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Esta invención se refiere  a composiciones anticon-

|
gelantes que contienen inhibidores de corrosión. !

j
Generalmente, se u t i l iz a  agua como medio de in ter­

cambio de calor para e l sistema de refrigeración de un mc-í

tor de combustión interna, y para operación a temperaturas;
!

inferiores a Os c debe añadirse una composición anticcnge-j
i

lan te. Tales composiciones anticongelantes contienen usualr 

mente un alcohol m iscible en agua que puede ser un alcohol! 

monovalente in ferio r, por ej emolo metan1ol o un alcohol u o li-
, " * i

valente, ta l  como monoetilen g lic o i,  d ie tile n  g lic o i o di—j 

propüén g lic o i; un alcohol polivalente tiene l a  ventaja j
i

de un alto  punto de ebullición, que minimiza l a  vaporiza­

ción del alcohol a p artir  del sistema de refrigeración. En 

condiciones.de operación normales, la s  partes metálicas de!, 

sistema de refrigeración que pueden contener una diversi 

dad de metales tales como cobre, aleación de soldadura, la ­

tón, acero, fundición y  aluminio, son susceptibles de co­

rrosión; por consiguiente, las composiciones anticongelan- 

tes contienen usualmente inhibidores de corrosión. Se han 

propuesto hasta ahora'muchos sistemas inhibidores de corrol 

ión. Sin embargo, teniendo en cuenta la  tendencia actual 

a favorecer las composiciones anticongelantes del tipo "de

Larga duración" para uso en sistemas de refrigeración cerra
i

dos de tipo estanco y considerando también que los usuario#
|

están siendo estimulados a dejar el anticongelante en los  

sistemas de refrigeración convencionales de tipo no-estañeo 

durante mayores periodos de tiempo, existe l a  necesidad de 

iisponer de composiciones capaces de sa tisfa ce r  exigencias 

ie u tiliz a c ió n  fin a l más rigurosas que las previamente dis­

ponibles .
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los sistemas inhibidores de corrosión -utilizado  

en las composiciones de la  invención tienen un excelente 

comportamiento frente a diversos metales utilizados en lo¡ 

istemas de refrigeración. Una importante ventaja particu-i 

la r  es que este comportamiento es prácticamente el mismo 

a diversas concentraciones diluidas de anticongelante en 

agua, como se mostrará más adelante en esta memoria.

De acuerdo con la  presente invención se proporci 

na una composición anticongelante, que comprende un alcohol

n_

mj.scible con el agua, un nitrato de metal alcalino, un metía-
í

borato o tetraborato de metal alcalino, un fo s fa tn de alcaf- 

nolamina, y uno o más b'enz o-compuestos heterocíclicos de j 

fórmula general: j

A

33

2o

25

en los que el an illo  de benceno puede contener al menos un 

radical alcohilo sustituyente y B es un grupo CH, CSH ó 

C3M (siendo M un átomo de metal alcalino) o un át^mo de 

nitrógeno y A representa un átomo de oxígeno o azufre o un 

grupo NH, con la  condición de que cuando A es un átomo de 

oxígeno o azufre, B representa un grupo C3H ó C3M solamen­

te.

3 o

El fosfato de alcanolamina puede ser, por ejemplo, 

fosfato  de trietanoiamina o fosfato de triiscpropanolamina, 

aunque se prefiere el fosfato de trietanoiamina. Si se desea, 

el fosfato  de alcanolamina se puede preparar in s itu  por 

adición de la  cantidad calculadla de una al can 61 amina junto

20.7.70 -  3 -
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)On ácido fosfórico, a l alcohol mis oíble con el agua. Cuan-

!
lo se u t i l iz a  fosfato  de trietanolamina, éste se puede prQ- 

lucir a p artir de grados comerciales de trietanoiamina qué 

jontienen hasta 15 $ en neso de dietanolamina. l a  cantidadSi
le fosfato  de alcanolamina está comprendida preferiblernen-j 

be entre 0,1 y 5S0 por ciento en peso de la  composición arj-
I

ticongelante. ]i
Debe entenderse que una composición anticongelarj-

]
te de acuerdo con la  presente invención puede prepararse j

i
de cualquier manera conveniente. De acuerdo con e llo , la  j 

presente invención incluye un método de preparación de una 

composición anticongelante, que comprende añadir a un alco­

hol m iscible con e l agua.de cualquier manera adecuada una 

pluralidad de componentes que en combinación con dicho a l­

cohol forman una composición anticongelante como se ha de­

finido anteriormente en esta memoria. Preferiblemente, ta l  

composición contendrá al menos 9  ̂ a 95 i* en ceso de un al
I

cohol m iscible con el agua, y s i  se desea, una ta l c orapos li­

ción anticongelante puede contener también una menor canti­

dad, por ejemplo, menos de 5 en peso, de agua. El alcohol 

m iscible con el agua preferido es el e tilé n  g l ic c l .  Análo­

gamente, son también muy sa tisfa cto ria s  mezclas de 5̂  en 

volumen de etilé n  g lic o l y 5  ̂ en volumen de metanoi.

