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@  Corrosion  inhibitors  for  alkanolamine  gas  treating  systems. 

Corrosion  of  metallic  surfaces  by  aqueous  alkanol- 
amine  solutions  employed  in  acid  gas  removal  is  inhibited 
by  combinations  of  particular  vanadium  compounds  and 
an  organic  compound  selected  from  the  group  consisting 
of  nitro-substituted  aromatic  acids,  nitro-substituted  acid 
salts,  and  1,4-naphthoquinone,  preferably  from  the  group 
consisting  of  p-nitrobenzoic  acid,  m-nitrobenzoic  acid, 
3,5-dinitrobenzoic  acid,  p-nitrophenol,  m-nitrophenol,  m- 
nitrobenzenesulfonic  acid,  1,4-napthoquinone,  and  mixtures 
thereof. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   n o v e l   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   f o r  

a l k a n o l a m i n e   gas   t r e a t i n g   s y s t e m s .  

G a s e s   s u c h   as  n a t u r a l   g a s ,   f l u e   g a s ,   and  s y n t h e s i s   gas  h a v e  

b e e n   p u r i f i e d   by  t h e   u t i l i z a t i o n   of   a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e  

s o l u t i o n s   f o r   t h e   a b s o r p t i o n   of   a c i d   g a s e s   s u c h   as  C 0 2 ,  H 2 S ,  
and  COS  c o n t a i n e d   in   t h e   gas  s t r e a m .   O r d i n a r i l y ,   a  5  p e r c e n t  

to   30  p e r c e n t   by  w e i g h t   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   ( e . g . ,   a  

m o n o e t h a n o l a m i n e   s o l u t i o n ) ,   f l o w i n g   c o u n t e r c u r r e n t l y   t o   t h e  

gas   s t r e a m   in  an  a b s o r p t i o n   c o l u m n ,   i s   u s e d   to   r e m o v e   t h e  

a c i d   g a s e s .   The  p r o c e s s   i s   a  c o n t i n u o u s   and  c y c l i c   one   w h i c h  

can   be  r e v e r s e d   a t  h i g h e r   t e m p e r a t u r e s   by  d e s o r b i n g   t h e  

a c i d   g a s e s   f r o m   t h e   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n .  

When  s t e e l   p a r t s   or   c o m p o n e n t s   a r e   u s e d   in   s u c h   a  s y s t e m ,  

t h e y   a r e   s u b j e c t   to   b o t h   g e n e r a l   and  l o c a l   c o r r o s i v e   a t t a c k .  

T h i s   i s   a  p a r t i c u l a r   p r o b l e m   in   r e b o i l e r s   and  h e a t   e x -  

c h a n g e r s   w h e r e   t h e   s t e e l   i s   e x p o s e d   to   a  h o t ,   p r o t o n a t e d  

a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n .   A  h e a t - t r a n s f e r r i n g   m e t a l   s u r f a c e  

a p p e a r s   to   be  e s p e c i a l l y   v u l n e r a b l e .   P r e v i o u s   i n v e s t i g a t i o n s  

by  o t h e r s   h a v e   r e v e a l e d   t h a t   u n d e r   c e r t a i n   c o n d i t i o n s ,  

c o r r o s i v e   p r o d u c t s   s u c h   as  a m i n o a c e t i c ;   g l y c o l i c ,   o x a l i c ,  

and  f o r m i c   a c i d s   w e r e   f o r m e d .   The  a l k a n o l a m i n e   s a l t s   o f  

t h e s e   a c i d s   p r e s e n t   t h e   p o s s i b i l i t y   of   i n c r e a s e d   a t t a c k  

upon   f e r r o u s   m e t a l s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   c a r b o n a t e   s a l t   o f  

m o n o e t h a n o l a m i n e   can   be  c o n v e r t e d   to   a d d i t i o n a l   p r o d u c t s  

s u c h   as  N - ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) - e t h y l e n e d i a m i n   w h i c h   has   b e e n  

f o u n d   to   i n c r e a s e   t h e   c o r r o s i v e n e s s   of   t h e   a m i n e   s o l u t i o n  

t o w a r d s   s t e e l ,   p a r t i c u l a r l y  u n d e r   h e a t   t r a n s f e r   c o n d i t i o n s .  

T h e r e   a r e   v a r i o u s   a l t e r n a t i v e s   a v a i l a b l e   in   o r d e r   t o  

d e c r e a s e   c o r r o s i o n   r a t e s ,   among  t h e m   (1)  t h e   p r o v i s i o n  

of   a  s i d e - s t r e a m   r e c l a i m e r   to   r e m o v e   c o r r o s i v e   d e g r a d a t i o n  

p r o d u c t s ,   (2)  t h e   e m p l o y m e n t   of  more   c o r r o s i o n - r e s i s t a n t  

m a t e r i a l s ,   (3)  g r e a t e r   c o n t r o l   of   t h e   p r o c e s s   c o n d i t i o n s ,  



and  (4)  t h e   i n c l u s i o n   of   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s .   From  b o t h  

c o s t   and  e f f i c i e n c y   s t a n d p o i n t s ,   t h e   l a s t   a l t e r n a t i v e   i s  

p r e f e r r e d .  

