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Esta invencidén se relaciona con un método y
una composicién para impedir la corrosidn de las super-
ficies de metal en contacto cen un liguido acuoss.

Los cromatos inorganicos solubles en agua, se
usan extensamente para tratar sistemas de agua indus-—
triales y para impedir la corrosidn de las piezas de mg
tal. Cuando estos cromatos se emplean, se usan an con-.
centraciones tan bajas asi como de 200 partes por millon
y tan slevadas asi como de 10.000 partes por milldn, dg
pendiendo de la proteccion necasaria y el costo permisi
ble. Cuando estos cromatos se usan en combinaciones con
fosfatos inorgénicos deshidratados molecularmente, tal
y como se da a conocer en la patente Norteamericana NG~
mero 2.711.391, fechada el 21 de junioc de 1955, ss han
sncontrado adecuadas concentraciones de cromato tan ba-
jas asi como de 20 partes por milldon, en sistemas poco
corrosivos. Por lo tanto, se usan extensamente combina-~
ciones de cromatos y fosfatos molecularments deshidrata
dos. .

AGn cuando los cromatos son inhibidores de cg
rrosidén altamente efectivos, su uso estd sujeto a va-
rias dificultades. Los cromatos ccasionan serias irrita
ciones de la piel y de los ojos y los cromatos no pueden
utilizarse en sistemas acuosos, tales como torres de an

friamiento, o unidades de lavado con aire, en donde 1la
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rociadura resultante podria ponerse en contacto con las
personas, Las soluciones de cromato, debido a que son
téxicas, frecuentemente requiersn un tratamiento quimi-
co, antes de descargarse hacia los sistemas de desperdi
cio. Ademds, los cromatos degradan los compuestos orga-
nicos mezclados con los mismos, limitando los tipos de
compuestos organicos, que pueden mezclarse con los cro-
matos, en mezcla seca 0 en soluciones acuosas.

Los compuestos de azol se han empleado tam-
bién en composicicnes disefiadas para cantrolar la corro
sidén. Sin embargo, los compuestos de azol, se han usado
Gnicamente en sistemas de aleacion de cobre, puesto que
ss reconoce ampliamente que los compusstos de azol son
ineficaces para proteger los metales ferrosos de la co-
rrosidn.

Dghido a estas razones, el uso de los croma-
tos y compuestos de azol para impedir la corrosion de
un metal ferroso, no ha sido enteramente satisfactorio.

Sin embargo, se ha encontrado ahora que &8s pg
sible controlar eficazments la corrosidn de ambos siste
mas ferroso y no ferroso, mientras que se vencen las
desventajas asociadas con las composiciones que contie-
nen cromato, usando an combinacidn un azol, un fosfato
soluble en agua, un acido organofosfdénico soluble en

agua, sales solubles en agua y ésteres de los mismos.



Manifestdndose de manera general, la composi-
cidn inhibidora de corrosidn de esta invencidn consiste
gsencialmente de 1 a B0 por ciento en peso de un dcido

organofosfonico que tiene una de las siguientes formu-

5 las A, B 6 C:
Férmula A HO 0 R 1] OH
~ i /1N 1
P c P
|
HO -~ Ry /m \\\\UH
10
é
Férmula B R Y 1] OH
3
| [
\\\“N - C —F
|
R / y! \UH
4
15
é 0 0
1" ]
Férmula C (HD)2=PCH2\\ ~OH CHyP = (0H2)
‘N ~CH-CH,~ - -
(r:H2 CH-CH,, N)q CHZE (DH)2
(HD)2=ﬁCH2 0
20 0

en donde m es un sntero de 1 a 10; R1 es hidrégeno, o

un alquilo que tiene ds 1 a 4 atomos de carbono; R2 es
hidroxilo, amino, hidrégeno o un grupo alquilo que tie-

