
389801 p .- 47.527 

1 5 . 580/70
AJA/JF

S E C C IO N  Y EC N tC A  

CLASíF.(A€^ i. r. C.
CLASE

___________ F _ _  ^

Memoria descriptiva

!
para soticitar PATENTE DE INVENCION en ESPAÑA p.^ 20 .R .,

'a nombre de FISONS LIMITED
it}
}
!
¡entidad / daPW^HHMdBgx británica

¡con domicíüo en Harvest House, Felixstowe, Suffolk, Ingla- 

; térra ,

¡por: "UN PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA CORROSION EN APARATOí 

í QUE CONTIENEN UN MEDIO ACUOSO"

!!
i
i!
i

!
!i}

(Clase Internacional C02b)

.71
- 1



MY. {§71 399861
La presente invención se refiere a una compo

sición y método para inhibir la  corrosión en aparatos que 

contienen medios acuosos.

ce mucho tiempo como una causa grave de corrosión en equi­

po de producción de vapor de agua y su eliminación del agua 

de alimentación es deseable para un funcionamiento eficien  

te  y económico de la  in stalación . La hidrazina se ha u t i l i  

zado para la  eliminación del oxígeno d isuelto , pero a tempe 

raturas b a ja s la  reacción entre el oxígeno y la  hidrazina 

es lenta. Se ha encontrado ahora que en muchos casos la  ve 

locidad de reacción entre e l  oxígeno y la  hidrazina se pue 

de aumentar en presencia de c iertos compuestos de p irazo li 

dona, aminofenol ó 1 ,á-dihidroxinaftaleno.

De acuerdo con e l lo , en una realización  la  pre 

sente invención proporciona una composición acuosa para in 

h ib ir la  corrosión que contiene hidrazina y a l  menos un com 

puesto activante que tiene una de la s  fórmula generales I ,

El oxígeno disuelto se ha reconocido desde ha

I I  ó I I I :
Rl

I

tt
0

1 P! o una sa l por adición de ácido de la  misma, donde R y 

i R3 son iguales o d iferentes, y son hidrógeno, o grupos a l-
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cohilo, a r ilo  o a lcar ilo ;

II

OH

R4

R5

o una sa l por adición de ácidos de la misma, donde uno de

y es e l grupo -NHR̂  en e l  cual es hidrógeno, aleo
4 5 'h ilo , a r ilo  o araleohilo; y e l otro de R y R es hidrogeno, 

o un grupo -NR?R  ̂ en e l cual R? y R̂  pueden ser iguales o 

diferentes y son hidrogeno, a lcoh ilo , a r i lo  o aralcohilo; c

I II R9

O 1Q
donde R y R pueden ser iguales o diferentes y son hi­

drógeno, alcohilo, a r i lo , a lc a r ilo , halógeno, alcoxi, amino, 

ácido carboxílico o sus sa le s  o esteres, o ácido sulfónico 

o sus sa le s  o ásteres.

En una realización preferida, la  composición 

acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Fórmula I  o 

una sa l  por adición de ácido del mismo, donde R^, R̂  y R̂  

pueden ser iguales o diferentes y son hidrógeno, alcohilo 

de 1 a 6 átomos de carbono, fen ilo , n a ft ilo , bencilo, fene 

t i lo  o to l ilo . Sustituyentes adecuados para los grupos hidro 

carburo incluyen uno o más grupos h idroxi, alcoxi ( ta le s  có

mo metoxi o e to x i) , hidroxialcohilo ( ta l  como hidroxim etilo),
¡

t
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amino, amino sustitu ido (ta le s  como amino mono- o d i-  

a lcoh il-su stitu id o ), n itro , halógeno (ta le s  como cloro o 

bromo), o ácido carboxílico o sulfónico o sa le s , ásteres 

o amidas de lo s mismos. Ejemplos de sa le s por adición de 

ácido de los compuestos de Fórmula I son su lfatos y clorhi 

dratos. El compuesto más preferido de Fórmula I es 1-fenily 

3-pirazolidona, la  cual es comercialmente asequible como 

Phenidone.

