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(54) Procedeu de protectie a otelului de coroziune in apa

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la domeniul
protectiei metalelor impotriva coroziunii in apa
si poate fi utilizatd pentru inhibarea coroziunii
in sistemele inchise de conducte din otel.

Procedeul de protectie a otelului de
coroziune 1n apa constd in introducerea in
mediul apos ce contacteaza cu suprafetele de
otel a dihidrazidei acidului succinic in cantitate
de 0,1...0,75 g/L si a unui extract apos de

2
frunze de nuc in cantitate de 10..30 mL/L.
Inhibitorii pot fi introdusi in mediul apos
concomitent sau succesiv. Extractul apos de
frunze de nuc se obtine la incalzirea materiei
prime in apa in raport de masa de (2...4):10, pe
baie de apa la temperatura de 70...100°C timp
de 1...3 ore, si separarea solutiei obtinute.
Revendicari: 1



(54) Process for corrosion protection of steel in water

(57) Abstract:
1

The invention relates to the field of
corrosion protection of metals in water and can
be used for inhibiting corrosion in closed steel
pipeline systems.

The process for corrosion protection
of steel in water consists in introducing
succinic acid dihydrazide in an amount of
0.1...0.75 g/L and an aqueous extract of
walnut leaves in an amount of 10...30 mL/L
into the aqueous medium in contact with steel

2
surfaces. Inhibitors can be introduced into the
aqueous medium simultaneously or
sequentially. The aqueous extract of walnut
leaves is obtained by heating the raw material
in water in a mass ratio of (2...4):10, in a
water bath at a temperature of 70...100°C for
1...3 hours, and separating the resulting
solution.
Claims: 1

(54) Cnioco6 3a1UTHI CTAJM OT KOPPO3UM B Boje

(57) Pedepar:
1

UzobpeteHne OTHOCHTCS K OONacTh
3aIUTBl METAJUIOB OT KOPPO3HH B BOJAE H
MOXET OBITH HCIIOIB30BaHO TSt
MHTUOMPOBaHHUS KOPPO3UM B 3aMKHYTBIX
CHCTEMaXx CTAIbHBIX TPYyOOIPOBO/IOB.

Crioco0 3aIuThl CTaJIM OT KOPPO3HHU B
BOJIE COCTOHMT BO BBEJCHHH B BOJHYIO CpEay,
KOHTaKTHPYIOILYIO co CTaIbHBIMH
MOBEPXHOCTSIMU,  JTUTHApa3uAa  SHTapHOU
kuciotel B koynmuectse 0,1...0,75 1/m m
BOJIHOTO DKCTPAKTa JIMCTHEB IPELIKOT0 Opexa B

2
kommgectse 10...30 mu/n. UHTHOUTOPEI MOTYT
ObITH BBEICHH B BOJIHYIO cpeny
OJTHOBPEMEHHO I MIOCIIEA0BATENBHO.
BonHBIl 3KCTPaKT JIMCTBEB TPENKOTO Opexa
MIOTy4YaloT IPH HAarpeBaHUM CHIPhSI B BOJE B
MaccoBOM  cooTHomreHud  (2...4):10, Ha
BoAsHOW Oane mpu Temreparype 70...100°C B
TedyeHne 1...3 9, U OTAENEHWH MOIYYECHHOTO
pactBopa.
I1. popmymnsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la domeniul protectiei metalelor impotriva coroziunii in apa si poate fi utilizata
pentru a inhiba coroziunea in sistemele inchise de conducte din otel.