25 ne de 1 a 4 Atomos de carbono, R, es un miembro que se

3
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selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, grupos
hidroxialquilo que contienen de 1 a 4 &tomos de carbono,

grupos alifdticos que contienen de 1 a 30 atomos de car-

bono y
Yy 0 OH
1 1

- ? ~- P \\\\ H R4 gs un miembro que se selecciona del
Y' OH

grupo que consiste de hidrdgeno, grupos alifaticos que

contienen de 1 a 30 atomos de carbono,

Y e/oH /Y\
C N—2Z , en donde n es
1

- ? - P \\\\ y ’
Y OH Y' /n 2z

un entero de 1 a 30; Y e Y' son miembros que se seleccip

nan del grupo que consiste ds hidrdgeno y grupos alquilo
inferior que contienen de 1 a 4 atomos de carbono; Z es
un miembro que ss selecciona del grupo que consiste de
hidrdgeno y

too o

-C- p\\\
y! OH

, y ' es un miembro que se selecciona del

grupo qus consiste de hidrdgeno,

roo o
-C=-P
,',. \UH



; o o

y~-| (€) -N| -C =P en donde p es un entero
1 n ' p 1
Y! Z Y! CH

de 1 a 30; con por lo menos uno de los grupos representado

Y o CH

Y

conteniendo por lo menos un grupo - ¢ - P\\\
1

A OH

por R3 y R4
g es un enteroc de 1 a 10 y las sales solubles en agua, Yy
ésteres o mezclas de los mismes; de 1 a 80, de preferen=-

1 cia de 15 a 50% en peso de un compuesto de azol que se
selecciona de preferencia de un miembro del grupo que
consiste de triazcles, pirazoles, imidazoles, isoxazolses,
oxazoles, isctiazoles, tiazoles y mezclas de los mismos;
y de 0,1 a 95% en peso de un fosfato scluble en agua, de

' preferencia seleccionado del grupo que consiste de acido
fosfdérico, fosfato de disodio, tripolifosfato de sodic y
pirofosfato de tetrapotasioc., Quedan también incluidos den
tro de esta invencidn las soluciones acuosas de 1 a 70%
en peso de esta composiciédn.

20 El método de esta invencidn para impedir la cg
rrosidn de metales en contacto con el liguido acuoso,
consiste de mantener en el liquide acuosc de 0,1 a 50.000

partes por milldn del dcido organcfosfdrico, las sales o

ésteres del mismo, de 0,1 a 50.000 partss por milldn del
25

7-7=175 -6 -
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. compuesto de azol y de 0,1 a 50.000 partes por milldn

del Fosfato soluble an agua.

La invencidn es Gtil con una amplia variedad
de sistemas acuosos, es decir, cualquier sistema acuoso
corrosivo que esté en contacto con superficies de metal.
Los sistemas apropiados que pueden tratarse de acuerdo
con esta invencion, incluyen torres ds enfriamiento,
sistemas de circulacidn de agua y semejantes, en donde
el agua fresca, la salmuera, el agua de mar, los efluen
tes de aguas cloacales, las aguas residuales industria-
les y semejantes, se hacen circular en contacto con las
superficies de metal. Las composiciones son Gtiles en
enfriadores de radiador, liquidos hidrdulicos, anticon-
gelantes, madios de transmisién de calor y tratamientos
de pozo de petrdleo. Pueden tratarse tambien de confor-
midad con esta invencidn, los bafios limpiadores de metal
y de decapada. La invencidon es apropiada para reducir la
corrosidn de hierro, cobre, aluminio, zinc y aleaciones
gue contienen estos metales, que quedan en contacto con
el sistema acuosoc corrosivo,

La composicidn de esta invencidn es una compo-
sicidn inhibidora de corrosidn sstable. Las concentracig
nes en la composicion, se manifiestan como porcentajes
en peso y las concentraciones an los sistemas acuosos

