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

(57) Rezumat:
1

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

Procedeul de protectie a otelului de
coroziune In apd constd in introducerea
combinatd sau succesivd in mediul apos, care
este in contact cu suprafetele de otel, a unui
compus cu formula
[FeSr(SalH)»(Sal)2(NO3)(DMA)4], unde SalH-

2
este monoanionul de salicilat, Sal*- - dianionul
de salicilat, iar DMA - dimetilacetamida, si a
furacilinei, respectiv in concentratii de
0,05...0,75 51 0,05...0,2 g/L.

Rezultatul tehnic consta in reducerea
semnificativd a pierderilor de coroziune de
pana la 17 ori §i suprimarea uniformd a
coroziunii In timp.

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 corrosion inhibition in closed steel
pipeline systems.

The process for corrosion protection
of steel in water consists in the combined or
sequential introduction into the aqueous
medium in contact with steel surfaces of a
compound of the formula
[FeSry(SalH),(Sal)2(NO3)(DMA)4], where

2
SalH" - is the salicylate monoanion, Sal* - the
salicylate dianion, and DMA -
dimethylacetamide, and furacilin, respectively
in concentrations of 0.05...0.75 and 0.05...0.2
g/L.

The technical result consists in a
significant reduction in corrosion losses up to
17 times and uniform suppression of corrosion
over time.

Claims: 1

(54) Crioco0 3a1UTHI CTAJM OT KOPPO3UH B BOJe

(57) Pedepar:
1

WzobpetreHne OTHOCHTCS K OONacTH
3aIUTBl METAJUIOB OT KOPPO3HH B BOJAE H
MOXET OBITH HCIIOJIE30BaHO TSt
UHTHOUPOBAaHMS KOPPO3MHM B  3aMKHYTBIX
CHCTEMaXx CTaJIbHbIX TPyOOIPOBOAOB.

Croco0 3aIuThl CTaNu OT KOPPO3UH B
BOJE  COCTOMT B  COBMECTHOM  HJIH
MOCJICIOBATEIbHOM ~ BBEIICHHHM B BOJHYIO
cpeny, KOHTaKTHPYIOUIYIO C MOBEPXHOCTSIMH
CTay, COEIIMHEHUS (hopmyiibt

2
[FeSrx(SalH)2(Sal)2(NO3)(DMA)4], rae SalH™ -
MOHOAHHOH camuuuiaara, Sal> - [UaHHOH
camimiata, a DMA - guMmermnaneraMu, 1
¢bypanmiiHa, COOTBETCTBEHHO B
konrnenrpanusax 0,05...0,75 u 0,05...0,2 /.

TexHu4yecKUil pe3ysnbTaT COCTOUT B
3HAUUTENBHOM  CHIDKEHHH  KOPPO3UOHHBIX
noTeps 70 17 pa3 u paBHOMEPHOM TOJIABJICHUH
KOPPO3UHU BO BPEMEHHU.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se referd la domeniul protectiei metalelor contra 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 cea tratata, care contine ioni activi de clorura si
sulfat, este un mediu destul de agresiv, in care coroziunea otelului are loc intr-un ritm sporit. Astfel,
in apa din apeductul orasului Chisindu, care contine, mg/L: Ca® - 42,5, Mg?* - 19,5, HCO3 - 97,6,
S04 - 203,7, Cl - 56,7, cu un continut total de siruri de 0,457 g/L, viteza de coroziune a otelulului cu
carbon la 8 ore de testare este ridicatd, ajungind la 21 g/m?zi. Odati cu cresterea timpului de
expunere, rata de coroziune scade (de exemplu, la 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 formdrii pe suprafata de corodare a peliculei de oxid-
hidroxid a produselor de coroziune, precum si a calcitului CaCOj3. Desi ionii de SO4% provoacd o
coroziune generald, destul de uniforma, pe suprafata interioard a conductelor se pot forma adancituri
din cauza prezentei ionilor activi de clor in apa. in unele cazuri acestea pot fi strapunse, ceea ce poate
cauza avarii in sistemele de conducte. Mai mult decat atat, fierul ionizat, trecand in apad si
acumulandu-se acolo, inrdutateste calitatea apei (Ilapmytur B. B., llontosx H. C., Cunensaukosa C.
I1., Bononuna I'. ®. MarubupoBanue GOpOrIIOKOHATOM KajbIHsl KOPPO3uHW yriaepoauctoi cramu Cr.
3 B Bome. |. Koppo3us B ycIOBHAX ECTECTBEHHOM a’pallid U TNPHHYAUTEIBHOW KOHBEKIIUH.
DnextpoHHas 00paboTka Matepuaios, 1999, N5, p. 42-56).

