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-RESUMO -

"PROCESSO PARA AUMENTAR O PODER DE INIBIDORES
DE CORROSAO EM SISTEMAS AQUOSOS

A presente invengdo refere-se a um processo para inibin
a corros3o em &guas de refrigeragdo industriais que contém
uma certa dureza e tém um pH de pelo menos 6,5, mediante a
adicdo doseada & &gua de uma composigdo que compreende um
fosfato inorganico solfivel em &gua capaz de inibir a corrosac
num ambiente aquoso alcalino e um polimero hidrocarbonado qug
contém polimeros de acrilamida N-substituida com a seguinte

estrutura de amida : , o

R,

\u/
do
]

—4.0124':4—
%

em que R, & hidrogénio ou metilo, Ry é hidrogénio ou alquilo
e R & alquileno ou fenileno e X & sulfonato, (poli)-hidroxi-
1o, (poli)-carboxilo ou carbonilo e suas combinagBes ou con-
tendo monopolimeros, copolimeros e terpolimeros derivados de
anidrido maleico possuindo unidades de &cido maledmico N-su-
bstituido, unidades de maleimida N-substituida e unidades de
4cido maleico ( e sais) possuindo a seguinte estrutura

H=——CH ) = (B ——— CH ) ———{ H
R
L S (O S
Rz HQ % L. H’




10

15

20

25

30

'35

58.032 - MALISYL
Case 4045 U.S. SERIAL No, 861.763 Wﬁ
/

!

em que Rl' R2 e R3 s3o, cada um independentemente dos outros,
escolhidos do conjunto que consiste em hidrogénio, hidroxilo,
carbbxi-alquilo, carbbdxamida, fenilo, fenilo substituido, al-
quilo linear ou ramificado com 1 a 10 atomos de carbono e al-
quilo substitufido com 1 a 10 &tomos de carbono, em que O Su-
bstituinte & &cido fosfébnico; &cido fosfinico; éster de fos-
fato; &cido sulfbnico; éster de sulfato; carboxamida, (poli)
carbdxi e (poli)-hidrdxi, alcbdxi e grupos é&ster de carboxila-

to; e respectivas combinagdes.

-0



10

15

20

25

30

35

58 .032 -8MMJ$3,

Case 4045 U.S.SERIAL N2, 861.763 CL/(#:/ 7
"/

Descric®o do objecto do invento
que
NALCO CHEMICAL COMPANY, norte-ame-
ricana, (Estado de Delaware), in-
dustrial, com sede em One Nalco
Center, Naperville, Illinois
60566-1024, Estados Unidos da Amé-
rica, pretende obter em Portugal
para PROCESSO PARA AUMENTAR O PO-
DER DE INIBIDORES DE CORROSAO EM
SISTEMAS QUOSOS"

0 presente invento refere-se a um processo para a
preparacio de formulagBes que inibem a corrosdo contendo fos+
fatos inorganicos ou combinagBes de fosfatos inorganicos e
fosfonatos e novos polimeros derivatizados. Nas- consideracgdef
subsequentes e nas reivindicagBes, as concentragles de poli-
meros, fosfonatos, azbis e suas combinagdes s¥o indicadas
com base em peso a n#o ser que se especifique outra base di-
ferente.

A corros3o ocorre na prética quando os metals s&o
oxidados com formac3o dos seus respectivos iles e/ou sais
insolfiveis. Por exemplo, a corrosdo do ferro metalico pode
envolver a transformac3o em um i%o de ferro solGvel ou de
6xidos e hidréxidos de ferro insolfiveis num estado de oxida-
cd3o +2 ou +3. A corrosdo tem também uma natureza dupla por-
quanto uma parte da superficie do metal é removida enquanto
a formac3o de sais insoltveis contribui para a acunulagdo
de depbsitos. As perdas de metal provocam a deterioragdo da
integridade estrutural do sistema. Podem ocorrer eventualmen
te perdas entre o sistema de agua e as correntes do processo
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A corros3o do ferro em &gua que contém oxigéneo dissol-
vido sabe-se que ocorre por acgdo dos seguintes processos eleg
troquimicos associados:

1, Fe° Fet? + 2~  (reacc3o anbddica)
2. 0, + ot + 4e” 20H™
ou (reaccdo catbdica)
10, + it o+ 2e” OH™
.

A inibic3o da corrosdo do metal por agua que contém oxi-
géneo dissolvido tipicamente envolve a formagdo de barreiras
de proteccdo sobre a superficie do metal. Estas barreiras
evitam que o oxigénio atinja a superficie do metal e provo-
que a sua oxidagdo. A fim de funcionar como inibidor de cor-
rosdo, qualquer aditivo quimico deve facilitar este processo
de tal maneira que se forme e se mantenha uma barreira imper
me&vel ao oxigénio. Isto pode fazer-se por interacgdo ou com
a reaccdo da semi-célula catbddica ou da semi-célula anbédica.

Os inibidores podem interactuar com a reacgdo anbdica
(1) fazendo com que o Fet2 pesultante forme uma parreira im-
permeével que evite a corrosdo posterior. Isto pode realizar-
-se incluindo ingredientes na composigdo do inibidor que:

reajam directamente com Fe+2 provocando a Sua pre-

cipitagéo;
facilitem a oxidag¥o de Fe+2 com obtengdo de Fe+3
cujos compostos s¥o tipicamente menos solfiveis; ou

+3

promovam a formag3o de compostos de Fe insolfiveis,

A reduc3o de oxigénio nos cétodos de corrosdo proporcio:
na outro meio por meio do qual os inibidores podem actuar. A
reacc#o 2 representa a semi-reacgdo da célula em que O oxigé-
nio & reduzido durante o processo de corros#o. O produto des-
ta reaccdo & o i¥%o hidroxilo (OH”) . Por causa desta formagdao
de hidroxilo, o pH da superficie dos metais que sofrem corro-
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s3o mediada por oxigénio é geralmente muito maior do que a d¢
meio que a rodeia. Muitos compostos s3o menos solfiveis a elg
vados valores de pH. Estes compostos podem precipitar nos cé+
todos de corros#o e actuar como inibidores efectivos de cor-
ros30 se a sua forma precipitada for imperme&vel ao oxigénio
e for electricamente n3do condutora.

A utilizac3o de fosfatos inorgénicos e de fosfonatos
em associac¥o com um inibidor limite a fim de controlar a
corrosdo por 4gua oxigenadas & descrita pela Patente Norte-
—-Americana N°. 4 303.568. Este método é posteriormente melhor
elaborado pela Patente Norte-americana No. 4.443.340, que re-
fere que uma composigo constituida apenas por fosfatos inor-
ganicos e um inibidor polimérico origine uma acgdo inibidora

superior na presenga de ferm dissolvido.

0 presente invento refere-se a composig®es para inibi-
c¥o da corros#o que consistem em fosfatos inorgémicos, opcio
nalmente fosfonatos, opcionalméhte azbis arométicos e uma sé
rie finica de polimeros derivatizados. A utilizagdo destes Ppo;
14meros tem como resultado um aumento da inibig¢do da corro-
s¥o significativamente melhor. Os agentes de derivatizagd@o
de acordo com o presente invento s#o grupos hidrocarbonados
que contem uma fungdo amino e pelo menos um dos seguintes

grupos:
1) (poli) hidréxi-alquil(arilo);
2) &cidos alquil-carboxilicos e aril(poli)-car-
boxilicos e respectivos ésteres;
3) an&logos de amino-alquil-(arilo) e de amina
quaternizados;
4) alquil-(aril) halogenado;
5) (poli)-éter alquilico-(arilico);
6) (di)-alquilo;
7) &cido alquil-fosférico;
8) &cido alquil-ceto-carboxilico;
9) &cido hidroxialquil-sulfbénico; e
10) &cido (aril)-alquil-sulfénico, em que o prefixp

poli se refere a presenga de 2 ou mais des-
ses grupos funcionais.
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0 processo de derivatizagdo de acordo com o presente
invento inlui a amidac3o directa de &cidos polialquil-carbo-
x41licos e a trans-amidac3o de copolimeros contendo é&cidos
carboxilico e wnidades de (metlacrilamida.

Para as finalidades do presente invento, o termo
acrilo inclui também o termo metacrilo

S3o particularmente vantajosos os polimeros de acordo
com o presente invento que contém unidades de sulfometilami-
da (AMS), sulfoetilamida (AES), sulfofenilamida (APS) 2-hi-
droéxi-3-sulfopropilamida (HAPS) e 2 3-di-hidréxi-propilamida
que s3o produzidos por trans-amidagdo usando homopolimeros
e copolimeros de acrilamida incluindo terpolimeros que té&m
uma percentagem molar de acrilamida ou de unidades homblogas
igual a pelo menos cerca de 10%. A trans-amidagdo realiza-
-se usando reagentes tais como &cido amino-metano-sulfénico
4cido 2-amino-etano-sulfénico ( taurina), &cido 4-amino-ben-
zeno-sulfénico ( &cido p-sulfanilico). &cido l-amino-2-hidrd
-xi-3-propano-sulfénico ou 2.3-di-hidréxi-propilamina em meio
aquoso ou semelhantemente polar a temperaturas da ordem de
cerca de 150¢C. Uma vez iniciadas, as reacgBes prosseguem
essencialmente até serem completas.

Outros sulfonatos poliméricos particul armente vanta-
josos de acordo com o presente invento s¥o produzidos por
uma reacc3o de adic3o entre um &cido amino-sulfénico tal comg
4cido sulfanilico e taurina e os seus sais de sbdio e um co-
polimero de anidrido maleico e um composto vinilico tal como
estireno, éter de metil vinilico ou (met)acrilamida.

Verificou-se que os polimeros hidrocarbonados deriva-
tizados depois da polimerizag3o de acordo com o presente in-
vento podem ser utilizados em associag®o com fosfatos e/ou
fosfonatos para proporcionar composig®es de inibidores da
corros3o muito eficazes para &gua de arrefecimento, agua de
caldeiras, &gua industrial e de processos de tratamento de
petrbleo e &gua de perfuracdo de pogos de petrdleo. Os resul
tados dos ensaios apresentados na presente Memdria Descriti-
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va mais adiante mostram que estas substancias melhoram efec-
tivamente a inibicdo da corrosdo dos fosfatos e/ou fosfonatos,
Os componentes eminentemente fiteis de acordo com o presente

invento incluem:?

