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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a los compuestos 
que limitan la corrosión,y, más concretamente, los compuestos 
destinados a limitar la corrosión de los metales de hierro 
en bañ03 ácidos de limpieza.

Los metales de hierro, como el aoero, que se someten 
a un esfuerzo a temperaturas elevadas en el transcurso de su 
fabricación, se cubren con una capa de impurezas tipo óxidos, 
designada frecuentemente mediante la expresión "costra de tra­
bajo". -̂ n numerosas operaciones de tratamientos posteriores, 
como revestimiento o el chapeado, es preciso quitar la capa 
constituida por la costra de óxido y es corriente efectuarlo 
tratando el metal en un baño de ácido acuoso, designándose la 
operación por medio de la expresión "limpieza ácida". Los 
ácidos utilizados corrientemente para este fin son el sulfú­
rico y clorhídrico, si bien se pueden emplear otros ácidos 
como el fosfórico y sulfámico. Una vez que se ha separado la 
capa constituida por la costra de óxido,el ácido puede ata 
car libremente la superficie del metal y es conveniente aña­
dir un agente que limite la corrosión al baño de limpieza áci­
da a fin de reducir, en lo posible, el ataque al propio metal.

En ciertos casos la industria suele recuperar el 
ácido eliminando el hierro disuelto en los líquidos de limpie­
za ácida empleados. Bg-to puede efectuarse por medio de téc­
nicas diversas, pero en todos los casos los líquidos son agi­
tados y pulverizados violentamente, siendo muy conveniente 
que los aditivos, presentes evontualmente en el líquido de 
limpieza, no den lugar en este estado a una considerable can­



tidad de espuma*

El Peticionario ha descubierto que unos derivados 
polioxialcoilénicos del alcohol propargílico son compuestos 
muy interesantes para adicionar a los baños de limpieza deida, 
por su acción limitativa de la corrosión, y van especialmen­
te bien en los baños de limpieza a base de ácido clorhídrico.
Se conoce el empleo del alcohol propargílico como agente limi 
tativo de la corrosión en baños de limpieza ácida, pero este . 
alcohol presenta los inconvenientes de ser volátil, irritan­
te y tóxico, teniendo además un olor desagradable. Los com­
puestos do la presente invención no tienen estos inconvenien­
tes y además su eficacia cono agentes limitativos de la co­
rrosión es considerablemente mayor que la que se podría espe­
rar si la parte polioxialcoilónica do la molácula desempeña­
ra solamente el papel de un "disolvente" inerte.

Los baños de limpieza ácida presentan además poca 
tendencia a formar espuma al incorporar derivados poliocial- 
coilánicos del alcohol propargílico como compuestos que limi­
tan la corrosión , siendo esto importante especialmente cuando 

se recupera el ácido clorhídrico do los líquidos usados con 
miras a su nuevo empleó.

Asi, de conformidad con esta invención, el Peticio­
nario proporciona derivados polioxialcoilánicos del alcohol 
propargílico que responden a la fórmula general (i):

^1 ?2
CiEC.CHgO(CH--  CH-0-)pH Fórmula I

en la cual R^ y Rg representan cada uno, independientemente 
uno del otro, un átomo de hidrógeno, un grupo alcoilo infe­



rior, un grupo alcoilo inferior substituido o un grupo arilo, 
y n representa un número entero que oscila entre 2 y 30.

Los grupos oxialcoilánicos representados por

*-**0-**

pueden ser todos ellos iguales o no serlo y, en el caso de 
que sean diferentes, la cadena polioxialcoilénica de los deri­
vados de fórmula I puede presentarse como un copolímero for­
mado al azar y un copolímero de secuencias largas o bloques.

Como ejemplos de grupos que pueden estar represen­
tados por R^ y Rg, pueden mencionarse los grupos metilo, etilo 
olorornetilo y fenilo, pero so profiero que R^ y Rg represen­
ten cada uno un átomo de hidrógeno o bien que R^ y Rg repre­
senten uno ce ellos un átomo de hidrógeno y el otro represen­
te un grupo metilo.

Según otra característica de la invención, ésta 
proporciona un procedimiento para la fabricación de deriva­

dos polioxialcoilénicos del alcohol propargílico que tienen 
la fórmula anterior, consistiendo en condensar el alcohol 
propargílico con uno o varios óxidos de 1,2-alcoilenos de 
fórmula II:

Fórmula II

(donde y R^ tienen los significados citados anteriormen­
te), en presencia de un catalizador.

