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

(57) Rezumat:
1

Inventia se referd la domeniul protectiei
metalelor impotriva coroziunii in apa si poate
fi utilizatd pentru inhibarea coroziunii in
sisteme inchise de conducte din otel.

Conform inventiei, procedeul de
protectic a otelului de coroziune in api consta
in introducerca scparati sau combinatid In
mediul apos, care este in contact cu suprafetele

2
de otel, a acidului adipic si a acidului o-
cetoglutaric, respectiv. in  concentratii  de
0,025...0,75 g/L i 0,05...0,75 g/L.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in
reducerea vitezei de coroziune de pana la 40
ori.

Revendiciri: 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 to inhibit corrosion in closed steel
pipeline systems.

According to the invention, the process
for corrosion protection of steel in water
consists in separate or joint introduction of
adipic acid and o-ketoglutaric acid into the

2
aqueous medium in contact with steel surfaces,
respectively, in concentrations of 0.025...0.75
g/L and 0.05...0.75 g/L.

The technical result of the invention
consists in reducing the corrosion rate up to 40
times.

Claims: 1

(54) Cioco0 3a1UTHI CTAJU OT KOPPO3HUH B BoJe

(57) Pedepar:
1

H300pereHne oTHOCHTCI K 00macTa
3aIUThl MCTAJTIOB OT KOPPO3WMH B BOAC H
MOKET OBITH HCIOJB30BAaHO i
HHTHOMPOBAHHA KOPPO3HH B 3AMKHYTBIX
CHCTEMAX CTAJBHBIX TPYOOTPOBOAOB.

CormacHO  W300peTCHHIO,  CHOCO0
3aIIUTHI CTAJId OT KOPPO3HUHU B BOAC COCTOUT B
pa3meTbHOM WIH COBMCCTHOM BBCACHHH B
BOOHYIO  Cpedy, KOHTAKTHPYIOLIYEO  CO

2

CTAJIbHBIMH TIOBCPXHOCTAMH, aZ[I/IHHHOBOfI
KHCJIOTBIL H  O.-KETOTJIyTAPOBOH  KHCIOTHL,
COOTBCTCTBCHHO B KOHLICHTPAIWAX
0,025...0,75 t/nu 0,05...0,75 r/n.

TexHudecKuil Pe3yabTaT H300PCTCHHUA
COCTOHMT B CHIDKCHHH CKOPOCTH KOPPO3HH 0
40 pas.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:
(Descrierea se publici in varianta redactati de solicitant)

Inventia se referd 1la domeniul protectiei metalelor impotriva coroziunii in apa si poate fi utilizatd
pentru inhibarea coroziunii in sisteme inchise de conducte din otel.

Apa naturald sau tehnologicd, care contine ionii activi de clor si sulfat, este un mediu relativ
agresiv, In care coroziunea otelului are loc la viteze mari. Astfel, in apele de apeduct din mun. Chiginiu,
care contin, mg/l: Ca®* - 42,5; Mg?* - 19,5; HCO5™ - 97,6; SO4> - 203,7; CI" - 56,7 si un continut total de
sdruri de 0,457 g/L, viteza de coroziune a otelului dupd 8 ore de testare este mare, ajungind la 21
g/m’-zi. Cu cresterea timpului de expunere, viteza de coroziune se micsoreazi, de exemplu, pani la 12
g/m?-7i la 24 ore, 6,6 g/m?-zile la 72 de ore si 4,0 g/m*-zi la 240 ore de testare, in urma formairii pe
suprafata supusd coroziunii a peliculei de oxid - hidroxid a produsclor de coroziune, precum §i a
calcitului CaCOs. Ionii de SO4> provoaci o coroziune generald, destul de uniforma. Cu toate acestea, pe
suprafata interioard a tevilor ca urmare a prezentei in apa a ionilor activi de clor, se pot forma fisuri, care
in unele cazuri pot fi stripunse, ceea ce poate provoca situatii de avarii. In plus, fierul la ionizare, migrand
in apd, se acumuleaza in ea si inrdutiteste calitatea apei [1].