tratados, se manifiestan como partes por milldén, a no ser
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que se especifique lo contrario. El compussto preferido
del 4cido organofosfénico para usarse en la composicion
de esta invencidn es un 4cido alquilendifosfdénico gue
tiene la Fdrmula A anterior, tal como aquellos que se
dan a conocer en las patentes Norteamericanas Nimeros
3.214.454, fechada el 26 de octubre de 1965 y 3.297.578
fechada el 10 do enero de 1967. Es también apropiada un
dcido organofosfénico que tieme la formula B anteriormep
te citada, tales como aquellas que se describen en 1la
patente Norteamericana N2 3.298.956 fechada el 17 de eng
ro de 1967. Los dcidos apropiados de este tips incluyen
dcido metilendifosfdnico; 4cido etilidendifosfdnico, aci
do isopropilidendifosfonico, acida 1-hidroxi-stilidendi-
fosfdnico; 4cido hexametilendifosfénico; dcido trimetilep
difosfénico; 4dcido decametilendifosfdénico; acide 1-hidro,
xi-propilidendifosfinico; acido 1,6-dihidroxi, 1,6=dimg
til-hexametilendifosfonico; 4cido 1,4~dihidroxil-1,4-
~dietil-tetrametilendifosfdnico; dcido 1,3~-dihidroxi-1,3-
~dipropil~trimetilendifosfdnico; 4cido 1,4~dibutil-tetra
metilendifosfinico; dcido dihidroxi~dietil-etilendifosfg
nico; acido 4-hidroxi-6-etil-hexametilendifosfinico; aci
do 1-hidroxi-butilidendifosfdnico; dcido butilidendifog
Fénico; acido 1-aminoetan-1,1-difosfdénico; acido 1-aming
propan-1,1-difosfénico; éster de monostilo del 4cido

{-amincetan-1,1-difosfdnico, tri(édcido metilfosfdnico)

-8 -



10

15

20

25

7-7-75

de amino, tri(4cido etilidendifosfénico) de amino,
tri(4cido isopropilidenfosfdénico) de amino, tri(dcido
butilidenfosfénico) de amino, tri(dcido isopentilidepn
fosfénico) de amino, tetra(dcido metilfosfénico) de
ptilendiamina, tri(dcido metilfosfdnico) de etilendiami
na, di(4cido metilfosfinico) de etilendiamina, tetra(aci
do metilfosfdnico de hexametilendiamina, penta(dcido
metil fosfdnico) de dietilentriamina, N=(2-hidroxi-etil)
nitrilo-N,N-di(4cido metilfosfdénico) y 1,3-diamin-tetra
(dcido metilfosfdnico) de 2-hidroxipropileno. Las sales
solubles en agua de estos &cidos, tales como las sales
de metal alcalino, de metal alcalinotérreo, de zinc, de
cobalto, de plomo, de estafio, de niquel, de amonio o de
amina y las sales de amino de alcanol inferior, pueden
usarse asimismo. También los ésteres de estos 4dcidos con
un alcohol alifatico que tiene de 1 a 4 atomos de carbo-
no o mezclas de los &cidos, sales o ésteres anteriormen-
te citados, pueden usarse asimismo. El uso de mazclas de
cualesguisra de los tipos generales de compuestos de 4ci
do organofosfdinico descritos en lo que antecede, se pro-
ponen también dentro dsl alcance de esta invencion.

Los azoles san compuestos de anillo de cinco
miembros heterociclicos que contienen nitrdgenc. Los azo
les que son apropiados en la composicidn de esta inven-

cion, se dan a conocer en las patentes Norteamericanas
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NOS. 2,618,608 presentada sl 18 de noviembre de 1952,
N2 2.742.369 fechada el 17 de abril ds 1956, y N@
2.941.953, fechada el 21 de junio de 1960.

Los triazoles que pueden emplearss en la com-
posicidn de esta invencidn son 1,2,3-triazoles solubles
en agua tales como el 1,2,3~triazol mismo o un 1,2,3- .
—~triazol substituido, en donde la substitucidn se sfec-
t(a ya sea en la posicidén 4 6 5 (o ambas) del anillo de
triazol, tal y como se muestra en la presente mediante

la férmula estructural:

NH

2w

|
4 3 N

—————

Los triazoles apropiados incluyen benzotriazol
(el triazol preferido); 4-fenil-1,2,3-triazol; 1,2-nafto
triazol y 4-nitrobenzotriazol y semejantes.