En el caso de que la fórmula II represente más de 
un óxido de alcoilono, se puede condensar el alcohol propar-



gílico con dos o más óxidos de 1,2-alcoilenos distintos mez­
clados y el derivado que resulte tendrá una cadena de copolí- 
mero polioxialooilénico formado al azar, o bien se pueden ha­
cer reaccionar los distintos óxidos 1,2-alcoilénicos con al­
cohol propargálico en cualquier orden sucesivo que se desee 
para obtener un copolímero de bloques.

Se mencionan como ejemplos de óxidos 1,2-alcoilóni- 
cos que pueden utilizarse en el procedimiento de la presente 
invención, la epiclorhidrina, 1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibuta- 
no y el óxido de estireno, pero los óxidos 1,2-alcoilánicos 

preferidos son el óxido de etileno y el óxido de propileno.
Se pueden mencionar como ejemplos de catalizadores 

adecuados, las aminas terciarias, verbigracia la trimotilami­
na, trietilamina, dimotilciclohexilamina, N ,N ,N ',-N'-tetrame- 
til-etilendiamina y 4-dimetilaminopiridina, hidróxidos de me­
tales alcalinos o alcalino-tórrcos, por ejemplo hidróxido 
sódico, hidróxido potásico o hidróxido bórico, ácidos como 
el sulfúrico y fosfórico y catalizadores tipo ácidos de Le- 
wis, verbigracia cloruro de aluminio, trifluoruro de boro, 

como tal o en forma de complejos pudiondo ser el complejo 
etéreo, el tetracloruro de titanio y el cloruro estánnico.

En la mayoría de los casos se ofectda cómodamente 
la reacción entre el alcohol propargílico y el óxido do 1,2- 
-alcoileno a temperaturas entre 70SC y 115SC pero, si se de­
sea, se pueden emplear temperaturas inferiores o bien más 
elevadas, por ejemplo, -lOaC y 4-1659C.

De conformidad con otra característica de la in­
vención, ésta proporciona un baño de limpieza ácida para 
los metales de hierro, que comprendo una solución acuosa do
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ácido la cual contiena un derivado polioxialcoilánico del 
alcohol propargílico de fórmula general (I)

CHS C.CH 0(ÓH - CH-0-) H Fórmula I 2 n

donde R^, Rg y n tienen loa significados señalados antes.
La cantidad de compuesto que limita la corrosión, 

adicionado al baño de limpieza ácida, puede variar entre li­
mites amplios, pero se prefiere añadir un 0,05% al 0,4% en 
peso de compuesto, calculado respecto al peso del acido co­
mercial utilizado. En el caso del ácido clorhídrico se pre­
fiero agregar de 0,45 a 3)6 Kg del compuesto por cada tonela­
da de ácido clorhídrico del 28% presente en los líquidos áci­
dos do limpieza. La concentración de ácido clorhídrico en 
el baño de limpieza ácida, generalmente está comprendido en­
tre el 1 y el 20% en peso.

Para preparar el baño do limpieza ácida, el com­
puesto os diluido soncillamonte en el ácido de limpieza que 
se encuentra entonces preparado para actuar o bien se puede 
añadir el compuesto al ácido concentrado antes de la dilu­
ción,

So puede efectuar la limpieza a temperaturas en­
tre 10SC y 953C en el caso do un baño de ácido clorhídrico.

Los compuestos de esta invención tambián son efi­
caces para limitar la corrosión de los metales Re hierro en 
otras condiciones, por ejemplo, para el "desherrumbamiento"
"in situ" de una instalación para acidificación de pozos pe­
trolíferos y do agua en los que se utiliza el ácido clorhí­
drico para abrir y ensanchar grietas en las calizas y donde
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es esencial la protección del revestimiento o tubos de los 
pozos metálicos de hierro, asi como para instalaciones de de­
sengrase que emplean disolventes muy clorados. Estos disol­
ventes pueden contener trazas d,e ácido clorhídrico qu.e corroen 

5. mucho la propia instalación de desengrase y los artículos de
hierro que se desengrasan en la misma. La adicicón de un com­
puesto de la presente invención al disolvente desengrasado, 
reduce a un valor mínimo el efecto corrosivo de cualquier < 
ácido que pueda estar presento.

