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I
.f El invento concierne a agentes anticorrogi-
vos misciples con agua para metales férreOSAy a sﬁ utili-
zacibn eJ liquidos pare perforacién, corte y lsminscién
asi comoren calidad de agentes anticorrosivos en circui-
tos de refrigeracién y en liguidos pars agus pera usos
industriales.

Es sabido que seles de &cidos alcohilsulfona
midocarboxilicos de cadens largé poseen un efecto inhibie-
dor de la corrosidn y encuentran utilizscidén en procesos
de elsboracidén y mecanizacién de metales. Compuestos de
este tipo, que se describen en la memoria de patente alg
mana 900.041, resultan en general, por causa de su proce=-

a3

dimiento de preparacién, en forme de mezcla con el hidro-

carburo de partida, y encuentrsn su forms de uso princi-

pal como emulsiones acuosas, eventualmente con adicién

Adh

de aceites minerales. A causa de la sensibilidad de tales

“

emulsiones frente a sales ajenas, temperaturs elevada -y -

ataque por bacteriss, se desarrollaron agentes paras ela-

boracién y mecanizacibén de metales exentos de aceitoy tal

como se describen en la memoris de patente slemana -0

1.298.672 ¥y en la DE-OS 1.771.548, Ciertamente estog’aéég

tes de elaboracién y mecanizacidén de metales mo tienen la

desventsjs de las emulsiones, pero, especialmente en sgua|

dura, son sélo inguficientemente eficsces; la deposicidn

de sales de caleio conduce 8 la formacidn de residunos pe-~

¥
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gajosos sobre las méquinas y al empobrecimiento de la so~-
lucidén en cuanto 3 sustencia activa.

fara mejorar el efecto anticorrosivo se ha
afiadido en muchos casos nitrito de sodio a los liquidos
de elsboracibén y mecenizacibn de metales. Tal adicibn ya

no puede ser aceptads, tanto por causa del considerable

por causa del peligro de la formacién de las nitrosaminss,
reconocidss como cancerdgenas, a partir de nitrito y de
las amines contenidaes en muchos agentes anticorrosivos.

Es ssbido ademds que mezclas de acido béri-
co? y alcsnolaminas, a las cuales se ailaden eventualmente
éqidos grasos insaturados con 18 - 22 4tomos de carbono,
pébporcionan liquidos psra corte solubles en agua, 103
cuales, sin embargo ademds de un insuficiente efecto arn-
ticorrosivo tienen la desventaja de la formacidn de ecpu-
ma (véase la patente de los Estados Unidos 2.999.064),

Es sabido ademés que derivsdos de piperaszina,
que se formen medisnte reaccidén de condensacién a partir
de sminoslcoholes, acido bérico y scidos carboxilicos a
temperatura elevads, encuentrsn utilizacibén como agentes
anticorrosivos, refrigerantes, lubricantes y para corvte
(memoria de patente alemana 1.620.447), pero su efecto

anticorrosivo no es superior sl de los productos hastas

ahora conocidos.




10

15

20

25

_cibn de las sguas residuales.

‘nen sorprendentemente un efecto anticorrosivo especisl-
del de los componentes 1nd1v1duales.

" vos pars metales férreos, que constan en lo esencisl de

1Hoju ndim. 5

‘E1l hecho de mejorsr la proteccidén contra la
corbosién especialmente en el caso-de'agentes para elabo-
racién y mecanizacién de metales, solubles en agua, tiene
sin embargo gren importencia, ys que de este modo se posi
bilite disminuir las csntidades emplesdss de log mismos,

lo cusl es desesble, entre otras razones, pars la evacua-

Se ha encontrado shors que mezclas de deber-
mlnados dcidos aril oa1coh11-sulfonam1docarboxillcos con

productos de reaccién de acido bérico y dietznolamina tig

mente ventaaoso, que se extiende més alla del efecto _suma

L Son objeto del invento agentes anticorrbéi—

A) prodvctos de reaccidn de 801d0 bérlco Yy dletanolamana by

B) 4cidos arllsulfonamldocarboxlllcos de la férmula gene-

ral X
_ 0
n . )
(Rl)(Ra),w Ar - | §—-g' - R, = COH | . Iﬁf“
0 R3 n Lo

en donde R1 ¥ R, significan hidrbégeno, flior, cloro, bro-

mo, un radical glcohilo o alcoxi con 1 a 4 Stomos de car-
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bono, no debiendo rebasarbﬁl nimero 7 la suma de los ato-