Este cunoscutd utilizarea hidrazinei HoN-NH; in calitate de inhibitor de coroziune [2], actiunea
cireia se bazeazi pe legarea oxigenului dizolvat in apd si, prin urmare reducerea activittii corozive a
apei: N>H4 + O — 2H>O + Na.

Cu toate acestea, cunoscutul inhibitor are dezavantaje semnificative. In primul rind, actiunea
hidrazinei se manifestd fie la temperaturi suficient de ridicate (80...100°C), fie la administrarea
suplimentard a unor anumiti catalizatori, de exemplu, cobalt, cupru sau mangan.

in al doilea rind, hidrazina este toxicd, lucrul cu ea cere multd precautie, protectie. Toate acestea
complicd mult exploatarea sistemelor de apa inchise.

Pe langa hidrazind sunt cunoscuti in calitate de inhibitori si derivatii ei, in special hidrazidele si
hidrazonele. De exemplu, este cunoscutd utilizarea dihidrazidei acidului adipic in calitate de inhibitor al
coroziunii otelului in apd, introdusd in mediul apos in concentratii de 0,05...1,0 g/L. [3]. La concentratia
inhibitorului de 0,25 g/L si durata contactului suprafetei de otel cu mediul apos de 24 ore coeficientul de
franare este egal cu 31,6.

Dezavantajul utilizirii acestui inhibitor constd in costul lui relativ inalt si in plus, se observa o
variatie semnificativd a actiunii inhibitorului in functie de durata contactului cu suprafata otelului. De
exemplu, la o concentratie de 0,5 g/L. coeficientul de frinare variaza in intervalul 6,2...4,6, trecAnd prin
maximul susmentionat.

Este cunoscutd utilizarea in calitate de inhibitor de coroziune a unui derivat al acidului o-
cetoglutaric, si anume aminoguanizona acidului a-cetoglutaric, la o concentratie de la 0,05...1,0 g/L [4].
Procedeul de protectie cu utilizarea acestui inhibitor asigurd o diminuare a coroziunii otelurilor in apa de
3.6...8,8 ori, in functie de concentratia inhibitorului si durata de contact a mediului apos cu suprafetele de
otel.

Dezavantajul utilizdrii acestui inhibitor constd in costul lui inalt comparativ cu acidul o-
cetoglutaric si in plus, se observd o variatie semnificativd a actiunii inhibitorului in functie de durata
contactului cu suprafata otelului. De exemplu, la o concentratie de 0,5 g/L si durata contactului de 8, 24,
72 si 240 ore coeficientul de franare este egal respectiv cu 5,0, 6,9, 8,3 si 4.4.

Este dezviluitd de asemenea utilizarea in calitate de inhibitori pentru mediile apoase a acizilor
alifatici dicarboxilici. De exemplu, acidul adipic, pimelic, suberic etc., luati in amestec cu
poliamidoamine, au fost propusi in calitate de inhibitori [5]. Dezavantajul acestor inhibitori constd in
aceea ci al doilea component — poliamidoaminele reprezintd preparate mai putin accesibile, care se obtin
la condensarea acizilor polimerici grasi cu alchilpoliamine.

In calitate de cea mai apropiati solutie (analogul proxim) pentru inventia revendicati poate fi
indicata lucrarea [6], in care in calitate de inhibitor de coroziune introdus in mediul apos este utilizat de
unul singur acidul adipic in intervalul de concentratii de 0,025...0,75 g/L. Procedeul de protectic cu
utilizarea acestui inhibitor in concentratie de 0,05 g/L asigurd o diminuare a coroziunii otelurilor in apa de
7,8 si 6 ori, respectiv la 8 si 24 ore de contact cu suprafata de otel. La concentratia acidului adipic de 0,1
g/L si durata de contact de 24 ore, se observa o diminuare a coroziunii ofelului de 5,5 ori.

Dezavantajul acestui procedeu cu utilizarea acidului adipic in calitate de inhibitor constd in faptul
c¢a reducerea pierderilor de coroziune nu este semnificativa.