V a r i o u s   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   h a v e   b e e n   s u g g e s t e d   f o r   i n -  

h i b i t i n g   t h e   c o r r o s i o n   of   m e t a l s   in   c o n t a c t   w i t h   a c i d - g a s  

a b s o r b i n g   m e d i a .   For   e x a m p l e :  

U .S .   P a t e n t   4 , 0 7 1 , 4 7 0   d i s c l o s e s   a  c i r c u l a t i n g   a b s o r b e n t  

med ium  m e t h o d   f o r   i n h i b i t i n g   t h e   c o r r o s i o n   o f   m e t a l s   i n  

c o n t a c t   t h e r e w i t h   by  i n t r o d u c i n g   i n t o   s a i d   m e d i u m   a  

p r o d u c t   d e r i v e d   f r o m   t h e   r e a c t i o n   o f   a  m o n o a l k a n o l a m i n e  

a t   f r o m   a b o u t   21°C  t o   a b o u t   1 0 0 ° C ,   w i t h   s u l f u r   o r   a  s u l f i d e  

and  an  o x i d i z i n g   a g e n t ,   a l o n g   w i t h   c o p p e r   o r   a  c o p p e r   s a l t ,  

s u l f i d e   o r   o x i d e ,   f o r   f r o m   0.1  to   a b o u t   20  h o u r s ,   u n t i l  

t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   s t a b l e   when   d i l u t e d   w i t h   w a t e r ;  

U .S .   P a t e n t   4 , 0 9 6 , 0 8 5   d i s c l o s e s   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t e d  

a q u e o u s   N - m e t h y l d i e t h a n o l a m i n e   o r   d i e t h a n o l a m i n e   a c i d  

gas  t r e a t i n g   s o l u t i o n   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f   (1)  a n  
a m i n e   c o m p o u n d   o r   m i x t u r e   o f   a m i n e   c o m p o u n d s   c h o s e n   f r o m  

a  p a r t i c u l a r   c l a s s   o f   a m i n e   c o m p o u n d s ;   s a i d   c o m p o u n d  

b e i n g   p r e s e n t   in   a b o u t   10  to   a b o u t   2000  p a r t s   p e r   m i l l i o n  

p a r t s   t r e a t i n g   s o l u t i o n ;   (2)  c o p p e r   o r   a  c o p p e r   i o n   y i e l d i n g  

c o m p o u n d   i n   f r o m   0  to   1000  ppm;  and  (3)  s u l f u r   o r   a  
s u l f u r   a t o m   y i e l d i n g   c o m p o u n d   in   f r o m   0  to   1000  p p m ;  

U.S .   P a t e n t s 4 , 1 0 0 , 0 9 9   and  4 , 1 0 0 , 1 0 0   d i s c l o s e   s o u r   g a s  

c o n d i t i o n i n g   s o l u t i o n s .   U . S .   P a t e n t   4 , 1 0 0 , 0 9 9   r e l a t e s  

to   a  c o n d i t i o n i n g   s o l u t i o n   of   a  c o m b i n a t i o n   of   one   p a r t  

by  w e i g h t   of   a  q u a t e r n a r y   p y r i d i n i u m   s a l t   and  a b o u t  

0 . 0 1 - 1 0   p a r t s   of   a  l o w e r   a l k y l e n e p o l y a m i n e ,   a  c o r r e s p o n d i n g  

p o l y a l k y l e n e p o l y a m i n e ,   or   a  m i x t u r e   t h e r e o f   w h e r e i n   t h e  

a l k y l e n e   u n i t s   c o n t a i n   2  -   3  c a r b o n   a t o m s .   U . S .   P a t e n t  



4 , 1 0 0 , 1 0 0   r e l a t e s   t o   a  c o n d i t i o n i n g   s o l u t i o n   o f   a  

q u a t e r n a r y   p y r i d i n i u m   s a l t   and  a b o u t   0 . 0 0 1 - 1 0   p a r t s   o f  

a  t h i o   c o m p o u n d   w h i c h   i s   a  w a t e r - s o l u b l e   t h i o c y a n a t e   o r  

an  o r g a n i c   t h i o a m i d e ,   a n d ,   in   a d d i t i o n   to   t h e   a b o v e ,   a  

s m a l l   b u t   e f f e c t i v e   a m o u n t   of   c o b a l t ,   s a i d   c o b a l t  

p r e s e n t   as  a  d i s s o l v e d   d i v a l e n t   c o b a l t   c o m p o u n d ;   a n d  

U.S .   P a t e n t   4 , 1 4 3 , 1 1 9   d i s c l o s e s   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r  

c o m p o s i t i o n s   f o r   f e r r o u s   m e t a l   and  i t s   a l l o y s   f o r  

a b s o r b e n t   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n s   in   c o n t a c t   t h e r e w i t h  

w h e r e i n   s a i d   c o m p o s i t i o n s   c o n s i s t   e s s e n t i a l l y   of   (a)  a  

s o u r c e   of   c o p p e r   i o n   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of  c o p p e r   m e t a l ,   c o p p e r   s u l f i d e ,   and  c o p p e r   s a l t s ;   (b)  a  

s o u r c e   of   s u l f u r   a t o m s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of  1)  s u l f u r   o r   2)  h y d r o g e n   s u l f i d e   a n d / o r   COS;  and  ( c )  

an  o x i d i z i n g   a g e n t   w h i c h   w i l l   p r o d u c e   in   s o l u t i o n   t h e  

s u l f u r   a t o m   and  a t   l e a s t   some  p o l y s u l f i d e .  

