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Pizedmiotem wynalazku jest inhibitor korozji
kwasowej metali konstrukcyjnych, hamujacy rcz-
puszczanie tych metali w kwasie siarkowym i sol-
nym w podwyzszonej temperaturze. Inhibitor ten
jest przeznaczony do zastosowania przy kwasnym
myciu instalacji przemystowych, celem ich oczysz-
czenia od produktéw korozji, osadéw nieorganicz-
nych (np. kamiemia kotlowego) i inmych zanie-
czyszczeh powierzchni metalicznych.  Moze byé on
réwniez zastosowany jako dodatek do kapieli, tra-
wigcych w wytrawialniach metali.

Charakter osadéw i zanieczyszczenf, ktére muszg
byé usuniete z powierzchni metali podczas mycia
lub wytrawiania jest taki, ze komieczne jest sto-
sowanie cyrkulujgcych roztworéw trawigcychimy-
jacych w podwyzszonej temperaturze. W zaleznosci
od rodzaju metali i osadow stosuje sie kwas siar-
kowy o stezeniu do 20°%, w temperaturze do 90°C
lub kwas solny o stezeniu do 6%, w temperaturze
do 50°C.

Rézne elementy skladowe danego urzadze-
nia lub konstrukcji przemyslowej poddawanej my-
ciu lub wytrawianiu sg wykonane czesto z réznych
metali konstrukcyjnych. W zwigzku z tym prakty-
ka przemystowa wymaga stosowania taniego, latwo
dostepnego inhibitora korozji, kt6ry hamuje w jak
najwiekszym stopniu, jednocze$nie rozpuszczanie
sig .jak majwigkszej liczby metali konstrukcyjnych
w .obu wyzZej wymienionych, wysoce agresywnych

-roztworach myjacych i trawigcych, a réwmnoczes-
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nie nie utrudnia rozpuszczania osadéw i zanie-
czyszezen, ktére majg byé usunmiete.

NajczeSciej stosowanymi metalami konstrukcyj-
nymi sg: stale weglowe, stale chromowo-niklowe,
zeliwo, aluminium i jego stopy oraz miedZ i jej
stopy. Znane inhibitory korozji kwasowej metali
maja ograniczony zakres stosowamnia do jednego
lub kilku metali o podobnych wtlasno§ciach oraz
do jedmego lub kilku &rodowisk o podobnym cha-
rakterze chemicznym. Wymienione wyzej rodzaje
metali i Srodowisk sg bardzo r6ine, a wiec trudno
jest zmalezé dla mich jeden uniwersalny inhibitor:
Szczegbinie trudne jest.znalezienie inhibitora sku-
tecznie hamujgcego rozpuszczanie sie zeliwa w ebu
wymienionych kwasach o znacznym stezeniu i w
podwyzszonej temperaturze. )

Wedlug australijskiego opisu patentowego mr
215824 z dnia 14.11.1957 r. inhibitorem korozji stali;
zeliwa, aluminium i cynku moze byé jedna z na-
stepujacych mieszanin: )

a) anilina-+aldehydy,

k) chinolina+aldehydy,

¢) nikotyna-+aldehydy,

d) chinina+aldehydy. _

Jako aldehydy stosowane sg wedlug tego roz-
wigzania aldehyd- benzoesowy, furfurol lub alde-
hyd a-naftoesowy.

Za wyjatkiem mieszaniny: anilina+aldehydy,
ktéra jest najmniej skutecznym inhibitorem, pozo-
stale mieszaniny sg stosunkowo drogie, a poza



tym trak jest danych na temat ich skutecznosci
ochronnej wzgledem stali chromowo-niklowych craz
miedzi i jej stopow.

Wedlug opisu patentowego Stanéw Zjednoczo-
nych Ameryki Pélnocnej nr 2963439 z 6.12.60 r.
inhibitorem korozji stali, Zeliwa, miedzi i brazéw
w kwasach siarkowym i solnym moze byé miesza-
nina siarczku dwu-propargilowego z kwasem mer-
kaptopropionowym lub 2z siarczkiem zelazawym

lub tez roztwér siarczku dwupropargilowego na- -

sycony siarkowodorem. Brak jest damych o sku-
teczno$ci cchronnej tej mieszaniny wzgledem stali
chromowo-niklowych oraz aluminium i jego sto-
pow. -