Se cunoagste utilizarea acidului salicilic (o-hidroxibenzoic) in calitate de inhibitor al
coroziunii fierului si otelului-carbon in acidul sulfuric [1]. Astfel, la coroziunea fierului in acidul de
sulfuric de 2,2 H la 20°C si la concentratia inhibitorului de 1,6% (16 g/L) gradul de protectie
constituie 19%, iar la coroziunea otelului-carbon in acid de 15% si concentratia inhibitorului de 5%
(50 g/L) gradul de protectie constituie 66,5%.

Totusi, concentratiile inhibitorilor sunt destul de mari, iar gradul de protectiec al metalului
corodat nu este suficient.

Este cunoscut ca acidul acetilsalicilic la o concentratie de 60 mg/L reduce viteza de coroziune
a otelului de 2 ori [2]. Cu toate acestea, aceasta reducere nu este suficientd pentru micsorarea
coroziunii.

O alegere mai bund in calitate de inhibitor al coroziunii otelului in apa este utilizarea
salicilatului de sodiu [3]. El serveste ca un inhibitor al coroziunei destul de efectiv, desi putin mai slab
decat benzoatul de sodiu utilizat pe scara largd, care asigurd o protectie pe o gama mai larga de
temperaturi si valori ale pH-ului.

Dezavantajul acestui inhibitor consta in aceea cd sunt necesare concentratii suficient de mari.
Astfel, concentratia minima de protectie a salicilatului de sodiu pentru otel-10 in apa distilatd este
aproape 0,13 g/L, iar in apa de robinet - de 8 g/L. Mai mult decat atat, cu cit e mai mare continutul de
carbon in otel, cu atit e mai mare concentratia minima de protectie. Astfel, pentru protectia otelului
instrumental Y8 in apa distilata, concentratia necesari este de aproape 1,3 g/L, iar in apa de robinet -
128 g/L.

Cea mai apropiatd solutic este procedeul cu utilizarea complexului heterotrinuclear,
[FeSra(SalH)2(Sal)2(NO3)(DMA)4]n in baza acidului salicic in calitate de inhibitor al coroziunii
otelului in apd, la concentratii de 0,05...0,75 g/L, unde SalH- reprezinti monoanionul de salicilat, Sal®
- dianionul de salicilat, iar DMA - dimetilacetamida [4].

Dezavantajele acestui procedeu sunt valorile relativ scizute ale coeficientului de franare vy,
precum si neuniformitatea gradului de suprimare a coroziunii in timp. O scddere deosebit de
accentuata a valorilor y se observa odata cu cresterea timpului de testare pana la 240 de ore.

Problema pe care o solutioneaza inventia consta in elaborarea unui procedeu care ar asigura o
reducere semnificativa a pierderilor la coroziune a otelului in sistemele inchise de conducte prin care
circuld apa cu utilizarea in calitate de inhibitor al coroziunii a unui amestec in baza unui compus
salicilat heterotrinuclear de FeSr».

Problema se solutioneaza prin procedeul de protectie contra coroziunii in apa al sistemelor
inchise de conducte din otel, care prevede introducerea combinatd sau succesiva a doi inhibitori in
mediul apos ce contacteazd cu suprafetele de otel, totodatd in calitate de inhibitori se utilizeaza
salicilatul heterotrinuclear de FeSr, la concentratii de 0,05...0,75 g/L si furacilina CsHsN4Os in
concentratii de 0,05...0,2 g/L.