1) polimeros de amida N-substituida contendo uma
estrutura de amida seguinte:

X
R, r”
Ny 7
c=0
~ CHQ—C:I >
Ry

na qual R2 é hidrogénio ou metilo, Rl é hidrogénio ou alquilg
e R & alquileno ou fenileno, e X é sulfonato, (poli)-hidroxi-
( poli)-carboxilo ou carbonilo e suas combinacBes; e

2) homopolimeros, copolimeros e terpolimeros de ani-
drido maleico derivatizados tendo unidades de &cido maleamicd
N-substituido. unidades de maleimida N-substituida e unidadeg
de &4cido maleico ( e sais ) que tém a seguinte férmula de es-

trutura:
[ (CH__CH) (CH CH) (CH_CH) ]
I | | Py I é Oz
=0 C=0 0=C C=0 C=0 C=
? ?_ \ / (l)_ C[)_
?—Rl O+ ! + +
R2 M R3 M M
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na qual Rl, R2 e R3 s3o, cada um independentemente dos outros
escolhidos do conjunto que consiste em hidrogénio, hidroxilo,
carboxilalquilo, carboxamida, fenilo, fenilo-substituido, al-
quilo linear ou ramificado com 1 até 10 &tomos de carbono, e
alquilo substituido com 1 até 10 &tomos de carbono, em que O
substituinte pode ser (poli)-hidroxilo; carbonilo; 4cido sul-
fébnico; éster de sulfato; alcdxi; éster de carboxilato; car-
boxamida e grupos (poli)-carboxilicos; e suas combinagBes; e
M+ pode ser H', um dos iSes de metais alcalinos, um dos iGes
de metais alcalino-terrosos ou um ido ambédnio e em que:

n= nfimero de moles totais de unidades maleicas derivatizadas
e ndo derivatizadas existentes no polimero e & um nlmero in-
teiro compreendido dentro do intervalo de 10 até cerca de

1200;

x= fracc3o em moles de unidades de &cido maledmico (sal)
existente no polimero e pode variar desde O até cerca de 1,0;

y= fracc#o molar de unidades de maleimida existentes no polid
mero e pode variar desde O até cerca de 0,95; e

z= fracc#o molar de unidade de &cido maleico (sais) existen-
tes no polimero e pode variar desde O até cerca de 0,95, sen-

do X+y+z=1

Algumas espécies derivatizadas de acido acrilico/acri-

lamida

Muito embora as composigBes sejam mais completamente
descritas nas Tabelas adiante indicadas, algumas espécies es+
pecificas que pertencem ao ambito do presente invento inclu-
em polimeros de &cido acrilico/acrilamida que foram derivati-
zados.

Revestem-se de particular interesse os polimeros que
foram derivatizados de maneira a incluir sulfometil-acrila-
mida. Estes polimeros preferivelmente tém um peso molecular
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compreendido dentro do intervalo de 7.000 até 82 000 e uma
proporgdo molar compreendida dentro da gama de AA(13-95)/Am
(D-73)/AMS (5-41). Uma composi¢¥o mais preferida das mesmas
espéci es deve ter O peso molecular compreendido dentro do
intervalo de 10 000 até 40 00Oe uma proporgdo molar compreen-—
dida dentro da gama de AA(40-90)/Am (D-50)/AMS(10-40).

A espécie derivatizada que inclui 2-sulfo-etil-acri-
lamida com peso molecular compreendido dentro do intervalo
de 6 000 e 56 000 e uma proporgdo molar dentro da gama de AA
(19-95)/Am(0-54)/2-AES(5-58) & também uma espécie preferida
de acordo com o presente invento.

Uma espécie mais preferida contém 2-sulfo-etil-acri-
lamida com uma massa molecular compreendida dentro do inter-
valo de 10 000 até 40 000 uma proporgdo molar compreendida
dentro da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/2AES(10-40).

0 polimero que contém sulfo-etil-acrilamida e tem um3
massa malecular compreendida dentro do intervalo desde 5 000
até 80 000 e uma proporc3o molar compreendida dentro da gama
AA(20-95)/Am(0-50)/sulfo-fenil-acrilamida (5-70) & também uma
espécie preferida de acordo com o presente invento. Una espé-
cie mais preferida utiliza um agente de derivatizagdo de sul+
fo-fenil-amina com um peso molecular compreendido dentro do
intervalo de 10 000 até 40 000 e uma proporgdo molar compre-
endida dentro da gama de AA(40-90)/Am (0-50)/sulfo-fenil-acri
lamida (10-40).

0 polimero que contém 2-hidroxi-3-sulfopropil-acrila-
mida e que tem uma massa molecular compreendida dentro do in-
tervalo de 11000 até 69 000 e uma proporgdo molar compreendi-
da dentro da gama de AA(20-95)/Am(0-50)/HAPS(5-70) & também
preferido. Uma espécie mais preferida que utiliza o mesmo
agente de derivatizagd@o tem uma massa molecular compreendida
dentro do intervalo de 10 000 até 40 000 e uma Proporgdoc mo-
lar compreendida dentro da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/HAPS
(10-40).

Outra espécie preferida é o polimero que contém N-(2
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-metil-1,3-di-hidroxi)-propil-acrilamida e que tem uma massa
molecular compreendida dentro do intervalo de 5 000 até

80 000 e uma proporcio molar compreendida dentro da gama de
AA(20-95)/An (0-50)/N-(metil-1,3-di~hidroxi)-propil-acrila-
mida (5-70). Uma espécie mais preferida que utiliza este agey
te de derivatizacdo tem uma massa molecular compreendida den-
tro do intervalo de 10 000 até 40 000 e uma proporgdo molar
compreendida dentro da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/N-(2-metil-
-1, 3-di-hidroxi)-propil-acrilamida (10-40).

Outra espécie preferida & o polimero que contém N-
(2,3-di-hidroxi)-propil-acrilamida e que tem uma massa mole-
cular compreendida dentro do intervalo de 5 000 até 80 000
e uma proporg#o molar compreendida dentro da gama de AA(20-
-95)/Am (0-50)/N-(2,3-di-hidroxi)-propil-acrilamida (5-70).
Uma espécie mais preferida que utiliza este agente de deri-
vatizacdo tem uma massa molecular compreendida dentro do in-
tervalo de 10 000 até 40 000 e uma proporgdo molar compreen-
dida dentro da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/N-(2,3-di-hidroxi)-
-propil-acrilamida (10-40).

Outra espécie preferida é o polimero derivatizado
que inclui tris-(hidroxi-metil)-metil-acrelamida tendo uma
massa molecular compreendida dentro do intervalo de 5 000
até 80 000 e uma proporc3o molar compreendida dentro da gama
de AA(20-95)/Am (0-50)/tris-(hidrbéxi-metil)-metil-acrilamida
(5-70) . Uma espécie mais preferida que inclui aquela unidade
polimérica derivatizada tem uma massa molecular compreendida
dentro do intervalo de 10 000 até 40 000 e uma Proporgao
molar compreendida dentro da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/tri
~(hidréxi-metil)-metil-acrilamida (10-40).

Outra espécie preferida & o polimero derivatizado
com carboxipentil-acrilamida que tem uma massa molecular
compreendida dentro do intervalo de 5 000 até 80 000 e uma
proporcdo molar compreendida dentro da gama de AA(20-95)/Am
(0-50)/carboxipentil-acrilamida (5-70). Uma espécie mais pre
ferida que utiliza este agente de derivatizagdo tem uma masa

Ur
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molecular compreendida dentro do intervalo de 10 000 até
40 000 e uma proporg3o molar compreendida dentro da gama de
AA(40-90)/Am(0-50)/ carboxipentil-acrilamida (10-40).

Outra espécie preferida & o polimero derivatizado
com N=(1,2-dicarbbdxi)-etil-acrilamida que tem uma massa mole<
cular compreendida dentro do intervalo de 5 000 até 80 000 e
uma proporcdo molar compreendida dentro da gama de AA(20-95)
/Am(0-50)/N=(1,2-dicarbbéxi)-etil-acrilamida (5-70). Uma espé
cie mais preferida que utiliza este agente de derivatizagdo
tem uma massa molecular compreendida dentro do intervalo de
10 000 até 40 000 e uma proporcdo molar compreendida dentro
da gama de AA(40-90)/Am(0-50)/N-(1,2-dicarbbxi)=-etil-acrila-
mida (10-40).

Algumas espécies derivatizadas de acordo com O preéente

invento que tém unidades de &cido maleico N-substituido

0 presente invento também inclui polimeros que con-
tém um esqueleto de anidrido maleico que foi derivatizado.
Algumas das espécies preferidas incluem um esqueleto de ani-
drido maleico derivatizado contendo unidades de &cido malei-
co N-substituido, unidades de &cido maleodmico N-substituido
ou unidades de &cido maleico. Adicionalmente, 0 esqueleto
da cadeia pode incluir outros comonomeros polimerizados *V:.

As espécies preferidas incluem um polimero hidrocar-
bonado que tem o comondmero *V' = éter alquil-vinilico (al-
quilo = alquilo em Cl--C4 ) e que tem uma massa molecular com
preendida dentro do intervalo de 3 000 até 100 000 em que O
agente derivatizante & taurina ou os respectivos sais e uma
proporcdo molar de taurato para n ( em que n = ntmero de mo-
les totais de unidades de anidrido maleico derivatizadas e
n%o derivatizadas existentes no polimero) desde 0,2: 1 até
1:1.

Outra espécie preferida & o comonbdmero 'V" = éter
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alquil-vinilico ( alquilo = alquilo em C a C ) em que o
agente derivatizante & &cido amlno—arll-gulfénlco ou 0S res-
pectivos sais e a massa molecular est& compreendida dentro do
intervalo de 3 000 até 100 000.
Outra espécie preferida possui o comonbémero com esque-
leto de "V* = éster alquil-vinilico (Cl - C4 ); e & derivati-
zado com &cido 4-aminofenil-sulfébnico e com a massa moleculan
compreendida dentro do intervalo de 3 000 até 100 00O.
Outra espécie preferida tem o comonbmero V" = éter
alquil-vinilico (Cl - C, ) ; e & derivatizado com 4-amino-fe-
nol e possui uma massa molecular compreendida dentro do inter
valo de 3 000 até 100 00O,

Outra espécie preferida tem o comondmero "V = éter
alqull—v1nillco (alquilo = alquilo em C1 -C ), e 8 derivati~
zado com monoalquilamino ou dialquilamino (alqullo = C 4)

e a sua massa molecular est& compreendida dentro do 1ntervalo
de 3 000 até 100 000.

Outra espécie preferida inclui o comonbémero "V" = al-
quileno em 02 -Csi e & derivatizado com taurina ou sal de
taurina sendo a proporc#o molar de taurato para n compreendi-
da dentro da gama de 0,23 1 até 1: 1; e tem uma massa molecu-
lar compreendida dentro do intervalo de 3 000 até 40 000.

