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MITTEL ZUR VERHINDERUNG DER KORROSION AN METALLISCHEN WERKSTOFFEN

(57) Die Erfindung beschreibt ein Mittel zur Verhinderung der Korrosion an metallischen
. Werkstoffen, wie Stahl, Zink und Kupferlegierungen, die sauren Wéssern mit organischen
Inhaltsstoffen, wie phenolhaltigen Produkten und niederen Carbonséuren, im Temperaturbereich
- von 10 bis 25°8 ausgesetzt sind. Das erfindungsgemaBe Mittel besteht aus einem kationaktiven
Tensid vom Typ einer quaternaren Ammoniumverbindung und einem anionaktiven Tensid,
enthaltend eine Sulfonat- bzw. Sulfatgruppe, im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 bis 10 : 1. Das Mittel
wird vorzugsweise als waRriges Konzentrat (ca. 100g/1) bereitet und in dieser Form dem
Produktstrom des sauren Wassers unter Herbeiflihrung einer Konzentration an Tensidmischung
im Produktstrom zwischen 1 und 50 mg/l zugefiihrt.
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Titel der Erfindung

Mittel zur Verhinderung der Korrosion an metellischen
. Werkstoffen

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung batrifft ein Mittel zur Verhinderung der!Kor-
rosion an metallischen Werkstoffen, wie Stahl, Zink und
Kupferlegierungen in Form von GefaBen, Ventilen, Pumpen,
Rohrleitungen us &, me, die sauren Wassern mit organischen
Inhaltsstoffen im Temperaturbereich von 10 bis 250 °C aus-
gesetzt sind, sowie den Einsatz des Mittels bei der Aufbe-
reitung beziehungsweise Verarbeitung derartiger Wasser,
beispislsweise in der erddl- und kohleverarbeitenden Indu-
gstris,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

L]

Es ist bekannt, daR ssure wiBrige Ldsungen insbesondere bei
erhéhter Tempsratur metallische Werkstoffe, wie Eisen=- und
Stehllegierungen, stark angreifen und letztlich zu ihrer
Zerstorung flhren, Die gleichzeitige Anwesenheit organi-
scher Inhaltsstoffe, vorrangig eus der Gruppe der Carbon-
sduren und der Phenole, wirkt zusdtzlich korrosionsférdernd
und verursacht ebenfalls Korrosionen an Bauteilen aus Messing
und anderen Kupferlegierungen,
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Un der Korrosion metallischer Werkstoffe zu begegnen, werden
in Abhéngigkeit vom Anwendungszweck beziehungsweise vom um-
gebenden Medium in der Literatur eine Vielzahl von Zusatz-
stoffen unterschiedlicher Stoffklassen als sogenannte Kor-

' rosionsschutzmittel oder Korrosionsinhibitoren beschrieben,
Im allgemeinen werden derartige Zusatzstoffe flir ein be-
stimmtes Anwendungsgebiet vorgeschlagen.

In mehreren F&llen steht beispielsweise die schonende Beize
‘von Metallen zur Entfernung von Oxidschichten und Schleif=-
rickstanden im Vordergrund. Flir diese Zwecke werden Betaine,
Sulfobetaine, anionische und nichtionogene Tenside genannt '
(us @, DD-PS 146 714, DE-PS 2 100 823, 2 929 466)., Ein wei-
teres, hdufig genanntes Anwendungsgebiet ist der Einsatz in
Dampf- und HeiBwassererzeugungssystemen. Hierflr kommen
‘insbesondere Fettamine und Imidazoline in Betracht (u. a.
DD-PS 92 842, 146 965, DE-PS 27 11 878). Eine andere Gruppe
von derartigen Zusatzstoffen beinhaltet Polyphosphate, Phos-
phorséureester, Organophosphorséuren sowie daren Salze und
Ester (u. a. DE-PS 25 28 551, 28 41 641). Fernerhin ist der
Einsatz von Fettsaduren und aromatischen Carbonsduren, deren
Aminsalzen und Derivaten als korrosionsschutzwirksam be-
schrieben worden (u. a. DD-PS 69 031, DE-PS 23 55 007,