Imos de carbono de Ry ¥ R2,5Ar significa un radical bence-

no, naftaleno o antraceno, R3 significa hidrdégeno, un ra-
dical alcohilo con hasta 4 &tomos de carbono, el radical
f3~cianoetilo o un radical hidroxialcohilo con 2 a 4 Ato-
mos de carbono, R4 significa un radical alcohileno con
mis de 3 &tomos de carbono, eventualmente sustituid; con
uno o varios radicales metilo o etilo, y n significa 1

6 2, o dcidos alcohil~ y/o cicloalcohil-sulfonamidocarbo-
xilicos, que se habian obtenido mediante sulfocloracidn

de hidrocarburos saturados aliféticos y/o cicloalifédticos
con 12 a 22 Atomos de carbono y un margen de ebullicidn
entie aproximadamente 200 y 3502C, subsiguiente reaccidn
con amoniaco y poéterior condensacidén con acido cloroacé~
tico. El invento concierne ademés a la utilizacién de los

agentes anticorrosivos antes mencionados, en forma de pre-

| parados acuosos, como componente esencial de liquidos acuo

sos para perforacidn, corte y laminacidn, asi como en ca-
licad de aditivos inhibidores de la corrosidén para cir-
cuitos de refrigeracidn acuosos y aguas para usos indus~
triales.

La preparacién de los productos de reaccidén de éci
do bérico y dietanolamina puede llevarse a cabo de manera
en si conocida mezclando un mol de &cido bdrico o medio mol

de triéxido de boro con aproximadamente 1 a 4 moles de
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dietsnolamina, La resccidén seefectis ya a la temperatura

ambiente; no obstante, pars scelerar ls resccibn es cone

" veniente aplicar temperaturas més elevadas, hssta de apro

ximadsmente 1752C. Durante la reaccitn, se efectfia par-
cialmente separscidn de agus dentro del merco de une reac

cibén de equilibrio, con formecién de &steres de elevado

péso molecular. En el ceso de utilizarse el producto en

fosé acuose se hsce retroceder parcislmente ls situscidn
del equilibrio como consecuencis de la hidrélisis. En la
reaceidn, ls proporcidén molar de scido bérico a dietano~
lsmins puede oscilar en los limites de 1:1 a 1:4 sin per-
ju?cio esencial péra el efecto del producto; no,obstant?,
de'modo preferible se utiliza ﬁn excesd de dietanolamiﬁé

superior & ls proporcidén equimolsr de 1:1,5. Este excéso

EIE

N

ten grande que baste para la neutralizacidn dgl»ééid6~sﬁl
fonamidocarﬁoxilico, el segundo componente del_agenﬁé‘bﬁn
ticorrosivo segln el invento.

Los 4cidos arilsulfonamidocerboxiiicos de-la
férmula general I y procedimientos pars su preparadi&ﬂ:}
se describen en la memoria de pstente alemana 1.298.é72£
Pars el efecto anticorrosivo de aéuerdo con él preseﬁﬁé}
invento entrsn en consideracién sobre todo dcidos arilsu;

fonsmidocarboxilicos de la férmula general II

————
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R' . R"
AN |

R ~COOH

en la que R” representa hidrdgeno, metilo o etilo, R" re-

presenta hidrbgeno, metilo, etilo, el radicasl $-cisno-

~etilo o el radical hidroximetilo y R’’’ represents un ra-

dical alcohileno con 4 s 6 &tomos. de coarbono. Ejemplos
preferidos de tales 8cidos arilsulfonamidocsrboxilicos
son écido Z-/Bencenosulfonil - N - metil-sming/ = n - cg
proico y écido &-/Foluenosulfonil - N - metil - aming/-
- o - caproico.

o " En el caso de los écidos slcohil- o cicloal-
céhil-sulfonamidocarboxilicos se trata en lo esencial de

los de la férmuls general III

Rs

R~502~N ’/// III.