El componente de fosfato  puede añadirse como ta l  

o formarse in s itu , preferiblemente por adición de una al-j 

canol amina y ácido fosfórico  en una relación molar ta l quej 

el pH de una solución al 5  ̂ en volumen de la  composiciónj 

en agua, determinado por el método ASTM NÚm. D 1287- 58 » es 

tá  comprendido entre 7 , °  y 8,5  p°r ejemplo 7,5 a 8,C.

los nitratos preferidos de metales alcalinos son

-  4
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leí n jtrato  sódico y el n itrato potásico. Generalmente, es-i
' A I
tas sales se u tiliz a n  en cantidades comprendidas entre o,1j

y 1 , 0 # en peso de la  composición anticongelante. Un nitra­

to de metal alcalino puede estar presente como componente J 

adicional opcional en cantidades comprendidas entre 0,1 y j 

1,5  # en peso de l a  composición ant i  congelante. Se prefie-j 

ren el n itr ito  sódico y el n itr ito  potásico. El metaborato 

o tetraborato de metal alcalino puede ser también una sa l j 

potásica o sódica, aunque se prefiere una sa l sódica sobre’ 

la  base del coste; la  cantidad de metaborato o tetraboratc 

de metal alcalino puede estar comprendida entre 0,1 y 4 # 

en peso de la  composición ant i  congelante. Usualmente se prje

fe r ir á  un tetraborato, particularmente bórax. Pueden u tiljj-
, I

sarse también mezclas de un tetraborato y un metaborato. ¡
i

La cantidad de benzo-compuesto h eterocíclico puede estar 

comprendida entre 0,05 y 0,5 # en peso referida a la  com­

posición anticongelante. Ejemplos de benzo-compuestos hete- 

rocxclicos de la  fórmula general arriba especificada son 

2-mercaptobenzOxazoi, 2-mercaptobenzotiazol, 4- e t i l - 2-mer-

captobenzotiazol, 2-mercapto-4 , 5-dim etilbenzotiazoi, sodio
i

2-mercaptobenzotiazol, potasio 2-mercaptobenzotiazol, 2-mér-

captobenzimidazol, benzotriazol, 4-metilbenzotri.azoi, 5-mj-

t i l  benzotriazol, benzimidazol, 4-m.etilbenzimidazOl, 5-me-j
i

tilbenzimidazoi y 5 , 6-dimetilbenzimidaz0l; se prefieren so­

dio mercaptobenzotiazol o benzotriazol y mezclas de ellos,

Si se desea, una composición anticongelante de 

acuerdo con l a  presente invención puede contener 0,0005 

a 0,05 # en peso ü más de un antiespumante. Ejemplos de 

ant i  espumantes adecuados son aceites de silicon a, p o iig ü -  

coles, aceites minerales, iso-octanol, alcoholes Cg a C^,

- 5 -
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por ejemplo, alcoholes ox o 0  ̂ a Cg, fosfatos orgánicos, 

lactatos de alcohilo y jabones de aceite  de ricin o . P o ii-  

g lico ie s  particularmente adecuados son poliOxiprOpilen gl:j- 

coles g lico les  de un peso polacular nominal comprendido 

aproximadamente entre 95°  y 1 . 95° -que hayan reaccionado ■
, i

con óxido de etileno para dar productos copolimeros que j 

contienen en su estructura molecular hasta aproximadamente: 

3O f  en peso de óxido de etilen o. En general, l a  cantidad 

de antiespumante no deberá ser mayor ._de aproximadamente 

1 f  en peso de la  composición anticongelante. 3 i  se desea 

las composiciones anticongelantes pueden contener un col o-, 

rante orgánico; puede estar también presente una pequeña 

cantidad de agua, de hasta 5 en peso, a f in  de- asegurar 

la  solubilidad en la  composición anticongelante de los com 

ponentes orgánicos especificados. Preferiblemente, el pH 

de una solución al 5O en volumen en agua de una composi­

ción anticongelante de acuerdo con l a  presente invención 

no seá mayor de 10,0. •

las composiciones anticongelantes de la  presen­

te invención son particularmente adecuadas para uso, por 

ejemplo en forma de soluciones acuosas de concentración 

comprendida entre e l 10 y el 60 (sobre una base de volu­

men), en los sistemas refrigerantes de los motores de com­

bustión interna, dependiendo la  concentración particular  

de la  solución acuosa de las condiciones de temperatura 

en la s  que hayan de trabajar los motores, las composicio­

nes . anticongelantes de la  presente invención pueden u t i l i ­

zarse, no obstante, como medios de intercambio de calor  

en otros tipos de maquinaria o equipo, no necesariamente 

en mezcla con agua.

