tanto
preciso remediar esta tendencia & la corrosidn, para po-
der emplear este liguido industrialmente, en particular
en la refrigeracidn de los motores.

Ie adiciln de bases orgénicas o inor-
génicas segin un procedimiento conocido, introduce una
mejora muy neta en el comportamiento de los metales en
contacto con el dimetilsulfixide. Sin embargo, esta -

solucién no resuelve aun el problema de un modo sufi-



ciente, porque el efecto favorable de las bases no es
bestante duradero; =i es muy meto durante unos quince
dias sobre el acero, por ejemplo, en dimetilsulféxido
més o menos acuoso hacia unos 802 C. la corrosidn se

54 hace gengsible gl cabo de un mes,’Por otra parte, ouando
ge trata de dimetilsulfdxido anhidro o que contiene po-
ca agua, la falta de solubilidad de las bases corrien-
tes en este liquido, obliga a tener gque recurrir a ami-
nas reletivamente costosas, como las aminas grasas poé

10, lioxietiladas,

]

El presente invento introdueg un per-
fecclonamiento en la inhibicidn de la corrosién, permi-
t?endo evitar el étaque del metal en periodos mucho mas
lafgos gue los que era posible alcenzar hasta ahora; per-

15, mite obtener este resulitado a temperaturas bastante ele~
vadas, particularﬁente a 802 C, y hasta pbg‘encima de
estas, asi como a la temperatura ambiente. Ademds, el
inhibidor segin el presente invento mantiene el liqui-
do precticamente incoloro; por el contrario de lo que

20, sucede en presencia de los inhibidores conocidos gque no
impiden que se produzca une fuerte coloracién, auUn cual=
do el ataque del metal sea reducido.

El invento resulta de la comprobacidn
insospechada de que el reemplazgmiento de las bases por

25. deidos carboxilicos elevados de los alcohileno-aminas
de lugar a un efecto de inhibicidn mejorado a pH lgual
del liquido tratado.

De este modo, el procedimiento segin

la invencidn comsiste en disolver en el liquido corro-

30, sivo, una reducida cantided de un écidd alcohileno-ami-
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no carbosilico, en el que el grupo o grupos carboxi -ven
unidos & alcohilenos unidos e su vez al nitrdgeno de la ‘
amine; tembién se plede emplear con ventaja une sal de
tal deido, | |

Los dcidos a los que se da preferen-
cia son aleohilo-poliamina-carboxilicos, sobre todo agque-—
1los en los que todos los nitrégenos van unidos a carbo-
nos de aleohileno.

Segin los casos, la concentracidn
en inhibidor segin el invento puede variar desde 0,002
hasta 0,5 equivalentes de dcido por litro de 1liquido,
situdndose las proporciones preferidas entre 0,008 y
0,08 equivalentes; se obtienen excelentes resultados,
por regla general, con dimetilsulfdxido anhidro o acuo-
so que contiene 0,01 & 0,05 equivalente de un dcido tal
como por ejemplo, el decldo etilenodiemina-tetracético.

"Los nuevos productos industriales
obtenidos con el procedimiento objeto de la presente
invencidn, son los inhibidores de corrosidén que compren-
den por lo menos, un &cido o una sal de dcido alcohile-
no-aminocarboxilico y de preferencia polialcohileno=-po-~
liamine policerboxilico cuya molécula contiene uno o
varios grupos. 1
siendo n y m nimeros enteros diferentes o identicos, que
pueden variar en amplios limites por ejemplo, de 1 a 32,
pero por regla general de 1 a 4.

El compuesto utilizable mda particu-~
larmente, que se halle & voluntad en el comercio’es el

dcido etileno-diamina tetracédtico. 2

conocido como "“seeuestrante" §“captador' en la forme deé

- - - -
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un deido libre o en la de sus sales sobre todo sal de
sodio, Sin embargo son iguelmente convenientes otroe 4-
cidos del mismo tipo que tengen nimeros de cadenas

~CH,_ - de nitrdgenos.. y de carboxilos diferentes. Asi,

2
por ejem@lo, se fiueden utilizar écidos e¥ilenodiarira~
tetracético-di y triacéticos, mono-a tetra-propionicos

o butiricos, dcidos’ derivados de la dietileno-etramina,
de la hexametileno;teﬁramina, de la propilenodiamina o
de otras polialcohileno~ poliaminas,

Siendo le inhibicidn de la corrosidn
particularmente tuena cuando el liquido corrosivo se ha-
ce bdsico, lo cual corresponde a pH de 7:alrededor de
12, si este 1fquido es acuoso, una forﬁa de ejecucidn
conveniente del invento comsiste en emplear los &cidos
alcohileno-gmino-carboxilicos entes indicados en forma
de sales de metales alcai;nos o alcalino-terrosos, de
amoniaco, de bases cuvaternarias de amonio, de hidrazi-
ns o de diferentes aminas.