10. La invención se ilustra, más no se limita, con los
ejemplos siguientes en los que las partes y porcentajes se
dan on peso.

EJEMPLO 1.

15. Se agitan a 708 - 8080 56 partos de alcohol propar-
gílico y 5 partes do trictilamina y so hacen pasar por las 
mismas 190 partes do óxido do etilcno. Después de separar 
los productos volátiles a 90s -100aC y 12mm de presión, queda 
como producto final un aceite pardo claro que consiste en 

20. 230 partos de un compuesto do adición del alcohol propargí-
lico con 4 proporciones molares de óxido de otilcno.

EJEMPLO 2.

Se agitan a 1108-11580 84,2 partes del producto de 
25. adición del ejemplo 1 anterior y 1,8 partes de trietilamina 

y se hacen pasar por las mismas 123 partes de Óxido de eti- 
lono. Después do separar los productos volátiles a 90a - 
lOOsc y a la presión de 12 mm,, el producto residual consis­
te en 167,2 partes do un compuesto do adición del alcohol
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propargílico con 9,1 proporciones molares de óxido do otilcno. 

EJEMPLO 1.

So agitan a 709 -80sc 28 partes do alcohol propar- 
5. gilico y 1,2 partos del complejo etéreo de trifluoruro de bo­

ro, añadiéndose al mismo tiempo 152,2 partes do óxido de pro- 
pileno. Después de separar los productos volátiles a 70a- 
-80SC y 12 mm. de presión, el producto rosidual es un aceite 
de color claro que consiste en 169,5 partes de un compuesto 

10. de adición del alcohol propargílico con 4,9 proporciones mo­
lares de óxido de propileno.

EJEMPLO 4.

Se agitan a 703-809C 68 partes del compuesto de 
15. adición del ejemplo 3 y 1 parto del complejo etéreo de tri-

fluoruro de boro, añadiéndose al mismo tiempo 63,8 partes de 
óxido de propileno. Después do la separación de los produc­
tos volátiles, como en el ejemplo 3, el producto residual 
consiste en 124,8 partes de un compuesto de adición del alco- 

20. hol propargílico con 9,8 proporciones molares de óxidos de
propileno.

EJEMPLO 5.

Se agitan a 70S-809C 28 partes do alcohol propar- 
25. gilico y 1 parte del complejo etéreo de trifluoruro do boro,

añadiéndose al mismo tiempo 194,3 partes de epiclorhidrina. 
Después de separar los productos volátiles como en el ejem­
plo 3, el producto residual consiste en 221,1 partes de un 
compuesto de adición del alcohol propargílico con 4 propor­
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ciones molares de epiclorhidrina.
Los compuestos de adición del alcohol proporgílico, 

preparados como so ha descrito en los ejemplos anteriores, se 
someten a ensayos para determinar el efecto de inhibición so- 

5* gdn el modo de operar siguiente:
Se desengrasa una longitud do 40 cm do acero dulce 

brillante y recocido de 16 mm de ancho y 0,3 mm de espesor, 
mediante inmersión en tolueno hirviente, se seca frotándolo * 
con un paño absorbente seco y limpio, se pesa a precisión y 

0* ge sumerge en ácido clorhídrico del 14% que contiene el 0,05% 
peso/peso de la composición que se ensaya, a 95SC durante 5 
minutos. So retira la tira, se lava con agua corriente fría, 
se introduce en una solución do amoníaco diluida, se lava con 
una corriente do agua caliento, so sumerge en acetona y se se- 

5* ca frotándola con un paño absorbente limpio y seco. Segui­
damente se vuelve a pesar la tira y so determina la pórdida 
de peso. Se calcula el % de eficacia segdn la fórmula siguien­
te:

100 x (pórdida de peso en el ácido sin inhi­
bidor - pórdida de poso en el ácido con 

„ inhibidor)% de eficacia = _
pórdida de peso en el ácido sin 
inhibidor

25.