Outra espécie preferida inclui um comonbmero "V" = es-
tireno; e & derivatizado com &cido amino-fenil-sulfbnico e
tem uma massa molecular compreendida dentro do intervalo de
3 000 até 20 .000.

Outra espécie preferida inclui um comonémero "V" = es-
tireno sulfonado; e & derivatizado com &cido amino-fenil-sul-
fénico e tem uma massa molecular compreendida dentro do in-
tervalo de 3 000 até 20 000.

Outra espécie preferida inclui o comonémero “V'“ = (met
—acrilamida; um agente derivatizante de taurina com uma pro-
porc3o molar de taurato para N compreendida dentro do inter-
valo desde 0,5: 1 até 1: 1 e uma massa molecular compreendida
dentro do intervalo de 3 000 20 0O0O.

— TN _
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Geralmente a proporcdo molar de V para N esté& compreen-
dida dentro do intervalo desde 3 : 1 até 1 : 3. Mais preferi-
velmente a proporgdo fica dentro do intervalo de 1,5 : 1 até

1:1,5

Os fosfonatos

Geralmente pode usar-se qualquer fosfonato solfivel em
4gua que seja capaz de proporcionar inibigdo & corrosdo em
sistemas alcalinos. Veja-se a Patente Norte-Americana N2.

4 303 568 que tem uma lista dum certo ntimero de fosfonatos
representativos. A respectiva membéria descritiva é incorpora-
da na presente a titulo da referéncia.

Os compostos de &cido organo-fosfbnico s@o os que tém
uma ligac#%o de carbono a fésforo, isto é,

0]

—-—C—-P--0M

J

oM

0s compostos compreendidos dentro do @mbito da descrigdo
acima referida geralmente est¥o incluidos numa ou talvez trds
categorias que s3o respectivamente expressas pelas seguintes

fbébrmulas gerais:

0
R~—%——OM
oM

por exemplo, metilo, etilo, butilo, propilo, isopropilo, pen-
tilo, isopentilo e hexilo; alquilo inferior substituido com
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desde 1 até 6 &tomos de carbono, por exemplo, radicais alquil
substituidos por hidroxilo e por amino; o radical aromético
(arilo) mononuclear, por exemplo, fenilo, benzeno, etc., ou
por um composto aromitico mononuclear substituido, por exempc
hidroxilo, amino, aromé&tico substituido por alquilo inferior,
por exemplo, &cido benzil-fosfbénico; e M & um catido soluvel
em &gua, por exemplo, sbdio, potéssio, aménio, 1litio, etc. ou
hidrogénio.

Os exemplos especificos dos compostos que sdo abran-

gidos por esta fébrmula geral incluem:

4cido metil-fosfébnico

CH PO3H2

3

4cido etil-Ffosfbnico

CH3CH2PO3H2

4cido 2-hidroxi-etil-fosfbnico

(I3H2—CH2—P03H2
OH

tcido 2-amino-etil-fosfbnico

?Hz —CH2 —PO3 H

NH2

2

4cido isopropil-fosfénico
CH
13
CH3—CH—CH2—PO3H2

4cido benzeno-fosfbnico
C6H5—P03H2
4cido benzil-fosfbnico

C6HSCH2P03H2

- 12 -
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na qual R1 & um radical alquileno que tem desde cerca de um
até cerca de 12 &4tomos de carbono ou um grupo alquileno subs-
tituido que tem desde cerca de um até cerca de 12 atomos de
carbono, por exemplo, alquileno substituido por hidroxilo,
amino, etc. e M & como se definiu anteriormete acima,

Compostos especificos apresentados a titulo de exem-
plo e as suas respectivas fbérmulas que s&o abrangidas pela
férmula acima referida sdo as seguintes:

4cido metileno-difosfénico

H OJP—CH -P03H2

4cido etilideno~difosfénico
H203P—CH(CH3)P03H2

4cido isopropilideno-difosfénico
(CH3)2C(P03H2)2

8cido l-hidroxi-etilideno~difosfénico (HEDP)
OH

l
H, 0 P—C(CH )—PO H,

scido hexametileno-difosfénico

H203P—CH2(CH )4CH2—PO3H

4cido trimetileno-difosfénico

H,0 P—(CH ) -PO,H,

4cido decametileno-difosfénico

H

0 P-(CHz)lo-PO3 5

H23

- 13 -
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4cido l-hidréxi-propilideno-difosfénico
H203PC(OH)CH2(CH3)PO3H2

acido 1,6-di-hidréxi-1,6~dimetil-hexametileno-difos-

fébnico

H203PC(CH3)(OH)(CH2)4C(CH3)(OH)PO3H2

4cido di-hidrdéxi-di-etil-etileno-difosfbnico

H203Pc(0H)(02H5)C(OH)(02H5)P03H2

R, 0
N~ )
N-R,~ P-OM
l
R4 oM

na qual R, é um radical alquileno inferior com desde cerca

de um até cerca de quatro &tomos de carbono ou um alquileno
inferior substituido por amina ou hidrdxi; R, é (R2—P03N2)H,
OH, amino, amino substituido, um radical alquilo com desde

un até seis &tomos de carbono, um radical alquilo com desde
un até seis &atomos de carbono substituido (por exemplo , OH,
NH, substituido), um radical aromético mononuclear e umn radi-
cal aromatico mononuclear substituido (por exemplo, OH, NH2
substituido); Ry é R3 ou o grupo representado pela fbérmnula

~ 3

/ﬁ ‘\ 0

55 ]

C ——N—"-RQ—P—OM
| | l

R R oM
6 |{n 7

\ / Y
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em que R5 e Rg s¥o cada um hidrogénio, alquilo inferior com
desde cerca de um até seis atomos de carbono, um grupo alqui-
lo inferior substituido (por exemplo, OH, NH, substituido),
hidrogénio, hidroxilo, grupo amino, grupo amino substituido,
un radical aromético mononuclear e um radical aromético mono-
nuclear substituido (por exemplo, OH e amina substituida); R
é RS’ R6 ou O grupo R2—P03M2 (R2 & como se definiu acima); n
& um namero desde 1 até cerca de 15; y & um namero desde cer-
ca de 1 até cerca de 14; e M & como se definiu anteriormente.
Compostos e suas fdérmulas podem ser considerados como

exemplos para as férmulas acima referidas s&@o os seguintes:

nitrilo-tri-(&cido metileno fosfénico)
N(CH2P03H2)3

imino-di-(4&cido metileno-fosfbnico
NH(CH2P03H2)2

n-butil-amino-di-(4&cido metil-fosfbnico)
C4H9N(CH2PO3H2)2

decil-amino-di-(&cido metil-fosfénico)

C N(CH2P03H2)2

10t21
pentadecil-amino-di-metil-fosfato de trisbdio

H N(CH2P03HNa)(CH2P03Na2)

C15M31
n-butil-amino-di-(&cido etil-fosfbénico

C4H9N(CH2CH2PO3H2)2

n-butil-amino-di-(metil-Ffosfato) de tetrassddio

C4H9N(CH2PO3Na2)2

tetradecil-amino-di-(metil-fosfato) de triambnio
Cl4H29N(CH2P03(NH4)2)CH2P03HNH4
fenil-amino~-di-(&cido metil-fosfénico)

C6H5N(CH2PO3H2)2

- 15 -
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4-hidréxi-fenil-amino-di-(4&cido metil-fosfénico)

HOC6H4N(CH2PO3H2)2

fenil-propil-amino~di-(&cido metil-fosfénico)

C6H5(CH2)3N(CH2P03H2)2
fenil-etil-amino-di(metil-fosfonato) de tetras-—
sbdio

C6H5(CH2)2N(CH2PO3Na2)2
etileno-diamino-tetra-(4&cido metil-fosfdnico)

(H203PCH2)2N(CH2)2N(CH2PO3H2)2
trimetileno-diamino-tetra-(&acido metil-fosfénico)

(H203PCH2)QN(CHQ)BN(CHQPOBHZ)z
hepta-metileno-diamino-tetra-(acido metil-Ffosfbni-
co)

(H203PCH2)2N(CH2)7N(CH2PO3H2)2
decametileno-diamino-tetra~(&cido metil-Ffosfénico)

(HQOBPCH2)2N(CH2)10 N(CH2P03H2)2
tetradecametileno-diamino-tetra-(acido metil-fos-
£ébnico )

(H20 PCHQ)2N(CH2)14N(CH2P03H2)2

3
etileno-diamino-tri-(&cido metil-fosfbnico)
(HQOSPCHz)ZN(CHz)2NHCH2P03H2
etileno-diamino-di-(&cido metil-fosfénico)

(HQOBPCH NH(CHQ)QNHCH2P03H2

2)2
n-hexil-amino-di-(&cido metil-fosfénico)

CoHy N(CHPOSH,)

- 16 -
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dietilamino-triamino-penta-(&cido metil-fosfébnico)

(H203PCH2)2N(CH2)2N(CH2P03H2)—

(cH,.) N(CH,POH

2)2 2" 73 2)2

etanol-amino-di-(acido metil-fosfénico)
HO(CH, ) N(CH,POSH,)

n-hexil-amino-{acido-isopropilideno-fosfénico) &cido

metil-fosfénico

N(o(CH PO3H2) (CH2P03H2)

Cetl13 302
tri-hidrdéxi-metil-metil-amino-di-(&cido metil-fos-
Pébnico)

(HOCH ON(CHQPOBH

2)3 2)2

trietileno-tetra-amino-hexa-(&cido metil-fosfbénico)
(H203PCH2)2N(CH2)2N(CH2P03HQ(CH2)2N
(CH2P03H2) (CH2)2N(CH2PO3H2)2
monoetanol-dietileno-triamino-tri- (&cido metil-fos-
fénico)
HOCHQCHQN(CHQPosHQ) (CH2)2NH(CH2)2N-
(CH2P03H2)2
cloroetileno-amino~di-(&cido metil-fosfénico)
01CH20H2N((CH2P0(0H)2)2

Os compostos acima indicados s#o mencionados apenas pa-
ra fins de ilustrac3o e n#o se pretende que co nstituam uma

lista completa dos compostos que se podem empregar dentro do

ambito do presente invento.
Os fosfonatos preferidos s#do os seguintes dois compos-

tos:
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A. &acido 2-fb6sfono-butano-1,2.4-tricarboxilico e

B. acido l-etdxi-1,1-difosfbnico.

A utilizacdo de fosfonatos & opcional. Quando se uti-
1izam fosfonatos os fosfatos inorgdnicos (ortofosfatos e/ou
fosfatos condensados) e os fosfonatos s&o conbinados numa
proporcdo em peso de 0.5: 1 : 0,33 até 30 : 1 : 16.

