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La presente invencién-se refiere a una compo-
sicidn y método para inhibir la corrosién en aparatos que
contienen medios acuosos.

El oxigeno disuelto se ha reconocido desde ha
ce mucho tiempo como una causa grave de corrosién en equi-
po de produccidn de vapor de agua y su eliminacién del agua
de alimentacidén es deseable para un funcionamiento eficien
te y econdmico de la instalacién, La hidrazina se ha utili
zado para la eliminacidn del oxigeno disuelto, pero a tempg
raturas bajas la reaccidn entre el oxigeno y la hidrazina -
es lenta. Se ha encomtrado ahora que en muchos casos la ve
locidad de reaccion entre el oxigeno y la hidrazina se pue
de aumentar en presencia de ciertos compuestos de pirazoli
dona, aminofenol 4 1,8~dihidroxinaftaleno.

De acuerdo con ello, en una realizacidn la pre
sente invencidn proporciona una composicion acuosa para in
hibir la corrosidn que contiene hidrazina y al menos un com
puesto activante que tiene uma de las fdérmula generales I,
II 6 III:

‘ . ol
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N,
I /

R? N-H

H—02°C

ANV
I

o una sal por adicidn de dcido de la misma, donde Rl, Re ¥
R3 son iguales o diferentes, y son hidrdgeno, o grupos al-
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cohilo, arilo o alcarilo;

OH

II

RO

o una sal por adicién de dcidos de la misma, donde uno de

h y R5 es el grupo -NER® en el cual r® es hidrdgeno, alco

10 hilo, arilo o aralcohilo; y el otro de Rh y R’ es hidrégeno

R

0 un grupo —NR7R8 en el cual R’ y R8 pueden ser iguales o

diferentes y son hidrégeno, alcohilo, arilo o aralcohilo; o

OH OH
15 {
- III R10 R9

donde R9 ¥y Rlo pueden ser iguales o diferentes y son hi-

20 drégeno, aleohilo, arilo, alcarilo, halégeno, alcoxi, amino,
dcido carboxilico o sus sales o ésteres, o dcido sulfénico
o sus sales o ésteres.

En una realizacién preferida, la composicidn

acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Férmula I o -

|

25 una sal por adicidn de dcido del mismo, donde Rl, R? ¥ R
pueden ser iguales o diferentes y son hid régeno, alcohilo

de 1 a 6 dtomos de carbono, fenilo, naftilo, bencilo, fene

tilo o tolilo. Sustituyent es adecvados para los grupos hidrg
!
carburo incluyen uno o mds grupos hidroxi, aleoxi (tales cg
30 mo metoxi o etoxi), hidroxialecohilo (tal como hidroximetilé).
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amino, amino sustituido (tales como amino mono- o di-
alcohil-sustituido), nitro, haldgeno (tales como cloro o
bromo), o &cido carboxilico o sulfénico o sales, ésteres
o amidas de los mismos. Ejemplos de sales por adicidén de
fcido de los compuestos de Férmula I son sulfatos y clorhi
dratos. El compuesto mds preferido de Férmula I es l-fenil-
B-pirazolidona,’la cual es comercialmente asequible como
Phenidone.

En otra realizacidn preferida, la composi-
cidén acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Férmula
II & una sal 4cida de adicidn del mismo, donde uno de R¥ y

R’ es el grupo -NHR® en el cual RO

es hidrégeno, alcohilo
de 1 a 6 4tomos de carbono (tal como metilo, etilo, propi-
lo o butilo), fenilo o bencilo, y donde el otro de R y R
es hidrdégeno o un grupo -NR7R8 en el que R’ y R8 pueden se
iguales o diferentes y son hidrégeno, alcohilo de 1 a 6
dtomos de carbono (tal como metilo, etilo, propilo o butie
lo), fenilo o bencilo. Ejemplos de sales por adicidn de
4cido son sulfatos o clorhidratos. Los compuestos mis pre-
feridos de Férmula II son p-aminofenoles, tales como p-ami
nofenol y p~-(metilamino)fenol, y sus sales 4cidas de adi-
cidn.