24 26 114). Aus der Reihe der stickstoffhaltigen Verbindun-
gen werden sowohl Amine als auch Harnstoff, Thioharnstoff
und Urotropin, des weiteren Nitrile, Oxychinolin, Benztriazol
und Imidazone in Form der Grundkoérper oder als Derivate fur
Korrosionsschutzzwecké eingesetzt (u. a. DD-PS 146 629,
DE-PS 26 11 187, 29 18 967). |

Eine weitere wesentliche Stoffklasse an Korrosionsinhibitoren
umfaBt die grenzflichenaktiven Stoffe in Form kationaktiver,
anionaktiver, nichtionogener und amphoterer Verbindungen,

die allein oder in ausgewéhlten'Kombinatioﬁen untereinander
einen Korrosionsschutz gegeniiber metallischen Werkstoffen
bewirken (u. a. DE-PS 15 21 655, 23 64 162, 27 12 900).
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Beispielsweise haben sich Kombinationen auf der Grundlage
"~ nichtionogener beéiehungsweise amphoterer Tenside mit
kationaktiven oder anionaktiven Verbindungen bewsdhrt.

‘Bei allen bekannten Losungen werden die Korrosionsinhibi-
toren in den Fallen der Aufbereitung bezishungsweise Ver-
arbeitung von neutralen und basischen Wassern bei Tempera- .
turen bis 250 %C mit Erfolg eingesetzt, so zum Beispiel
in Dampferzeugungsanlagen; bei der Zugabe zu sauren Wiéssern
wird ein wirksamer Korrosionsschutz jedoch lediglich bei
Arsbeitstemperaturen unterhalb 100 ¢ efreicht. |

| Ziel der Effindung-

Es ist Ziel der Erfindung, ein Mittel zur Verfigung zu
stellen, das die Korrosionsrate von metallischen Werkstof-
fen in sauren, gegebenenfalls weitere korrosiv wirkende

- Agenzién enthaltenden Wéssern auch bei Temperaturen ober=-
halb 100 °C signifikent herabsetzt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein die
Korrosion an metallischen Werkstoffen, wie Stahl, zZink und
Kupferlegierungen, die sauren Wissern mit organischen Inhalts-
stoff@n, wie Carbonséuren, deren Salzen und phenolischen

' Verbindungen, im Temperaturbereich von 10 bis 250 °C ausge=
setzt sind, verhinderndes Mittel aufzuzeigen,

Die erfindungsgeméBe LOsung dieser Aufgabe ist durch eine
Mischung gekennzeichnet, bestehend aus einem kationaktiven
Tensid der allgemeinen Formel

worin R1 verzweigte oder unverzweigte Alkylketten mit 12
bis 20 C-Atomen bedeuten, die gegebenenfalls endsténdig
OH=, NH,, oder substituierte NH,=-Gruppen tragen und/oder



durch eine Amidstruktur -~ CO - NH - in der Kette unter-
. brochen sind,

‘R, Alkylketten mit 1 bis 4 C-Atomen oder je 1 bis 2 Ethy-
lenoxideinheiten bedeuten,
:_ Ry einen Benzylrest und |
X ein Halogenid-, Sulfat- oder Acetatanion darstellen,
~und einem anionaktiven Tensid der allgemeinen Formeln

R* - 303". Met oder R'® = O = S0, Met,

- worin R* verzweigte oder unverzweigte Alkylketten mit 12
bis 20 C-Atomen bezishungsweise 10 bis 14 C-Atomen bedeu-
ten, wobei letztere Gber einen Benzenring an das S-Atom
der Sulfonatgruppe gekniipft sind,

- R** verzweigte oder unverzweigte, gegebenenfaﬂs Doppelbin-
dungen enthaltende Kohlenstoffketten mit 12 bis 20 C-Ato-
 men bedeuten, die unmittelbar oder iUber 2 bis 4 Ethylen-
oxideinheiten an den Sauerstoff der Sulfatgruppe geknlipft
gind und

Me in beiden Strukturen ein Alkali-, ein Ammonium- oder
ein Methyl- oder Ethylgruppen, gegebenenfalls mit endsténe
digem Hydroxyl, tragendes priméres, sekundéresteziehungs—v
weise tertisdres Aminkation darstellt,

im Gewichtsverhdltnis von 1 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise
3 : 1.

