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Den foreliggende opfindelse angar anvendelse af 2-phosphonbu-
tan-1,2,4-tricarboxylsyre og dens vandopleselige salte ti!
forhindring eller nedsattelse af angreb pa aluminium i starkt

alkaliske, vandige oplgsninger.

Det er kendt til inhiberingen af aluminium i alkaliske oplegs-
ninger at anvende oxidationsmidler, som f.eks. permanganat og
kromater. Disse oxidationsmidlers virkningsgrad er dog ringe,
stledes at der skal anvendes forholdsvis store mangder. Af ar-
bejdsfysiologiske og spildevandstekniske grunde kan kromater 1
dag praktisk taget ikke Tzngere anvendes. Anvendelsen af vand-
glas som inhibitor for aluminium i alkaliske oplgsninger ken-
des ligeledes. Der opnas gode resultater hermed, nar vandglas

anvendes i tilsvarende store mangder.

Det har dog vist sig, at den nedvendige hoje vandglastilsat-
ning til alkaliske oplesninger ofte fgrer til uacceptable led-
sagende omstazndigheder. P& dele, der er behandlet med oples-
ningerne, optrader siledes f.eks. skorpedannelser og belzg-
ninger, specieit nar disse dele bliver efierbehandlet med syre
for at fjerne z2lkazlioverskud. Disse skorpedannelser og belag-
ninger angribes ikke af normale afkalkningsoplssninger. Fjern-
elsen sker praktisk taget kun med flussyre og er derfor om-

stendelig og ikke problemiss.

Det er ogs& kendt fra DE-offentliggorelsesskrift nr. 20 22 777
at anvende I-amincaikan-1,1-diphosphonsyrer som inhibitor for
atuminium § alkaliske oplesninger. Herved kan der opnas gode
resultater. Af spildevandstekniske grunde er det dog enske-
1igt at anvende forbindelser, hvis indhold af phosphor og ni-
trogen er s& ringe som muligt. I forhold +il disse phosphon-
syrer udmarker 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylisyren sig ved
et forholdsvis ringe phosphorindhold. Desuden indeholder den

intet nitrogen.

DE-offentliggerelsesskrift nr., 22 25 B4A5 angar en fremgangs-
m&de til1 forhindring af korrosion og stenaflejring i vandfo-
rende systemer, disar xolevandskredslob, hvorved 2-phosphono-

butan-1,2,4-tricarboxylsyren finder anvendelse som korrosions-
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inhibitor. Som konstruktionsmateriale til s&danne vandkreds-
1obsbeholdere kommer foruden st2l1 og kobber blandt andet alu-

inium pa tale. Korrosicner i sadanne kelevandssystemer kan 1

[ R~

et vmsentiige fores tiibage til indvirkningen af i vand op-

lest oxvgen og CO0s, hvorved dette kslevands pH~verdi svinger

“omkring neutralpunktet og maksimalt er indtil 8,4. Ud over den

ovenfor navnie phosphonobutantricarboxylsyre kommer her yder-
ligere andre, strukturelt ligrende phesphonocarboxylsyrer pi
tale som korrosionsinhibitor, som udviser en lige s& god virk-

ning.

Leren fra dette offentliggorelsesskrift kan dog ikke uden vi-
dere overfgres til den i narvarende patentansegning stillede
opgave, dz den korrosive dindflydelse af sédanne vandige sy-
ctemer ikke kan sammenlignes med bejdseangreb af alkaliske
opigsninger p& a2luminium. I denne forbindelse skal der henvis-

es til de efterfglgende sammeniigningsforsag.

Opgaven med den foreliggende patentansegning er i modsztning
hertil p2 den ene side virksomt at hamme alkaliske oplesning-
ers angred p2 aluminium og at kontrollere beskadigelsen af
aluminium i alkaliske oplesninger, hvorved der p& den anden
side som inhibitorer skal anvendes saidanne forbindelser, hvis

phosphor- og nitrogenindhold er s& 1ille som muligt.

T overensstemmelse med denne stillede opgave angér den fore-

a
iiggende patentansegning anvendelsen af 2-phosphonobutan-1,2,4-
- = [l

tricarboxyisyre og dens vandoploseiige salte %i1 forhindring

elier nedszttelse 2f angreb p#& aluminium i sterkt alkaliske

 ?2-phosphono-butan-1,2,4-tricarboxylsyre eller vandopleselige

salte heraf indtager &benbart en sarstilling med hensyn til
inhibering, thi med lignende forbindelser, f.eks. a-phosphono-
c -

propionsyre eller 1,2-disphosphoncethan-1,2-dicarboxylsyredi-

hydrat fas vesentligt ringere resultater.