En otra realizacidn preferida, la composi-
c¢ién acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Férmula
IITI donde R9 vy R10 pueden ser iguales o diferentes y son
hidrégeno, alcohilo que tiene 1 a 6 &tomos de carbono (tal
como metilo, etilo, propilo o butilo), fenilo, bencilo, hal
1égeno (tal como cloro o bromo), alcoxi inferior (tal como
metoxi o etoxi), amino, Acido carboxilico o sales o éste-

res del mismo, o &cido sulfénico o sales o ésteres del

—l_‘,—
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mismo. Preferiblemente al merios uno de RY y RO es hi-
drdgeno o 4cido sulfénico o una sal o éster del mismo.
Los compuestos mis preferidos de Férmula III incluyen
1,8~dihidroxinaftalenc y écido 1,8-dihidroxi-naftaleno-
5 - | 3,6-disulfdénico o una sal o éster del mismo.

Los compuestos de Férmulas I, II y III son
comercialmente asequibles o pueden obtenerse por procedi-
mientos convencionales.

La accién de los compuestos activantes de
10 Pérmulas I, II y III parece ser catalitica y, en conse-
cuencia, la proporcién de hidrazina al compuesto activan
te no parece ser critica. En general, una proporcidn en
peso de hidrazina a compuesto activante de 30 a 1500:1 se
ha encontrade satisfactoria, siendo preferida una propor-

15 cidén de 50 a 500:1.

La concentracién de hidrazina en la solucidn

1

acuosa puede ser tal como se desee. No obstante, normal-
mente se suministra la hidrazina en forma de una solucién
acuosa que tiene una concentracién de aproximadamente 15%
20 6 aproximadamente 35%peso/peso para el tratamiento de agu
de calderas, y es conveniente afiadir el activante a tal sg
lucidn acuosa para dar la solucidén de hidrazina activada.
Por tanto, una solucidén de hidrazina activada adecuada
contiene aproximadamente 15% peso/peso de hidrazina y Q,l-

25 0,3% peso/peso de compuesto activante en solueidn acuosa.

Puede utilizarse, si se desea, mis de uno dj

los compuestos activantes, pero generalmente no es ello ng

cesario.
En una realizacién ulterior, la presente in
30 vencién proporciona un procedimiento para inhibir la corrosién
3.5.71 en aparatos que contienen un medio acuoso, procedimiento que
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comprende afiadir al medio acuoso hidraszina y al menos wun
compue sto activante que tiene una de las féormulas generales

I, II 6 III:

rl

,///c
R? H-H
I
H—o /
/N
R3 g

o una sal por adicidn de &cido de la misma, donde L, R? y
R? son iguales o diferentes, y son hidrégeno, grupos alcohi
lo, grupos arilo, grupos aralcohilo o grupos alcarilo; la

totalidad de cuyos grupos pueden ser sustituidos;

OH
II

o

o una sal por adicidn de dcido de la misma, donde uno de
R¥ y % es el grupo -NHR® en el cual Ré es hidrégeno, al
cohilo, arilo o aralcohilo; y el otro de o y R es hidrg
geno, 0 un grupo -NR7R8 en el que R7 v R8 pueden ser igua
les o diferentes y son hidrogeno, alcochilo, arile o aral-

cohilo; o
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* donde RY y 10 pueden ser iguales o diferentes y son hidrd

~ den afiadirse al medio acuoso por separado o juntos, pero

~ preferiblemente se afladen en forme de la composicidn acuo

geno, alcohilo, arilo, alcarilo, haldgeno, alcoxi, amino,
deido carboxilico o sus sales o ésteres, o dcido sulfénico
o sus sales o ésteres.