Este cunoscut faptul ca apa naturala sau de procesare, care contine ioni activi de clorurd si sulfat
este un mediu destul de agresiv, in care coroziunea otelului are loc intr-un ritm sporit. Astfel, in Chisinau
in apa din apeduct, care contine, mg/L: Ca®* - 42,5, Mg?* - 19,5, HCOj3 - 97,6, SO4* - 203,7, Cl- - 56,7,
cu un continut total de saruri de 0,457 g/L, viteza de coroziune a otelulului cu carbon la 8 ore de testare
este ridicatd, atingdnd 21 g/m?zi. Cu cresterea timpului de expunere, rata de coroziune scade (de
exemplu, 12 g/m?.zi la 24 de ore, 6,6 g/m?zi la 72 de ore si 4,0 g/m?zi la 240 de ore de testare) datoritd
formarii pe suprafata de corodare a peliculei de oxid-hidroxid a produselor de coroziune, precum si a
calcitului CaCOs. Desi ionii de SO4* provoacd o coroziune generald, destul de uniformi, pe suprafata
interioara a conductelor se pot forma adancituri din cauza prezentei ionilor activi de clor in apa. In unele
cazuri acestea pot fi stripunse, ceea ce poate cauza avarii in sistemele de conducte. Mai mult decat atat,
fierul ionizat, trecand in apa si acumulandu-se acolo, inrautiteste calitatea apei. (ITapmytun B. B.,
onrosn H. C., CunensaukoBa C. I1., Bononuna I'. @. MHrubupoBanne OOpPOTTIIOKOHATOM KallbIHs
kopposuu yraepoauctoit ctaiu Ct. 3 B Bozme. I. Koppo3ust B ycClOBUSX €CTECTBEHHOW aj’paluud U
NPUHYIATEIBHONU KOHBEKIIMU. DJIeKTPOHHast 00paboTka Marepuainos, 1999, Ne 5, p. 42-56).

Pentru a diminua coroziunea din conducte in apa se introduc diferiti inhibitori care franeaza
procesul de coroziune. De exemplu, succinatul de sodiu NaOOCCH>CH>COONa este utilizat in calitate
de inhibitor de coroziune a otelului in apa si solutii apoase de sare in concentratie minima de 2 mmol/L
[1]. Dezavantajul acestui inhibitor consta in faptul ca procesul de inhibitie nu este suficient de stabil.

Este cunoscut un inhibitor de coroziune pentru lichidele de racire si antigel, care contine In %
mas.: 3...4 acid sebacic, 8...9 acid adipic, 6,5...7,5 hidroxid de sodiu, 3,5...4,0 acid benzoic, 30...40 apa,
0,25...0,5 benzotriazol, 1...2 bicarbonat de sodiu, restul este etilenglicol. Rezultatul aplicarii sale este o
crestere a rezistentei la coroziune a tuturor materialelor constructive ale sistemului de racire al motoarelor
cu ardere internd, prevenind pericolul depunerilor de minerale pe suprafata acestuia si o scddere a
toxicitatii lichidelor de racire [2].

Mai este cunoscut un inhibitor de coroziune pentru lichidele de racire si antigel, care contine in
% mas.: 3,5...4,5 acid succinic, 7...8 acid adipic, 7,5...8,5 hidroxid de sodiu, 2,5...3,5 acid benzoic, 30...40
apa, 0,25...0,5 benzotriazol, 1,5...2,5 bicarbonat de sodiu, restul este glicerina. Rezultatul aplicérii sale
este o crestere a rezistentei la coroziune a tuturor materialelor constructive ale sistemelor de alimentare cu
caldura, prevenirea depunerilor minerale pe suprafetele elementelor sale si o sciddere a toxicitatii
lichidului de racire din purtatorul de caldura [3].

Este cunoscut un inhibitor de coroziune pentru lichidele de racire si antigel, care contine, in %
mas.: 5,5...6,5 acid sebacic, 3...4 acid adipic, 6...7 hidroxid de sodiu, 2...3 acid benzoic, 2,5...3,5 acid
succinic, 35...40 apa, 0,25...0,5 benzotriazol, 0,02...0,04 N-fenil-2-naftilamina, restul este etilenglicol. Ca
urmare a utilizarii acestui inhibitor se observa o crestere a rezistentei la coroziune a tuturor materialelor
constructive ale sistemului de racire, precum si prevenirea coroziunii pe suprafata otelului si a fontei [4].

Cu toate acestea, inhibitorii cunoscuti au o compozitie multicomponentd foarte complexa si
contin componente in concentratii mari. in acelasi timp, acesti inhibitori doar reduc toxicitatea lichidelor
de racire fara a o elimina.