Wedtug “polskiego opisu patentowego nr 61535
znany jest spos6b oc:‘nrony stali przed korozjg w
Srodowiskach kwasowych, ktéry przewiduje sto-
sowanie jako inhibitota korozji produkt kendensa-
cji mieszaniny kwasdw tluszczowych syntetycznych
o ditugoSci laficucha C,—C, otrzymanych w pro-
cesie katalicznego utleniania parafiny za pamocg
powietrza wobec nadmanganianiu potasowego i po-
chodzgcych z frakcji mydlarskiej laurylowej lub
stearynowej, z N-2(-hydroksyetylo)-etyleno-dwu-
aming przy zachowaniu stosunku molowym rea-
genta kwasowego do aminy 1:1 do 1:5 prowadzonej
w 55—70%-wym roztworze ksylenu iflub toluenu
do momentu gdy oddestyluje 1,8—1,9 mola wody
reakcyjnej na mol zastosowanych kwaséw tlusz-
czowych.

Inhibitor ten jest skuteczny wobec stali w pro-
duktach naftowych a takze w Srodowiskach roz-
cieficzonych kwas6éw siarkowego i solnego. Nato-
miast wykazuje malg skuteczno§é dla zeliwa i me-
tali kolorowych.

Stwierdzono, ze skuteeznym i uniwersalnym in-
hibitorem korozji kwasowej metali jest inhibitor,
ktore sklada sie ze znanego produktu kondemsacji
wedlug patentu polskiego nr 61535 oraz sulfotlenku
dwubenzylu, merkaptobenzotiazolu i kalafonii mo-
dyfikowanej urotroping przy zachowaniu stosunku
molowego kolejno wymienionych skladnikéw 5:1:1:5.

Sulfotlenek dwubenzylu jest znany jako dobry
inhibitor stali weglowych w kwasie siarkowym,
ale wykazuje mniejszg skutecznoffé ochronng w
kwasie solnym i nie chroni zeliwa i metali kolo-
rowych w tyeh kwasach. Merkaptobenzetiazol, sto-
sowany oddzielnie, jest znany jako inhibitor stali
i miedzi w roztworach wodnyeh obojetnyeh i stabo
kwasnych. Nie chremi jednak zeliwa i hie jest
inhibitorem w bardziej stezonym kwasie solnym
i siarkowym. ' b '

Kalafonia modyfikowana utroping nie jest do-
tychczas znana jako inhibitor koregji w Srodowis-
kach wodnych. Skladnik temn inhibitora stanowi
produkt reakcji kalafonii z urotroping prowadzo-
nej w rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza
w ksylenie w temperaturze wrzenia, przy zacho-
waniu stosunku kalafonii do urotropiny od 1:2
do 2:1. ' '

Badamie skutecznofci inhibitora wedlug wyna-
lazku prowadzono w ten sposdb, ze prébki bada-
nych metali w postaei plytek prostokmtnych za-
wieszano w zlewkach mapelnfanyeh’ danym kwasem

i umieszczany¢h w' termestacié. Czas trwamia préby -
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w zaleznoSci od szybko§ci rozpuszczania sie meta-
talu, wynosit cd kilku minut (metale czarne w
Srodowisku bez inhibitora) do godzin kilku (w przy-
padku Srodowisk z dodatkiem inhibitora). W przy-
padku kazdego metalu i Srodowiska dokonywano
najpierw pomiaréw szybko§ci rozpuszczania bez
codatku inhibitora, Ko wyrazonej w mg/cm?. godz.

Nastepnie w tych samych warunkach powtarza-
no pcmiar po dodaniu do kwasu cdpowiedniej
ilcéci alkoholowego lub acetonowego roztworu mie-
szaniny inhibicyjnej. Oznaczono w ten spos6éb szyb-
koS§é rczpuszczania danego metalu w $Srodowisku
z inhibitorem, K; (mg)cm2. godz.) w funkcji ste-
Zenia inhibitora. Badana mieszanina inhibicyjna,
szezeghlnie w przypadku jej wyiszego stezenia w
wodnym roztworze kwasu jest trudno rozpuszczal-
na. Dodawano jg wiec do Srodowiska korozyjnego
w postaci roztwaru w alkoholu metylowym lub w
acetonie i silnie mieszano uzyskujgc trwalg emuls-
je inhibitora w kwasie.