El aparato puede ser unma central eldctrica}
una caldera de buque, una instalacidn industrial, sistema
de agua caliente, etcétera,

Compuestos activantes preferidos son los
que se han descrito arriba.

La hidragzina y el compuesto activante pue-

sa del tipo que se ha descrito arriba, siendo la relacidn

de hidrazina a compuesto activante como se ha descrito arri
ba. Se prefiere afladir al agua un exceso estequimétrico de!
hidrazina sobre el oxf{geno disuelto en el agua, siendo el
exceso adecuadamente de 50 a 500%, preferiblemente de 100
a 300%, en peso referido al requisito estequiométrico.

Para promover el efecto de la hidrazina,

el pH del medio acuoso se ajusta preferiblemente entre 8,5‘
y 11, preferiblemente emtre 9 y 10,5.

El pH puede ajustarse afladiendo una base
tal como la propia hidrazina, hidréxido sddico, amoniaco,
ciclohexilamina, morfolina, monoetilamina, dietilamina, ’

-7 -
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trietilamina, o cualquier otra base adecuada.

Los ejemplos que siguen se dan para ilustran
la invencidén, expreséndose todas las partes y porcentajes
en peso.
Ejemplo 1

Una solucidén de hidrazina activada que com=~
prendia una solucidn acuosa que contenia 15% de hidrasi-
na y 0,1% de l-fenil-3-pirazolidona se afiadié a agua que
contenia 35 psp.m. (partes por milldn) de oxigeno disuel-
to para dar una concentracién inicial de hidrazina de 150
pep.m. El pH del agua se ajusté a 10,5 con hidréxido sédi-
CO acuoso.

La disminucién en el contenido de oxigeno di
suelto se determiné a 252C en funcidn del tiempo y se com
pard con una muestra idéntica que contenfa hidrazina pero
no pirazolidona. Los resultados se muestran graficamente

en la Fig., 1 de los dibujos que se acompafian.

Ejemplo 2

Una solucién de hidrazina activada que com
prendia una solucidn acuosa que contenfa 15% de hidrazina
y 0,3% de sulfato de pémetilaminofenol, se afiadié a agua
que contenf{a 1,0 ppm (partes por millén) de oxigeno di-
suelto para dar una concentracidén inicial de hidrazina de
3,0 ppm. EL pH del agua se ajusté a 9,5 con hidrdxido sé-
dico acuoso diluido.

La disminucidn en el contenido de oxigeno
disuelto del agua se determiné a 252C en funcidn del tiem
Po y se compard con una muestra tratada de manera idén-
tica empleando hidrazina sin el activante. Los resultados

-8-
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se acompafian.

Ejemplo 3

Una solucién de hidrazina activada que compren
df{a una solucidn acuosa de 15% de hidrazina y 0,3% de p~ami

nofenol se afiadié a agua que contenia 1,0 ppm.de oxigeno di
suelto para dar una concentracién inicial de hidrazina de 3{0
ppm. EL pH del agua se ajuété a 9,5 con amoniaco acuoso.

La disminucidn en el contenido de ox{geno disuelto
del agua se determind a 259C en funcién del tiempo, y se
compard con una muestra tratada de manera idéntica utilizan
do hidrazina sin el activante. Los resultados se muestran
graficamente en la Fig. 3 de los dibujos que se acompafian.

Ejemplo 4
Una solucidén de hidrazina activada que comprendia

una solucién acuosa de 15% de hidrazina y 0,3% de 2,4-diemi
nofenol se afladio a agua que contenia 1,0 ppm de oxigeno pal
ra dar una concentracidn inicial de hidrazina de 3,0 ppm. El
pH del agua se ajusté a 10,0 con amoniaco acuoso.

La disminucidn en el contenido de oxigeno disuelto
del agua se determindé a 252C en funcién del tiempo, y se
compard con una muestra tratada de manera idéntica utilizan
do hidrazina sin el activante. Los resultados se muestra

grificamente en la Fig. 4 de los dibujos que se acompafian.