Salicilatul heterotrinuclear are formula [FeSro(SalH)2(Sal)2(NO3)(DMA)4], unde SalH™ este
monoanionul de salicilat, Sal?- dianionul de salicilat, iar DMA - dimetilacetamida, fiind cunoscuti
obtinerea lui (I'opunyori B. B., Typm K. U., Cumonos 1O. A., lllosa C. T'., JIuakoBckuii .,
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odpanckuit B. H. T'ereposinepusie {Fe-Ba, Fe-Sr} camumunataeie komruiekcsl. CHHTE3, CTpPOSHHE U
¢usnko-xuMuueckue cBoiictsa. Koopaunanuonnas xumus, 2009, v. 35, Ne 4, p. 283-290).
Furacilina sau nitrofuralul este un produs comercial utilizat in calitate de remediu
antimicrobian si reprezinta semicarbazona 5-nitrofurfuralului:
O

HQNJLﬂ/N\\/z_XNO2

O

Rezultatul tehnic al inventiei prezintd o reducere semnificativa a pierderilor de coroziune de
pand la 17 ori si suprimarea uniforma a coroziunii in timp, datorita efectului sinergic al interactiunii
componentelor incluse in amestecul inhibitor format din salicilatul heterotrinuclear de FeSr; si
furacilina.

Avantajele inventiei constau in faptul ca in procedeul propus de protectie a otelurilor de
coroziune 1n apa se utilizeazd o combinatie a doi compusi accesibili, care actioneaza sinergetic.

Exemplu de realizare a inventiei

Testarea coroziunii probelor de otel St. 3 cu dimensiunea de 50x25x3 mm a fost efectuata
prin scufundarea lor completi, la aceeasi adancime, in prezenta aerului. in prealabil, suprafata
probelor a fost supusa slefuirii. Pierderile de masa in urma coroziunii au fost inregistrate gravimetric.
Efectul actiondrii inhibitorului a fost apreciat prin rata de coroziune k, (g/(m?24 ore)) si valoarea
coeficientului de franare y = k/ki, unde k, ki - ratele de coroziune a metalului, respectiv fard/cu
utilizarea inhibitorului. Acest coeficient indica cu cat se micsoreaza rata de coroziune in rezultatul
actiondrii inhibitorului.

Influenta concentratiei componentilor inhibitorului si timpul testarii asupra parametrilor
procesului de coroziune a otelului (St. 3) in apa sunt prezentate in tabelele de mai jos.

Tabelul 1

Influenta complexului salicilat heteronuclear asupra parametrilor procesului de coroziune a

otelului St. 3 1n apa

Concentratia de | Timpul de testare, Rata de coroziune, k, | Coeficientul de
inhibitor, g/L T, Ore g/m?. 24 ore frinare, y
8 21,0 -
0 24 12,0 -
72 6,6 -
240 4,0 -
8 3.8 55
24 2,1 57
0,05 72 14 4.7
240 0,85 4,7
8 3,0 7,0
24 1,67 7,2
0.1 72 0,89 7,4
240 0,65 6,15
8 2,85 7,4
24 15 8,0
0,25 72 0,86 7,7
240 0,78 5,13
8 2,1 10,0
05 24 1,08 11,1
' 72 0,62 10,65
240 0,7 5,7
8 2,05 10,24
24 1,0 12,0
0,75 72 0,6 11,0
240 0,68 5,9

Din datele tabelului 1 reiese ca valorile y nu depasesc valoarea 12 la o concentratie de 0,75
g/L si 24 de ore de testare. in acelasi timp, la toate concentratiile (in special 0,25...0,75 g/L), se
observa o scadere brusca a valorilor coeficientului de franare dupa 240 de ore de testare, ceea ce
indicd o epuizare rapida a inhibitorului si o scadere ulterioara a protectiei anticorozive.
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5
Tabelul 2
Influenta furacilinei asupra procesului de coroziune a otelului St. 3 in apa
Concentratia de | Timpul de testare, Rata de coroziune, k, | Coeficientul de
furaciling, g/L T, Ore g/m?. 24 ore frinare, v
8 21,0 -
0 24 12,0 -
72 6,6 -
240 4,0 ]
8 7,24 2,9
24 3,43 3,5
0.05 72 174 38
240 1,0 4,0
8 5,68 3,7
24 2,5 4,8
0.1 72 14 4,7
240 0,8 5,0
8 4,67 4,5
0.2 24 2,35 51
’ 72 1,37 4,82
240 0,77 5,2

