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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmidte til
a forhindre korrosjon av stidl i kontakt med syrer. Det anvendes
ifglge oppfinnelsen visse organiske nitrogenforbindelser som kor-
rosjonsinhibitorer.

Stal’ anvendes i stor utstrekning som konstruksjonsmate-
riale, szrlig for anlegg i den kjemiske industri, og stilet utset-
tes fglgelig for angrep av et stort antall forskjellige korrode-
rende stoffer, innbefattet organiske og anorganiske syrer. Slike
korrosjonsangrep pa stdlet forirsaker alvorlige problemer, for ikke
alene angripes selve apparaturen ved at den kommer i kontakt med
korroderende stoffer, hvilket ngdvendiggjgr mer hyppige vedlikehol-
delsesarbeider og erstatning av kostbart utstyr enn nir stilet ikke
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utsettes for korrosjon, men dessuten oppstadr ogsi den ulempe at
produkter som fremstilles i f.eks. kjemiske anlegg forurenses av
materialer som er resultatet av slike korroderende angrep. '

Det ble n3 funnet at korrosjon av stal pd grunn av orga-
niske og uorganiske syrer, s®rlig karboksylsyrer, sulfonsyrer og/
eller uorganiske syrer, forhindres eller hemmes ndr det til syren
tilsettes en effektiv mengde av et nitril hvor nitrilgruppen er
konjugert med i det minste to umettede karbon-karbon-bindinger,
idet nitrilgruppen er bundet til et karbonatom ved en umettet ali-
fatisk karbon-karbon-binding, eller av et aldoksim eller ketoksim
hvor gruppen -é = N.OH utgjgr en del av eller er direkte bundet
til en cyklisk kjerne eller er konjugert med i det minste en umet-
tet karbon-karbon-binding.

Foretrukne utfgrelsesformer av fremgangsmiten er presi-
sert, i underkravene.

Egnede nitriler og oksimer er for eksempel kanelsyre-
nitril, p-metoksykanelsyienitril, l-cyano-4-fenylbuta-1,3-dien;
l-cyano-4-pyrimidin-2'-ylbuta-~1l,3-dien; l-cyanobut-l-en-3-yn;
l-cyanoheksa-1,5-dien-3-yn; 6-cyanoheksa-1,3,5-trien-l-yl-dimetyl-
fenyl-ammoniumsalter, for eksempel kloridet, bromidet, jodidet,
metosulfat- eller etosulfat-saltene; cykloheksanonoksim; 1,2~ og
1,4-cykloheksan-diketoksim; benzalacetoksim; dibenzalacetoksim;
o0~ ©g p-benzokinon-monoksimer og -dioksimer; acetofenonoksim;
benzofenonoksim; benzaldoksim og kanelaldoksim.

Foretrukne nitriler er kanelsyrenitril, p-metoksykanel-
syrenitril og l-cyano-4-fenylbuta-1,3-dien.

. Foretrukne oksimer er kanelaldoksim, benzalacetoksim og
dibenzalacetoksim. , '

Fra det britiske patent nr. 334 418 er det kjent & bruke
aromatiske nitriler, sarlig a-naftonitril, som korrosjonsinhibitor
i beisebad for metaller. Fra britisk patent nr. 656 678 er det
kjent 3 bruke primzre aminer eller nitriler inneholdende 6-20 kar-
bonatomer i kombinasjon med eh ioniserbar jodforbindelse til &
hindre korrosjon av jern eller stial i kontakt med fosforsyre. Fra
US Patent nr. 2 863 837 er det kjent 3 bruke sulfoneringsprodukter
av fettsyrenitriler til & hindre korrosjon av jern som behandles i
et surt bad. Fra US patent nr. 3 081 304 er det kjent 3 bruke
aminohydroksy-alkylnitriler (hgdyere alkyl) til & hindre korrosjon. av
jernmetaller i kontakt med vann som inneholder hydrogensulfid. Fra

US patent nr., 3 096 341 er det kjent & bruke 9-(cyanoetyl)dodeka-
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hydrokarbazol til & hindre korrosjon av stil som behandles i syre-
bad. I'US patent nr. 3 287 323 nevnes bruken av en lang rekke
amidoksimer og spesielt naftenamidoksim og laurylsyreamidoksim,

som korrosjonsinhibitorer for jernmetaller som utsettes for virk-
ningen av hydrokarbonoljer og vann. 'I US patent nr. 3 031 411
nevnes bruken av visse oksimer for inhibering av korrosjon av jern-
metaller i kontakt med umettede klorerte hydrokarboner inneholdende
aminer som stabiliseringsmiddel.