Ejemplo 5

Una solucidén de hidragzina activada que comprendia
una solucidn acuosa de 15% de hidraszina y 0,3% de sal di-
sédica del 4cido 1,8~dihidroxinaftalen-3,6~-disulfénico, se
afiadidé a agua que contenfia 1 p.pem. (parte por milldén) de
ox{geno disuelto, para dar una concentracidén inicial de hi
drazina de 3,0 p.p.m. EL pH del agua se ajusté a 9,5 con

amoniaco acuoso.

-9 -




10

15

20,

25

38080 1

La disminucidn en el contenido de oxigeno

disuelto del agua se determind a 252C en funcidn del tiem
po, ¥ se compard con una muestra tratada idénticamente uti

lizando hidrazina que no contenia activante alguno. Los re

‘sultados se representan griaficamente en la Fig. 5 de los

dibujos que se acompafian.

Esta solicitud que corresponde a las pre-
sentadas en Gran Bretafia, los dia 2 de Abril de 1970, bajo
el N2 15,580/70 y 13 de Mayo de 1970, bajo los NeS,
23,047/70 y 23,048/70 cognadas, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sdore Propiedad Indug

trial.
REIVINDICACIONES

Los puntos de invencion propia y nueva que
se presentan para que £ean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencion en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.- Un procedimiento para inhibir la co-
rrosidn en aparatos que contienen un medio acuoso, que com
prende afiadir al medio acuoso hidrazina y al menos un com-

puesto activante que tiene de formula general una de las

~1férmulas I, IT 6 III

}l*{l
H N
\ /

. H——0
, 37 o

g
- 10 -
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]

RS, ¥y R gon iguales o diferentes, y son hidrégeno, -

grupos aleohilo, grupos arilos, grupos srelcohilo 6 -

alcerilos; todos los cuales pueden ester sustituidos;

OH

Z\__ &t
s S X

R

o una de sus sales por adicidn de 4&cido, en donde uno

6 on o1 cusml RS es hidrége-

de R4 ¥ R5 08 el grupo -NHR
no, slcohilo, erilo o arelcohilo; y el’otro de R4 \'j R5
es hidrégeno, o un grupo -NR7R8 en el cual R7 y R8 pue
den ser iguales o diferentes y son hidrégeno, alcohilo

arilo o aralcohilo; 0
OH OH

A
310 r9
7

en donde R9 y R10 pueden ger iguasles o diferentes y son

III

hidrégeno, slcohilo, arilo elcerilo, halégeno, elcoxi,
emino, &dcido cerbdxilico o sus sales o ésteres, o &cido

sulfénico o sus sales o ésteres, estando la cantidad de

-11 =
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hidrazing efiadide al medio agcnoso en exceso estequio=
métrico sobre la cantidad de oxigeno disuelto en el
medio acvoso y siendo de 30 a 1500 ¢ 1 la proporcién
eén peso de hidrazineg al compuesto activante.

2,~ Un procedimiento segin la reivindicge
cién 1, en donde el componente activante es un come
puesto de f£érmula I, en donde Rl,R2 y R3 pueden ser
iguales o diferentes y son hidrégeno, alcohilo que
tiene a 1 a 6 4tomos de carbono, fenilo, naftilo, bep
cilo, fenetilo o tolilo; 6 la sal por adicién de dei-
do del compuesto de férmula I puede ser un fosfato o
un clorhidrato; o el compuesto de £6rmula I puede ser
l-fenil=3-pirezolidona.