Los pirazoles que pueden usarse en la composi-
cidén de esta invencion incluyen los pirazoles solubles
en agua, tales como el pirazol mismo o un pirazol substi
tuido en donds la substitucidn se efectlia en la posiciocn
%3, 4 6 5 (0 en varias de estas posiciones) del anillo de

pirazol como se muestra mediante la fdrmula estructural:

- 10 -
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- NH
HeS 1 Nap

HC4 3HC

Los pirazoles apropiados incluyen pirazol;
3,5~dimetilpirazol; 6~nitroindazol; 4-bencilpirazol;
4,5-dimetilpirazol; y 3~alilpirazol; vy same janteas.

Los imidazoles que pueden usarse en la compo-
sicidn de esta invencidn incluyen los imidazoles solu-
bles en aqua, tales como el imidazol mismo o un imidazol
substituido en donde la substitucidn se efectia en la
posicidén 2,4 é 5 (o varias de estas posiciones) del ani
llo de imidazol, tal y como se muestra aqui mediante la

formula estructural:

Los imidazoles apropiados gque pueden emplear-

- . P . « 7 . . -
se en la composicidn de esta invencion incluyen imida-

.zol; adenina; cuanina; bencimidazol; S5-metilbencimidazol;

2-fgnilimidazol; 2~bencilimidazol; 4-alilimidazol; 4~
—(betahidroxietil)-imidazol; purina, é4-metilimidazol;j
xantina; hipoxantsno; 2-metilimidazol y same jantes.

Los isoxazoles que pueden emplearse en la com

- 11 -
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posicidn de esta invencion incluyen los isoxazoles solu-
bles en agua, tales como isoxazol mismo, o un isoxazol
sustitufdo en donde la sustitucidn se efectila en la posi
cién 3, 4 6 5 (o varias de estas posiciones) del anillo
de isoxazol como se muestra aqui mediante la formula es—

tructural:

Los isoxazoles apropiados incluyen isoxazol;
3-mercaptoisoxazol; 3~mercaptobencisoxazol, bencisoxazol;
y seme jantes.

Los oxazoles qus pueden emplearse en la compo-
sicidn de esta invencidn incluyen los oxazoles solubles
en aqua, tales como el oxazol mismo o un oxazol sustitui
do en donde la sustitucidn se efectda en la posicién 2,

4 6 5 (o varias de estas posiciones) de los anillos de
oxazol, tal y como se muestra aqui mediante la formula

estructural:
N
7? 2ﬂc
Het S
Los oxazoles apropiados incluyen oxazol, 2-
-mercaptoxazol; 2-mercaptobenzoxazol y semejantes.

Los isotiazoles qua pusden emplearse en sl pro

- 12 =~
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cedimiento de ssta invencidn, incluyen los isotiazoles
solublss en agua, tal y coma el isotiazol mismo o un
isotiazol sustituido, en donde la sustitucidn se efec~
tia ya sea en la posicién 3, 4 6 5 (o varias de estas
posiciones) del anillo de isotiazol, como se muestra
aqui mediante la fdrmula estructural:
-§
HCg//,1\\\2F
Hﬂ4 3cH

Los isotiazoles apropiados incluyen isotiazolj
3-mercaptosisotiazol; 3-mercaptobencisotiazol; bencisg
tiazol; y semsjantes.

Los tiazoles que pueden usarsse en la composi-
cién de esta invencidn incluyen los tiazolss solubles en
agua, tales como el tiazol mismo o un tiazol sustituido
on donde la sustitucién se efectla en la posicicn 2, 4 6
5 (o varias de estas posiciones) del anillo de tiazol,

tal como se muestra aqui mediante la formula estructural:

5
1

HCS 2CH

uca 3“

Los tiazoles apropiados incluyen tiazol; 2-

-mercaptotiazol; 2-mercaptobenzotiazol; benzotiazol y

seme jantes.

- 13 -



En los compuestos de azol anteriormente cita-
dos, los constituyentes sustituidos en los anillos de
azol pueden ser alquilo, arilo, aralquilo, alquilol y
los radicales de alquenilo, siempre y cuando sl azol

5 sustituido sea soluble en agua. Tipicamente, los miem-
bros sustituidos tienen de 1 a aproximadamente 12 atomos
de carbono.

La composicidn de esta invencién puede también
contener agentes dispersantes, agentes reguladores de pH

10 y microbicidas.