2-phosphono-butan=-1,2,4-tricarboxylsyre er specielt virksom

ved relativ ringe inhibitorkoncentration. Folgelig szttes der
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til de alkaliske oplesninger mangder pa 0,05 - 0,4 g/1, for-
trinsvis 0,08 - 0,2 g/1. Anvendes i stedet herfor ligesa store
mengder alkalisilikat, er inhiberingen fuldstandig utilstrak-

kelig.

De beskrevne inhibitorer er fremragende virksomme i alkalicar-
bonat oplesninger, sasom specielt sodaoplesninger, og besidder
en ret god virkning ogsd i oplesninger som indeholder natrium-
eller kaliumhydroxid. Ved anvendelsen af de beskrevne inhibi-
torer opnds, at alkaliopigsningers angreb pa aluminium bliver

langsommere, og dermed en styret materialefjernelse, i det til

praksis sarligt egnede omfang.
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Samtidig undgés dannelsen af belmgninger og skorpedannelser, som
ved de hidtil anvendte alkalisilikatinhibitorer har fegrt til van-
skeligheder. Der er allerede én gang blevet refereret til de
spildevandstekniske fordele.

Eksempei

Der fremstilledes oplgsninger, som hver indeholder 10 g/l vandfrit
natriumcarbonat eller natriumhydroxid eller kaliumhydroxid, og

som indeholder de i tabellen anferte mengder af 2-phosphono-butan-
1,2,4-tricarboxylsyre. 1 dm2 store affedtede og afvejede plader
af 99,7%ig alumiunium med en tykkelse pd’ 1 mm blev ved 50°C i 60
min. udsat for indvirkning af disse oplesninger. Derpd blev
pladerne skyllet, terret og vejet for at bestemme skaden pa
aluminiumet.

Til sammenligning blev alumiuniumplader under de samme betingelser
behandlet med oplesninger, som foruden 10 g/l vandfri natriumcar=
bonat og natriumhydroxid eller kaliumhydroxid indeholdt

a) ingen inhibitor,

b) oa-phosphonopropionsyre,

¢) hydroxypropandiphosphonsyre,

d) 1,2—diphosphonoethan—1,2—dicarboxylsyredihydrat

i de til enhver tid anferte mengder (spalte 1).
De opndede resultater er anfgrt i tabellerne 1-3.

Den i spalte 2 anforte beskyttelsesvardi S er beregnet ved hjelp
af formlen

fjernet materiale med inhibifor
sS% = (1- ) « 100
fjernet materiale uden inhibitor

For at opnd en beskyttelsesverdi péd 98-100% ved en natriumcarbonat

koncentration pd 10 g/l med natriumsilikat md der ievrig foreligge

en inhibitorkoncentration fra 400 - 500 mg/l. Ved natriumhydroxid

er mengder fra 11 - 12 g/l og ved kaliumhydroxid 9 - 10 g/1 nedven-
dige.



150159

Tabel 1

Korrosion af aluminium i natriumcarbonatoplesning (10 g/1) ved 50°C

Inhibitor Maengde i wwmwmm&mwmmm<$wl
. mg/1 %
a) uden 0] o)
b) a-phosphonopropionsyre 100 8
150 13
300 35
c) hydroxypropandiphosphonsyre 100 93
150 95
300 92
d) 1,2~-diphosphonoethan-1,2- 100 54
dicarboxylsyre-dihydrat 150 62
300 62
e) phosphonoxassyre 100 27
150 35
, 300 60
£) o-methylphosphonoravsyre 100 49
. 150 54
300 77
g) B-phosphono-pentan—-1,3,5~
tricarboxylsyre 100 26
150 31
300 43
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Tabel 1 (fortsat)

Korrosion af aluminium i natriumcarbonatoplesning (10 g/1) ved 50°C"

Inhibitor

Mengde i Beskyttelsesvar-
mg/1 di [s] 4
2-phosphono-butan-1,2,4- 80 100
m tricarboxylsyre 100 100
150 100
300 100
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Tabel 2

Korrosion af aluminium af natriumhydroxidoplesning (10 g/1l) ved 50°C

- Mzngde i Beskyttelsesver-
Inhibitor SWWH di mmux
a) uden .0 0
b) a—phosphonopropionsyre 100 34
150 L7
300 69
c)- S%QHoN%wHoUWSQHMUom@boﬁm%ﬁm 100 15
150 85
300 89
d) 1,2-diphosphonoethan-1,2-dicarboxyl= 100 14
syre~dihydrat 150 26
300 35
Nl@WomeosoUde5|me.blﬁwuomwdoxﬁwmwwm 100 98
150 98
300 99
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Tabel 3