3.~ Un procedimiento segin la reivindica~-
cién 1, en donde el componente activanis es un com~
puesto de férmula IX o una de sus sales por adicidén
de &cidos, en donde uno ds R¥,R? es el grupo -NHRS
on ol cual RS es hidrégeno, alcohilo de L a 6§ 4tomos
de carbono, fenilo o bencilo, y en donde el otro R4
A R es hidrégeno o -NR7R8 en el cual RT y Rrd pusden
ger iguales o difsrentes y son hidrégenoc, alcohilo de
1l a 6 dtomos de carbono, fenilo 6 bencilo; 6 la sal
por adicién de dcido del compuesto puede ser un sule
fato o un clorhidrato; o el compuesto puede ser p-ami

nofenol 6 p~(metilamino)fenol.
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4,- Un procedimiento segin la reivindice-
eién 1, en donde el componente activante es un com-
puesto de la férmula III, donde R Y Rlo pueden ser
iguales o diferentes y som hidrégeno, alcohilo que
tiene de 1 a 6 &tomos de carbono, fenilo, benecilo,
helbégeno, alcoxi inferior, amino, dcido carboxilico
o sus sales o ésteres, § 4dcido sulfénico & sus sa-
les o ésteres; 6 el compuesto puede ser l,8-di-hidrg
xi neffaleno.

5.~ Un procedimliento de acuerdo con la rei
vindicacién 1, en donde la proporeién en peso de hi-
drazina al compuesto activante es 50 & 500:l.

6.—~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 1, en donde la cantidad de hidrazina afig
dida al medio acuoso es 50-500% en peso en exceso del
requerimiento estequiométrico.

7.-'Un procedimiento de acuerdo con alguns
de las reivindicaciones 1 & 5, en donde el pH del me
dio acuoso se ajusta al intervalo 8,5 a 1l.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién f, en donde el pH del medio acuoso se
ajuste al intervalo 9 a 10,5.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindicacién 7 w 8, en donde el pH del medio acuoso se

ajuste por la edicidn de una base.

-13 -
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10.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei
vindiceecién 9, en donde la base es hidrazina, hidré-
xido sédico, amonfaco, ciclohexilemina, morfolina, mp
noetilamina, dietilaming o trietilamina.

1l.- Un procedimiento pars inhibir la corro
sién en aparatos que contienen un medio acuoso.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede, :;epresenta.do en los dibujos que se acompa~-
fian y con los fines que se han especificado.

Egta Momoria consta de catorce hojas eseriw

tas & médquina por une sola cars.

23 M 1373

Madrid,
P.A.
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EXPLICACION DE LAS LEYENDAS DE L OS DIBUJOS

En todas las figuras en el eje de ordenadas‘sef
representa el contenido de oxfgeno en partes por millén

Yy en el eje de abscisas el tiempo en hores.

Figure 1.- La curva superior representsa la hidrazine que
no contiene activente. Le curva inferior re =-.
presente la hidrezina que contiene 1—fenil-3~.
pirazolidonsa.

Figure 2.~ La curva superior represente hidrazina que no

_contiene activente. La curve inferior represen
te hidrazina que contiene sulfato de_p-metilam;
nofenol.

FPigura 3.~ La curva superior represents hidrazina que no
contiene activante. La curva inferior represeé
te hidrazina que contiene p-eminofenol. )

Figura 4.- La curva superior represente hidrazina que nof
contiene sctivante. La curve inferior represeﬁta
hidrazina que contiene 2,4~disminofencl. ;

Figura 5.~ La curve superior representa hidrazina que no%

contiene activante. La curva infgrior represe%-

ta hidrazina que contiene le sal disédica delg
écido 1,8-dihidroxinaftaleno-6-disulfénico.

i
!
!
i
%
|
i
i
i
z
i
|
i
|
E

H
'
)




S r e e e e e e - et

LILORS LILIYED

[ —

p—




SLICHS LI TPEn 5 $; @ g Q 1 HOJA 2-5

o N TR




Losges

G-¢€ VIPOM GIRITIT SRIT

R A1 (. A




JUSUTp.

=

r—




AL A LSRN AHGIR g R F S S e

P.A752T

t

HOJA §5§-~5




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