Las composiciones de tratamiento que se emplean
en el procedimiento de esta invencidn, pueden afadirss al
agua, mediante alimantadores de derivacidn convencionalss,
usando briquetas que contienen el tratamiento affadiendo

15 los compuestos al agua, ya ssa separadamsnte o juntos cg
mo mezclas de polvo seco que pusden alimentarse como una
solucidén de alimentaciodn acuosa, que contiene los compo-
nentes de tratamiento.

Los compuestos del dcido fosfdrice organico em

20 pleados en la invencidn exhiben estabilidad inesperada
en briquetas y soluciones. Ademas, no ocurre virtualmen-
te degradacidn alguna de los componentes del &cido Fosfg
rico organico en ortofosfatos en las composicionas de
alimentacidn y los sistemas tratados.

25 Las composiciones de esta invencidn no son to-

7=7-75 - 14 -



xicas & impiden la corrosidn de los metales en contacto
con los liguidos acuosos. Estas éomposiciones pueden
sustituirse por los inhibidores de corrosion a base de
cromato que se usaban anteriormente, en donde la toxi~
5 cidad del cromato hace su usc indessable, o cuando el
descarte de las soluciones inhibidoras de corrosidn que
contienen cromatos presentan problemas de contaminacion
de agua serios, requiriendo un pretratamisnto extenso
para remover los cromatos antes de descartar dichas so-
10 luciones. Las composiciones de esta invencidon en solu-
ciones acuosas, impiden la corrosidn de las piezas de
metal por ejemplo ds intercambiadores térmicos, camisas
y tuberias de motores y particularmente impiden la pérdi
da de metal, la picadura de las aleaciones basicas, alea
15 ciones de cobre y aleaciones de aluminio en contacto can
el agua.
La invencidén se ilustra ademds, mediante los

siguientes s jemplos especificos, perc no limitativos.
20 Ejemplo 1
Este ejomplo demuestra la reduccidén sinergéti-

’ . s’ =
ca en el regimen de corrosion que s@ obtiene con la com-

posicién de esta invencidn.

25 En la prueba, se usé agua de circulacidn que

7=7~75 - 15 ~
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DS
Ag :

B> meezn EJ

tiene la siguiente composicidn:

Dihidrato de sulfato de calcie 714 ppm

Heptahidrato de sulfato de magnesio 515 ppm

Bicarbonato de sodio 185 ppm

Cloruro de sodio 989 ppm

Durante la prueba, el agua de circulacidn se
alimentd a un sistema de prueba de circulacidn cerrado a
razén de 19 litros por dia descargandoss para descartar-
se el rebosamiento del sistema ds prusba.

En el sistema de circulacidon cerrado, el égua
de circulacion, gue tiene una temperatura de 5592C, y un
pH de 7,5 a 8,0 se alimento a razdn de 4 litros por mi-
nuto, a una camara que contiene los cupones para la prug
ba de corrosidén. El agua de la camara se hizo pasar lue-—
go a través de un tubo de latdén de arsénico para una
prusba de formacion de escamas; el tubo estaba rodeado
mediante una camisa a travas de la cual se hizo pasar en
contracorriente, un fluido de calentamiento que tenia
una temperatura inicial de 1152C. El agua de circulaciodn
se enfrid luego a temperatura de 552C y se hizo recircu-
lar a través del sistema. El tiempo de circulacidén total
para cada prueba, fue de 10 dias.

Unos cupones de acero suave, laton (33% de pe-
so de zinc), y cobre, que tenian un area promedio de

26,2 centimetros cuadrados, se usaron en la camara de

- 16 -
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prueba. Los cupones se limpiaron cuidadosamente y se sg
paré, antes de usarse. Después de la prueba, cada cupan
se limpid con dcido clorhidrico inhibido, se enjuags,
se secd y ss peso para determinar el régimen de corro-
sidén en milimetros por afio.

Despuds de cada prueba, se guitc el tubo de
latdn de aleacién, se removié la escama de las areas re-
presentativas del interior del tubo y se pesd para deter
minar el aumento de peso por area unitaria debido a la

formacion de escamas.

Los resultados obtenidos se muestran en el Cug

dro A.