CHa-COOH

en la que R éignifica un radical hidrocarbonado saturscdo
alifdtico o cicloaslifdtico con 12 a 22 Stomos de carbono
y R5 significs hidrbégeno o el radicsl ~CH,~COOH. Ls pre-
paracidén de estos dcidos alcohil-~ o cicloalcohil-sulfons-

midocarboxilicos estd descrita por ejemplo en la memoria
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~de acuerdo con el invento se efectiia mediante sencillo
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© m et ———

————

de patenfﬁ alemana 900.041; seefectia por sulfocloracidn
de hidroc#rburos saturados con 12 a 22 dtomos de carbono,
que en lo'eéencial consisten en n-parafinas, las cuales

no obstaﬁte pueden ‘contener también porciones ramifibadas
y/o ciclicas y tienen un margen de ebullicibén de aproxi-
madamente 200 a BBOQC, subgigulente reaccién con smonisco

y posterior condensacién con Scido éloroacético. Estos

productos, a causa de la sulfocloracidn que ha discurri-

na no resccionada y/o cloropsrafina; poseen en general un
indice de acidez en el msrgen de aproximedamente 40 a 60.

la prepsrecidn de los agentes anticorrosivos

RIS 4

. > -

mezclado conjunto de los componentes a la temperaturs am-
biente 0 a tempersturss un poco elevadas hasta de aproxi-

£l

madamente 1002C. ios agentes anticorrosivos de acuer&c~f
con el invento consisten en genersl; en su parte pre&chi—
nante, en los productos de reaccibén de 4cido bdrico y die_
tanolamina. La proporeién del componen%e B), los 4cidos
aril~ 6 alcohil-sulfonamidocarboxilicos en los agenfési;g.
ticorrosivos es en genersl de aproiimadamente_lo a 56%\&&
peso, preferiblemente 10 a 30% en peso. Estos datos ééifg
fieren, tsmbién en el caso de utilizarsé 4cidos alcohil- 6
cicloalcohil-sulfonamidocarboxilicos, a los dcidos puros;

ls proporcidn de hidrocsrburos no resccionados o cloropa-
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rafina que acompsfian a estos 4cidos sulfonamidocarboxili-
cos es sislads mediante separacién de fases tras haber
mezclado con los productos de resccién de dcido bérico y
dietanolamina. Pars acelersr la separacién de fases se dg
jo sedimentar convenientemente & temperatura elevada, pre
feriblemente a 50 hasta 709C, |

Los agentes anticorrosivos de acuerdo con el
invento son productos solubles en agua a transparencia o
fécilmente_emulsionables, que se presentan en general en
forms de liquidos viscosos. Los agentes anticorrogivos
pueden encontrsr utilizscidén de modo especialmente venta—
Jjoso como componente inhibidor de la corrosidn de sgentes
refrigersntes acuosos, especislmente de liquidos para per
foracibn, corte y laminacidén asi como también psra circudi-
tos de refrigerscidén y aguas psra usos industrisles. Para
1ls prepsracién de los agentes refrigerantes acuosos s¢ in

corporan agitando los agentes anticorrosivos en la canti-

-dad necesaris de agua. La concentracién de utilizacibén de

les nuevos agentes snticorrosivos en los liquidos acuosos
es en general de aproximsdemente 0,5 a 10% en peso, prefe
riblemente 2 a3 5 % en peso. En caso necesario se pueden

afiadir a8 los sgentes lubricentes ~ refrigerantes acucsos
también otrss sustsncias activas conocidss psra ests fina-
lidad de utilizacidén. Los nuevos sgentes refrigersntes |

acuogos constituyen desde soluciones acuosas transparen=-
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tes, pobres en espums, hasta liquidos s modo de emulsio-
nes, que se distinguen en especial por el hecho de que

manifiesten inecluso en sgus duras un efecto snticorrosivo

' muy bueno, y sdemds de alta estabilided frente a los'coﬁ~

ponentes formsdores de dureza de agua tienen buenss.pro-
piedsdes de conservecidn,
Los siguientes ejemplos de realizacibén sir-

ven para explicar el invento; en.los ejemplos se describe

1la prepsracibn de los agentes anticorrosivos.