- 6 -
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La invención se ilu stra  por medio de Ejemplos, de

los cuales los Ejemplos I  y I I I  se incluyen para fines de j
>

comparación únicamente. El antiespumante a que se hace re-í

ferencia en las TABLAS 1 y 2 es un pOliOxiprOpüen g lic o i |
¡

de peso molecular nominal 1 .75°  que se habia "guarnecido" j 

con óXj(jo de etileno para dar un producto copolímero que i 

contenia en su estructura molecular aprnximadamente 10 

en peso de óxido de etileno.

Ejemplo I

Muestras de diversos metales se sumergieron to - ] 

talmente durante 336 horas en una solución acuosa de una j 

composición anticongelante que se mantuvo a una temperaturp 

de 822 C + 12 y se aireó a un régimen de 100 £ -| O m ililitro , 

por minuto. las muestras metálicas u tilizad as fueron las  

descritas en el Método de Ensayo ASTM Kum. D 1384- 61T. La 

solución acuosa de la  composición anticongelante se prepa­

ró mezclando 1 parte en volumen dé l a  composición anticon— 

gelante con 2 partes en volumen de agua que contenia 1OO 

partes por millón de i<5n cloruro (como cloruro sódico) y 

300 partes pcr millón de ión sulfato (como sulfato sódico)) 

Las propiedades corrosivas de la  solución que contenia el 

anticongelante se evaluaron por l a  pérdida de peso sufrida, 

por las muestras durante el ensayo (calculada en Mligramo| 

por centímetro cuadrado), y en los casos en que se observó 

ana ganancia real de peso se indica esto en log resultados 

indicados por adición de la  le tr a  "G" después de las c ifr a !,  

^ada ensayo se rea lizó  por trip licado, los resultados obte-- 

aidos con seis composiciones anticongelantes (A-a E) que 

e han propuesto hasta ahora, aunque no han sido colocadas

-  7 -
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necesariamente en el mercado, se dan en l a  Tabla 1 . Se ve !̂
ra que l a  solución de l a  composición anticongelante A es I 

altamente corrosiva frente a la  aleación de soldadura y [
í

el cobre, mientras que la  solución de la  composición anti-¿
i

congelante B es altamente corrosiva frente a la  fundición,'
. I

acero, aluminio, aleación de soldadura,y cobre, l a  compo-j

sició n  C es corrosiva frente a la  fundición, aluminio y j 

aleación de soldadura, las composiciones B y E son acepta­

bles en este ensayo de pérdida de peso, la s  pérdidas de !
i

peso para la  composición E fueron asimismo aceptables. ” o| 

obstante, esta composición f a l la  en otro aspecto impOrtan4

te. En efecto, durante los ensayos se formaron depósitos j
[

blancos voluminosos y esponjosos de alúmina hidratada so-| 

bre l a  muestra de aluminio. Esta forma particular de oo- j 

rrOsión al aluminio hace la  composición inadecxiada para 

fines prácticos, ‘dado que durante su empleo prolongado en 

los motores de combustión que tengan partes de aluminio, 

los depósitos pueden ser arrastradas por el flu ido de re­

frigeración  circulante y causar contaminación y obstruc­

ciones severas de los conductos estrechos del cambiador 

de calor (radiador).

382084

-  8 -
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382084

Se .ensayaron las composiciones ant i  congelantes 

1 a 3 como se ha descrito en el Ejemplo i .  Los resultados 

se dan en la  Tabla 2, en l a  que puede verse que el compor­

tamiento anticorrosivo en los ensayos de pérdida de peso es

totalmente s a tisfa cto rio . Ninguna de las composiciones 1 

a 3 formé ios depósitos esponjosos descritos en el resul­

tado del ensayo de l a  composición comparativa F.

20.7.70
-  10 -
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Ejemplo Il'I

Para ensayar e l comportamiento de las composiciones 

anticongelantes D y E a diversas concentraciones diluidas  

5 que pueden encontrarse en l a  práctica r e a l5 es decir, a 5 ,

10, 15 y 2  ̂ °¡a en volumen referido al volumen to ta l de sOlu- 

ciOnes anticongelantes acuosas, se empernaron muestras de 

ensayo de aluminio y fundición como las descritas en el 

Ejemplo I y se sumergieron en soluciones anticongelantes 

10 acuosas calentadas a reflu jo  durante 4-8 horas. Después de 

e llo  se determinaron las pérdidas de peso to tales de l a  

muestra de aluminio (en miligramos). Las pérdidas de peso 

de l a  muestra de fundición fueron despreciables en todos 

ios casos.