Bevorzugt wird die Mischung aus kationaktivem und anion-
aktivem Tensid als wéBriges Konzentrat bereitet und in
dieser Form dem Produktstrom der sauren Losung unter Her-
beiflhrung einer Konzentration an erfindungsgeméBer Ten-
sidmischung im Produktstrom zwischen 1 und 50 mg/l, vor-
zugsweise 5 und 20 mg/l, zugefihrt. Andererseits besteht
ebenso die Mdglichkeit, die Mischungsbestandteile des
kationaktiven und des anionaktiven Tensids im definierten
Verhdltnis bei Erzielung des gekennzeichneten Konzentra=
tionsbereichs getrennt in den Produktstrom der sauren LO-
sung einzubringen.



Des zubersitete wéBrige Konzentrat aus kationaktivem und
"anionaktivam Tengid besitzt vorteilhaft einen Gehalt an
den Mischungsbestandteilen von ca. 100 g/1 und wird in
dieser Form mit Hilfe einer geeigneten Dosiervorrichtung
kontinuierlich in den sauren Produktstrom eingebracht.
Eine chargenweise Zugabe erfordert fir eine hinreichende
Wirkung sowohl die Gewdhr des Einhaltens des vorgeschla-

- genen Mischungsverhdltnisses der beiden Tensidbestandteile
als such das Erreichen der entsprechenden Konzentration
der Mischung in der sauren Losung.

'Typische kationagktive Tenside im Sinne der Erfindung sind
beispielsweise

Dodecyl-dimethyl-benzylammoniumchlorid,
 Hexadecyl-di{2-hydroxyethyl)=-benzylammoniumchlorid,
DodeCylamidomethyl-dimethyl-benzylammoniumchlorid,.
Tetradecylamidomethyl-di(2~hydroethyl)-benzylammoniumchlorid,
Dodecylamidomethyl-bié(dioxyathylen)-benzylammoniumchlorid.

‘Typische anionaktive Tenside im Sinne der Erfindung eind
~ beispielsweise |
Natrium-Pentadekansulfonat=-1, v
‘Tris(2=hydroxyethyl )ammonium=Hexadecansulfonat-5,
Natrium-Dodecylbenzensulfonat,
Propylammonium-Hexadecylsulfat,

Ammonium-Oleylsulfat,

Natrium- 8¢-Tetradecyl-&-sulfato-poly(oxyethylen).

Uberraschend wurde gefunden, daB die Tensidmischungen geméB
der Erfindung die Korrosionsrate verschiedener metallischer
Werkstoffe, vor allem Stahl, Zink und Kupferlegierungen, in
mineralsauren und/oder Phenol-Kresol- sowie Carbaonsédure-
haltigen Wéssern auch unter den Bedingungen der Niederdruck-
dampferzesugung signifikent herabsetzen. Gegeniiber sauren Wis-
sern ohne Korrosionsschutzmittelzusatz betragen die Korro-
sionsraten etwa nur ein Drittel, gegeniber dem Einsatz eines
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' kationaktiven Tensids mit mindestens einer Kohlenstoffkette
der Lénge 12 in der Molekiilstruktur oder einem vergleich-
baren, amphoteren Tensid weniger als die Haélfte. Obwohl
~nichtionogene und anionaktive Tenside zwar nicht in glei-
chem MaBe durch die Anwesenheit speziell phenolhaltiger
Produkte beeinfluBt werden, weisen diese grenzfldchenakti=
ven Stoffe wiederum von vornherein eine deutlich verminder~
te Wirksamkeit in'bezug auf den angestrebten Korrosions-
schutz der metallischen Werkstoffe gegenliber aggressiven
Medien auf. Analoge Ergebnisse liefern Mischungen auf der

Grundlage nichtionbgener, anionischer und/oder amphoterer
Tenside. ’

Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1

In eine 10 ige Schwefelsdure mit einem Gehalt an 100 mg/l
Phenol-Kresol-Gemisch werden 0,1 ml/l eines Konzentrates

des Korrosionsinhibitors, bestehend aus 4 g Dodecyl-dimethyl-
benzylammoniumchlorid und 1 g eines durch Sulfochlorierung
gewonnenen Alkansulfonates im Alkylkettenbereich von
Clo"°C18 mit i-Propylamin als Kation in 50 ml L6sung, ge-
geben. Die saure Lésung wird auf 80 % erhitzt, und anschlie-
Bend werden Eisenbleche iiber die Dauer von 6 Stunden in der
erwdrmten L&sung aufbewshrt., Die Korrosion wird durch Diffe=-
renzwidgung bestimmt.

‘ mit
ohne nur mit kation-  Inhibitorge=-
Inhibi-~ aktivem Inhibi- misch gemdB

tor tor (10 mg/1) der Erfindung

Gewichtsverlust .
a/n® 241 134 12



Beispiel 2

Eine 5 %ige Salzsiure mit einem Gehalt 96_500 mg/l Phenol
und 20,0 g/1 Ameisenséure-Essigsdure-Gemisch (1 : 1) durch-
stromt bei 80 °C ein GefaB, in dem sich entfettete Test-
platten in der GrdBe von 30 mm x 80 mm aus Stahlblech, Zink
beziehungsweise Messing befinden. Durch kontinuierliche Zu-
~gabe eines Inhibitorgemisches wird ein Gesamttensidgehalt -
von 5 mg/1 aufrechterhalten. Das Inhibitorgemisch besteht .
aus 7 Gewichtsteilen Tetradecyl-amidomethyl-di-(2-hydroxy-
ethyl)=benzylammoniumchlorid und 3 Gewichtsteilen Natrium-
Dodecylbenzensulfonat. Nach 15 Stunden erfolgt die Bestim-
mung der Korrosionsrate durch Differenzwigung.

'ohne hur mit kation- mit Inhibi-

. Inhibi- aktivem Inhibi-  torgemisch

'Gewichﬁsverlust tor tor gemiB der

g/m (5 mg/1) : Erfindung
Stahlblech 380 210 18
Messing 110 38 3

Zink » 1150 540 78

Beispiel 3

Im Unterschied zu den in den Beispielen 1 und 2 gewshlten
Bedingungen wird nicht Mineralsdure enthaltendes Wasser,
sondern ausschlieBlich Phenole; organische Séuren und deren
Salze enthaltendes Wasser als korrosives Medium eingesetzt.,
Wie im Beispiel 2 wird das Korrosionsverhalten im durch-
strémten GefaR unter dynamischen Bedingungen getestet, je-
doch wurden dabei durch Erhitzen des Waessers unter Druck
Mediumtémperaturen dber 100 °c eingestellt,

Die nachstehend gewéhlfen Bedingungen enteprechen denen
eines Dampferzeugers fir Niederdruckdampf (ND). Das zu ver-
dampfende und mit den aufgefihrten Verbindungen belastete
Wasser wird kontinuierlich zugespeist und ND-Dampf und De-
stillationssumpf kontinuierlich abgenommen., Im heiBen
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- Destillationssumpf befinden sich Testcoupons aus legierten
‘Stahlsorten (ME = Masseneinheit),

SpeisewasserzufluB 1 ME/h
Damp ferzeugung 0,9 ME/h
Sump fabschlammung 0,1 ME/h
Verdamp fungsdruck _ .1 MPa
Verdamp fungstemperatur 180“96

. Speisewasseranalyse:

dampfflichtige Phenole 70 mg/l

dampfnichtflichtige Phe= 7i4°v}]@g/i;ﬁ'ﬂ
nole : R

hiedere'Carbonséuren‘ , ST S
und Carbonséuresalze - 12 g/l _

pH-Wert des Destilla- L
tionssumpfes o. ' 6,0
gemessen bei 20 “C o

In zwel Versuchsreihen mit je 3 Vergleichsteste werden die
vKorrosionsraten an zwei Verschiadehen Stahlsorten in Abwe-

senheit eines Inhibitors (a), in Anwesenheit eines kation-

ektiven Inhibitors (b) und mit kationen- und anionenaktivem
Inhibitor gemiB der Erfindung (c) bestimmt (Tabelle 1).