Korrosion af aluminium i KOH-oplgsning

(10 g/1) ved 50°C

Mzngde i |Beskyttelsesvert
Inhibitor mg/1 di [s]
%
a) uden 0 0
b) a-phosphonopropionsyre 100 41
150 48
300 71
c) hydroxypropandiphosphonsyre 100 71
150 78
300 87
d) 1,2-diphosphonethan-1,2-dicarboxyl= 100 35
syre-dihydrat 150 53
300 42
2-phosphono-butan-1,2,4~tricarboxyl= 100 98
syre 150 99
300 29
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Sammenligningsforseg.

Sammeniigningsforsegene blev gennemfesrt analogt med de alimene
angivelser i det foreliggende eksempel. Herved blev aluminium-
plader under de samme betingelser behandliet med alkaliske op-

lesninger, som indeholdt

10 g/1 natriumcarbonat - tabel 4,
10 g/1 natriumhydroxid - tabel 5,
10 g/1 kaliumhydroxid - tabel 6,
samt

e} phosphonoravsyre
f) a-methylphosphonoravsyre,

i de der anforte mangder.

Med de under e) og f) anferte phosphonocarboxylsyrer drejer
det sig om sadanne, som ifelge DE-offentliggerelsesskrift nr.
22 25 645 over for vandige systemer gav en tilsvarende god
korrosionsinhiberende virkning som 2-phosphonobutan-1,2,4-tri-

carboxylsyre.

Beskyttelsesvardien S for disse phosphonocarboxylsyrer for
aluminium overfor de ovennavnte alkaliske oplissninger er an-
fert i den sidste spalte i hver af de efterfslgende tabeller
4, 5 og 6.

Beskyttelsesverdien S for 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxyl-
syre - svarende til angivelserne i tabellerne 1, 2 og 3 - er

her endnu engang anfert til sammenligning.

En sammenligning mellem disse beskyttelsesvardier viser, at de
under e) og f) anferte phosphonocarboxylsyrer pa ingen made
udviser en god hammende virkning med hensyn til sadanne alka-
liske oplesningers angreb p& aluminium eller med henblik pa
nedszttelsen af angreb pad aluminium 1 sadanne alkaliske
oplesninger. Med 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre op-

naedes vasentligt bedre beskyttelsesvardier.
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Tabel 4.

Korrosion af aluminium i natriumcarbonatoplesning (10 g/1) ved

18

30

50°C.
5 A '
Inhibiter Mangde i Beskyttelses-
mg/1 verdi S %
e) phosphoneravsyre 100 27
) 150 35
0 : 7 300 60
f) a-methylphosphenoravsyre 100 49
150 54
300 717
2-phosphoncbutan-1,2,4-tri-
carboxyisyre : 1OO 100
’ 180 100
300 100.
Tabel 5.
Korrosion af aluminium 1 natriumhydroxidoplgosning (10 g/1) ved
-Bg°C.
25 Inhibitor : Mzngde i Beskyttelses-
mg/1 - vardi. S %
e} phosphonoravsyre 100 31
150 68
300 73
f) a-methylphospheonoravsyre - 100 77 -
150 ’ 77
300 72
35 2-phosphonobutan-1,2,4-tri-
carboxylsyre 100 a8
150 98

300 99.
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Korrosion af aluminium i kaliumhydroxidoplesning (10 g/1) ved

50°C.
Inhibitor Mangde i Beskyttelses-
mg/1 verdi S %
e) phosphonoravsyre 100 77
150 81
300 76
f) a-methylphosphonoravsyre 100 79
150 78
300 64
2-phosphonobutan-1,2,4-tri-
carboxylsyre 100 98
150 98
300 99.
Patentkrauv.
1. Anvendelise af 2-phosphonobutan-1,2,4-tricarboxylsyre og

dens vandopleselige salte til forhindring eller nedsattelse af

angreb pa aluminium i starkt alkaliske, vandige oplesninger.

2. Anvendelse ifeglge krav 1,

kendetegnet

at

de alkaliske oplesninger indeholder en tilsatning pad 0,05 -

0,4 g/, fortrinsvis 0,08 - 0,2 g/1 af phosphonsyren.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrifter nr. 2225645, 2333353.
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