En otra realización preferida, la  composi­

ción acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Fórmula

II  ó una sa l ácida de adición del mismo, donde uno de R  ̂ y 

R$ es e l grupo -NHR̂  en e l cual R̂  es hidrógeno, alcohilo 

de 1 a 6 átomos de carbono ( ta l  como metilo, e t ilo , propi­

lo o b u tilo ), fen ilo  o bencilo, y donde el otro de R  ̂ y R? 

es hidrógeno o un grupo -NR?R  ̂ en e l que R? y R̂  pueden ser 

iguales o diferentes y son hidrógeno, alcohilo de 1 a 6 

átomos de carbono ( ta l  como metilo, e t i lo , propilo o buti­

lo ) ,  fen ilo  o bencilo. Ejemplos de sa le s  por adición de 

ácido son su lfato s o clorhidratos. Los compuestos más pre­

feridos de Fórmula I I  son p-aminofenoles, ta le s  como p-ami 

nofenol y p-(metilamino)fenol, y sus sa le s  ácidas de adi­

ción.

En otra realización  preferida, la  composi­

ción acuosa comprende hidrazina y un compuesto de Fórmula
q io

I I I  donde R? y R pueden ser iguales o diferentes y son 

hidrógeno, alcohilo que tiene 1 a 6 átomos de carbono (ta l  

como m etilo, e t ilo , propilo o b u tilo ), fen ilo , bencilo, ha 

lógeno ( ta l  como cloro o bromo), alcoxi in ferior ( ta l  como 

metoxi o etox i), amino, ácido carboxílico o sa le s  o áste­

res del mismo, o ácido sulfónico o sa le s  o ásteres del

-  4 -
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mismo. Preferiblemente a l menos uno de R9 y R ^  es hi­

drógeno o ácido sulfónico o una sa l o áster del mismo.

Los compuestos más preferidos de Fórmula I I I  incluyen 

1,3-dihidroxinaftaleno y ácido l,Ó-dihidroxi-naftaleno- 

3,6-disulfónico o una sa l o áster del mismo.

Los compuestos de Fórmulas I ,  I I  y I I I  son 

comercialmente asequibles o pueden obtenerse por procedi­

mientos convencionales.

La acción de lo s compuestos activantes de 

Fórmulas I , I I  y I I I  parece ser c a ta lí t ic a  y, en conse­

cuencia, la  proporción de hidrazina a l  compuesto activan 

te no parece ser c r ít ic a . En general, una proporción en 

peso de hidrazina a compuesto activante de 30 a 1500:1 se 

ha encontrado sa t is fa c to r ia , siendo preferida una propor­

ción de 50 a 500:1. '

La concentración de hidrazina en l a  solución 

acuosa puede ser t a l  como se desee. No obstante, normal­

mente se suministra la  hidrazina en forma de una solución 

acuosa que tiene una concentración de aproximadamente 15% 

ó aproximadamente 35%peso/peso para e l tratamiento de agua 

de calderas, y es conveniente añadir e l activante a t a l  so 

lución acuosa para dar l a  solución de hidrazina activada. 

Por tanto, una solución de hidrazina activada adecuada 

contiene aproximadamente 15% peso/peso de hidrazina y 0 ,1- 

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

Puede u tiliz a r se , s i  se desea, más de uno di 

lo s compuestos activantes, pero generalmente no es e llo  ne 

cesario.

En una realización u lte r io r , la  presente in 

vención proporciona un procedimiento para inhibir la  corrosión

en aparatos que contienen un medio acuoso, procedimiento que
- 5 -
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comprende añadir a l medio acuoso hidrazina y al menos un 

compuesto activante que tiene una de la s  fórmulas generales 

I ,  I I  ó I I I :

0
, , 1 2o una sa l por adición de acido de la  misma, donde R , R y

R3 son iguales o diferentes, y son hidrógeno, grupos alcohi 

lo , grupos a r i lo , grupos aralcohilo o grupos a lc a r ilo ; la  

totalidad  de cuyos grupos pueden ser su stitu idos;

II
R̂

R'

o una sa l  por adición de ácido de la misma, donde uno de

R  ̂ y R̂  es e l grupo -NHR̂  en e l  cual R  ̂ es hidrógeno, a l

cohilo, a r ilo  o aralcoh ilo ; y e l otro de R̂  y R̂  es hidró
7 g 7 á

geno, o un grupo -NR'R en el que R y R pueden ser igua 

le s  o diferentes y son hidrógeno. alcohilo, a r ilo  o a ra l­

cohilo; o

-  6 -
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OH

I I I

donde y R***̂  pueden ser iguales o d iferentes y son hidró 

geno, alcohilo, a r i lo , a lc a r ilo , halógeno, a lcoxi, amino, 

ácido carboxílico o sus sa le s  o esteres, o ácido sulfónico 

o sus sales o esteres.