15 Los resultados de estos ensayos se ..incluyen en

l a  Tabla 3. i
Ejemplo IV

Se repitieron los experimentos descritos en el 

2 o Ejemplo i i i  para las composiciones 1 a 3» Suevamente, la

corrosión de l a  fundición fu l despreciable. Los datos refe­

rentes a pérdidas de peso del aluminio se incluyen en la  

Tabla I I I .  En esta Tabla puede verse que las composiciones 

de la  invención son muy superiores a las composiciones de 

25 comparación D y E, (las cuales fueron las mejores encon­

tradas en ios ensayos del Ejemplo i ) ,  en lo  que se re fie re  

a estabilidad de comportamiento a diversas concentraciones.
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TABLA 3

382084

Composición Pérdida de peso del aluminio

5 $ vol 10 £ vol 15 vol 20 vol

D 34,4 39,1 31,0 20,8
E 11,6 13,9 6,6 3,7
1 0,8 1,8 1,4 0,6
2 0,6 0,6 0,6 0,6
3 2,6 2,8f f 1,8 1.1

La presente solicitad que corresponde a la pre­
sentada en Gran Bretaña el 25 de Julio de 1.969 con el nú- 

15 mero 37.450/69, se acoge a los beneficios del artículo 51 
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES
20

Dos puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE afios, son los que se 

25 reoogen en las reivindicaciones siguientes:

14. 12.72 . i » .
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1§„~ Un procedimiento para la preparación de

10

15

20

una composición anticongelante, cuyo procedimiento compren 
de la adición de un nitrato de metal alcalino, un metabora 
to o tetraborato de metal alcalino, un fosfato de alcancía 

mina y uno o más benzocompuestos heterocíclicos con la fór 
muía general:

en la que el anillo bencónico contiene opcionalmente al me­
nos un radical alcohilo sustituyente y B es un grupo CH,
CSH o CSM o un átomo de nitrógeno, siendo M un átomo de me­

tal alcaliho y representando A un átomo de oxígeno o azufre 
o un grupo HH, con la condición de que cuando A es un átomo 
de oxigeno o azufre, B representa solamente un grupo CSH o 
CSM, a un alcohol miscible con agua.

2§„- Un procedimiento según la reivindicación 
1®, en el que el alcohol es monoetilén glieol.

3-®»- Un procedimiento según las reivindicacio­
nes 1§ o 2-, en el que el alcohol es una mezcla de monoeti— 
len glicol y metanol.

4§o- Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1- a 3®> en el que el componente de fos-

14. 12*72 14 -



10

fato es fosfato de di- 6 trietanolamina.

5®.- Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1® a 4®, en el que el componente de fos­
fato está presente en una cantidad comprendida entre 0,1 y 

5 5,0 Sá en peso referido a la composición anticongelante.

6®.- Un procedimiento según una cualquiera de 
. las reivindicaciones l*a 5®, en el que el nitrato es una 

sal sódica o potásica, presente en una cantidad comprendi­
da entre 0,1 y 1,0 $ en peso referido a la composición

las reivindicaciones 1® a 6®, en el que el metaborato o te- 
traborato es una sal sódica o potásica, presente en una can 

tidad comprendida entre 0,1 y 4 en peso referido a la com 
15 posición anticongelante.

8®.- Un procedimiento según una cualquiera de 
las reivindicaciones 1® a 7®, en el que la composición con­
tiene adioionalmente un nitrito de metal alcalino.

9®.- Un procedimiento según la reivindicación 8® 
20 en el que el nitrito es un nitrito sódico o potásico, pre­

sente en una oantidad comprendida entre 0,1 y 1,5 £ en peso 
referido a la composición anticongelante.

10®.- Un procedimiento según una cualquiera de 
las reivindicaciones 1® - 7®, en el que el compuesto hetero- 

25 cíclico es sodio mercaptobenzotiazol o benzotriazol.

7®.- Un procedimiento según una cualquiera de

14. 12.72 15 -
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11®*- Un procedimiento según una cualquiera
de las reivindicaciones 1 — 8, en el que el compuesto he— 

fcerociclico esta presente en cantidades comprendidas en­
tre 0,05 y 0,5 % en peso referido a'la composición anti- 

5 congelante.

123.- Un procedimiento según una cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 11—, en el que el componente 
de fosfato se forma in situ.

. 133.- Un procedimiento para la preparación de 
10 una composición anticongelante.

l’al y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.l.

14.12.72
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