In  a d d i t i o n   to   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   a r t ,   two  c o r r o s i o n  

i n h i b i t e d   c o m p o s i t i o n s   h a v e  b e e n   d i s c l o s e d   in   U .S .   P a t e n t  

3 , 8 9 6 , 0 4 4   and  U .S .   P a t e n t   3 , 8 0 8 , 1 4 0 .  

U .S .   P a t e n t   3 , 8 9 6 , 0 4 4   d i s c l o s e s   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t e d  

c o m p o s i t i o n   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of   an  a q u e o u s   a l k a n o l -  

a m i n e   s o l u t i o n   and  an  i n h i b i t i n g   a m o u n t   of   a  c o r r o s i o n  

i n h i b i t o r   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   of  n i t r o - s u b s t i t u t e d  

a r o m a t i c   a c i d s   and  n i t r o - s u b s t i t u t e d   a c i d   s a l t s .  

U .S .   P a t e n t   3 , 8 0 8 , 1 4 0   d i s c l o s e s   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t e d  

c o m p o s i t i o n   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of  an  a q u e o u s   a l k a n o l -  

a m i n e   s o l u t i o n   and  an  i n h i b i t i n g   a m o u n t   of  a  c o m b i n a t i o n  

of  a  v a n a d i u m   c o m p o u n d   i n   t h e   p l u s   f i v e   v a l e n c e   s t a t e   a n d  

an  a n t i m o n y   c o m p o u n d .  

The  a b o v e   p a t e n t s   do  n o t   d i s c l o s e   t h e   s y n e r g i s t i c   c o m -  

b i n a t i o n   of   t h i s   i n v e n t i o n ,   i . e .   t h e   s y n e r g i s t i c   c o m -  



b i n a t i o n   of   an  o r g a n i c   c o m p o u n d   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  
c o n s i s t i n g   of   n i t r o - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   a c i d s   a n d  

n i t r o - s u b s t i t u t e d   a c i d   s a l t s ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f ,   and  p a r t i c u l a r   v a n a d i u m   c o m p o u n d s   w h e r e i n  

t h e   v a n a d i u m   t h e r e i n   i s   in   t h e   p l u s   f o u r   o r   p l u s   f i v e  

v a l e n c e   s t a t e .   In  f a c t ,   U .S .   P a t e n t   3 , 8 0 8 , 1 4 0   c l a i m s   t h a t  

o n l y   v a n a d i u m   c o m p o u n d s   in   t h e   p l u s   f i v e   v a l e n c e   s t a t e   m a y  
be  e m p l o y e d   as  e f f e c t i v e   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   and  t h e n  

o n l y   when  e m p l o y e d   w i t h   a n t i m o n y   c o m p o u n d s .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

I t   has   now  b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   c o r r o s i o n   of   m e t a l l i c   s u r -  

f a c e s   by  a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n s   e m p l o y e d   in   a c i d  

gas   r e m o v a l   s e r v i c e ,   p a r t i c u l a r l y   when  a t   l e a s t   a  p o r t i o n  

of  t h e   a c i d   gas   i s   h y d r o g e n   s u l f i d e ,   can   be  i n h i b i t e d   by  a n  

i n h i b i t i n g   a m o u n t   of   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t o r   c o m p r i s i n g  

s y n e r g i s t i c   c o m b i n a t i o n s   of   p a r t i c u l a r   v a n a d i u m   c o m p o u n d s  

w h e r e i n   t h e   v a n a d i u m   t h e r e i n   i s   i n   t h e  p l u s   f o u r   o r   p l u s  

f i v e   v a l e n c e   s t a t e   and  an  o r g a n i c  c o m p o u n d   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   n i t r e - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   a c i d s ,  

n i t r e - s u b s t i t u t e d   a c i d   s a l t s ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f .  T h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   p r e f e r a b l y  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   p - n i t r o b e n z o i c  

a c i d ,   m - n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   3 , 5 - d i n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   p -  
n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d ,  

1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .   The  i n h i b i t i n g  

a m o u n t s   of   t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d   and  o r g a n i c   c o m p o u n d  

e m p l o y e d   may  e a c h   be  l e s s   t h a n   t h e   a m o u n t   o f   v a n a d i u m  

c o m p o u n d   o r   o r g a n i c   c o m p o u n d   t h a t   when  e m p l o y e d   a l o n e  

p r o v i d e s   p r o t e c t i o n ,   a l t h o u g h   o t h e r   b e n e f i c i a l   r e s u l t s  

a r e   b e l i e v e d   to   o c c u r   e h e n   t h e   c o m b i n a t i o n   of   t h e s e   c o m -  

p o u n d s   i s   e m p l o y e d   in   h i g h e r   c o n c e n t r a t i o n s .   The  c o r r o s i o n  

i n h i b i t o r s   d e s c r i b e d   h e r e i n   a r e   e s p e c i a l l y   u s e f u l   in   a q u e o u s  



m o n o e t h a n o l a m i n e   s c r u b b e r s   e m p l o y e d   f o r   r e m o v i n g   h y d r o g e n  
s u l f i d e  a n d   c a r b o n   d i o x i d e   in   n a t u r a l   gas   t r e a t i n g   s y s t e m s .  

I t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   in   s p i t e   of   t h e   f a i l u r e   of  t h e  

v a n a d i u m   c o m p o u n d s   and  t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d s   to   i n d i v i d u a l l y  

p r o v i d e   p r o t e c t i o n   a t   a m o u n t s   b e l o w   t h e i r   i n d i v i d u a l   i n -  

h i b i t i n g   a m o u n t s   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   of   t h e   two  a d d i t i v e s  

s u r p r i s i n g l y   p r o v i d e s   p r o t e c t i o n   a t   t h e s e   c o n c e n t r a t i o n s .  