El aparato puede ser una central e léc tr ica , 

una caldera de buque, una instalación  in d u stria l, sistema 

de agua caliente, etcétera.

Compuestos activantes preferidos son lo s  

que se han descrito arriba.

La hidrazina y e l compuesto activante pue­

den añadirse a l  medio acuoso por separado o juntos, pero  ̂

preferiblemente se añaden en forma de la  composición acuo 

sa del tipo  que se ha descrito arrib a , siendo la  relación 

de hidrazina a compuesto activante como se ha descrito a rr l 

ba. Se prefiere añadir a l  agua un exceso estequimétrico de 

hidrazina sobre e l oxígeno disuelto en e l  agua, siendo e l  

exceso adecuadamente de 50 a 500%, preferiblemente de 100 

a 300%, en peso referido a l  requisito estequiométrico.

Para promover e l  efecto de la hidrazina, 

e l pH del medio acuoso se ajusta preferiblemente entre Ó,5

y 11, preferiblemente entre 9 y 10,5. '
)

El pH puede a ju starse  añadiendo una base j

t a l  como la  propia hidrazina, hidróxido sódico, amoníaco, ¡
)

ciclohexilamina, morfolina, monoetilamina, dietilam ina, i
t

-  ?  -  ¡
!
!
!
!
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trietilam in a, o cualquier o tra base adecuada.

Los ejemplos que siguen se dan para ilu stra i 

l a  invención, expresándose todas la s  partes y porcentajes 

en peso.

Ejemplo 1

Una solución de hidrazina activada que com­

prendía una solución acuosa que contenía 15% de M drazi- 

na y 0,1% de l-fen il-3-pirazolidona se añadió a agua que 

contenía 35 Pyp.m. (partes por millón) de oxígeno disuel­

to para dar una concentración in ic ia l  de hidrazina de 150 

p.p.m. El pH del agua se ajustó a 10,5 con hidróxido sódi­

co acuoso.

La disminución en e l contenido de oxigeno di 

suelto se determinó a 25^0 en función del tiempo y se com 

paró con una muestra idéntica que contenía hidrazina pero 

no pirazolidona. Los resultados se muestran gráficamente 

en la  Fig. 1 de lo s dibujos que se acompañan.

Ejemplo 2

20

25

30

3 . 5.71

Una solución de hidrazina activada que com 

prendía una solución acuosa que contenía 15% de hidrazina 

y 0,3% de su lfato  de p-metilaminofenol, se añadió a agua 

que contenía 1,0 ppm (partes por millón) de oxígeno d i­

suelto para dar una concentración in ic ia l  de hidrazina de 

3,0 ppm. El pH del agua se ajustó  a 9t5 con hidróxido só­

dico acuoso diluido.

La disminución en e l contenido de oxígeno 

disuelto del agua se determinó a 25^0 en función del tiem 

po y se comparó con una muestra tra tad a  de manera idén­

t ic a  empleando hidrazina sin  e l activante. Los resultados

-  8 -
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se muestran gráficamente en la  f ig .  2 de lo s  dibujos que 
se acompañan.

Ejemplo 3

Una solución de hidrazina activada que compren 
día una solución acuosa de 15 % de hidrazina y 0,3% de p-amd

nofenol se añadió a agua que contenía 1,0 ppm.de oxigeno di 

suelto para dar una concentración in ic ia l  de hidrazina de 3 

ppm. EL pH del agua se ajustó a 9,5 con amoniaco acuoso.

La disminución en el contenido de oxigeno disuelto 

del agua se determinó a 25^C en función del tiempo, y se 

comparó con una muestra tratada de manera idéntica utilizan  

do hidrazina sin e l activante. Los resultados se muestran

gráficamente en la  Fig. 3 de lo s dibujos que se acompañan 
Ejemplo 4

Una solución de hidrazina activada que comprendía 
una solución acuosa de 15 % de hidrazina y 0,3% de 2,4-diami 

nofenol se añadió a agua que contenía 1,0 ppm de oxigeno pa 

ra dar una concentración inicial de hidrazina de 3,0 ppm. El 

pH del agua se ajustó a 10,0 con amoniaco acuoso.