Além dos fosfonatos, podem-se utilizar aditivos tais

como azdis arométicos. Por exemplo, tolil-triazol é efectivo
na reducdo da corros3o de substractos de cobre.

FOSFATOS INORGANICOS

Os fosfatos inorganicos utilizados no presente inven-
to estdo ou sob a forma de fosfatos de &cidos inorgémicos ou
de qualquer dos seus sais de metais, de ambénio ou de amina.
Os fosfatos inorganicos (ortofosfatos e condensados ) utili-
zados de acordo com o presente invento sdo escolhidos do

grupo constituido por:

1. Ortofosfatos
2. Pirofosfatos
3. Tripolifosfatos
4, Hexametafosfatos

5. 0ligbmeros de polifosfato de peso molecular mais elevado.

Qualquer dos fosfatos inorgémnicos acima mencionados
pode ser utilizado sozinho ou em combinagdo. No entanto pre
fere-se o ortofosfato. Mais preferivelmente, utiliza-se uma
combinac3o de ortofosfato e um dos outros fosfatos inorgani-

cos mencionados.

COMPOSIGEO

As composig®es de inibidores de corrosdo de acordo
com o presente invento s3o adicionados a um sistema aquoso de

- 18 -
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tal forma que os ingredientes activos totais se encontram co:
as seguintes concentragdes:

1. Geral - 10 a 100 mg/1 ( ppm )
2. Preferidas - 10 a 50 mg/1 (ppm)
3. Mais preferidas - 15 a 40 mg/l (ppm)

A parte de fosfato inorganico da composig#o consiste
num fosfato do grupo previamente definido de fosfatos inor-
ganicos ou suas combinag¥es. Os fosfatos inorganicos mais
preferidos sdo ortofosfatos e pirofosfatos. Estes componen-
tes constituem uma certa percentagem da composigdo de acordo
com o presente invento:

1. Geral - 4% até 80%
2. Preferida - 20 até 75%
3. Mais preferida - 40 até 70%.

Com base na composigdo da &gua a ser tratada, pode
ser desejavel variar a proporgdo de ortofosfato para fosfato
condensado. As gamas pretendidas desta proporgdo ( com base

nos produtos activos) sdo:

1. Gerais - 0,5 ¢ 1 até 30 : 1
2., Preferidas - 0,5 ¢ 1 até 10 : 1
3. Mais preferidas - 1 : 1 até 4 : 1.

B tambémn desejével incluir um fosfonato orgamico na
composicdo, particularmente, no caso de elevados niveis de
pH e de alcalinidade. A enumeragdo anteriormente feita de
fosfonatos inclui muitos exemplos de ingredientes apropria-
dos. Os fosfonatos particularmente preferidos s@o:

1. 4cido 1,l-hidrbéxi-etilidino-difosfbénico e os seus
sais
2. &cido 2-fosféno-butano-1,2,3-tricarboxilico e 0s se-

us sais.
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As gamas preferidas de proporgBes de ortofosfato para
fosfato condensado e para fosfonato s@o:

1. Gerais - 0,5 ¢ 1 ¢ 0,33 até 30 3 1 : 16 ( isto &,
0,5-30 : 1 - 0 33-16)
o, Preferidas - 0,5 ¢ 1 ¢+ 1 até 10 ¢ 1 10

3. Mais preferidas - 1 ¢ 1 ¢ 1 até 4 : 1 : 6.

Quando se usa fosfonato, as gamas pretendidas de pro-
porcdes de fosfato inorgdnico para fosfonatos:

1. Gerais - 1,5 ¢ 1,0 até 90 : 48 ( isto &, 1,5-90
: 1,0-48)
2. Preferidas - 1,2 ¢+ 1 até 30 : 30

3. Mais preferidas - 1: 1 até 4 : 6.

Os sistemas quosos a ser trataos tém geralmente um
valor de pH compreendido dentro do intervalo de 6,5 a 9,2.
Preferivelmente o pH est& compreendido dentro do intervalo
de 7 a 8,5 .

EXEMPLOS DE PREPARACAO DO POL IMERO

A fim mais completamente de descrever a presente es-
pécie dos polimeros derivatizados de acordo com o presente
invento, incluem-se os seguintes exemplos de trabalho.

0s Exemplos 1-3 descrevem polimeros de amida N-substi+
tuida, enquanto o Exemplo 4 descreve O terpolimero de anidris
do maleico substituido. Os pesos moleculares s#o determinado$
por cromatografia de permeacgdo aquosa usando padrdes de &cis
do polistireno-sulfénico.

Espécies de polimeros com amida N-substituida
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EXEMPLO 1

Num mini-reactor de Parr sob pressdo, aqueceu-se a 150C
durante 4 horas uma mistura de poliw[écrilmnida ( 50% em mo-
les)-&cido acrilicg/ (150 g duma solug¥o a 31,5% em &gua, pe+
so molecular 55 700); taurina ( 16,7 g); e hidréxido de sé6dig
(10,6 g de solucZo a 50% em &gua). Arrefeceu-se depois a mis<
tura reaccional até & temperatura ambiente. O peso moleculal
do polimero resultante determinado por cromatografia de per-
meametria de gel (GPC) usando como padrdo poliestireno-sulfo-
nato foi igual a 56 000, A composicdo do poliImero foi deter-
minada por espectrometria de ressonéncia magnética nuclear
de C-13 e por titulagdo coloidal verificou-se conter cerca
de 50% de carboxilato, 31% de amida priméaria e 19% de sulfo-
-etilamida.

e

EXEMPLO 2

Num mini-reactor de Parr sob pressdo aqueceu-se a 1502C
durante 5 horas uma mistura de poli-/acrilamida ( 75% em mo-
les)-&cido acrilico / ( 150 d duma soluc¥o a 27,5% em &gua);
4cido sulfanilico (20,4 g); hidréxido de sédio (9,3 g de so-
lucdo a 50%); e 10,5 g de &gua. Em seguida arrefeceu-se a
mistura reaccional até & temperatura ambiente. O peso mole-
cular médio em peso (Mw) do polimero resultante era igual a
11500 determinado por GPC usando como padrdo poliestireno-
sulfonato. O polimerc continha cerca de 5% de sulfofenilami-
da, 47,5% de amida prim&ria e 47,5% de carboxilato determina
do por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de
Cc-13.

EXEMPLO 3

Num mini-reactor de Parr sob pressdo aqueceu-se a 1252C
durante 4 horas e meia uma mistura de poli-/acrilamida (75%
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em moles)-&cido acrilico) (150 g de uma solucgdo a 27,5% em
4gua); &acido aminometano-sulfénico ( 13,2g); e hidrdxido de
sédio (10,2 g de uma soluc®o a 50#). Em seguida, arrefeceu-se
a mistura reaccional até & temperatura ambiente. O peso mole-
cular do polimero resultante era igual a 15 900 determinado
por GPC usando como padrdo poliestireno-sulfonato. O polimerqg
continha continha cerca de 45% de &acido-acrilico, 40% de acri
lamida e 15% de sulfometil-acrilamida determinado por espec-
troscopia de ressonéncia magnética nuclear de C-13.

Espécies de polimeros de anidrido maleico sulfonado

Este aspecto da modificagdo posterior de acordo com O
presente invento necessita da reacgdo de adic3o dum &cido
amino-sulfénico escolhido ou do seu sal de metal alcalino e
de homopolimero, copolimero, ou terpolimero de anidrido ma-
leico e compostos vinicolos.

A presente reacgdo efectua-se num dissolvente apropriadg
tal como dimetil-~formamida, em condigBes de agitagd@o com aqug
cimento e refluxo; e as fontes preferidas de amino-sulfonato
incluem &cido 4-amino-benzeno-sulfénico ( &cido p-sulfanilicq)
4cido 2-amino-etano-sulfénico ( taurina) e os seus sais de
metais alcalinos. Pode-se também empregar &cido 3-amino-ben-
geno-sulfénico ( 4cido metanilico) e os seus sais de metais
alcalinos,

Os copolimeros, incluindo terpolimeros , que s&o fiteis
como espécies para o presente invento s¥o formados por ani-—
drido maleico e compostos em anel semelhantes que se fizeram
reagir com monémeros apropriados tais como estireno, éter
metil-vinilico, N-vinil-pirrolidona, N-vinil-caprolactana e
N-metil-N-vinil-acetamida, (met)acrilamida, &cido (met)acri-
lico, (met)acrilatos, ésteres de vinilo como acetato de vini+
lo, alcenos como l-hexeno, l-buteno e dienos como butadieno

e ciclopentadieno, por exemplo.
Os homopolimeros, copolimeros e terpol imeros de anidridq

<
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maleico s3o feitos reagir com desde 5 até 100% em moles do
composto orgénico de amino-sulfonato por mole de grupo anidri
do existente no polimero. O peso molecular dos polimeros re-
sultantes tém o valor médio compreendido dentro do intervalo
desde cerca de 1000 até cerca de 120 000 e preferivelmente
desde cerca de 3 000 até cerca de 100 000 determinado por cro
matografia de permeatria de gel.

A Pim de descrever este aspecto do presente invento
mais completamente, refere-se o seguinte Exemplo de trabalhc

EXEMPLO 4

Num balZo de reaccdo dotado dum condensador de reflu-
xo, agitador mecénico, tubo de espalhamento de azoto e um ten
mémetro, colocaram-se 15,6 g ( 0,1 mole ) de Gantrez AN-149
(Gantrez & uma designag¥o comercial registada pela GAF para
un copolimero no proporgdo molar 1 : 1 de anidrido maleico
e éter metil-vinilico) e 200 g de dimetil-formamida. Aqueceu-
-Se a mistura resultante sob uma atmosfera de azoto Jasoso
até se dissolver o polimero. Obteve-se como resultado uma SoO-
luc#o fortemente coroada de tonalidades vermelho-violeta. De-
pois de todo o polimero se ter dissolvido a uma temperatura
de cerca de 120°C, adicionaram-se 21,3 g (0,1 mole ) de sul-
fanilato de sédio mono-hidratado & mistura reaccional junta-
mente com mais 100 g de dimetil-formamida.

Continuou-se a aquecer até a solugd@o entrar em reflu~
X0 a uma temperatura de cerca de 144-1489C; continuou-se 0O
aquecimento a refluxo durante 4 horas. Durante este intervald
de tempo, desenvolveu-se uma COTr intensa agul-plrpura e pred)
pitaram sélidos. Depois de se ter completado o aquecimento a
refluxo, concentrou-se a mistura reaccional total ( precipi-
tado e soluc3o no dissolvente ) num evaporador rotativo sob
vacuo. Obteve-se como resultado um sbélido azul-escuro e sub-
meteu-se este a secagem final numa estufa de vacuo a 502 C du-
pante 24 horas. Obteve-se um sdlido muito corado do escuro,
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35 g de peso. Dissolveu-se este sbdlido fécilmente em agua ca
adic3o duma pequena quantidade de hidréxido de sbédio para se
obter uma solugdo de cor azul-escura.