Din datele din tabelul 2 reiese ca valorile maximale ale coeficientului de franare se ating la
concentratia furacilinei de 0,2 g/L si nu depasesc valoarea de 5,2 la 240 de ore de testare. Totodata, in
majoritatea cazurilor se observa o amplificare a actiunii furacilinei asupra procesului de coroziune
odatd cu cresterea duratei de testare. Valoarea data este maximala si este conditionatd de limita de
solubilitate a furacilinei 1n apa.

Tabelul 3
Influenta actiunii combinate a salicilatului heterotrinuclear de FeSr; si a furacilinei asupra

procesului de coroziune a otelului St. 3 in apa
Concentratia . . Rata de .
salicilatului E?ggﬁ?rt]zaipa L Esrg;gl orede coroziune, K, ?eﬁuentul de
heterotrinuclear, g/L Y ) g/m?. 24 ore anare, y
8 21,0 -
24 12,0 R
0 0 72 6,6 .
240 4,0 )
8 3,23 6,5
24 1,76 6,8
0.05 72 0,971 6,8
240 0,563 7,1
8 3,0 7,0
24 1,62 7,4
0,05 0.1 - 0568 o
240 0,5 8,0
8 2,88 7,3
02 24 1,54 7,8
’ 72 0,805 8,2
240 0,455 8,8
8 2,69 7,8
24 1,43 8,4
0.05 72 0,725 9,1
240 0,421 95
8 2,47 8,5
" 01 24 1,29 93
’ 72 0,68 97
240 0,385 10,4
8 2,36 8,9
02 24 1,26 9,5
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72 0,653 101
240 0,367 109
8 2.19 9.6

24 1101 10,9

0,05 72 0,574 115

240 0,331 121

8 2,02 104

24 10 120

0,25 01 72 0.52 127

240 0,308 13.0

8 1,963 107

0 24 0,992 121

! 72 0,512 129

240 0,303 132

8 1641 12.8

24 0,968 124

0.05 72 0,482 137

240 0,286 14.0

8 1,556 135

24 0,851 141

0.5 01 72 0.443 14.9

240 0,268 14.9

8 1,429 147

0 24 0,755 159

! 72 0,407 162

240 0,244 16.4

8 1,603 131

24 0,857 140

0.05 72 0,455 145

240 0.272 147

8 15 140

24 0,822 146

0.75 01 72 0.44 150

240 0,263 152

8 1,364 154

0 24 0.715 168

! 72 0,388 17,0
240 0,239 16.74

Datele din tabelul 3 demonstreaza faptul ca utilizarea unui amestec din acesti compusi, pe de
o parte, creste valorile coeficientului de franare In comparatie cu analogul proxim si, pe de alta parte,
permite cresterea gradului de protectie a otelului cu cresterea duratei de testare. Mai mult, acest efect
se observa la toate concentratiile de furacilina. Limita sa superioara este de 0,2 g/L, conditionata de
limita de solubilitate in apa a furacilinei.
Astfel, a fost elaborat un procedeu efectiv de combatere a coroziunii otelului in apa, care permite
reducerea semnificativa a pierderilor de coroziune in conductele inchise din otel.
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(57) Revendiciri:

Procedeu de protectie a otelului de coroziune in apa, care consta in introducerea combinata
sau succesiva n mediul apos, care este In contact cu suprafetele de otel, a unui compus cu formula
[FeSrz(SalH)2(Sal)2(NO3)(DMA),], unde SalH- este monoanionul de salicilat, Sal* - dianionul de
salicilat, iar DMA - dimetilacetamida, si a furacilinei, respectiv in concentratii de 0,05...0,75 si
0,05...0,2 g/L.
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