Problema solutionatd de inventie consti in elaborarea unui procedeu care asigurd reducerea
semnificativa a pierderilor la coroziune a sistemelor inchise de conducte de otel prin care circuld apa, in
care se utilizeaza, fira alte substante auxiliare, acidul adipic in combinatie cu un alt acid dicarboxilic.
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Problema se solutioneazi prin procedeul de protectic a otelului de coroziune in apd, care constd in
introducerea combinatd sau succesivd in mediul apos, care este in contact cu suprafetele de otel, a
acidului adipic si a acidului a-cetoglutaric, respectiv in concentratii de 0,025...0,75 g/L 51 0,05...0,75 g/L.

Rezultatul tehnic al invenfiei revendicate prezintd o reducere semnificativd a pierderilor de
coroziune pand la 40 ori In urma acfiunii sinergetice a doi acizi dicarboxilici la o utilizare combinata.

Avantajele inventiei constau in faptul ca in procedeul propus de protectie a otelului de coroziune in
apd se utilizeazd o combinatie a doi componenti ieftini si accesibili, care actioneaza sinergetic. Ca urmare,
pierderile de coroziune se reduc semnificativ comparativ cu cele cand se utilizeazad fiecare component
separat.

Acidul adipic este un reprezentant din clasa acizilor dicarboxilici saturati, utilizat la obtinerea
polimerilor:

O

HO
OH

O

Acidul adipic este obtinut in cantitdti mari in calitate de produs initial sau semiprodus pentru
sinteza rasinilor si fibrelor poliamidice (https://en.wikipedia.org/wiki/Adipic_acid ).

Acidul o-cetoglutaric este un derivat important al acidului glutaric (HOOC-(CH,)s-COOH),
totodata el reprezintd un intermediat-cheie in ciclul Krebs, se utilizeaza in medicind, farmaceuticd. Spre
deosebire de acidul glutaric, el confine o grupare cetonica in pozitia 2 a catenei:

0O O

oA~

O

Alte denumiri pentru acidul a-cetoglutaric: acidul 2-oxopentandioic sau acidul 2-oxocetoglutaric
(https://en.wikipedia.org/wiki/Alpha-Ketoglutaric_acid). Preparatul are masa moleculard 146,098 g/mol si
este solubil in apa (10g/100 mL la 25°C).

Exemplul de realizare a inventiei

Testdrile de coroziune a mostrelor de otel (Cr. 3) cu marimea de 50x25x3 mm au fost efectuate la
o imersiune completd in solutie 1a aceeasi adancime si cu asigurarea accesului de aer. Rugozitatea initiald
a mostrelor a fost efectuatd prin slefuire. Pierderile de coroziune au fost inregistrate gravimetric. Efectul
actiunii inhibitorului a fost determinat cantitativ prin viteza de coroziune K, g/m?-zi, si prin valoarea
coeficientului de frAnare v =k/k;, unde k; sik - viteza de coroziune a metalului, in prezenta inhibitorului
si respectiv in absenta ultimului. Coeficientul dat indicd de cite ori este redusi viteza de coroziune in
rezultatul actiunii inhibitorului.

Influenta concentratiei inhibitorului, ale componentilor sii separat, al timpului de testare asupra
vitezei de coroziune K, precum si al coeficientului de frAnare vy, sunt prezentate in tabelele 1-3.

Tabelul 1
Influenta concentratiei acidului adipic asupra parametrilor procesului de coroziune in apd
a otelului Cr. 3

Concentratia de | Timpul de testare, T, | Viteza de coroziune, k, | Coeficientul de franare,
inhibitor, g/L ore g/m?-zi Y
8 34 6,2
24 2,3 5,2
0,025 72 1,6 4,1
240 1,0 4,0
8 2,7 7,8
24 2,0 6,0
0,05 72 1,4 4,7
240 0,9 4,4
8 4,0 5,2
24 2,2 5,5
0.1 72 1,5 4.4
240 1,0 4,0
0,25 8 4,1 35,1
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24 2,3 5,3
72 1,2 5,5
240 0,6 6,7
8 5,6 3,7
24 33 3,6
0.5 72 2.1 3,1
240 1,2 3.4
8 5,8 3,6
24 3,5 3,2
0,75 7 2.3 2.9
240 1,4 2.9