0 peso molecular do polimero resultante determinou-se
ser igual a 95 400 por GPC usando como padrdo sulfonato de
poliestireno e o seu espectro de infra-vermelho mostrou a
presenca de absorgdo a 1770 em™t  ( imida ciclica), 1700°
(imida ciclica e carboxilo), 1650 em™t ( amida carbonilo),
1590 em™t ( carboxilato) e 1560 em™t ( banda II de amida).

0 polimero continha cerca de 81% em moles de unidades de ma-
leimida, cerca de 14% em moles de unidades de &acido maleico
e cerca de 5% em moles de unidades de &cido male@mico como
determinado por anadlise de infra-vermelho e da cromotografia
em liquido (LC) realizado sobre o composto residual de aming

1

-sulfonato-organico.

FORMULACUES DE INIBIDORES DE CORROSAO

A fim de descrever os exemplos de inibigdo da corro-
s3o das composicBes de acordo com o presente invento, indi-
cam-se 0s Seguintes Exemplos de formulagBes de inibidores da

corrosdo:

Exemplos de formulacdes

EXEMPLO 5

Preparou-se uma solug®o diluida do polimero adicio-
nando 79 g de &gua desendurecida a um recipiente de vidro ou
de aco inoxidével. Sob agitagdo, adicionaram-se 21 ¢ de ter-
polimeros de &cido acrilico/acrilamida/sulfometil-acrilamida
(Amostra E_, 35,8% em peso) e a solug3o resultante continha
7,5% em peso de polimeros activos.

- 24 .
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Outros copolimeros ou terpolimeros que contém acrilamida
derivatizada ou anidrido maleico podem-se substituir um poli-
mero que contém sulfometil-acrilamida acima descrito. Um au-
mento ou uma diminuic3o do nivel de polimeros activos foi
realizada por correspondentes alteragBes na quantidade de po-
limero e de &gua desendurecida. Os inibidores de corrosd@o po+
dem ser incluidos com solucBes de polimero. Por exemplo, com-
binac®es de polimero e de azol aromético podem-se preparar
com suficiente hidréxido de sbddio aquoso adicionado para se
atingir um valor de pH final compreendido de 12,5 até 13.

EXEMPLO 6

Num recipiente de vidro ou de ago inoxid&vel introduzi-
ram-se 15 g de &gua desendurecida. Com agitagd@o, adicionaran;
-Se consecutivamente solugdes aquosas dos seguintes materi-
ais:

15,8 g de copolimero &cido acrilico/acrilato de etilo

(AA/EA)

8,5 g de copolimero de &cido acrilico/acrilamida

(A4/Am)

13,5 g de 4cido acrilico/acrilamida/sulfo-etil/acrila-

mida ( isto &, amostra de polimero C, AA/ Am/ AES) .

Arrefeceu-se a mistura num banho de gelo e, em seguida,
alcalinizou-se por adic3o lenta de aproximadamente 4,5 g de
soluc3o aquosa de hidroxido de potéssio (45% em peso) & solu-
cdo vigorosamente agitada. Durante a adig3o da base, a tempe-
ratura da soluc3o manteve-se inferior a 49¢C ( 1209F). O pH
da mistura foi ajustado a 5,5 - 6,0 e a solugdo diluida até
50 g de peso total usando 4gua desendurecida. Retirou-se o
banho de arrefecimento e agitou-se a solugdo até se ter atin-
gido a temperatura ambiente. A solugdo final contém respecti-
vamente 7,5, 4,7, e 9,4% em peso de substancias activas de

- 25 -



10

15

20

25

30

35

58.032

Case 4045 U.S. SERIAL Ne, 861,763 629%&?525

AA/EA, AA/Am e AA/Am/AES,

As modificacBes da formulagdo sdo facilmente acomoda-
das por simples modificag¥o na maneira de proceder anterior-
mente referida. Diminuindo a quantidade de polimero ou de po+
1limeros e de hidrbdxido de potéssio, seguida pelo aumento da
quantidade de &gua final adicionada, obtém-se uma formulagdo
que contém menos polimeros activos. Outros copolimeros ou
terpolimeros derivatizados podem ser utilizados em vez do
terpolimero de &cido acrilico/acrilamida/sulfoetil-acrilami-
da.

EXEMPLO 7

Num recipiente de vidro ou de ago inoxidavel introdu-
ziram-se 7,7 g de &gua desendurecida. Arrefeceu-se a amostra
nun banho de gelo a adicionaram-se 43 g de hidrbxido de po-
tassio aquoso ( a 45% em peso ). Mantendo-se a temperatura
da soluc#o inferior a 60°C ( 1409F) durante a subsequente
adic3o de 11,8 g de &cido ortofosfdrico ( a 85% em peso) e
4 g de &cido l-hidroxi-etano-1,l-difosfénico ( a 60% em pe-
so). Manteve-se ent#o a mistura a uma temperatura inferior
a 38eC ( 1009F) durante a adigso de 26,5 g de pirofosfato de
tetra potassio ( a 60% em peso ). Quando necessério, ajustous
-se o pH de maneira a ficar compreendido dentro do intervalo
de 12,5 até 13 usando solug3o aquosa de hidroxido de potés-
sio ( a 45% em peso ) e, em seguida, adicionaram-se 7 g de
sal de sbdio de tolil-triazol ( a 50% em peso).

Adicionalmente, incorporaram-se &cido 2-fosfono-buta-
no-1,2,4-tricarboxilico ( a/x/a/ PBIC ou PBS/AM) como se des-
creve na Patente Norte-Americana N2. 3 886.204. Os fosfonatos
podem também ser completamente removidos, com as corresponden
tes alteragBes do hidroxido de potéssio aquoso e dos niveis
de &gua desionizada.

A alimentac3o em corrente de um finico polimero (exem-
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plo 7) & satisfatébria em muitas aplicagBes. A quantidade re-
lativa excedente em cada formulag3o pode variar de acordo cor
as condic®es de funcionamento, restrigBes ambientais e aspecs
tos escondmicos dos sistemas individuais., Em condi¢Bes muito
severas, uma mistura de polimeros (Exemplo 6) contendo ortq/
pirofosfatos proporciona uma inibig#o adicional da corros@o
e a dispers#o de particulas. Dependendo da aplicagdo, podem-
—se utilizar formulac®es que consistem em orto-fosfato e fos;
fato condensado, orto-fosfato e fosfonato ou fosfato conden-
sado e fosfonato.

EXEMPLO 8

Outra composic#o preferida empregou uma maneira de
proceder anadloga para a preparagdo como se referiu no Exem—
plo 7, com a excepgdo das alteragBes dos niveis de componen-
tes como se indica:

8,7 g de &gua desionizada,

48 g de soluczo aquosa de hidrdxido de potéssio ( a

45% em peso),

14,3 g de &cido orto-fosfénico ( a 85% em peso),

4,5 g de 4cido 1-hidroxi-etano-1,1-difosfbnico

(a 60% em peso),

18 g de pirofosfato de tetrapotéssio ( a 60% em peso)

e
7 g de sal de sbdio de tolil-triazol ( a 50% em peso)

A maneira de proceder para a mistura dos componentes
e 0 ajustamento do pH foi comparével a do Exemplo 7.

EXEMPLO 9

Outra composicZo preferida empregou a combinagd@o de
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maneira a obter-se uma solug¥o fnica. A ordem de adigdo e a
quantidade dos componentes empregados é a lista seguinte:

27 g de &gua desionizada,

29 g de solugZo aquosa de hidréxido de potéssio ( a
45% em peso ),

12,1 g de amostra de polimero em Cg ( a 34,8% em peso)
7,6 g de &cido orto-fosférico ( a 85% em peso),

2,6 g de &cido l-hidroxi-etano-1,l-difosfénico (a 60%
em peso),

17 g de pirofosfato de tetrapotéssio ( a 60% em peso)

e

4,5 g de sal de sbdio tolil-triazol (a 50% em peso).

0 procedimento para a mistura dos componentes e o ajus
tamento do pH foram comparéveis ao do Exemplo 7, com a excep-
cdo da inclus3o dos materiais poliméricos.

EXEMPLOS DE PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Em ensaios laboratoriais, os catiles da dureza e da
alcalinidade M s3o expressos como CaCO3 ou ciclos de concen-
trac3o. Os orto-fosfatos e pirofosfatos indicados na lista
como PO4 e os inibidores ( poliméricos e fosfonatos) s¥o in-
dicados nas listas sob a forma de produtos activos.

0 poder inibitério de vérios polimeros foi avaliado
usando ensaios de actividade realizados na bancada e ensaios
em torres de arrefecimento piloto (PCTs). As condigBes gerais
empregadas nos ensaios em bancadas laboratorial est3@o indica-
dos na lista em baixo e para os ensaios das PCTs sdo descri-
tas na Tabela IV.

0 célcio, o magnésio e o bicarbonato foram respectiva-

mente fornecidos por CaCl,,2H,0; MgSO, 7TH,0 e NaHCO do grau
3
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de reagente. As concentracBes de inibidores usadas em cada
classe de ensaios estdo indicadas nas Tabelas I e II. O orto-
Zfosfato foi fornecido por H3P04 e os materiais de organo-
-fosforo foram adquiridos em fornecedores comerciais. Cada
solucdo de ensaio foi agitada com uma barra de agitagd@o re-
vestida com teflon num copo de precipitacdo com camisa de
aquecimento. Manteve-se a temperatura constante usando um bag
nho a temperatura constante com recirculagdo de Lauda. Deter-
minou-se o pH com um medidor de Fisher Accumet ( modelo 610A]
e uma combinac3o de eléctrodos. Calibrou-se o medidor de pH
com dois tamp®es normalizados (pH 7 e 10) e fizeram-se as
correccles devidas as alteragles de temperatura.