De nitriler og oksimer som anvendes i henhold til den fore-
liggende oppfinnelse, avviker fra de kjente midler i kjemisk konsti-
tusjon og oppviser den fordel at de er betydelig mer effektive nar
det gjelder 3 hindre korrosjon av stal i kontakt med sure forbin-
delser. '

De konjugerte nitriler og oksimér som anvendes ifglge
oppfinnelsen, er spesielt effektive nar det gjelder 3 beskytte
blgtt stal sdvel som rustfritt stdl mot syreangrep.

Blandinger av inhibitorer som anvendes ifglge oppfinnelsen,
kan ogsd brukes for oppnielse av bredere virkninger, som synergiske
stoffer eller som blandinger med et bredt damptrykkomrade. For-
bindelsene er ogsa effektive nar de anvendes sammen med kobber-
cyanid. .

Som eksempler pa organiske syrer hvis korrosive virkning
oppfinnelsen tar sikte pd & hindre eller hemme, nevnes monokarbok-
sylsyrer s -som maursyre, eddiksyre, propionsyre, n-smgrsyre, iso-

. sm@grsyre, stearinsyre, monoklor-, diklor- og trikloreddiksyre og

de tilsvarende bromeddiksyrer, melkesyre, dikarboksylsyrer si som
oksalsyre, ravsyre, glutarsyre, adipinsyre, pimelinsyre, tereftal-
syre, suberinsyre, azelainsyre, sebacinsyre, undekan-dikarboksyl-
syre og dodekan-dikarboksylsyre, vinsyre, samt trikarboksylsyrer sa
som sitronsyre og trimesinsyre.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen er ogsa effektiv mot
angrep fra organiske sulfonsyrer.

Som eksempler pd uorganiske syrer hvis korroderende virk-
ning pd stdl oppfinnelsen tar sikte pd & hindre eller hemme, nevnes
vandig svovelsyrling, svovelsyre, vandige lgsninger av hydrogenhalo-
genider, f.eks. saltsyre, sulfaminsyre og salpetersyre.

Fremgangsmaten er ogsd effektiv ndr det gjelder & hindre
korrosjon av stdl i kontakt med derivater av syrer som kan underga
kjemisk reaksjon med derav fglgende frigivelse av de frie syrer,
for eksempel anhydrider, estere og amider i tilfelle av karboksyl-
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syrer, og fremgangsmaten kan anvendes bade overfor de vannfrie
syrer og vandige lgsninger derav.

De korrosjonshemmende forbindelser som anvendes ifglge
oppfinnelsen, er effektive ved temperaturer fra vanlig romtempera-
tur eller lavere og opp til 240°c eller endog hgyere.

Med uttrykket "en effektiv mengde"_ menes en mengde av den
organiske nitrogenforbindelse som er effektiv til & hindre eller
hemme korrosjon under de herskende betingelser, for eksempel meng-
der fra spormengder og opp til 10 vekt%, mer vanlig opp til 5 vekt%,
basert pa vekten av syre.

Inhibitorforbindelsene kan ogsd inkorporeres i malinger,
grunningsmalinger og voks- eller poleringspreparater som skal bru-
kes for péf¢ring\pé stdl, og i impregnerte mellomlag og innpak-
ningsmaterialer, for eksempél papir som skal brukes til emballering
og beskyttelse av stal. Inhibitorene kan ogsa anvendes som korro-
sjonsinhibitorer i sure beisebad som brukes ved fjerning av glgde-
skall og lignende fra jernmetaller, og disse anvendelser utgjgr et
trekk ved oppfinnelsen.

Et stort antall forskjellige stalsorter kan beskyttes mot
korrosjon under anvendelse a& de ovenfor beskrevne fremgangsmater,
for eksempel rustfritt stal av typene 304, 316 og 321 (hvis sammen-
setning er angitt i for eksempel British Standard nr. 1449, del 4,
side 20) og blgtt stdl. De korrosjonshemmende organiske nitrogen-
forbindelser som er beskrevet ovenfor, er ogsd effektive nir det
gjelder a beskytte st3l mot angrep fra hgyvirksomme (jet) smgre-
midler. De fglgende eksempler vil ytterligere belyse oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1-7 .
Et veiet rektangulert prisme av stdl (25-35 g) utstanset
og utboret med et 9,5 mm's hull, ble anbragt i et 20,3 x 2,5 cm's