Ejgmglo 1.

i 315 g (3 moles) de dietonolamina y 61,8 g

(1 mol) de écido bbérico pulverizado son mezclsdos a tempe-

hasta la formacibén de un llquldo v13coso amarlllO'uanpa_
rente, aproximadamente durante 8 hOras. "“:

A 160 g del producto asi obtenldo se anaden

. ¢o y se agita hasta que resulte un liquido viscoso amari—

 1llo transparente, que puede encontrar utilizscidn como:-*

agente anticorrosivo pars liquidos acuosos. . ” -

Ejemplo 2,

315 g (3 moles) de dietanolamina son calenta-

dos a 100°C y se incorporaﬁ 61,8 g (1 mol) de cido bbri-

ramura amblente y sgitados tembidn 8 temperaturs amblente '

40 g de 4cido ~/_enceno-sulfonlle—metll-amln;7~n~capr01’
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co, y después de 10-20 minutos se obtiene un liquido ama-
rillo transparente,

| A 160 g de este liquido se asfleden con agita-
cidén a 602C 40 g de écido £ -/bencenosulfonil-N-metil-smi
no/-n~caproico. El liquido viscoso transparente obtenido

encuentrs utilizacidén como agente anticorrosivo.

a) 315 g (3 moles) de dietanolemina son ca-
lentados s 1002C y se incorporan 61,8 g (1 mol) de &4cido
bérico, la temperaturs es sumenteds a 1752C en el trans.
curso de 1 hora y en tal caso en el refrigersnte descen~
dentéhse separan por destilacidn sproximadamente 50 m). de
agus. Se obtiene un liquido amarillo tfansparente, muy
Qiscoso a la temperstura ambiente.

b) 160 g de este liquido son mezclsdos a 609C
con agitacién, con 40 g de écido Z -/Bencenosulfonilej-
-metil~amino/-n-caproico.

¢) A 160 g del liquido obtenido segfin el pé-
rrafo a) ge sfiaden a 60°C, con sgitacidn, 66 g de un Scido
slcohilsulfonamidoacético que contiene aceite de paréfi~
na, prepsrado segin la memoris de patente alemesna 900.041,
ejemplo 1, pero partiendo de una mezcla de hidrocarburos
que contiene psrafinas ramificedas, no ramificsdas y ci-

clicss con 12 a 22 dtomos de carbono, y gue tiene un mar-
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gen de ebullicidn de 244-3322C y un indice de refraceibn
n%O 1;445. De la mezcla obtenide se separa la: fase oleoss
(26 g) aislads a 602C tras reposer durante 90 minutos.

d) A 180 g del liquido obtenido seglin el pi-

rrafo a) se afiaden 33 g del 4cido alcohilsulfopamiddacé~

tico segln el parrafo ¢) y se separs a 602C la fase oleo-
sa (13 g). _ _
' e) A 140 g'del liquido obtenido ségﬁnrel
pdrrafo s) se afiaden a 602C, con agitscidén, 60 g de scido
é-qfﬁenceno~sulfonil—N-metil-aming?—nocaproico. 7

£) A 140 g de liquido obtenido segln el pé-
rﬁafo‘a) se afisden 100 g del 4cido slcohilsulfonemidoacé
tico segin el pérrafo ¢) y se sepsra a 602C la fase ngg-
sd (40 g). o
! g) A 160 g del liquido obtenido segln eilgé-
rrafo a) se sfiaden 8 602C 66 g de un &cido alcohilsuiféﬁa-
midoacético preparsdo ségﬁn la.hemorié,de patente aléﬁ%ﬁa
900,041, ejemplo 1, pero & partir de une mezela de hidro-
carburos que consiste en parefinas no ramificddas doﬁvf?
1417 Stomos de carbono, y que tiene un margen de ebﬁiii
cidn de 237-2889C y un indice de refraceibn de n%o i;ABE.
La fase oleosa (26 g), sepsrada de la ﬁezcla a 609C &;é;
pués de 90 minutos, es aislada. -

Fn cada caso a 160 g del liguido obtenido Sé

gin el pdrrsfo a) se eifiaden a 602C con sgitacidn cads vez
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40 g de los écidos arilsulfonsmidocarboxilicos mencions-
dos seguiﬁamente bajo h) hasta n).