Aumentando a disponibilidade de inibidores de corro-
s%o & base de f6sforo, o componente polimérico desempenha um
papel vital para proporcionar protecgdo contra a corrosdo in
tensificada quando usada em conjugagdo com fosfatos ou fos-
fonatos. A estabilizag#o e a inibig#o por acgdo de sais de
fosfatos e fosfonatos de pequena solubilidade é uma composi-
cd0 necesséria, embora ndo suficiente, para que o material
polimérico proporcione melhor protecgdo contra a corrosdo
quando usado em conjugagdo com esses materiais. A fim de ava
liar a capacidade dum polimero para evitar a precipitagdo de
sais de fosfato e de fosfonato, empregaram-se inicialmente
ensaios de actividade realizados na bancada do laboratério
(Tabelas I - III). Usou-se inicialmente um conjunto normali-
zado de condicBes de ensaio ( 10 ppm de polimeros activos,
250 ppm de Ca+2, ppm de Mg+2, 10 ppm de POZS, pH 8,5 du-
rante 4 horas) para determinar quais os polimeros que possu-
em uma actividade inibitbéria significativa ( Tabela I). Os
resultados adicionais obtidos em ensaios com dosagens peque-
nas ( 5 e 7,5 ppm de polimero activo, Tabela I) determinam
quais os polimeros que podem apresentar um comportamento su-
perior nas posteriores condigdes de ensaio dinamico tais co-
mo os que s#o proporcionados num Ensaio de Torre de Refrige-
rac3o Piloto. Todos os polimeros derivatizados & base de aci
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do acrilico mencionados na presente Memdria Descritiva possu-
em uma inibic3o boa até excelente dos sais de fosfato de cél
cio e magnésio. Em quase todos os casos, OsS novos polimeros

derivatizados possuem um comportamento que & superior ao ob-
servado com outros polimeros correntemente empregados nos prg
gramas de tratamento de &gua comerciais. Os polimeros deriva
tizados contendo &cido maleico muitas vezes apresentam menor
actividade do que as suas contrapartidas & base de acido acri
lico. No entanto, observa-se deralmente umé actividade de ini
bic%o boa até excelente com 10 ou 20 ppm de polimeros conten-
do &cido maleico sob a forma activa (Tabela II). A fim de se
avaliar a capacidade de uma amostra de polimero ser resisten
te aos efeitos negativos do ferro solfivel, uma espécie vul-

garmente encoatrada nos sistemas industriais. O teste de ini-+
bicZo de fosfato de célcio e magnésio (Tabela III) foi empre
gado com 10 ppm de polimero activo e 3 ppm de ferro solfvel

inicialmente presente. De igual forma, 0s polimeros derivati
zados vulgarmente apresentaram uma actividade comparével a

ou superior & dos outros polimeros comercialmente disponive-

is.

Procedimento de ensaio para inibigdo dum fosfato

de chlcio e dum fosfato de magnésio

Adicionou-se célcio e magnésio para originar concen-
tracBes iniciais de 250 e 125 ppm. Adicionou-se uma quantida
de igual de fosfato a cada solugdo de ensaio, e as concentra
¢Bes do inibidor s¥o as indicadas nas listas das Tabelas I e
II. A temperatura das solugBes de ensaio foi mantida a 702C
(1589eF) ., Usando NaOH aquosa diduida, o pH foi lentamente su-
bido até 8,5 e foi mantido durante a durac@o de 4 horas do
ensaio. Os célculos da solubilidade mineral indica que os va
lores de supersaturagdo para o fosfato de cllcio > 10 000 e
de fosfato de magnésio > 600; estes valores estavam inicial-
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7

mente presentes e o sistema estava sob condigBes de elevadas

tensBes. Na conclus3o de cada ensaio, filtrou-se cada solugdo
(0,45 um) e determinou-se a concentragdo de ortofosfato espe-
ctrofotometricamente (700 nm) depois da formagdo dun complexo

azul de fosfomolibdato.
A inibic%o do fosfato de célcio é determinada como

se indica em seguida:

Exemzlo L

(filtrada - ensaio em brancq

Percentagem de inibig3o = x100

(n3o filtrada - ensaio em
branco)

em que,

amostra filtrada = concentracdo do ido fosfato no
filtrado na presencga do inibidor depois de 4 horas,
amostra inicial = concentragdo do iZo fosfato no en

saio no instante de tempo zero,
ensaio em branco = concentrac3o de iZo fosfato exis-

tente no filtrado na auséncia do inibidor depois de

4 horas.
Usando o método de ensaio acima descrito, ensaiou-

-se um grande nfmero de composigBes poliméricas. Os resulta-
dos est3o indicados nas seguintes Tabelas I e II.

- 1 -
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TABELA 1

INIBICAO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ACRILAMIDA DERIVATIZADA COM ACIDO ACRILICO

% de inibigdo do sal
de fosfato

Ppm de polimero activo
Amostra Composicdo Peso mole— 5 7,5 10

'do polime-~ cular
rolg em moles)

A Acido acrilico 14100 8 94 98
50/ Acrilamida
35/Carboxipen—
til-acrilamida
15

B Acido acrilico/ 13500 8 89 100
Acrilamida/N-
(1,2-Dicarboxi)
-etil-acrilamida

C Acido acrilico 34800 32 92 98
95/ Sulfo-etil-
-acrilamida

C Acido acrilico 5800 60 95
79/ Sulfo-etil-
-acrilamida 21

C3 Acido acrilico 31300 7 90 97
84/sulfo-etil~
-acrilamida 16

C4 Acido acrilico 45300 70 93
52/ Acrilamida
40/ Sulfo-etil-
-acrilamida 7

C5 Acido acrilico 5700 9 16
50/Acrilamida
35/ Sulfo-etil-
acrilamida 15

Acido acrilico 56000 95 99
50/Acrilamida

31/ Sulfo-etil-

acrilamida 18

- 32 -
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TABELA I(Continuaco)

INIBIGAO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ACRILAMIDA DERIVATIZADA COM ACIDO ACRILICO

Amostra Composicdo

do polimero

cular

em moles)

Acido acrilico
34/ Acrilamida

/Sulfo-etil-

—acrilamida 11

Acido acrilico
23/Acrilamida
19/Sulfo-etil-
—acrilamida 58

Acido acrilico
19/Acrilamida
27/sulfo-etil-
acrilamida 54

Acido acrilico
75/ Acrilamida
15/N-(2-Metil~
-1, 3~-di-hidrb-

43200

28600

44100

16000

xi)-propil-acri

lamida

Acido acrilico
95/ Sulfometil-
~acrilamida 5

Acido acrilico
69/Acrilamida
17/ Sulfometil-
—~acrilamida 14

Acido acrilico
52/ Acrilamida
27/ Sulfometil-
-acrilamida 21

18000

19600

7500

Peso mole-

- AR -

% de inibigdo do sal

de fosfato

Ppm de polimero activo
5 L5 10
91 99
97 93
97 99

23 82

100 95
43 98 100
32 84
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TABELA I(Continuaco)

INIBIGXO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ACRILAMIDA DERIVATIZADA COM ACIDO ACRILICO

Amostra

Composicdo

do polimero
(% em moles)

Acido acrilico
37/Acrilamida
23/Sulfometil-
—acrilamida 41

Acido acrilico
23/Acrilamida
73/Sulfometil~
-acrilamida 4

Acido acrilico
13/Acrilamida
78/ Sulfometil-
-acrilamida 9

Acido acrilico
51/Acrilamida

32/N-(2, 3-Di-

~hidroxi)-pro-
pil-acrilamida
17

Acido acrilico
45/Acrilamida
32/N-(2, 3-Di~
~hidroxi)-pro-
pil-acrilamida
10

Acido acrilico
80/Acrilamida
5/ 2-Hidrbéxi-3-
~sulfopropil-
—acrilamida 15

% de inibig#o do sal
de fosfato

Ppm de polimero activo

Peso mole- ) 7.5 10
cular

81700 94 96 94
71200 55 92
67600 88 91
14600 10 75 98
11500 7 90 97
36500 12 45 100
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TABELA I (Continuaco)

INIBIGAO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ACRILAMIDA DERIVATIZADA COM ACIDO ACRILIC(

% de inibic#@o do sal

de fosfato
Ppm de polimero activo
Amostra Composicdo Peso mole- 5 7,5 10
‘do pollmero cular - ~
(%em moles)
H, Acido acrilico 21700 63
40/Acrilamida
30/ 2-Hidroxi-
-3-sulfopropil-
-acrilamida 30
I Acido acrilico 11600 99

45/Acrilamida
50/ Trés—(hidrb-
ximetil)-metil-
acrilamida 5
Exemplos Comerciais
T ACido acrilico 15600 60 77 84
68/Acido meta~
crilico 19/t-Bu
til-acrilamida
13

X Acido acrilico 7400 13 50
75/ Acrilato de
hidrbxipropilo
25

L Acido maleico 19000 8 74 84
25/Estireno
sulfonado 75

)
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TABELA II

INIBICAO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ANIDRIDO MALEICO DERIVATIZADOS COM GRUPOS

AMINOARIL (ALQUILO) FUNCIONALIZADOS

Composigdo Peso mo- % de inibigdo do sal
do polimero lecular de fosfato
* e proporgao .
molar de grupos P.P.M de polimero activo
Amostra  anidrido: amina 10 20

BB Anidrido malei- 3900 96
co/Eter metil-
~Vinilico+Taura
to de sbédio(1:1)

cC Anidrido malei- 32800 82
co/Eter metil-
~Vinilico+Taurato
de sbdio (1:1)

DD Anidrido malei- 41600 19 50
co/Eter metil-
-Vinilico+Taura-
to de sbdio(1:0,5)

EE Gantrez AN-149 + 98900 56 83
Taurato de sbdio
(1:1)

FF Anidrido malei- 37300 11 69
co/Hexano+Taura
to de sbdio
(1:0,5)

GG Anidrido malei- 8300 17 98
co/Acrilamida +
Taurato de sbédio
(1:1)

HH Anidrido malei- 6700 10
co/Eter Vinilme
tilico+4-Amino-
fenol (1:1)
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TABELA II (Continuaco)

-8 MAL1S8T
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INIBICAO DO FOSFATO DE CALCIO E DO FOSFATO DE MAGNESIO COM

POLIMEROS CONTENDO ANIDRIDO MALEICO DERIVATIZADOS COM GRUPOS

AMINOARIL (ALQUILO) FUNCIONALIZADOS

Composigdo Peso mo- % de inibigdo do sal
de polimero lecular de fosfato

* e proporgdo P.P.M de polimero activo

molar de grupos
Amostra anidrido: amina 10

20

II Gantrez AN-149+ 28000 84
Sulfanilato de
sbdio (1:0,5)

JJ Gantrez AN-149+ 95400 63
Sulfamilato de
sbdio (1:1)

KX Gantrez AN-119+ 9800 16
Sulfamilato de
sbédio (1:0,67)

LL SMA-1000+Sulfa- 6600 22
milato de sbédio
(1:0,67)

MM SMA-3000+Sulfa-— 11000 21
milato de sbdio
(1:1)

NN Gantrez AN-149+ 28000 84
Acido 4-amino-
~fenil-sulfbébni-
co (1:1)

00 Gantrez AN-149+
Metil-butilami-
na (1:0,67)

- 37 =
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% Utilizaram-se as seguintes abreviaturas: SMA- 1000
ou 3000 (ARCO) copolimero estireno-anidrido maleico; Gantrez
AN-119 e Gantrez AN-149 (GAF) sZ%o copolimeros de anidrido
maleico-éter de metil-vinilico deferido apenas no peso mole-

cular .