Particularmente se ha comprobado una
mejora sensible de la resistencia a la corrosidn de los
metales ferrosos, en dimetilsulfdxido, cuando las bases
empleadas como inhibidores seginm la ciencia conocida,
por ejemplo, morfolina, dietanolamina, trietanolamina,
aminas grasas de 18 a 20 4tomos de carbono, etc. seé to-
man en forma de sus sales de dcidos segin el presente
invento.

Ia invencidn ebarca igualmente el
procedimiento para la obtencidn como producto industrial
nuevo, de cualquier liguido mds o menos corrosivo que

contenga una reducida cantidad de uno o de varios de los
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inhihidores anteriormente descritos, 2 base de dc.ios
alcohileno-amine-carboxilicos. Se relacions el invento
més particularmente, con soluciones de reducides canti-
dades de tales inhibidores en un dimetilsulfdxido so0lo

-0 mezclado con otros liquidos, particularmente con ague;
lag sgluciones preferidas.contienen 0,002 a 0,5 equive=
lentem de 4eido alcohileno-amino-carboxilico por litro
o mejor aun, 0,008 a 6{08 ey/1.

El invento vé ilustrado, en forma
no limitativa, por los ejemplos, asi como en los expe-
rimentos testizos que los preceden el dimetilsulfdxido
gse indice por la abreviatura DMSO.-

ENSAYOS TESTIGOS |

ENSAYO - 1.

" 2o oy = o e e o

¢

Se impregna une probeta de acero 6on
un DMSO amhidro durante 60 dias a la temperatura ambien-
te. La probeta estd muy oxidada, mientras que el liquido
ha tomado un oblor rojo castalio.

ENSAYO -~ 2.

La éxperiendia del ensayo 1l se repi-
te con DMSO conteniendo 10% de mgua. 4 partir del septi-
mo dia aparece una coloracidn que es de un rojo cagbafio
intenso después de 60 dias; la probeta estd muy atacada

al fin de este Ultimo periodo.

En el ensayo 1l habiendose reemplaza-
do el acero por hierro, se comprueba un ataque mucho més
fuerte del anterior, y la solucidn toma un tinte mds obs-

CUY0 o
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Ie operacidn segin 2 es decir, con

10% de agua se repite con hierro en lugar de acero; la
corrosidn, muy intensa, resulta a una media de pérdide
de peso de hierro de 0,1 g/m%/h, mientras que el liquie
do se hace casi negro, despuéé de haber mostrado una

coloracidn fuerte desde el séptimo dia.

M e ittt s ot s s s

Al DMSO* que contiene 3% de agua se
afiade 1% de inhibidor éonocido, del comercio, constitui-
do por aminas grasas a 18 ~ 20 dtomos de carbono, polie-
toxiladas; se sumerge en ellas unas probetas de hierro
después de lo cual el liguido se mantiene a 80¢C duran-
te 30 dias y luego a la temperatura ordinaria durante
50 dias., ‘

Le perdida deqpeso medis de las mues-
tras por la duracidn total de 80 dias es de 0,011 g/h?/h
y el l{guido es negro.
ENSAYO - 6,

Las condiciones del ensayo 5 se apli-
can a muestras de acero; las pérdidas medias de peso son
entonces mis reducidas, 0,007 g&/m /h, pero el 1fquido
aparece casi obscuro.

ENSAYO - T,

D D S o A i o g

Al DMSO a 3% de agua se aflade un 1%
de morfina conocida como inhibidor de la corrosidn en
este 1iquido. Después de 30 dias a 809C, y 50 dias a la
temperature ambiente; se hallan sobre‘el hierro y el a~

cero respectivamente los migmos resultados que en los
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ensayos testigos 5 y B. sB
EJEMPLOS |

Se sumerge una probeta de acero en
DMSO al que se han afladido, por liitro, 30 ml de ague son-
teniendo en solueidn 0,005 mole de dcido etilenodiamina-
tetracético EDTA o sea 0,02 equivalentes de este dcido
por litro de 1iquido 0 0,146% en peso. E1 pH de este es
entonces 8.7, Después de 97 dias de contacto con el DMSO
a la temperatura ordinaria, el acero no ha experimenta-
do ninguna corrosidn y ninguna coloracidn se ha produci-
do en el liquido.

EJENPIO -~ 2.

El ejemplo 1 se repite con DHSO que
contiene 10% de agua; el pH es entonces 7.7 y no tiene
luger ningun ataque ni aparece ninguna coloracidn.
EJEMPIO - 3,

Se eplican las condiciones del ejein-
plo 1 a muestras de hierro en luger de acero; no se com-
prueba ninguna corrosidn ni coloracidn.

EJEMPIO - 4.