glassrgr (utstyrt med luft- og vann-tilbakelgpskjglere) sammen med
adipinsyre (30 g), inhibitor (1 g av et fast stoff eller 1 ml av
~en vaeske) og destillert vann (1 ml). Blandingen ble opphetet i et
Wood-metall-bad ved 240 £ 10°c i 50 timer, og prgven ble fjernet,
vasket, tgrket, veiet, og utseende ble notert. Enkelte prgver var
gitt en for-behandling ved oppvarming i 1 time med en opplgsning

av inhibitoren i et passende opplgsningsmiddel (2 g/10C ml) ved ko-
kepunktet, hvoretter prgven ble avkjglt i lgpet av 24 timer fgr
undersgkelsen ble utfgrt.

Resultatene er angitt i den fglgende tabell.
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EKSEMPEL 8-13

En rektanguler stdlstrimmel (rustfritt stal type 321),
vekt 8-9 g, ca. 3,8 x 1,9 x 0,158 cm, med et utboret hull med
diameter 9,5 mm, anbringes i et 20,3 x 2,5 cm glassrgr utstyrt
med luft-kjglte og vann-kijglte tilbakelgpskjdlere sammen med syre
(50 ml) under forsgket og opphetes derpd ved de temperaturer og i
den tid som er angitt i den fglgende tabell. Inhibitoren ble til-
satt til syreopplgsningen ved en konsentrasjon av 2 g/100 ml. Me-
tallprgvene ble veiet fgr og etter at de ble utsatt for syrens inn-
virkning.
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EKSEMPEL 14

En rektanguler strimmel av blgtt stal, vekt 2,5-3,5 g,
5x 1,6 x 0,08 cm, anbringes i et 20,3 x 2,5 cm glassrgr forsynt
med luft- og vann-kjglte kjgdlere i éerie sammen med 16 vekt%'s
saltsyre (50 ml) inneholdende inhibitoren og oppvarmes ved 80 £19
i den tid som er angitt i nedenstaende tabell. Prgvestrimlene ble

‘veiet f@gr og etter behandling:n i syren.

BEHANDLET VED 80°C
. Syrekonsen- Vekttap (%)| Vekttap (%)
Eksempel - INHIBITOR trasjon etter 24 - etter 24
. (g/100 ml) timer timer
Ingen

(kongioll) null Opplgst Opplgst
14 kanelsyre-

nitril 0,1 . 0,15 0,47

EKSEMPLER 15-21

En blank rektanguler strimmel av blgtt stil, 5 x 1,6 x
0,08 cm; ble behandlet 1i. 25 m1'16 vekt%'s saltsyre inneholdende
ca. 2 g inhibitor pr. 100 ml i et 15 x 2,5 cm rgr, og saltsyren
ble kokt i 10-~20 sekunder. Gassutvikling ble igangsatt i den ko-
kende syre ved at strimmelen av blgtt st3l ble bragt i kontakt med
en aluminiumstav, og rgret med innhold ble deretter avkjglt i l¢g-
pet‘av 15 minutter. Hydrogenutviklingshastigheten og metallprgvens
endelige utseende ble notert. '
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Patentkrav:

1. Fremgangsmdte til & forhindre korrosjon av stdl pd grunn
av sure forbindelser, s®rlig karboksylsyrer, sulfonsyrer og/eller
uorganigke syrer, karakterisert ved at det til den
sure forbindelse tilsettes en effektiv mengde av et nitril hvor
nitrilgruppen er konjugert med i det minste to umettede karbon-
karbon-bindinger, idet nitrilcruppen er bundet til et karbon-atom
ved en umettet alifaﬁisk karbon-karbon-binding, éller av et aldok-
sim eller ketoksim hvor gruppen —é = N.OH utgjgr en del av eller
er direkte bundet til en cyklisk kjerne eller er konjugert med i
det minste én umettet karbon-karbon-binding.

2. V Fremgangsmate ifgdlge krav 1, karakterisert
ved at det tilsettes et nitril valgt blant kanelsyrenitril, p-metok-
sy-kanelsyrenitril og l-cyano-4-fenylbuta-1,3-dien.

3. " Fremgangsmate ifglge krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at det tilsettes et oksim valgt blant kanel-aldoksim,
benzalacetoksim og dibenzalacetoksim.
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