The  c h o i c e   of   v a n a d i u m   c o m p o u n d s   in   t h i s   i n v e n t i o n   i s   n o t  

c r i t i c a l   s i n c e   i t   i s   t h e   v a n a d i u m   t h e r e i n   in   t h e   p l u s   4 

or   5  v a l e n c e   s t a t e ,   p r e f e r a b l y   p l u s   5,  w h i c h   p r o v i d e s  

t h i s   u n u s u a l   c o r r o s i o n   i n h i b i t i n g   p r o p e r t y   in   c o m b i n a t i o n  

w i t h   t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d s .   T h u s ,   f o r   e x a m p l e ,   one   c a n  

e m p l o y   V2O5,  NaVO3,  Na3VO4,   KVO3,  NH4VO3,  VOCl3,   VOSO4,  

VO2,  VOCl2 ,   t h e   l i k e   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

The  o r g a n i c   c o m p o u n d s   e m p l o y e d   as  c o r r o s i o n . i n h i b i t o r s   i n  

c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   v a n a d i u m   c o m p o u n d s  

a r e   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   n i t r o - s u b s t i t u t e d  

a r o m a t i c   a c i d s ,   n i t r o - s u b s t i t u t e d   a c i d   s a l t s ,   and   1 , 4 -  

n a p h t h o q u i n o n e ,   and  p r e f e r a b l y   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   of   p - n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   m - n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   3 , 5 -  

d i n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   p - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o p h e n o l ,   m -  

n i t r o b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

Fo r   an  i n d i v i d u a l   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r   t h e   e f f e c t   of  c o n -  

c e n t r a t i o n   of   i n h i b i t o r   i s   g e n e r a l l y   m o n o t o n i c ,   i . e . ,   t h e  

i n h i b i t o r   f a i l s   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n   f r o m   c o r r o s i o n   b e l o w  

a  m i n i m u m   c o n c e n t r a t i o n ,   w h i l e   a b o v e   t h i s   c o n c e n t r a t i o n   i t  

a l w a y s   p r o v i d e s   p r o t e c t i o n .   T h i s   c r i t i c a l   c o n c e n t r a t i o n   i s  

r e f e r r e d   to   as  t h e   min imum  e f f e c t i v e   c o n c e n t r a t i o n   ( h e r e i n -  

a f t e r   t h e   m . e . c . )   f o r   t h e   i n h i b i t o r .   The  m . e . c .   f o r   a n  

i n d i v i d u a l   i n h i b i t o r   may  be  d e t e r m i n e d   s i m p l y   by  t e s t i n g  

t h e   i n h i b i t o r   a t   v a r i o u s   c o n c e n t r a t i o n s   t o   d e t e r m i n e   t h e  



minimum  c o n c e n t r a t i o n   r e q u i r e d   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n .   I t  
h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   of   t h e   v a n a d i u m   c o m -  

p o u n d s   and  t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d s   of   t h i s   i n v e n t i o n   a t  

c o n c e n t r a t i o n s   b e l o w   t h e s e   m i n i m u m   e f f e c t i v e   c o n c e n t r a t i o n s  

p r o v i d e s   p r o t e c t i o n   s u r p r i s i n g l y   s u p e r i o r   to   e a c h   o n e  

a l o n e   a t   t h e   same  c o n c e n t r a t i o n .   F u r t h e r ,   i t   i s   b e l i e v e d  

t h a t   when  t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d ( s )   and  o r g a n i c   c o m p o u n d s ( s )  

a r e   e m p l o y e d   in   c o m b i n a t i o n   in   an  a m o u n t   a b o v e   t h e i r   i n -  

d i v i d u a l   m i n i m u m   e f f e c t i v e   c o n c e n t r a t i o n s   t h a t   o t h e r  

a d v a n t a g e o u s   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d .  

The  c o n c e n t r a t i o n s   o f   t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d s   and  o r g a n i c  

c o m p o u n d s   may  v a r y   f r o m   a b o u t   0 .01   mM  t o   a b o u t   50  mM.  T h e  

s y n e r g i s t i c   c o m b i n a t i o n s   o f   t h e   p a r t i c u l a r   v a n a d i u m   c o m p o u n d  

and  t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   a r e   g e n e r a l l y   a d d e d   i n   an  a m o u n t  

to   p r o v i d e   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f r o m   a b o u t   0 .01   mM  to   a b o u t  

1  m M  f o r   t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d   and  in   an  a m o u n t   t o   p r o v i d e  

a  c o n c e n t r a t i o n   of   f r o m   a b o u t   0.1  mM  to   a b o u t   10  mM  f o r  

t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d ,   and  p r e f e r a b l y   in   an  i n h i b i t i n g   a m o u n t  

to   p r o v i d e   a  c o n c e n t r a t i o n   f o r   b o t h   t h e   v a n a d i u m   c o m -  

p o u n d ( s )   and   o r g a n i c   c o m p o u n d ( s )   l e s s   t h a n   e a c h   of   t h e i r  

r e s p e c t i v e   m i n i m u m   e f f e c t i v e   c o n c e n t r a t i o n s .  