En DMSO técnico que no contenga otra
agua que su humedad normal, se disuelve o mole de etile~
no-diamina~tetracetato de podio (tetrasodico) por litro
o sea 0,004 equivalentes por litro.

El pH del liquido es 12,2,

En une porcidn del miemo liquido se
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sunergen unas plaquitas de acero y en otra.munas probe-

tas de hierro.
Después de 90 dias de contacto a la

temperatura ordinaria, no gse descubre ninguna traze de
ataque sobre ninguna de las dos clases de muestras y el
DMSO permenece perfectamente incoloro.

EJENPLO - 5.

A A0 T g 9 e e youp D s pap

Las condiciones son las mismas que
en el ejemplo 4, salvo gque el DMSO GOnﬁiene 104 de agua
y el pH es 11,2, Las muestras ﬁermanecen igualmente in-
tactas despuds de 90 dias, pero el liduido toma un tine
te muy ligeramente amarillento.

EJEMPIO ~ 6.

En lugar de sal tetrasddica del EDTA
de los ejemplos 4 ¥ 5 se ha afiadido al DMSO conteniendo
10% de agua 0,005 mole de sal disddica de esté deido por

litro o sea 0,02 eq/1.El pH es entonces de 9.1.
Después de 90 dias a la temperatu-

ra ambiente no se ha comprobado oxidacidn alguna en el
hierro o en el acero; el liquido ha tomado una colora-

cidn que no tenia sin embargo, comparacidn alguna con

,1a de los ensayos testigos 'l a T.

EJEMPLO -7,

- e i 5 (e g g et v

El DMSO al 3% de ague y 0,005 mo-
le de EDTA como el de los ejemplos 1 a 3, se mantiene
en contbacto con estas muestras de acero y de hierro,
primero durante 30 dias a 802C y luego 50 dias a la
‘temperatura embiente. A“continuacién de esta experien-

¢cia, las muestras son muy poco atacadas, mientras que
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el liquido presenta un color amarillo.
Se hallsn las pérdidas de peso medias
en g/m?/h de:
0.005 para el hierro y
0.004 para el acero
por lo tanto, apenas la mitad de las pérdidas respecti-

vas, halladas en los ensayos testigos 5 a 7

NOTA

Descrite suficientemente la natura-
leza del invento, as{ como la manera de realizarlo em
la practica, debe hacerse consikar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su prinecipio funda~
mental. Tembién se hace comstar que el invento corres-
ponde a una solicitud de patente presentads en Francia
con fecha 13 de agosto de 1964 bajo el nimero PV.985,085
acogiéndose por lo tento a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
ge solicita Patente de ;nvencién por 20 afios en Espafiaj
Sobre; "PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE INHIBIDORES
DE CORR&SION“, caracterizandose por lo siguiente:

‘ le,- Procedimiento para la obiencidn
de inhibidores de corrosidn de los metales en los liqui~
dos que comprenden los dialcohilsulféxidos particularmen~
te dimetilsulféiido, 0 sus mezclas con agua, caracteri-
zados porque ge disuelve en el liquido una reducida canw
tidad de un dcido alceno=-polismine cerboxilico o de una

sal de metal alcalino o alecalino terroso, de amonio, de
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aming o de amonio cuaternario de tal dcido.

28,~ Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque la cantidad del citado
decido o sal disuelta es de 0,002 a 0,5 equivalentes por
litro de 1iquido. '

38,- Procedimiento segin las reivin~
dicaciones 1 o 2 caracterizado porque el citado deide al-
ceno-poliamina~carboxilico contiene en su molécula por
lo menos un grupo -(CHz)n-H-(CHZ)mQOOH en el que cada
uno de los nimeros n ¥ m es un numero entero de 1 a 32,

Aa,- Procedimiento segin la reivin-
dicacién 3 ceracterizado, porque cada uno de los nimeros
nyn tiene un velor de 1 & 4.

58,~ Procedimiento segﬁp la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque el citadé deido alceno~
poliamina~carboxilico contiene en su moléoula por lo me-
nos un grupo 3
en el que cada uno de los nimeros n y ﬁ es un nﬁmerd en-
tero de 1 & 32,

6&,- Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 5, caracterizado porque los ndmeros n ym tie-
nen valores de 1 a 4.

72.~ Procedimiento segin la reivine-
dicacidn 6 caracterizado porque el citado dcido es el
dcido étileno-diamine~tetracético a la concentracién de
0,002 & 0,5 equivalente por litro de liquido. |

88,~ Procedimiento segin la reivin-

dicacidn 7, caracterizado porque e} citado dcido estd

‘en forms de su sel mono-, di-, tri o tetra-sddica o po-

tasica,



98,- Procedimiento pare la obien-
cidn de inhibidores de corrosidn. Tal y como gueda subs-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas

escritas & maguina por una sola cara.

ME2CBO Y MODER
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