Sunt cunoscuti inhibitori de coroziune al otelului in apa in baza dihidrazidelor, de exemplu, a

acidului adipic:
HoN . N.
? NJ\/\/\H, NH,

H o)

N NH
HoN” N

@)

utilizatd in concentratii de 0,025...0,75 g/L [6]. in pofida faptului ci ele pot reduce semnificativ

rata de coroziune, acesti inhibitori poseda un dezavantaj semnificativ - suprimarea coroziunii este extrem
de neuniforma. Inhibitorii sunt eficienti doar pana la 72 de ore, iar cu o expunere mai lunga (240 de ore
sau mai mult), eficacitatea scade brusc. Acest lucru se vede din valorile coeficientilor de franare, care
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scad semnificativ. Acest fapt face imposibila utilizarea acestor inhibitori in sistemele de conducte de otel
extinse din cauza costului ridicat si dificultatii de mentinere a concentratiilor efective ale inhibitorilor.

Sunt cunoscute procedee de protectie contra coroziunii in apa cu utilizarea diferitor inhibitori de
coroziune, care reprezintd extracte din materii prime vegetale, de exemplu, din seminte de schinduf, lupin,
fructe uscate de palmier, vinete sau sfecla [7]. Dezavantajele acestor extracte constau in aceea cé ele pot
fi folosite doar pentru a inhiba coroziunea metalelor in solutii acide. In apa, care este un mediu neutru,
efectul lor asupra reducerii pierderilor de coroziune este nesemnificativ. In acelasi timp, metodele de
extractie utilizate nu asigura o extragere a tuturor substantelor care suprimé coroziunea in solutie.

Este cunoscut un procedeu de protectie a otelului de coroziune in apa, care consta in introducerea
intr-un mediu coroziv a 0,5...1,5 g/L de permanganat de potasiu KMnO4 si 10...30 mL/L extract apos din
nuci, obtinut prin extragerea din frunzele uscate in apd la un raport de masa de (2...4):10 la o temperatura
de 70...100 °C timp de 1...3 ore, urmata de filtrare [8].

Dezavantajele acestei metode sunt concentratiile mari ale componentelor inhibitorului prin care
se realizeaza suprimarea maxima a coroziunii, ceea ce creste costul inhibitorului si valoarea scazuta, de
pana la 10,8 ori, a coeficientului de inhibare a coroziunii. in plus, permanganatul de potasiu este instabil
la temperaturi ridicate, ceea ce inseamna ca in sistemele cu o temperaturd ridicatd a purtdtorului de
caldurd se va produce consumarea rapida a acestuia.

Problema solutionata de inventie consta in elaborarea unui procedeu ecologic inofensiv, cu
utilizarea unor inhibitori ieftini si accesibili, pe baza extractului apos de frunze de nuc, care sd asigure
reducerea semnificativa a pierderilor la coroziune a sistemelor inchise de conducte de otel prin care
circula apa.

Problema se solutioneaza prin aplicarea unui procedeu de protectie contra coroziunii, care
prevede introducerea combinati sau succesivd a doi inhibitori In mediul apos ce contacteazd cu
suprafetele de otel, totodata in calitate de inhibitori se utilizeaza dihidrazida acidului succinic in cantitate
de 0,1...0,75 g/L si un extract apos, obtinut din frunze de nuc, in cantitate de 10...30 mL/L.

Materia prima vegetald pentru realizarea inventiei este una foarte accesibila in arealul de crestere
a nucului. Extractul apos de frunze de nuc se obtine din frunze uscate la incalzirea materiei prime cu apa
pe baie de apa, la temperatura de 70...100°C timp de 1...3 ore la un raport de masa de (2...4):10, urmata de
separarea solutiei rezultate.

Rezultatul tehnic al inventiei prezintd o reducere semnificativa a pierderilor de coroziune pana la
25,4 ori in urma actiunii sinergetice la o utilizare combinata a doi inhibitori: a dihidrazidei acidului
succinic si a unui extract apos de frunze de nuc.

Avantajele inventiei constau in faptul ca in procedeul propus de protectie a otelului de coroziune
in apd se utilizeaza o combinatie a doi componenti ieftini §i accesibili, care actioneaza sinergetic. Ca
urmare, pierderile de coroziune se reduc semnificativ comparativ cu cele cand se utilizeaza fiecare
component separat.