A l k a n o l a m i n e   s y s t e m s   w h i c h   a r e   b e n e f i t e d   by  t h e   i n c l u s i o n  

of   t h e   i n s t a n t   c o m b i n e d   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r   a r e   t h o s e   m o n o -  

and  p o l y a l k a n o l a m i n e s   h a v i n g   2  to   4  c a r b o n   a t o m s   p e r   h y d r o x y -  

a l k y l   m o i e t y .   T y p i c a l   a l k a n o l a m i n e s   a r e   m o n o e t h a n o l a m i n e ,  

d i e t h a n o l a m i n e ,   and  m o n o i s o p r o p a n o l a m i n e .  

The  c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   of  t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   w e r e   t e s t e d  

in   m o n o e t h a n o l a m i n e - w a t e r - c a r b o n   d i o x i d e - h y d r o g e n   s u l f i d e  

s o l u t i o n s   b e c a u s e ,   w h i l e   a q u e o u s   m o n o e t h a n o l a m i n e   s o l u t i o n s  

a r e   n o t   c o r r o s i v e   t o w a r d s   f e r r o u s   m e t a l s ,   when  s a t u r a t e d  

w i t h   c a r b o n   d i o x i d e   a n d / o r   h y d r o g e n   s u l f i d e   t h e y   b e c o m e  



q u i t e   c o r r o s i v e   t o   m i l d   s t e e l .   I t   i s   t h o u g h t   t h a t   e l e c t r o -  

c h e m i c a l   c o r r o s i o n   i s   i n v o l v e d   w i t h   t h e   a n o d i c   r e a c t i o n   e x -  

p e c t e d   to   p r o d u c e   p r o d u c t s   s u c h   as  f e r r o u s   h y d r o x i d e ,  

e r r o u s   c a r b o n a t e ,   f e r r o u s s u l f i d e ,   o r   c e r t a i n   c o m p l e x e s .  

When  h y d r o g e n   s u l f i d e   i s  p r e s e n t   in   t h e   i n h i b i t e d   a l k a n o l -  

a m i n e   s o l u t i o n ,   i t   i s   b e l i e v e d   t o   u n d e r g o   a  s e r i e s   o f  

c o m p l e x   r e a c t i o n s   w h i c h   p r o d u c e   s u l f u r ,   w h i c h   in   t h e s e  

s o l u t i o n s   e x i s t s   a t   l e a s t   p a r t l y   as  p o l y s u l f i d e .   S u l f u r  

f o r m   in   t h e   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   may  a l s o   a c t   as  a  p a s s i -  

v a t o r .  

The  a b i l i t y   of   a  g i v e n   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r   to   p r o v i d e  

p r o t e c t i o n   was  d e t e r m i n e d   by  m e a s u r i n g   t h e   r e l a t i v e  

c o r r o s i o n   r a t e   f o r   t h e   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g  

t h e   i n h i b i t o r   and  by  m e a s u r i n g   t h e   s t e e l ' s   p o t e n t i a l   a t  

t h e   end  of  t h e   t e s t   to   d e t e r m i n e   w h e t h e r   t h e   s t e e l   w a s  

a c t i v e   or   p a s s i v e .   The  r e l a t i v e   c o r r o s i o n   r a t e   f o r   a  

p a r t i c u l a r   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   i s   t h e   c o r r o s i o n   r a t e  

of  t h e   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   w i t h   t h e   i n h i b i t o r   d i v i d e d  

by  t h e   c o r r o s i o n   r a t e   of  t h e   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   w i t h o u t  

t h e   i n h i b i t o r .   The  c o r r o s i o n   r a t e   in   e a c h   c a s e   i s   c a l -  

c u l a t e d   by  d e t e r m i n i n g   t h e   w e i g h t   l o s s   o f  a   m e t a l   s a m p l e  

a f t e r   c o n d u c t i n g   t h e   t e s t   f o r   a  g i v e n   p e r i o d   o f  t i m e .   A 

r e l a t i v e   c o r r o s i o n   r a t e   g r e a t e r   t h a n   a b o u t   . 0 . 5 + 0 . 1   i s  

c o n s i d e r e d   to   i n d i c a t e   t h a t   t h e   i n h i b i t o r   f a i l e d   to   p r o v i d e  

p r o t e c t i o n .   The  p o t e n t i a l   of   t h e   s t e e l   was  m e a s u r e d   a t  

t h e   end  of  e a c h   t e s t .   A  p o t e n t i a l   more   p o s i t i v e   t h a n   a b o u t  

-500mV  a t   20°C  i s , c o n s i d e r e d   to   i n d i c a t e   t h a t   t h e   s t e e l   i s  

p a s s i v e   and  t h a t   t h e   i n h i b i t o r   h a s   p r o v i d e d   p r o t e c t i o n .  