Avaliac3o da inibic%o em presenca de ferro

A maneira de proceder do ensaio é idéntica ao método
anteriormente descrito para os fosfatos de célcio e de mag-
nésio com a diferenca de se adicionarem 3 ppm de ferro solfi-
vel (II) e 10 ppm de inibidor polimérico. Usa-se a aquagdo 1
para determinar a inibig3o percentual de incrustagBes como
se referiu anteriormente. A presenca de ferro aplica uma tens
s¥o mec@nica adicional sob o material polimérico e os valores
percentuais da inibic¥o geralmente diminuem significativamen
te. Como a eficécia do polimero aumenta, a diminuig3o na ini
bic%o percentual & minimizada.

0s resultados obtidos com os copolimeros e terpolime
ros encontram-se indicados na lista da Tabela III. Os resul-
tados da Tabela III podem ser comparados com 0s resultados
de inibicdo percentual da Tabela I (10 ppm de polimeros acti

vos) .

- 2R -
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TABELA III

INIBIGXO DO SAL DE FOSFATO EM PRESENGA DE ESPECIES QUE CONTE-

NHAM FERRO
Amostra Peso molecular % de inibicdo do sal de
- fosfato * (3 ppm de fer
ro solfvel adicionado)™
A 14100 88
B 13500 35
Cl 34800 4
02 5800 23
C3 31300 8
C4 45300 96
C5 5700 9
C6 56000 97
C7 43200 74
C8 28600 96
09 44100 89
D 16000 22
El 18000 98
E2 19600 28
E3 7500 97
By 81700 93
E5 71200 57
E6 67600 50
F 14600 10
H1 36500 8
H2 21700 33
Exemplos Comerciais
J 15600 6
K 7400 11
L 19000 48

* Ao nivel de dosagem de polimero igual a 10 ppm activos.
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Ensaios da Torre de Arrefecimento Piloto

0 ensaio realizado na torre de arrefecimento piloto é
um ensaio din2mico que simula quaisquer caracteristicas pre-
sentes numa recirculacdo industrial como indica o artigo
Small-Scale Short-Term Menthods of Evaluating Cooling Water
Treatments... Are they worthwhile? , por D. T. Reed e R.
Nass, Minutas da Reunifo Anual 362 INTERNATIONAL WATER CONFE
RENCE, Pittsburgh, Pennsylvania, Novembro 4-6, 1975. As con-
dicBes gerais de funcionamento encontram-se indicadas na lis
ta da Tabela 1V,

TABELA IV

Ciclos de concentracgdo * 3,7 - 4,0

Temperatura do tanque de

decantacdo 38eCc (1002 F)

Tempo de manutengdo do

indice 24 horas

Caudal 2 gal8es por minuto
pPH 7,0

Duracdo do ensaio 14 dias

% Ao fim de 4 ciclos, as concentragfes dos iles
(expressas em CaCOB) s30 as seguintes: 360 ppm de Ca+2,

200 ppm Mg+2, 360 ppm C1~ e 200 ppm de sulfato.

No inicio de cada ensaio com a torre de arrefecimen
to piloto, determinou-se a massa de cada tubo de permuta de
calor. Depois de cada ensaio se ter completado, os tubos fo

ram secos numa estufa e novamente pesados. Em seguida, os
tubos foram limpos com &cido inibido (HC1 diluido e formal-
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deico), secos e o peso final determinado. Estes tré@s pesos
foram utilizados para determinar as taxas de deposigdo (mg/
/dia) e de corros3o ( mm por ano ) ou milésimos de polegada
por ano.

Quando o comportamento do programa de tratamento e o
inibidor polimérico aumenta, as taxas de corros@o e de forma-
¢c3o de depbsitos diminui, As taxas de corrosdo do ago macio
médias s3o consideradas equivalentes quando se observam dife-
rencas < 0,013 mm por ano ( £ 0,5 mpy ). Os resultados dos
ensaios da torre de arrefecimento piloto encontram-se indica
dos na Tabela V. Com base na experiéncia e em aplicagBes de
ordem pratica, encontram-se taxas de corrosdo e de deposigdo
no aco macio aceitéveis dos ensaios da torre de arrefecimento
piloto que s%o 0,08 mm por ano (4 3,0 mpy ) e 4 35 mg/dia
respectivamente.

TABELA V

Ensaios na torre de arrefecimento piloto (pH7)

Amostra de polimero Dosagem do Depbsito Corrosdo

em branco polimero médio em Mmédia em agc

(ppm de po- aco macio macio A
limero activo (mg/dia) (mm/ano) (mpy

<o

- 89 0,104 4,1

Cq 2.5 32 0,076 3,0

03 6.6 10 0,038 1,5

E, . 16 0,058 2,3
Exemplos Comerciais

J 6.6 31 0,056 2,2

e 6.6 47 0,074 2,9

L 11 27 0,056 2,2
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Cada amostra de polimero foi wutilizada em combinagdo com
orto/pirofosfato e fosfonato. A taxa de alimentagdo da espé-
cie que contém fosforo era equivalente a 100 ppm de alimenta-
c3do da formulac®o do Exemplo 8. Observou-se um muito fraco
controlo da corros3o do aco macio e da formagdo de depbdsito
quando n%o se empregou inibidor polimérico (amostra de poli-
mero em branco). Empregando polimeros de acordo com o presen-
te invento (amostrasde polimeros Cqe EQ) obteve-se um contro
1o bom a excelente das taxas de corros#o e de deposigdo no
aco macio que é superior ao obtido com outros polimeros muito
efectivos. De maneira particular, 6,6 ppm de dosagem do poli-
mero C3 ou E, proporciona um comportamento igual ou melhor do
que 11 ppm de dosagem de polimero de AA/HPA (a.K.a, Natrol 42
Narlex LD-42), um polimero vulgarmente utilizado nos progra-
mas & base de fosfato. A capacidade de os polimeros derivati-
zados de acordo com o presente invento funcionarem a uma do-
sagem extremamente pequena foi demonstrada pelo controlo acel
tavel da taxa de corrosdo e de formagdo de depbsitos em ago
macio alimentando apenas 2,5 ppm de produtos activos da amos-—
tra de polimero em C,.

0 depbsito do primeiro pedido para o invento acima
descrito foi efectuado nos Estados Unidos da América em 9 de

Maio de 1986 sob o ne, 861.763.

-REIVINDICACDUOES -

12, - Processo para aumentar o poder de inibidores de
corrosdo em sistemas aquosos que tém uma certa dureza e um
pH de pelo menos 6,5, caracterizado por se dosear a adigdo adg
referido sistema de 10 - 50 ppm duma composigdo que compreen-
de:
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I. un fosfato inorg&nico soltivel em &gua capaz de inj
bir a corrosdo num ambiente aquoso alcalino, e

II. um polimero de acrilamida N-substituida contendo
uma estrutura de amida seguinte:

T
?Hz 0 Ifl

R,mC —C —N—R=X
J

em que R, é hidrogénio ou metilo. Ry & un 4tomo de hidrogé-
nio ou um grupo alquilo e R & alquileno ou fenileno e X &
sulfonato, (poli)-hidroxilo, (poli)-carboxilo ou carbonilo e
suas combinacdes, com uma proporgdc em peso de polimero: fos
fato compreendida dentro do intervalo 0,1: 1 a 5% 1.

22, - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, ca-
racterizado por a referida composicdo incluir ainda um fos-
fonato organico solfivel em &gua com a proporgdo em peso de
fosfato inorgadnico para fosfato orgénico compreendida den-
tro do intervalo 0,5 :+ 1 a2 : 1.

32, -~ Processo de acordo com asreivindicagdes 1 ou 2
caracterizado por o polimero ser um polimero de &cido acrili
co/ acrilamida/sulfometil-acrilamida tendo uma proporgdo mo-
lar de &cido acrilico para acrilamida para sulfometil-acri-
lamidacompreendida dentro do intervalo 13-955 para 0-73 para
5-41 respectivamente e o polimero teve um peso molecular mé-
dio compreendido dentro do intervalo 7 000 - 82 000.

42, - Processo de acordo com a reivindicagdo 3, ca-
racterizado por o polimero ter uma proporgd@o molar de acido
acrilico para acrilamida para sulfometil-acrilamida compre-
endida dentro do intervalo de 40 - 90 para 0-50 para 10-40
respectivamente e o polimero ter um peso molecular médio com
preendido dentro do intervalo 10 000 - 40 000.

52, - Processo de acordo com as reivindicagles 1 ou
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o, caracterizado por o polimero ser um polimero de acido
acrilico/acrilamida/2-sulfoetil-acrilamida tendo uma propor-
c%o molar de &cido acrilico para acrilamida para 2~sulfoetil-
acrilamida compreendida dentro do intervalo 19 - 95 para 0-54
para 5 - 58, respectivamente; e 0 polimero ter um peso mole-
cular médio compreendido dentro do intervalo 6 000 - 56 000.

62, — Processo de acordo com a reivindicagdo 5, ca-
racterizado por o polimero ter uma proporgdo molar de acido
acrilico para acrilamida para 2-sulfoetil-acrilamida compre-
endida dentro do intervalo 40 - 90 para 0 - 50 para 10 - 40,
respectivamente; e o polimero ter um peso molecular médio
dentro da gama de 10 000 - 40 000.

72, - Processo de acordo com as reivindicagBes 1 ou
2. caracterizadopor o polimero ser um polimero de 4cido acriH
1ico/acrilamida/sulfofenil-acrilamida tendo uma proporgao mo-
lar de acido acrilico para acrilamida para sulfofenil-acrilad
mida compreendida dentro do intervalo de 20 - 95 para 0 - 50
para 5 - 70 respectivamente; e O polimero ter ur peso molecu-
lar médio compreendido dentro do intervalo 5 000 - 80.000.

82, - Processo de acordo com a reivindicagdo 7, ca-
racterizado por o polimero ter uma proporgdc molar de é&cido
acrilico para acrilamida para sulfofenil-acrilamida compre-
endida dentro do intervalo 40 - 90 para O - 50 para 10 - 40
respectivamente; e o polimero ter um peso molecular médio
compreendido dentro do intervalo de 10 000 - 40 000.

a, - Processo de acordo com as reivindicagBes 1 ou

o, caracterizado por o polimero ser um polimero de 4cido acri
licq/acrilamidq/2—hidroxi—3—su1fopropil-acrilamida tendo uma
proporcdo molar de &cido acrilico para acrilamida para 2-hi-
dréxi-3-sulfopropil-acrilamida compreendida dentro do inter-
valo 5 - 95 para O - 50 para 5 - 70 respect ivamente; e 0 po-
14mero ter um peso molecular médio compreendido dentro do in
tervalo de 11 000 até 69 000.