-17 =
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La ventaja de que haya presente un compuesto

de azol es evidente comparando el Ejemplo N2 12, con el

Ejemplo N2 15, Como se muestra en el Cuadro A, se obser

’ o 7 L4 : o 7 s ’ >
v6 una reduccidén del régimen de corrosion sinergetico

con cada uno de los metales probados, cuando el agua de

circulacidn se tratd de acuerdo con esta invencion.

La combinacidn de los compuestos era mejor

que la que era de esperarse de los rasultados obtenidos

usando los compuestos solos. Ademas, se observd también

.’ .« r 13 ’ s
una reduceidn en la formacidn de escamas sinergeticas.

Las siguientes composiciones de conformidad

con esta invencidn muestran reduccicnes de corrosion ineg

peradas semejantes, cuandoc se prusban mediante el proce-

dimiento descrito en el Ejemplo 1.

£jemple No. Ingredientss - Porcentaje en Peso

16

17

18

18

Benzotriazol 35%, fosfato de disodio, 25%, sal
de pentasodio de tri(dcido metilfosfénico) de
amino, 40%.

Mercaptobenzotiazol, 40%, pirofosfato de tetra
potasio 20%, sal de tripotasio del 4dcido 1-
-hidroxietilidendifosfdnico, 40%.
Mercaptobenzotriazol, 75%, tripolifosfato de
sodio 2%, tri(icido isopropiliden fosfdnico)
de amino, 23% .

Imidazol 5%, fosfato de dipotasio 10%, penta(aci
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Ej. No.

20

21

22

23

24

25

26

Ingredientes — Porcentaje en Peso

do metilfosfénico) de distilentriamina, 85%.
Benzotriazol 45%, fosfato de monosodio 20%,
sal da disodio del acido trimetilendifosfdni-~
co, 35%.

Isoxazol 15%, pirofosfato de tetrasodio 70%,
sal de pentapotasio de tetra(dacido metilfos—
fénico), de 2-hidroxipropilen-1,3-diamina,
15%.

2-Mercaptodiazol 60%, fosfato de monoamonio
5%, 4cido metilendifosfdnico 35%.

Agua B80%, benzotriazol 1%, Acido fosfdorica 64,
icido 1-hidroxi-etilidendifosfdnico 13%.,

Agua B5%, mercaptobenzotriazol de sodio 4%,
tripolifosfato de sodio 4%, sal de tetrapota—-
sio del 4cido 1-hidroxi-propilidendifosfdnico
7%

Agua 70%, benzatriazol 0,8%, 4dcido fosfdrico
15%, acido {-aminopropan-1,1-difosfénico 14,2%.
Pirazol 20%, fosfato de monopotasio 25%, sal

de pentasodio de tri(dcido metilfosfdénico) de

amino, 55%.
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La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, el 3 de Diciem-
bre de 1974, bajo el N2 529,175, se acoge a los benefi--
cios del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propig--
dad Industrial.

REIVINDBDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva, que se
presentan para que sean cbjeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,- Un método para impedir la corrosidn de me-
tales en contacto con un l{quido acuoso, caracterizado -
porque se affaden al liquido acuoso (a) un Zcido organofos
fénico, una sal o un &éster soluble en agua del mismo, en
cantidad suficiente para mantener de 0,1 a 50,000 ppm de
ellos en el lfquido, (b) un azel, en cantidad suficiente '
para mantener de 0,1 a 50,000 ppm del mismo en el liquido,

y (c) un fosfato socluble en agua, Bn cantidad suficiente
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para mantener de 0,1 a 50,000 ppm del mismo en el 1{-
quida.

28,- Un método seqgdn la reivindicacidn 12, -
caracterizado porque se incorporan ademds en el 1{quido
acuoso agentes dispersantes, agentes reguladores del -
pH y microbicidas.

3a,- UN METODO PARA IMPEDIR LA CORROSION DE
METALES EN CONTACTO CON UN LIQUIDD ACUOSO.

Tal v como se ha descrito en la Memoria que =~
antecede, y para los fines que se han especificado,

~ Esta Memoria consta de veintitres hojas escri
tas a miquina por una sola cara. ILENE 1077
Madrid,
P, A

Fernando de Elzaburu
Por £
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