( h) cido & ./bencenosulfonil-N-hidroximetil-

-aming7LA-caproico.

i) boido £ -/bencenosulfonil-N~/3~cianoetil-
~amino/-n~caproico,

k) dcido &-/Bcetilbencenosulfonil-N-metil~
~gmino/-n-csproico,

1) 4cido E-ufﬁencenosulfonilfy—etil—aming7;

~n~C8PTroico. |

m) écido i-quoluenosulfonil~N~metii—aming7¥

-n-caproico.

n) écido &-/bencenosulfonil-aming/-n-caproi

co.

Los productos ssi obtenidos se emplearon como

sustencisgs sctivess en las investigaciones sobre corrosidn

még gbajo descritas, y se ensaysron compamstivamente.

E"IemElO 4,

a) En 420 g (&4 moles) de dietsnolsmina se in-
corporsn a 1002C, con agitacién, 61,8 g (1 mol) de &cido
bérico y se continfis procediendo seguidsmente como en el
ejemplo 3, pérrafo a), Se obtiene un liquido transparente

smarillento.

b) En 160 g del producto asi obtenido se in-
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4

corporan agitendo a 609C 40 g de 4cido 'Z-Zﬁéncenoéulfo-
nil-N-metil-amino/-n-caproico.

¢c) A 160 g del liquido obtenido segin el ﬁé—
rrafo a) se afiaden a 602C, con gzitacidn, 66 g de un deido
alcohilsulfonsmidoacético que- contiene aceite de barafié
ne, prepsrado segun le memoria de patente alemana 900,041,
ejewplo 1, pero partiendo de una mezcla de hidrocarburos
que contiene parafinas remificsdas, no ramificadas y ci~
clicas con 12 a 22 Stomos de csrbono y tiene.uﬁ.margen
de ebullicibén de 2U44~3329C, y un indice de refraccién
n%o 1,445, De ls mezcla obtenida se sepsra la fase oleosa
(26 g) aislada a 609C después.de reposar durante 90 minu-~

tos.

Ejemplo 5. can

En 210 g (2 moles) de dietsnolamins se 1ncor
poran a 1009C con sgitacibn 61, 8 g (1 mol) de cido bSrl—

co y se continlda procediendo seguidsmente como en el ejag

-

plo 3%, pérrafo a). Se obtiene un liquido smsrillo ﬁréﬁb?

parente.

»

b) En 160 & del liquido obtenido segin el *3

g
“

pérrafo a) se incorporsan sgitsndo 2 602C 40 g de Scidor
é—15encenosul£onil~N~metil~aming7—n—caproicoa -
¢) A 160 g del liguido obtenido seglin el pé-

rrefo 8) se sfladen a 609G, con agitscidén, 66 g de un éci-
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do alcoﬁilsulfonamidoacético que contiene aceite de pora-~
fina, prepsrsdo segiin la memorias de patente alemsns
900.041, ejemplo 1, pero partiendo de una mezcla de hi-
drocarburos que contiene psrafinas ramificadas, no rami-
ficadas y ciclicas con 12 a 22 Stomos de carbono, y tiene

un margen de ebullicidn de 244-3%22C y un indice de re-
20

fraccibn 1y 1,445, De la mezcla obtenida se separs la

fese oleoss (26 g) aislada a8 602C tras reposar durante
90. minutos. |

El efecto anticorrosivo de los productos ob-
tenidos segln los ejemplos de realizacibn fué investige-
doj segln lé norma DIN 51.360, hoja 2 y se evalubé compara-
ti&amgnte. Para los enssyos se utilizaron preparados 3cuo
sds con contenidos de sustsncia sctiva de 1,0%, 1,5%,
2:0% ¥y 3,0%. Como muestras comparstivss se ussron los
siguientes productos:

Producto compasrativo A

Acido  £.-/Bencenosulfonil-N-metil-oming/~n-
~caproico 35%, trietenolemina 50%, sgus 15%. (La propor-
cibn de sgus se tomd en cuents al sjuster las dilucipnes
del producto). ’

Producto comparstivo B

Acido alcohilsulfonamidoacético segin el
ejemplo 3, pérrafo a), como gal sbdica,

Producto comparativo C
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Derivsado de piperazinas, preparido por conden
sacidn de dietanolamina con dcido bérico y Scido oleico
segln la DE-AS 1,620.447, ejemplo 6, '

Los resultados de la investigacién estédn re-

cepilados en la siguiente tablas
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TABLA
Sustancia »
activa Grado de corrosibén segln DIN 51.360, hoja 2
concentracidén 1,0 %} 1,5 % 2,0 %] 3,0%
Comparacidén A 4. 2-3 1-2 0
Comparacidén B 4 4 4 3
Comparacidn C 4 B 2 1
Ejemp'lo 1 4 2. 0 0
Ejemplo 2 V 3l 1-2 0 0
Ejemplo 3 8 (compsrsc.) & 4 3 2
Ejemplo 3 b 1-2 1 0 0
Ejenplo 3 ¢ 3 2~3 1 0
Ejemplo % d 4 2 1 0
Ejemplo 3 e 4 1 0] 0
Ejemplo 35 f 4 1 0 0
BEjemplo 3 g 3 2 .0 0
Ejemplo 3 h 4 2= 0 0
Ejemplo 3 i 3 0 0 0]
Ejemplo 3 k % 0 0 0
Ejemplo 3 1 3 0 0 0
Ejenplo 3 m 5 0 0 0
Ejemplo 3 n 4 1 0 0
Ejemplo 4 a (comparsc.) &4 3 3 2
Ejemf)lo L) 3 2 0 0
Ejemplo 4 c 2=3 2 0 0
Ejemplo 5 a (comparac.) 3-4 3 2~% 2
Ejemplo 5 b 4 1 0 0
Ejemplo 5 ¢ 3 2 0 0
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REIVINDICACIONES

Los puntcs de invencién propia y nueva que se preé
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en 'Espaﬁa, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: _.

12,- Procedimiento para inhibir la corrosi6n de
metales férreos al contacto con agua o con liquidos acuo-

sos, caracterizado porque al agua o a los liguidos acuosos

-se ajlade 6,5 a 10% en peso de una mezcla de A) productos

de reaccién de Acido bérico y dietanolamina y B) 4cidos

arilsulfonamidocarvoxflicos de la fémula general I

0
. " .
(B) (Ry) = Ar ~[ 8 = N = Ry=COH I
"
0 By n

en donde By ¥y Rz significan hidrégeno, :flﬁor, cloro, bromo,
un redical ai.cohilo o alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono,
no debiendo rebasar el nfmero 7 la suma de los &dtomos de
carbono de Ry y Ry, Ar significa un radical benceno, naf-

taleno o antraceno, Ry signifiea hidrégeno, un radical al-
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cohilo con hasta 4 4tomos de carbono, el radical ﬂ~cianoeti
lo o un radical hidroxialcohilo con 2 a 4 4tomos de carbono,
R4 significa un radical alcohileno con mds de 3 &tomos de
carbono sustituido eventualmente con uno o varios radicales

metilo o etilo, ¥y n significa 1 6 2, o 4cidos alcohil- y/o

.6icloalcohil~sulfonamidocarboxilicos, que se hablan obteni-

do por sulfocloracidén de un hidrocarburo saturado alifético
y/o cicloalifédtico con 12'a 22 Atomos de carbono y un mar-
gen de ebullicidn entre 200 y 35020, subsiguiente reaccién
con amoniaco y posterior condensacidén con 4cido cloroacéti-
co.

28 ,~ PROCEDINIENTO PARA INHIBIR LA CORROSION DE
NETALES FEUREOS AL CONTACZO CON AGUA O CON LIQUIDOS ACUO~

{ 808.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece
de, ¥y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de DIECIOCHO hojas escritas a

" | méquine por una sola cara.

Madrid, 30.0CT.1978
P.A.
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