H e a t   t r a n s f e r   c o r r o s i o n   t e s t s   w e r e   c o n d u c t e d   as  f o l l o w s :  

A  c i r c u l a r   c o u p o n   of   c o l d - r o l l e d   m i l d   s t e e l   a b o u t   (3.5  i n c h e s )  

89mm  in   d i a m e t e r   and  ( 1 / 3 2   i n c h e s )   0 ,8   mm  t h i c k   was  c l e a n e d   a n d  



w e i g h e d .   The  c o u p o n   was  t h e n   c l a m p e d   t o   a  b o r o s i l i c a t e  

g l a s s   c o r r o s i o n   c e l l   so  as  t o   f o r m   t h e   b o t t o m   s u r f a c e   o f  
t h e   c e l l .   The  c o r r o s i o n   c e l l   was  c h a r g e d   w i t h   30  p e r c e n t   b y  
w e i g h t   m o n o e t h a n o l a m i n e   s o l u t i o n   s a t u r a t e d   w i t h   c a r b o n  

d i o x i d e .   Any  r e s i d u a l   a i r   was  p u r g e d   f r o m   t h e   c e l l   w i t h  

c a r b o n   d i o x i d e .   The  s t e e l   c o u p o n   was  made  a c t i v e   b y  

e l e c t r o c h e m i c a l l y   r e d u c i n g   i t s   a i r - f o r m e d   p a s s i v e   f i l m .  

A l t e r n a t i v e l y ,   i f   i t   i s   d e s i r e d   t o   h a v e   a  p a s s i v e   s t e e l  

c o u p o n ,   t h i s   e l e c t r o c h e m i c a l   r e d u c t i o n   i s   o m i t t e d .   A 

s a m p l e   of   30  p e r c e n t   by  w e i g h t   m o n o e t h a n o l a m i n e   s o l u t i o n  

s a t u r a t e d   w i t h   h y d r o g e n   s u l f i d e   i s   i n t r o d u c e d   a n a e r o b i c a l l y  
i n t o   t h e   c o r r o s i o n   c e l l .   The  v o l u m e   of   t h i s   s a m p l e   i s  

a b o u t   25  p e r c e n t   of   t h e   v o l u m e   of   t h e   m o n o e t h a n o l a m i n e -  

c a r b o n   d i o x i d e   e m p l o y e d   i n i t i a l l y   t o   c h a r g e   t h e   c o r r o s i o n  

c e l l .   (The  m o n o e t h a n o l a m i n e   s a t u r a t e d   w i t h   h y d r o g e n   s u l f i d e  
i s   p r e p a r e d   f rom  c a r e f u l l y   p u r i f i e d   h y d r o g e n   s u l f i d e  

to   a s s u r e   t h a t   s u l f u r ,   w h i c h   m i g h t   o t h e r w i s e   be  an  a d v e n t i -  

t i o u s   i n h i b i t o r ,   i s   n o t   p r e s e n t ) .   By  t h i s   m e t h o d ,   a c t i v e  

s t e e l   i s   p r e p a r e d   u n d e r   30  p e r c e n t   m o n o e t h a n o l a m i n e  

s a t u r a t e d   w i t h   a  m i x t u r e   of   a b o u t   20  p e r c e n t   by  w e i g h t  

h y d r o g e n   s u l f i d e   and  a b o u t   80  p e r c e n t   by  w e i g h t   c a r b o n  

d i o x i d e   w i t h   t h e   c a r e f u l   e x c l u s i o n   of   o x y g e n ,   w h i c h   m i g h t  

o x i d i z e   h y d r o g e n   s u l f i d e   to   s u l f u r .   The  p u r g i n g   gas   i s  

now  c h a n g e d   f r o m   c a r b o n   d i o x i d e   t o   a  gas   c o n t a i n i n g   a b o u t  

20  p e r c e n t   by  v o l u m e   h y d r o g e n   s u l f i d e   and  a b o u t   80  p e r c e n t  

by  v o l u m e   c a r b o n   d i o x i d e .   The  c o r r o s i o n   c e l l   i s   now  r e a d y  

to   t e s t   t h e   i n h i b i t i o n   of   c o l d   a c t i v e   s t e e l ,   and   i f   t h i s  

i s   d e s i r e d   t e s t ,   t h e   i n h i b i t o r   i s   i n j e c t e d   a n a e r o b i c a l l y  

and  t h e   c e l l   i s   h e a t e d   t h r o u g h   t h e   t e s t   c o u p o n   to   r e f l u x  

t e m p e r a t u r e .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   i n h i b i t i o n   of   h o t   a c t i v e  

s t e e l   may  be  t e s t e d   by  h e a t i n g   t h e   c o r r o s i o n   c e l l   to   r e f l u x  

p r i o r   to   i n t r o d u c t i o n   of   t h e   i n h i b i t o r   b e i n g   t e s t e d .   A t  

t h e   end  of   t h e   t e s t   p e r i o d ,   t h e   m i x e d   h y d r o g e n   s u l f i d e   a n d  

c a r b o n   d i o x i d e   p u r g e   gas   i s   r e p l a c e d   by  c a r b o n   d i o x i d e   a n d  

t h e   c e l l   i s   p e r m i t t e d   to   c o o l .   The  p o t e n t i a l   of   t h e   s t e e l  

t e s t   c o u p o n   i s   t h e n   r e m e a s u r e d .   The  s t e e l   c o u p o n   i s   c l e a n e d  

a n d  c o r r o s i o n   r a t e   i s   t h e n   c a l c u l a t e d .  



The  a b o v e - d e s c r i b e d   t e s t   p r o c e d u r e   was  u s e d   to   c o n d u c t  

t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s   w h i c h   a r e   r e p r e s e n t a t i v e   of   t h e  

i n v e n t i o n .   C o m p a r a t i v e   e x a m p l e s   a r e   p r o v i d e d .   F a i l u r e  

of   an  i n h i b i t o r   a t   a  g i v e n   c o n c e n t r a t i o n   i s   i n d i c a t e d   i n  

T a b l e s   I  and  I I   by  p l a c i n g   t h e   c o n c e n t r a t i o n s   of   t h e  

i n h i b i t o r   in   p a r e n t h e s e s .  