Tabelle 1

Korrosionsversuche im Sumpf des ND-Dampferzeugers

- Beispiele

Versuchsreihe I
a b c

Versuchsreihe II
a b c

Inhibitor

Inhibitorkonzen=
tration im Ein-
satzwasser

(mg/1)

Stahlsorte des
Korrosions=-
coupons

-Einwirkungsdauer
im korrosiven
Medium (h)

Korrosionsratexxx)

~ in mm/Jahr

ohne X)  xx)

o Gt 35,8= II =

chne x)

xX)

St 34 hb=2 o=

21

2,0 1,5 0.7

21

1.7 1,3 0.6

x) Kationaktiver Inhibitor Dodecylamidomethyl-dimethyl-benzyl=~

ammoniumchlorid

xx) Kationaktiver Inhibitor mit Zusetz einer anionenaktiven

Komponente

(3 Gewichtsteile Dodecylamidomethyl-dimethyl-benzylammonium-
chlorid und 1 Gewichtsteil Ammonium-oleylsulfat)

xxx) berechnet aus Gewichtsverlust
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Erfindungsanspruch

1, Mittel zur Verhinderung der Korrosion an metallischen
Werkstoffen, wie Stahl, Zink und Kupferlegierungen in
Form von beispielsweise GefiBen, Ventilen, Pumpen und
Rohrleitungen, die sauren Wagsern mit organischen In-
haltsstoffen im Temperaturbereich von 10 bis 250 °%
ausgesetzt sind, gekennzeichnet dadurch, daB es eine
Mischung aus einem kationaktiven Tensid der allgemeig
nen Formel

- Rz -+
R»f‘ﬂ!-—ﬂv X~
17 3 .
Ra
e -

in der Rl verzweigte oder unverzweigte Alkylketten mit
12 bis 20 C-Atomen bedeuten, die gegebenenfalls OH-,
NHZ' oder substituierte NHZ-Gruppen tragen und/oder
durch eine Amidstruktur - CO - NH - unterbrochen sind,
R, Alkylketten mit 1 bis 4 C-Atomen oder je 1 bis 2
Ethylenoxideinheiten bedeuten,
R4 einen Benzylrest und

- X ein Halogenid-, Sulfat- oder Azetatanion
darstellen,
und einem anionaktiven Tensid der allgemeinen Formeln

R* - 803" Met oder R'' - 0 = 803- met |

worin R® verzweigte oder unverzweigte Alkylketten mit

12 bis 20 C-<Atomen beziehungsweise 10 bis 14 C-Atomen
_bedeuten, wobei letztere Gber einen Benzenring an das
S-Atom der Sulfonatgruppe gekniipft sind,

R** verzweigte oder unverzweigte, gegebenenfalls Doppel-
bindungen enthaltende Kohlenstoffketten mit 12 bis 20
C~Atomen bedeuten, die unmittelbar oder iGiber 2 bis 4
Ethylenoxideinheiten an den Sauerstoff der>Sulfatgruppe
gekniipft sind und
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Me in beiden Strukturen ein Alkali-, ein Ammoniuma oder
ein Methyl- oder Ethylgruppen, gegebenenfalls mit end-
sté@ndigem Hydroxyl, tragendes primires, sekundires be-
ziehungsweise tertidres Aminkation darstellt, ,
im Verhéltnis der Gewichtsteile von 1 : 1 bis 10 : i,
vorZUsteise 3 : 1, darstellt,

Mittel nach Punkt 1, gekennzeichnét dadurch, de8 die

Mischung éus kationaktivem und anionaktivem Tensid

als wéBriges Konzentrat bereitet und dieses dem Produkt-
strom der sauren Ldsung unter Herbeifihrung einer Kone
zentraticn an Tensidmischung im Produktstrom zwischen 1
und 50 mg/l, vorzugsweise 5 und 20 mg/l. zugefﬂhrt wird.

Mittel nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch daB

~ das kationaktive und das anionaktlve Tensid getrennt

in den Produktstrom der ‘sauren Losung eingebracht werdan.
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