Skuteczno§é¢ ochronng w procentach obliczono
nastepujgco:

K,—K

o i
K, - 100%

‘59 —
gdzie: Ko — szybko§¢ korozji w roztworze kwasu
bez inhibitora,
Ki — szybko$§é korozji w roztworze kwasu
z inhibitorem.

W trakcie badan stwierdzono r6wmiez, Ze mie-
szanina wg wynalazku zapobiega takze kruchosci
wcdorowej pojawiajgcej sie podczas wytrawiania
stali w nieinhibitowanym kwasie siarkowym Ilub
solnym, na ten temat brak jest informacji doty-
czgcych inhibitor6w proponowanych w wyzej cy-
tcwanych patentach.

Ponizsze przyklady blizej objasniajag wynalazek
nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktlad I: Sporzadzono mieszanine inhibi-
tora o skiladzie: 50 g produktu kondemsacji wediug
ratentu 61535, 10 g sulfotlenku dwubenzylu w po-
staci produktu handlowego Tardiol D, 10 g mer-
kaptobenzotiazolu, 50 g produktu kondensacji ka-
lafonii z urotroping. Mieszanine rozpuszczano w
2,4 kg alkoholu metylowego uzyskujgc 5%-owy
roztwér inhibitora. Proébki metali takich jak stal
weglcwa, zeliwo, stal mierdzewma, aluminium,
miedZ i mosigdz, w postaci prostokatnych plytek
na specjalnych zawieszemiach umieszczono w zlew-
kach zawierajgcych 400 cm® 20%e kwasu siarko-
wego lub 6% kwasu solnego z dodatkiem inhibi-
tora. Celem uzyskania réiznych stezef inhibitora
w roztworach kwasu dodawano réane objetosci
sporzgdzonego uprzednio 5%-owego roztworu al-
koholowego:

Zlewki z prdbkami metali zanurzonymi w roz-
tworach kwaséw o rédnym stezeniu inhibitora we-
dlug wynalazku umieszczano w termeostatach, przy
czym zlewki z kwasem siatkowym w termostacie
o temperaturze 90°C a z kwasem solnym w termo-
staeie ¢ temperaturze 50°C.

PrGby komtrolne tj. bez dodatku imhibitora réw-
niex znajdéwaly sie w termoxtatach. Prowadzomo
proces korozyjny w ciggu rédmych okreséw czasu
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Objetosé 5% roztwo- | | bez dodatku
ru alkoholowego 2ml|6 ml|95 ml| 19 ml inhibitora

| ——
Uzyskane stezenie 240 | 720 | 1200 2400 0 1
inhibitera mg/l | mg/l | mg/l mg 1 mg/

od kilka minut bez inhibitora do kilku godzin z in-
hibitorem. Nastepnie prébki metali wyjmowano
zmywano osad korozyjny za pomocg rozcienczone-
go kwasu siarkowego z tiomocznikiem, plukano
w wodzie destylowanej, suszono bibutg filtracyjna
i waZono. Srednie wyniki uzyskane w tych pré-
bach podano w tablicy 1.

Z przedstawionych w tablicy 1 danych wynika,
Ze wszystkie badane metale, za wyjgtkiem alumi-
nium znacznie szybciej rozpuszczaja sie w 20%
H:SO, w 90°C, niz w 6% HCl w 50°C. W przyped-
ku konstrukcji zbudowanych jedynie na stali we-
glowej i stali chromowo-niklowej oraz miedzi
i mosiagdzu w kwasie siarkowym wystepujg wiek-
sze szybkoSci rozpuszczania, ale ré6wnocze§nie uzy-
skuje sie znacznie wigkszg skuteczno$é ochro.nha,
niz w kwasie solnym. W rezultacie ostateczne bez-
wzgledne szybkoéci korozji w obu tych §rodowis-
kach po dodaniu inhibitor6w sg w przyblizeniu
jednakowe, przy czym w przypadku wylacznie sta-
li weglowej lub chromowo-niklowej dla uzyskania
skuteczmej ochrony wystarcza mate dodatki inhi-
bitora (250 mg/litr), a jezeli w konstrukcji wyste-
puja jednocze$nie elementy miedziane lub mosiez-
ne, nalezy daé wysokie stezenie inhibitora (okolo
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kowego i solnego z dodatkiem 1200 mg/l imhibito-
ra, identycznie jak w przykladzie I.