EXAMPLES  1  -  24  

In   t h e s e   e x a m p l e s ,   t h e   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   of   t h i s   i n -  

v e n t i o n   a r e   t e s t e d .   E x a m p l e s   1  -  24  w e r e   a l l   c o n d u c t e d  

on  h o t   a c t i v e   s t e e l   u n d e r   h y d r o g e n   s u l f i d e   and  c a r b o n  

d i o x i d e   f o r   t w e n t y - f o u r   h o u r s   p e r   t h e   p r e v i o u s l y   d e -  

s c r i b e d   p r o c e d u r e .   In  e a c h   e x a m p l e ,   t h e   v a n a d i u m   was  a d d e d  

b e f o r e   a d d i n g   t h e   o t h e r   i n h i b i t o r .  

The  c o r r o s i o n   r a t e   of  u n i n h i b i t e d   m o n o e t h a n o l a m i n e - w a t e r -  

c a r b o n   d i o x i d e - h y d r o g e n   s u l f i d e   s o l u t i o n s   was  i n i t i a l l y  

d e t e r m i n e d   by  c a r r y i n g   o u t   t e s t s   on  t w e n t y - n i n e   s t e e l  

c o u p o n s   w i t h o u t   a d d i n g   a  c o r r o s i o n   i n h i b i t o r .   E a c h   t e s t  

c o u p o n   s h o w e d   a  w e i g h t   l o s s   t h a t   c o r r e s p o n d e d   t o   a  

c o r r o s i o n   r a t e   of   9 . 0  +   1 .4  m i l / y e a r   in   t h e   o n e - d a y   t e s t s  
and   a  c o r r o s i o n   r a t e   of  4 . 1  +   1 .0   m i l / y e a r   in  t h e   e i g h t - d a y  

t e s t s .   T h e s e   c o r r o s i o n   r a t e s   w e r e   e m p l o y e d   to   c a l c u l a t e  

t h e   r e l a t i v e   c o r r o s i o n   r a t e s   o f   a l l   t h e   e x a m p l e s   in   T a b l e s  

I   and  I I .   T h e s e   c o r r o s i o n   r a t e s   show  t h a t   t h e   e f f o r t s   t o  

e x c l u d e   a d v e n t i t i o u s   i n h i b i t o r s   f r o m   t h e   t e s t s   w e r e   s u c c e s s -  

f u l .  

The  v a n a d i u m   c o m p o u n d   u s e d   i n   E x a m p l e s   1  -  47  was  e i t h e r  

V2O5  or   N a V O 3 .  

T a b l e   I  s h o w s   t h e   r e s u l t s   o b t a i n e d   by  e m p l o y i n g   t h e   c o m b i n e d  

c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s   of   t h e   i n v e n t i o n   a t   c o n c e n t r a t i o n s  

w h e r e   e a c h   i n h i b i t o r   a l o n e   f a i l s   t o   p r o v i d e   p r o t e c t i o n   b u t  



when  e m p l o y e d   t o g e t h e r   t h e   c o m b i n a t i o n   p r o v i d e s   p r o t e c t i o n .  

E x a m p l e s   1  -  7  show  t h e   s u p e r i o r   p r o t e c t i o n   p r o v i d e d   b y  

t h e   c o m b i n e d   i n h i b i t o r .   E x a m p l e s   1  -  3  show  v a n a d i u m   (V) 

has   an  m . e . c .   b e t w e e n   a b o u t   0 . 2   and  a b o u t   0 .3   mM  w h e n  

u s e d   a l o n e   on  h o t   a c t i v e   s t e e l .   E x a m p l e s   4  -   6  show  t h a t  

t h e   m . e . c .   f o r   p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   i s   b e t w e e n   a b o u t   10 

and  20  mM  on  h o t   a c t i v e   s t e e l -   E x a m p l e   7  shows   t h e   s u p e r i o r  

p r o t e c t i o n   t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   of   0.1  mM  v a n a d i u m   (V)  a n d  

1 .0   mM  p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   p r o v i d e s   f o r   h o t   a c t i v e   s t e e l .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   shown   i n   e x a m p l e s   8  -   24  f o r   v a n a d i u m  

(V)  in   c o m b i n a t i o n   w i t h   m - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o b e n z e n e s u l f o n i c  

a c i d ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   p - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o b e n z o i c  

a c i d ,   and  3 , 5 - d i n i t r o b e n z o i c   a c i d .  





EXAMPLES  3 2  -   4 7  

In  t h e s e   e x a m p l e s ,   t h e   i n h i b i t i n g   e f f e c t   of   t h e   c o m b i n a t i o n  

of   v a n a d i u m   (V)  and  p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   was  e v a l u a t e d   by  t h e  

a b o v e - d e s c r i b e d   g e n e r a l   p r o c e d u r e ,   e x c e p t   t h a t   t h e   h e a t  

t r a n s f e r   t e s t s   w e r e   c a r r i e d   o u t  f o r   e i g h t   d a y s ,   i . e . ,   1 9 2  

h o u r s .  