Ensayo N3 Composición del Inhibidor Pérdida de 
peso (g)

% de efi­
cacia dol 
inhibidor

1 Alcohol propargílico 4- 4 
moles de óxido do etileno 0,0235 96.1

2 Alcohol propargílico 4 9,1 
moles de óxido de etileno 0,0364 93,8

3 Alcohol propargílico 4 4,9 
moles de óxido de propileno 0,0181 97,0

4 Alcohol propargílico 4 9,8 
molos de óxido de propileno 0,0183 97,0

5 Alcohol propargílico 4 4 
molos de epiclorhidrina 0,1980 65,5

6 Acido sin inhibidor 0,6019 0

EJEMPLO 6.

Se agitan a 7080 16,8 partes del alcohol propargí- 
lico y 2,2 partos del complejo etéreo de trifluoruro do boro, 
añadiéndose al mismo tiempo 164?4 partes de óxido de propile- 
no. Despu.es de separar los productos volátiles a 608-7080 
bajo 12 mm. de presión, el producto residual consiste en 
170,6 partes do un compuesto de adición del alcohol propargí- 
lico con 8,8 proporciones molares do óxido de propileno.

Se agitan a 7080 56,9 partos del compuesto de adi­
ción anterior y 0,2 partos del complejo etéreo de trifluoruro 
de boro, mientras se hacen pasar 17,5 partos de óxido de eti- 
leno. Después* do la separación de los productos volátiles, 
del modo descrito anteriormente, el producto residual consis­
te en 69,4 partes de un copolímerc de bloques que tiene 8,8 
proporciones molares de óxido de propileno y 2,8 proporcio­
nes molares de óxido do etileno por cada mol de alcohol pro- 
pargílico.



- 11 -

EJEMPLO 7.

So agitan a 65BC 40,1 partes de un compuesto de 
adición dol alcohol propargilico con 4,8 proporciones mola­
res de óxido de otileno y 0,35 partos del complejo etéreo de 

5. trifluoruro do boro, añadiéndose al mismo tiempo 36,6 partos 
de óxido do propilcno. Después do soparar los productos vo­
látiles a 609-65SC bajo 12 mn do presión, el producto rosi- W
dual consiste en 67 partes do un copolímcro de bloques quo 
tiene 4,8 proporciones molares de óxido do etilono y 3,1 pro- 

10. porciones molares de óxido do propilono por cada mol do al­
cohol propargilico.

EJEMPLO 8.

So añaden 33,4 partes de óxido de propilono a 
15. 44,3 partos de un compuesto do adición del alcohol propargi­

lico con 8,8 proporciones molares do óxido de otileno y 0,4 . 
partos del compiojo etéreo do trifluoruro do boro, agitándo­
se a 659C. Se soparan los productos volátiles a 60SC bajo 
una presión de 12 om y so obtionon 62,2 partos do un copolí- 

20. mero do bloques que posoc 8,8 proporciones molares de óxido 
do etilono y 3,1 proporciones molares de óxido de propilono 
por cada mol do alcohol propargilico.

EJEMPLO 9.

25. Se agitan a 60ac 14 partos de alcohol propargilico
y 1,3 partos de cloruro cstánnico, mientras so añade una 
mezcla de 58 partos do óxido do propileno y 44 partos do óxi­
do do otileno. Se adicionan 2 partos do agua y después do 
haber dejado la mezcla en reposo, se separan los productos



volátiles a 659C y 20 mn de presión en una corriente lenta 
do nitrógeno seco. Quedan 100,9 partes de un copolimero 
formado al azar que tiene 6,5 proporciones molares do óxido 
de etileno/óxido de propilono por cada mol de alcohol propar- 
gílico, finalmente se filtra para soparar los rosiduos del 
catalizador.

EJEMPLO 10.

So agitan a 55^-6090 41,6 partos del compuesto do 
adición del ojcmplo 9, inmediatamente anterior, y 0,98 par­
tes de cloruro estánnico, añadiéndose al mismo tiempo una 
mezcla do 26,4 partes de óxido do propileno y 20 partes de 
óxido de etileno. So trata el producto como en el ejemplo 9 
a fin de obtenor 77,5 partas de un compuesto de adición del 
alcohol propargilico con 13 proporciones molares de una mez­
cla 1:1 de óxido de etileno/óxido de propileno.

EJEMPLO 11.