Exemplu de realizare a inventiei

Extractul apos de frunze de nuc s-a obtinut din frunze uscate la incalzirea lor pe o baie de apa, la
temperatura de 70...100°C timp de 1...3 ore la un raport masa solida:lichid de (2...4):10, urmata de
separarea solutiei rezultate prin filtrare sau decantare.

Testarile de coroziune a mostrelor de otel St. 3 cu marimea de 50x25x3 mm au fost efectuate la
o imersiune completa in solutie la aceeasi adancime si cu asigurarea accesului de aer. Rugozitatea initiala
a mostrelor a fost efectuatd prin slefuire. Pierderile de coroziune au fost inregistrate gravimetric. Efectul
actiunii inhibitorului a fost determinat cantitativ prin viteza de coroziune k, g/m?-zi, si prin valoarea
coeficientului de franare y = k/ky, unde Kj si k - viteza de coroziune a metalului, in prezenta inhibitorului
si respectiv in absenta ultimului. Coeficientul dat indicd de cate ori este redusa viteza de coroziune in
rezultatul actiunii inhibitorului.

Influenta concentratiei inhibitorului, al componetilor sai separat, al timpului de testare asupra
vitezei de coroziune k, precum si a coeficientului de franare vy, sunt prezentate in tabelele 1-3.

Tabelul 1
Influenta adaugarii dihidrazidei acidului succinic asupra
parametrilor procesului de coroziune a otelului St. 3 1n apa

Concentratia Timpul de testare, T, | Viteza de coroziune, ?eﬁmentul de
inhibitorului, g/L | ore k, g/m2-zi anare, y

8 21,0 ;

24 12,0 )
0,0 79 6.6 ]

240 4,0 }
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5
8 4,82 4,36
24 3,6 3,3
0.025 72 1.8 3.6
240 1,09 3,66
8 2,95 7,1
24 1,89 6,35
0.05 72 0,07 6.8
240 0,695 5,76
8 1,83 115
01 24 0,87 13,8
' 72 0,635 10,4
240 0,586 6,8
8 1,188 17,7
24 0,804 14,9
0,25 72 0,842 7,85
240 0,789 51
8 1,579 13,3
05 24 0,612 19,6
' 72 0,328 20,1
240 0,997 4,01
8 1,98 16,6
24 0,96 12,5
0.75 72 0,81 8,15
240 1,01 3,96
Tabelul 2
Influenta concentratiei extractului apos din frunze de nuc
asupra procesului de coroziune a otelului St. 3 in apa
Concentratia Timpul de testare, Viteza de coroziune, Coeficientul de
extractului, T, Ore k, g/m?.zi franare, y
mL/L
8 21,0 -
24 12,0 -
0 48 8.8 -
72 6,6 -
168 4,2 -
8 50 4,2
24 2,29 5,25
10 48 1,96 4,5
72 1,53 4,3
168 1,0 4,2
8 4,9 4,3
24 2,24 5,35
20 48 1,91 4,6
72 1,47 4,5
168 0,88 4,8
8 3,96 5,3
24 2,33 5,15
30 48 1,6 55
72 1,22 54
168 0,75 5,6

Din Tabelul 1 se vede ca cel mai mare efect este obtinut atunci cand se utilizeaza inhibitorul care
contine 0,025...0,75 g/L de dihidrazida a acidului succinic. Deja la o concentratie de inhibitor de 0,05 g/L
si cu durata de testare de 8 si 72 de ore, pierderile de coroziune sunt reduse de 7,1 si, respectiv, de 6,8 ori.
La o concentratie de 0,5 g/L si o durata de testare de 24 si 72 de ore, viteza de coroziune scade de 19,6 si
20,1 ori, respectiv, Insd in timpul mentinerii ulterioare de pana la 240 de ore, inhibitorul se uzeaza
(consuma) rapid si coeficientul de franare scade la 4,0.
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Din datele din tabelul 2 se poate observa ca atunci cand in mediul coroziv este introdus doar
extractul de frunze de nuc, pierderile de coroziune scad, suprimarea nivelurilor de coroziune scade in
functie de timp, dar valorile coeficientului de franare nu depasesc 5,6 (la 30 mL/L si 168 ore de testare).