La disminución en e l contenido de oxigeno disuelto 

del agua se determinó a 25^0 en función del tiempo, y se 

comparó con una muestra tratada de manera idéntica u tilizan  

do hidrazina sin  e l activante. Los resultados se muestra 

gráficamente en la  Fig. 4 de lo s dibujos que se acompañan.

Ejemplo 5

Una solución de hidrazina activada que comprendía 

una solución acuosa de 15% de hidrazina y 0,3% de s a l  d i­

sódica del ácido l,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfónico, se 

añadió a agua que contenía 1 p.p.m. (parte por millón) de 

oxígeno disuelto, para dar una concentración in ic ia l  de hi 

drazina de 3,0 p.p.m. E l pH del agua se ajustó a 9,5 con 

amoníaco acuoso.

3 . 5.71 -  9 -



La disminución en el contenido de oxígeno

disuelto del agua se deteiminó a 25&C en función del tiem 

po, y se comparó con una muestra tratada idénticamente u ti 

lizando hidrazina que no contenía activante alguno. Los re 

sultados se representan gráficamente en 3a Fig. 5 de los 

dibujos que se acompañan.

sentadas en Gran Bretaña, los día 2 de Abril de 1970, bajo 

e l  Na 15.530/70 y 13 de Mayo de 1970, bajo lo s Ñas. 

23.047/70 y 23.043/70 cognadas, se acoge a los beneficios 

del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus 

t r i a l .

se presentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  s i ­

guientes:

1 .-  Un procedimiento para inhibir la  co­

rrosión en aparatos que contienen un medio acuoso, que com 

jprende añadir a l  medio acuoso hidrazina y a l  menos un com- 

¡puesto activante que tiene de fórmula general una de la s

Esta so licitud  que corresponde a la s  pre­

R E I V I N D I C A C I O N E S

Los puntos de invención propia y nueva que

fórmulas I . I I  ó I I I

Rl

I

0

10 -

!



5

389801
o una de sua sa le s  por adición de ácido, en donde R ', 

2 3R , y R son igu ales o d iferentes, y son hidrógeno, - 

grupos alcoh ilo , grupos a r i lo s ,  grupos aralcohllo ó - 

a lc a r i lo s ; todos lo s  cuales pueden e star su stitu id o s;

I I

OH

R'

R'

10

15

20

25

o una de sus sa le s  por adición de ácido, en donde uno 

de R  ̂ y R  ̂ es e l grupo -NHR̂  en e l cual es hidróge- 

no, a lcoh ilo , a r ilo  o aralcoh ilo ; y e l otro de R  ̂ y R*̂  

es hidrógeno, o un grupo -NR'R en e l  cual R* y R pue 

den ser iguales o d iferentes y son hidrógeno, alcohilo 

a r ilo  o aralcoh ilo ; o

I I I

OH OH

en donde R  ̂ y R ^  pueden ser igu ales o diferentes y son 

hidrógeno, a lcoh ilo , a r ilo  a le a r ilo , halógeno, a lcox i, 

amino, áoido carbóxílico o sus sa le s  o á ste re s , o ácido 

sulfónico o sus sa le s  o á s te re s , estando l a  cantidad de

-  11 -



hidrazioaañadida a l  medio acuoso en exceso estequio- 

mótrico sobre la  cantidad de oxigeno disuelto  en e l  

medio aouoso y siendo de 30 a 1500 : 1 l a  proporción 

en peso de hidrazina a l  compuesto activante.

5 2 .-  Un procedimiento segán la  reiv indica­

ción 1, en donde e l componente activante es un com— 

puesto de fórmula I ,  en donde R ,R  y R  ̂ pueden se r  

igu ales o d iferentes y son hidrógeno, aloohilo que 

tiene a 1 a 6 átomos de carbono, fen ilo , n a f t i lo ,  ben 

10 c ilo , fen etilo  o t o l i lo ;  ó la  s a l  por adición de ác i­

do del compuesto de fórmula I  puede se r  un fo sfa to  o 

un clorh idrato; o e l  compuesto de fórmula I  puede se r  

l-fen il-3-p irazo lidon a.