So agitan a 60S-653C 16,8 partes de alcohol propar- 
gílico y 1,5 partos dol complejo etéreo do trifluoruro do 
boro, anadiándose al mismo tiempo una mezcla de 69,6 partes 
de óxido de propileno y 52,8 partos de óxido do etileno. Des­
pués de separar los productos volátiles a 609-65SC bajo una 
presión de 20 mm,on corriente lenta de nitrógeno seco, el 
producto residual consiste en 126,9 partes do un compuesto 
do adición del alcohol propargilico que tiene 7,2 proporcio­
nes molares do una mezcla 1:1 do óxido de etileno/óxido do 
propilono.

Cuando los compuestos do adición del alcohol pro-



pargílico, preparados tal como se ha descrito en los ejemplos 
6 a 11, se someten a ensayos de eficacia inhibidora a una con­
centración del 0,05% peso/peso en ácido clorhídrico del 14% a 
65SC, se obtienen los siguientes resultados:

Ensayo Na Composición del inhibidor pórdida de pe­
so 652C/IO mi­
nutos (g)

% do ef - 
cacia del 
inhibidor

7 Copolíncro de bloques:'al­
cohol propargílico 4 8,8 
moles de óxido de propilon 
y 2,8 moles de óxido de et 
leño

0
1

0,0230

W

96,0
8 Copolímero do bloques: al­

cohol propargílico 4 4,8 
moles de óxido de etileno 
y 3,1 moles do óxido do 
propilcno 0,0092 98,4

9 Copolímero do bloques:'al­
cohol propargílico 4 8,8 
moles do óxido do etilono 
y 3,1 molos de óxido do 
propileno 0,0104 98,2

10 Copolímero formado al azar; 
alcohol propargílico' 4 6,5 
moles do la mezcla 1:1 de 
óxido de etilono/óxldo do 
propileno 0,0294 94,9

11 Copolímero formado al azar: 
alcohol propargílico 4 7,2 
moles de la mezcla 1:1 do 
óxido de etilono/óxido do 
propileno 0,0202 96,5

12 Copolímero formado al azar: 
alcohol propargílico* 4 13 
molos de la mezcla 1:1 do 
óxido do otilono/óxido de 
propilono 0,0351 93,9

13 Acido sin inhibidor 
..................  í

0,5760 0
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N O T  A

Descrito el objeto del presento invento, se decía-

10.

15.

20.

ran como no divulgadas ni practicadas en España las siguien­
tes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparación de derivados 
polioxialcoilínicos del alcohol propargílico, aptos para la 
constitución de baños de limpieza deida de metales de hierro, 
preferentemente en medio acuoso do ácido clorhídrico, y que 
corresponden a la fórmula general .

en la cual R^ y R^, independientemente entre si, representan 
cada uno do ellos un átono do hidrógeno, un grupo alcoilo 
inferior do preferencia metilq un grupo alcoilo inferior subs 
tituído o un grupo arilo, y "n" os un número entero que vale 
do 2 a 30, y, donde, los grupos oxialcoilónicos representa­
dos por la fórmula

no son todos igualos, estando en conjunto la cadena polio- 
xialcoilónica formada por un copolímero do bloques o do leer- 
gas secuoncias, caracterizado porque en su realización com­
prendo la combinación por condensación del alcohol propargí­
lico con uno o varios óxidos alcoilónicos do la fórmula ge­
neral

- CH - OH -0-



en presencia 3o un catalizador; en cuya fórmula R^ y tie­
nen el mismo significado dado antes.

2. Procedimiento, segdn la reivindicación 1, carac­
terizado en que el óxido de alcoileno es óxido do etileno *
y/o de propileno y en la condensación se forma un producto 
que posee una cadena polioxialcoilónica constituida por un co- 
polímero formado al azar.

3. Procedimiento, segdn las roivindicacionos ante­
riores, caracterizado porque on una variante de su rcaliza- 
oión, la condensación del alcohol propargílico con óxido de 
etileno y óxido do propileno so verifica separadamente, en 
cualquier orden sucesivo que se desee, formándose un produc­
to con una cadena polioxialcoilónica que es un copolimero de 
bloques o largas secuencias.

4. Procedimiento para la preparación do derivados 
polioxialcoilónicos del alcohol propargilioo.

Segdn so describe y reivindica en la presento me­
moria descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid a, 1 ̂  JUM.
M." LUtSA M^Rgr 
p- P*

.[CSC L.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