T a b l e   I I   shows   t h e   p r o t e c t i o n   r e a l i z e d   w i t h   t h e   v a n a d i u m  

( V ) - E - n i t r o b e n z o i c   a c i d   c o m b i n a t i o n .   In  a d d i t i o n ,   T a b l e   I I  

shows   t h a t   a t   c o n c e n t r a t i o n s   in   e x c e s s   of   t h o s e   e m p l o y e d  

f o r   t h e   c o m b i n e d   i n h i b i t o r s   t h a t   t h e   i n d i v i d u a l   a d d i t i v e s  

f a i l e d   to   p r o v i d e   p r o t e c t i o n .  

The  e x a m p l e s   in   T a b l e   I I   show  t h a t   t h e   c o m b i n a t i o n   o f  

v a n a d i u m   ( V )  a n d   p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   p r o v i d e s   p r o t e c t i o n  

when  t h e   v a n a d i u m   (V)  i s   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f r o m   a b o u t  

0 . 0 2   mM  to   a b o u t   0 . 2 5   mM  and  when  t h e   p - n i t r o b e n z o i c   a c i d  

i s   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of   f r o m   a b o u t   0 .6   mM  to   a b o u t   8 .0   mM. 

When  e m p l o y e d   a t   t h e s e   c o n c e n t r a t i o n s ,   t h e   c o m b i n a t i o n   o f  

v a n a d i u m   (V)  and  p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   p r o v i d e s   p r o t e c t i o n   e v e n  

t h o u g h   t h e   m . e . c .   f o r   e a c h   a d d i t i v e   i s   n o t   e m p l o y e d .  





1.  A  c o r r o s i o n   i n h i b i t c r   s u i t a b l e   f o r  

i n h i b i t i n g   c o r r o s i v e   a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n s  i n  

c o n t a c t   w i t h   a  m e t a l l i c   s u r f a c e   c o m p r i s i n g   an  i n h i b i t i n g  

a m o u n t   of  t h e   c o m b i n a t i o n   of  at   l e a s t   one  v a n a d i u m  

c o m p o u n d   w h e r e i n   t h e   v a n a d i u m   t h e r e i n   i s   in  t h e   p l u s  

f o u r   or   p l u s   f i v e   v a l e n c e   s t a t e   in  t h e   a q u e o u s   a l k a n o l -  

amine   s o l u t i o n   and  an  o r g a n i c   c o m p o u n d   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   of  n i t r o - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   a c i d s ,  

n i t r o s u b s t i t u t e d   a c i d   s a l t s ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   a n d  

m i x t u r e s   t h e r e o f .  

2.  C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   in  C l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of  p - n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   m - n i t r o b e n z o i c   a c i d ,   3 , 5 - d i n i t r o -  

b e n z o i c   a c i d ,   p - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o p h e n o l ,   m - n i t r o -  

b e n z e n e s u l f o n i c   a c i d ,   1 , 4 - n a p h t h o q u i n o n e ,   a n d  m i x t u r e s  

t h e r e o f .  



3.  C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   i n   c l a i m   1  o r   2  w h e r e i n  

t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f   V2O5,  NaVO3,  Na3VO4,   KVO3,  NH4VO3,  

VOCl3 ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

4.  C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   i n   c l a i m   2  w h e r e i n  

t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   P - n i t r o b e n z o i c   a c i d .  

5 .   C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   i n   c l a i m s   1  t o   4  w h e r e i n  

t h e   v a n a d i u m   c o m p o u n d   and   t h e   o r g a n i c   c o m p o u n d   a r e  

e a c h   e m p l o y e d  i n   an  a m o u n t   l e s s   t h a n   t h e i r  

i n d i v i d u a l   m i n i m u m   e f f e c t i v e   c o n c e n t r a t i o n .  

6.  C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   i n   c l a i m   1  t o   5 ,  

w h i c h   c o m p r i s e s   a  v a n a d i u m   c o m p o u n d   w h e r e i n   t h e  

v a n a d i u m   t h e r e i n   i s   i n  t h e   p l u s   f i v e   v a l e n c e   s t a t e  

i n   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   f r o m   a b o u t   0 . 0 2   mM  t o  

a b o u t   0 . 2 5   mM  and   p - n i t r o b e n z o i c   a c i d   i n   a  

c o n c e n t r a t i o n   o f   f r o m   a b o u t   0 . 6   mM  to   a b o u t  

8 . 0   mM. 

7.  C o m p o s i t i o n   c l a i m e d   in   c l a i m   1  to   6  

w h e r e i n   s a i d   a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e   s o l u t i o n   t h e r e i n  

i s   an  a q u e o u s   m o n o e t h a n o l a m i n e   s o l u t i o n .  

8.   M e t h o d   f o r   i n h i b i t i n g   c o r r o s i o n   o f  

m e t a l l i c   s u r f a c e s   by  a  c o r r o s i v e   a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e  



s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   a d d i n g   t o   s a i d   a q u e o u s   a l k a n o l a m i n e  

s o l u t i o n   an  i n h i b i t i n g   a m o u n t   o f   a  c o r r o s i o n  

i n h i b i t o r   c l a i m e d   i n   c l a i m   1  t o   7 .  

9.  M e t h o d   c l a i m e d   i n   c l a i m   8  w h i c h   c o m p r i s e s  

a  v a n a d i u m   (V)  c o m p o u n d   i n   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   f r o m  

a b o u t   0 . 0 1   mM  t o   a b o u t   0 . 2   mM  and   p - n i t r o b e n z o i c  

a c i d   i n   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   f r o m   a b o u t   0 . 6   mM  t o  

a b o u t   8 . 0   mM. 
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