3 .-  Un procedimiento segán la  reiv indicá­

i s  oión 1 , en donde e l  componente activante es un com­

puesto de fórmula I I  o una de sus sa le s  por adición 

de ác idos, en donde uno de R^,R^ es e l  grupo -NHR6
g

en e l  cual R° es hidrógeno, alcohilo  de 1 a 6 átomos 

de carbono, fen ilo  o bencilo, y en donde e l  otro R^

20 y R  ̂ es hidrógeno o -NR?R  ̂ en e l  cual R? y R& pueden

ser  iguales o d iferentes y son hidrógeno, alcohilo  de 

1 a 6 átomos de carbono, fen ilo  ó benoilo; ó la  s a l  

por adición de ácido del compuesto puede se r  un su l­

fa to  o un clorh idrato ; o e l  compuesto puede se r  p-ami 

25 nofenol ó p-(matilamino)fenol.
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4 .-  Un procedimiento segdn la  reivindica­

ción 1, en donde e l  componente activante es un com­

puesto de la  fórmula I I I ,  donde R  ̂ y R^° pueden ser 

iguales o d iferentes y son hidrógeno, alcohílo que 

5 tiene de 1 a 6 átomos de carbono, fen ilo , benoilo,

halógeno, a lcox i in fe r io r , amino, ácido carboxilico 

o sus sa le s  o á ste re s , ó ácido sulfónico a sus sa­

le s  o á ste re s ; ó e l  compuesto puede se r  1,8-di-hidro 

x i naftaleño.

10 5 .-  Un procedimiento de acuerdo con l a  re i

vindicación 1 , en donde la  proporción en peso de h i-  

drazina a l  compuesto activante es 50 a  500:1.

6 . -  Un procedimiento de acuerdo con l a  re i 

vindicación 1, en donde la  cantidad de hidrazina aBa

15 dida a l  medio acuoso es 50-500% en peso en exceso del

requerimiento estequiomátrico.

7 . -  Un procedimiento de acuerdo con alguna 

de la s  reivindicaciones 1 a 5, en donde e l  pH del me 

dio acuoso se a ju sta  a l  intervalo 8,5 a 11.

20 8 .-  Un procedimiento de acuerdo con l a  r e i

vindicación 7, en donde e l  pH del medio acuoso se 

a ju sta  a l  intervalo 9 a 10,5.

9 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e i  

vindicación 7 u 8, en donde e l  pH del medio acuoso se

25 a ju sta  por la  adición de una base.

7-73 -  13 -



1 0 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  r e i  

vindicación 9 ; en donde l a  base es h idrazina, hidró- 

xido sódico, amoniaco, cidohexilam ina, m orfolina, mo 

noetilam ina, dietilam ina o t r i e t  ilamina.

$ 1 1 .-  Un procedimiento para inh ib ir l a  corro

sión en aparatos que contienen un medio acuoso.

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que 

antecede, representado en lo s  dibujos que se aoompa- 

San y con lo s  fin es que se han especificado.

10 E sta  Memoria consta de catorce hojas e sc r i­

ta s  a  máquina por una so la  cara, 
r

Madrid,

P.A.
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EXPLICACION DE LAS LEYENDAS DE LOS DIBUJOS

En todas la s  figu ras en e l  e je  de ordenadas se 

representa e l contenido de oxigeno en partes por millón 

y en e l eje de ab sc isas e l tiempo en horas.

Figura 1 .-  La curva superior representa l a  hidrazina que 

no contiene activante. La curva in ferio r  re -  

presenta l a  hidrazina que contiene 1-fen il-3- 

pirazolidona.

Figura 2 .-  La curva superior representa hidrazina que no 

. contiene activante. La curva in ferio r represen 

ta  hidrazina que contiene su lfato  de p-metilami 

nofenol.

Figura 3 .-  La curva superior representa hidrazina que no

contiene activante. La curva in ferio r represen

ta  hidrazina que contiene p-aminofenol. t

Figura 4 .-  La curva superior representa hidrazina que no i

contiene activante. La curva in ferio r representa

hidrazina que contiene 2 ,4-diaminofenol. }

Figura 5 .-  La curva superior representa hidrazina que no¡

contiene activante. La curva in ferio r  represen­
}

ta  hidrazina que contiene l a  sa l  d isád ica del¡ 

ácido 1 ,8-dihidroxinaftaleno-6-disuliónico. j
i
S
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