In continuare a fost testat efectul de inhibare a coroziunii la utilizarea ambilor inhibitori introdusi
impreund. Inhibitorii utilizati in inventie pot fi introdusi in mediul de apa fie separat sau sub forma de
amestec dozat in prealabil. Dupd cum se vede din tabelul 3, utilizarea unui amestec dintr-un extract apos
de frunze de nuc si dihidrazida acidului succinic permite, ca urmare a efectului sinergetic al interactiunii
componentelor inhibitoare, reducerea semnificativa a pierderilor de coroziune. In acest caz, este important
cd este asiguratd o protectie uniforma a otelului impotriva coroziunii la diferite intervale de testare, iar
coeficientul de fradnare nu scade odati cu cresterea duratei testului. Valoarea maxima atinsd a
coeficientului de franare y este de 25,4 la o concentratie a dihidrazidei acidului succinic de 0,5 g/L si a
extractului vegetal de 30 mL/L pentru un interval de expunere de 48 de ore.

Tabelul 3
Influenta actiunii combinate a extractului apos de frunze de nuc si a dihidrazidei acidului
succinic asupra procesului de coroziune a otelului St. 3 1n apa

Concentratia Concentratia Timp de testare, | Viteza de | Coeficient de
extractului apos | dihidrazidei ore coroziune, K, | franare, y
din frunze de | acidului succinic, g/m2.zi
nuc, mL/L g/L
0 0 8 21,0 -
24 12,0 -
48 8,8 -
72 6,6 -
240 4,0
10 0,1 8 1,75 12,0
24 0,839 14,3
48 0,629 14,0
72 0,471 14,0
240 0,299 13,4
0,25 8 1,117 18,8
24 0,69 17,4
48 0,518 17,0
72 0,434 15,2
240 0,278 14,4
0,5 8 1,329 15,8
24 0,569 21,1
48 0,376 23,4
72 0,314 21,0
240 0,196 20,4
0,75 8 1,16 18,1
24 0,822 14,6
48 0,579 15,2
72 0,478 13,8
240 0,296 13,5
20 0,1 8 1,68 12,5
24 0,811 14,8
48 0,579 15,2
72 0,429 15,4
240 0,267 15,0
0,25 8 1,099 19,1
24 0,642 18,7
48 0,48 18,3
72 0,402 16,4
240 0,265 15,1
0,5 8 1,135 18,5
24 0,519 23,1
48 0,364 24,2
72 0,296 22,3
240 0,186 215
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0,75 8 1,044 20,1
24 0,741 16,2

48 0,533 16,5

72 0,428 15,4

240 0,265 15,1

30 0,1 8 1,489 14,1
24 0,789 15,2

48 0,533 15,9

72 0,402 16,4

240 0,242 16,5

0,25 8 1,04 20,2
24 0,619 19,4

48 0,447 19,7

72 0,365 18,1

240 0,238 16,8

0,5 8 1,029 20,4
24 0,48 25,0

48 0,346 25,4

72 0,266 24,8

240 0,174 23,0

0,75 8 0,977 21,5
24 0,628 19,1

48 0,447 19,7

72 0,343 19,2

240 0,210 19,0

in concluzie, se propune un procedeu efectiv, accesibil si destul de ecologic, de protectie a
otelurilor de coroziune in apa, fapt ce permite de a micsora pierderile de coroziune de cca 25 de ori,
totodata scaderea pierderilor in functie de timp se desfasoara destul de uniform.
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(57) Revendicari:

Procedeu de protectie a otelului de coroziune in apa, care consta in introducerea combinata sau
succesiva In mediul apos, care este in contact cu suprafetele de otel, a 0,1...0,75 g/L de dihidrazida a
acidului succinic si 10...30 mL/L de extract apos de frunze de nuc, obtinut prin incalzirea frunzelor uscate
de nuc in apa in raport de masa de (2...4):10, pe baie de apa la temperatura de 70...100°C, timp de 1...3
ore, si separarea solutiei obtinute.
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