Do zlewek dcdano zwazome ilo§ci sproszkowa-
nych osadé6w tlenkowych — produktéw korozji ze-
laza oraz weglanowo-krzemowych osadéw w po-
staci sproszkowanego kamienia kotlowego. Tra-
wiono wymienione osady w spos6b amalogiczny do
podanego w przykladzie I. Po zakofczeniu proce-
su pozostaly osad przemyto woda destylowana, su-
szono w suszarce w temperaturze 105°C i wazono.

Tablica 2 podaje procentowg ilo§é osadu, w sto-
sunku do ilcSci wyjSciowej, jaka ulegla rozpusz-
czaniu w obu Srodowiskach bez inhibitora i z inhi-
bitorem wedlug wymnalazku w ciggu dwéch godzin
rozpuszczania.

Z danych tablicy 2 wynika, ze w kwasie solnym
inhibitor nie wplywa ujemnie na rozpuszczanie
obu rodzajéw osad6w, natomiast w kwasie siarko-
wym obniza znacznie szybko§é rozpuszczania osa-
déw tlenkowych, a tylko bardzo malo zmniejsza
szybko§é rozpuszczania kamienia kotlowego..

Zastrzezenia patemtowe

1. Inhibitor korozji kwasowej metali konstruk-

2500 mg/l). Jezeli konstrukcja zawiera elementy cyjnych, zawierajacy znany jako inhibitor pro-
Tablica 1
Srodowisko 20% H,SO, t=90°C 6% HC1 t =50°C
tal
stal . St alu- stal . . alu-
. - - < sz : - |stal nier- N . 3./ mo-
Rodzaj metalu we- ze mer_ mi- |miedZ| mosigdz | we- ze- |8 mi- (miedz| _. ..
glowa liwo dz;:;v nium glowa liwo | dzewna nium sigdz
Ko w §rodowisku
nieinhibitowanym ’
mg/deme - godz. 3072 | 11040 | 4237 297 | 19,2 6,6 274 | 7815 40,3 1002 8,7 6,0
Procentowy 240 96 30 99 17 —_ _ 96 51 82 84 — —
efekt ochro- 720 99 56 99 26 —_ — . 96 85 89 97 — -
ny S% dla 1200 99 8 99 32 96 82 96 94 92 97 64 63
r6znych ste- 2400 99 98 99 43 100 89 96 99 95 99 83 50
zen inhibito-
ra w mg/l.
Tablica 2
. 6% HCl w 50 °C 20% H,SO, w 90°C
Rodzaj osadu o - - . o
bez inhibitora | z inhibitorem | bez inhibitora | z inhibitorem
osady tlenkowe 28% 28% 87% 33%
|
kamien kotltowy 94% 94% 8%

70% ‘

zeliwne lub aluminiowe lepiej jest prowadzi¢ my-
cie lub trawienie w kwasie solnym, a nie w kwa-
sie siarkowym, a stezenie inhibitora musi byé wy-
sokie (okolo 2000 mg/litr).

Przyktad Il Sporzgdzono roztwér kwasu siar-

dukt kondensacji mieszaniny kwas6w tluszczowych
syntetycznych o dtugosci lancucha C, Cay,
otrzymanych w procesie katalitycanego utleniania
parafiny za pomoca powietrza wobec nadmanga-
nianu potasowego i pochodzgcych z frakcji my-
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dlarskiej, laurylowej lub stearynowej, z N-(2-hy-
droksyetylo)-etylenodwuaming przy zachowaniu
stosunku molowego regenta kwasowego do aminy
1:1 do 1,5 prowadzonej w 55—170%-wym roztworze
ksylenu i/lub toluenu do momentu gdy oddestylu-
je 1,8—1,9 mola wody reakecyjnej na mol zastoso-
wanych kwas6éw tluszczowych, znamienny tym, ze
zawiera dodatek sulfotlenku benzylu, merkapto-
benzotiazolu i kalafonii modyfikowanej urotropi-

8

ng, przy zachowaniu stosunku wagowego kolejno
wymienicnych skladnikéw 1:1:5 na 5 czeSci pro-
duktu kondensacji.

2. Inhibitor wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze
zawiera kalafonie modyfikowang urotroping w wy-
niku reakcji prowadzonej w temperaturze wrzenia,
w rozpuszczalnikach organicznych, zwlaszcza w
ksylenie przy zachowaniu stosunku molowego ka-
lafonii do urotropiny 1:2 do 2:1.
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