102 . - Processo de acordo com a reivindicagdo 9, ca
racterizado por o polimero ter uma proporgdc molar de &cido
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acrilico para acrilamida para 2-hidrdéxi-3-sulfopropil-acrilad
mida compreendida dentro do intervalo 40 - 90 para O - 50 pa-
ra 10 - 40 respectivamente; e o0 polimero ter um peso molecu-
lar médio compreendido dentro do intervalo de 10 000 - 40 00Q.

112, - Processo de acordo com as reivindicagdes 1
ou 2, caracterizado por o polimero ser um polimero de &cido
acrilico/acrilamida/N-(2-metil-1, 3-di-hidréxi)-propil-acrila
mida tendo uma proporcdo molar de &cido acrilico para acrila-
mida para N-(metil-1,3-di-hidréxi)-propil-acrilamida compre-
endida dentro do intervalo 20 - 95 para O - 50 para 5 - 70,
respectivamente; e o polimero ter um peso molecular médio con
preendido dentro do intervalo de 5 000 a 80. 000.

122, -~ Processo de acordo com a reivindicagdo 11,
caracterizado por o polimero ter uma proporg#o molar de é&ciddg
acrilico para acrilamida para N-(2-metil-1, 3-di-hidréxi)-pro-
pil-acrilamida compreendida dentro do intervalo 40 - 90 pa-
ra 0 - 50 para 10 - 40 respectivamente; eo polimero ter um
peso molecular compreendido dentro do intervalo de 10 000 a
40 000.

132, - Processo de acordo com as reivindicagles 1 oy
2, caracterizado por o polimero ser um polimero de &cido
acrilico/acrilamida/N-(2,3-di-hidrbéxi)-propil-acrilamida ten-
do uma proporc3o molar de &cido acrilico para acrilamida para
N-(2,3-di-hidroxi)-propil-acrilamida compremdida dentro do
intervalo 20 - 95 para O - 50 para 5 — 70 respectivamen-
te; e o polimero ter um peso molecular médio compreendido
dentro do intervalo de 5000 a 80 000.

142, - Processo de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado por o polimero ter uma proporgdo molar de &cidg
acrilico para crilamida para N-(2,3-di-hidroxi-propil-acrila-
mida compreendida dentro do intervalo 40 - 90 para O- 50 pa-
ra 10 - 40 respectivamente; e o polimero ter um peso molecu-
lar médio compreendido dentro do intervalo de 10 000 a 40 00Q.

152, - Processo de acordo com as reivindicagles 1 ot

=

2, caracterizado pelo facto de o polimero ser um polimero de
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fcido acrilico/acrilamida/tris-(hidroxi-metil)-metil-acrila—~
mida tendo uma proprco molar de &cido acrilico para acrila-
mida para tris-(hidroximetil)-metil-acrilamida compreendida
dentro do intervalo 20 - 95 para O - 50 para 5 - 70 respecti-
vamente; e o polimero ter um peso molecular médio compreendi-
do dentro do intervalo de 5 000 a 80 000.

162, Processo de acordo com a reivindicagdo 15, carac
terizado por o polimero ter uma proporgdo molar de 4cido acri
lico para acrilamida para tris-(hidroxi-metil)-metil-acri-
lamida compreendida dentro do intervalo 40 - 90 para O - 50
para 10 - 40 respectivamente; e O polimero ter um peso mole-
cular médio compreendido dentro do intervalo 10 000 a 40 000.

172 . - Processo de acordo com as reivindicagBes 1 ou
2, caracterizado por o polimero ser um polimero de &cido acri
lico/acrilamida/carboxi-pentil-acrilamida tendo uma Proporgéo
molar de 4cido acrilico para acrilamida para carboxi-pentil-
acrilamida compreendida dentro do intervalo 20 - 95 para O -
50 para 5 - 70 respectivamente; e o polimero ter um pesSoO mo-
lecular médio compreendido dentro do intervalo 5 000 a 80 0OQ

182, - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, ca-
racterizado por o polimero ter wuma proporgdo molar de acido
acrilico para acrilamida para carboxi-pentil-acrilamida com-
preendida dentro do intervalo 40 - 90 para 0 - 50 para 10 -
40 respectivamente; e o polimero ter um peso molecular médio
compreendido dentro do intervalo 10 000 a 40 000.

198, — Processo de acordo com as reivindicagBes 1 ou
o, caracterizado por o polimero ser um terpolimero de acido
acrilico/acrilamida/N-(1,2-di-carboxi)-etil-acrilamida tendo
uma proporg¥o molar de &cido acrilico para acrilamida para
N-(1,2-di-carboxi-acrilamida compreendida dentro do intervald
20-95 para O - 50 para 5- 70 respectivamente; e o polimero
ter um peso molecular médio compreendido dentro do intervalo
5 000 a 80 000.

202, - Processo de acordo com a reivindicagZo 19, ca-
ra cterizado por o polimero ter uma proporgdo molar de acido
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acrilico para acrilamida para N-(1,2-di-carbdxi)-etil-acrila
mida compreendida dentro do intervalo 40 - 90 para O - 50 pa-
ra 10-40 respectivamente; e o polimero ter um peso molecular
médio compreendido dentro do intervalo 10 000 a 40 000.

012, - Processo para aumentar o poder de inibidores

de corroszo em sistemas ajuosos que tém uma certa dureza e O
pH de pelo menos 6,9 caracterizado por se dosear a adicdo ao
referido sistema de uma quantidade efectiva como inibidor de
corroszo de uma composigdo compreendendo:

I, um polimero hidrocarbonado escolhido do grupo que con-
siste em homopolimeros, copolimeros e terpolimeros derivados
de anidrido maleico tendo unidades de &cido male@mico N-subs-
tituido, unidades de maleimida N-substituida e unidades de
4cido maleico ( e seus sais ) tendo a seguinte férmula de es-

trutura:
- (cH__CH), (cH CH) (CH__CH) ]
| | ! LY I 1
F=O F=O O=C\\\ //C=0 ?io ?jo
N-R) O N o 0
R, M ®3 ut M*
2
- n
em que R, R2 e R3 sdo, cada um independentemente dos outros,

escolhidos do conjunto que consiste em hidrogénio, hidroxilo,
carbbxi-alquilo, cabbxamida, fenilo, fenilo substituido, al-
quilo linear ou ramificado com 1 até 10 &tomos de carbono e
alquilo substituido com 1 a 10 &tomos de carbono em que O
substituinte é escolhido do conjunto que consiste em acido
sulfénico; éster de sulfato, carbbdxamida, (poli)-carboxi e
(poli)-hidroxi, alcoxi e grupos éster de carboxilatos; e as
suas combinagdes; Mt pode ser HT um dos i%es de metais alca-
1inos ou iBes de metais alcalino-terrosos ou iBes ambnio e

em que:
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n= ntmero total de moles de derivados maleicos derivatizados
e n3o derivatizados existentes no polimero e & um nfmero in-
teiro compreendido dentro do intervalo de 10 até cerca de

1 200;

x = fraccdo molar de unidades de &cido maleamico (sal) exis-
tentes no polimero que pode variar desde O até cerca de 1,0;
y = fracc¥o molar de unidades de maleimida existentes no po-
1limero e pode variar dentro do intervalo de O até cerca de
0,95;

7 = fracc3o molar de unidades de &cido maleico (sais) exis-
tentes no polimero e pode variar desde O até cerca de 0.95;

II. um fosfato inorganico solfivel em &gua capaz de inibir a
corros3o num meio aquoso alcalino,

sendo X +y + 2 =1

sendo a proporcdo em peso do polimero: fosfato compreendida
dentro do intervalo 0,1 ¢t 1 a 5 ¢ 1.

002, -~ Processo de acordo com a reivindicagdo 21, ca
racterizado por o esqueleto do polimero hidrocarbonado inclu
ir Q moles de uma unidade mérica V escolhida do grupo que
consiste em &ter alquil-vinilico ( em que alquilo = alquilo
em Cl ou C4); alquileno de 02 a 06); estireno; acilamida;
com a propor¢do Q = n compreendida dentro do intervalo 3 : 1
al: 3.

232, -~ Processo de acordo com a reivindicagZo 22, ca
racterizado por a massa molecular em peso do polimero hidro-
carbonado ficar compreendida dentro do intervalo 1 000 a
150 000.

242, - Processo de acordo com a reivindicagdo 23,
caracterizado por o substituinte ser &cido alquil-sulfénico
(alquilo = alquilo em C; ou C, ) e a proporcdo molar de &ci-
do alquil-sulfénico para n estér compreendida dentro do in-
tervalo 0,2 ¢+ 1 al ¢ 1.

052, — Processo de acordo com a reivindicagdo 24,
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caracterizado por o polimero hidrocarbonado ter um peso mole-
cular médio compreendido dentro do intervalo 3 000 a 100 000.

262, - Processo de acordo com a reivindicagdo 22, ca—
racterizado por o substituinte ser &cido amino-aril-sulfénico
e o pso molecular médio do polimero hidrocarbonado estar com-
preendido dentro do intervalo 3 000 a 100 00O0.

o272, - Processo de acordo com a reivindicagdo 22, ca-
racterizado por o substituinte ser 4-aminofenil-sulfénico e
o peso molecular médio do polimero hidrocarbonado estar com-
preendido dentro do intervalo 3 000 a 100 000.

282, - Processo de acordo com a reivindicagdo 22, ca-
racterizado por o substituinte ser escolhido do grupo que
consiste em mono-alquil-amina e dialquilamina em que o radi-
cal alquilo pertence ao intervalo Cl - C4 e o peso molecular
médio do hidrocarboneto estar compreendido dentro do interva-

lo 3 000 a 100 000.
292, -~ Processo de acordo com a reivindicagdo 22, ca-

racterizado por a unidade nfmerica V ser alquileno que tem dg
2 até 6 &tomos de carbono; a proporgdo de Q: n estar compre-
endida dentro do intervalo 1,5 ¢ 1 al : 1,5 e 0 peso molecus
lar estar compreendido dentro do intervalo 3 000 a 40 000.

302, - Processo de acordo com a reivindicagdo 22, ca-
racterizado por o substituinte ser taurina e a proporgdo mo-
1ar do substituinte de taurina para n estar compreendida den+
tro do intervalo 0,2 ¢t 1 al ¢ 1.
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