Din datele din tabelul 1 se observa ca efectul de protectie contra coroziunii se atinge la o utilizare a
acidului adipic in concentratii de 0,025...0,5 g/L. Astfel, atunci cind concentratia inhibitorului este de
0,05 g/L si durata de testare de 8 si 24 ore, pierderile de coroziune, exprimate prin coeficientul de franare,
se reduc respectiv de 7,8 si 6,0 ori. La o concentratie de inhibitor de 0,1 g/L si o durati de testare de 24
ore, pierderile de coroziune se reduc de 5,5 ori, iar la concentratia de 0,25 g/L si durati testdrii de 72 ore,
pierderile de coroziune se reduc de 5,3 ori.

Este necesar de remarcat ca decalajul valorilor coeficientului de frAnare nu este mare, in functie de
durata testdrilor. Acest fapt indica asupra omogenititii de inhibare a coroziunii in timp.

Cantitatea de inhibitor introdusd in mediul coroziv joacd un rol crucial. Limita inferioara este de
0,025 g/L, deoarece la concentratii mai mici de inhibitor in mediul coroziv pierderile de coroziune se
reduc nesemnificativ.

Limita superioard a concentratiei inhibitorului constituie 0,75 g/L, deoarece la o majorare
ulterioard a concentratiei inhibitorului pierderile de la coroziune cresc neinsemnat, dar in schimb cresc
costurile legate de inhibitor.

Activitatea de inhibitor al coroziunii a acidului o-cetoglutaric, in cazul cind este utilizat de unul
singur, este indicati in tabelul 2.

Tabelul 2
Influenta concentratiei acidului a-cetoglutaric asupra parametrilor procesului
de coroziune in apd a otelului Crt. 3
Concentratia de | Timpul de testare, T, | Viteza de coroziune, k, | Coeficientul de franare,
inhibitor, g/L ore g/m?-zi Y
8 21,0 -
24 12,0 -
0.0 7 6,6 .
240 4,0 -
8 5,5 3,8
24 2,5 4,8
0,05 72 1.3 5.0
240 0,9 4,3
8 3,0 5,8
24 1,9 6,2
0.1 72 0,9 7,4
240 0,93 4,3
8 3,9 5,4
24 1,9 6,4
0,25 72 0,94 7,0
240 0,8 5,2
8 2,8 74
24 2,8 4,3
0.5 72 1.8 3,6
240 1,9 2,6
8 4,5 4,7
24 3,0 4,0
0.75 72 11 6.0
240 0,8 3,0
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Din datele prezentate reiese cd efectul maximal al diminudrii coroziunii se atinge la o concentratie
de 0,0...0,75 g/L de acid o-cetoglutaric. De exemplu, la concentratia inhibitorului de 0,1 g/L si durata
testdrii de 24 si 72 ore, pierderile de coroziune se micsoreaza respectiv de 6,2 si 7,4 ori. La concentratia
inhibitorului de 0,25 g/L si in aceleasi intervale temporale pierderile de coroziune se micsoreaza respectiv
de 6,4 si 7,0 ori.

Concentratia utilizatd de inhibitor in mediul de coroziune joacd un rol decisiv. Limita de jos a
concentratiei este de 0,05 g/L, la care valorile coeficientului de franare nu trec de 5,0 deoarece la un
confinut mai mic de inhibitor pierderile de coroziune se micsoreaza nesemnificativ. Limita superioard de
concentrafie a inhibitorului poate fi consideratd 0,75 g/L, la o madrire in continuare a concentratiei de
inhibitor pierderile de la coroziune se micsoreaza foarte putin, totodati cresc costurile pentru inhibitor.

S-a depistat ca la utilizarea combinatd de inhibitori in procedeu se manifestd un efect sinergetic,
fapt ce permite de a reduce semnificativ pierderile de coroziune si la un decalaj mic de valori in timp
comparativ cu analogul proxim (vezi tabelul 3).

Tabelul 3
Influenta addugarii acidului a-cetoglutaric la solutia apoasa cu acid adipic, asupra parametrilor procesului
de coroziune in apd a otelului Cr. 3

Concentratia Co.ncen.tr alia Timpul de VlteZ? de Coeficientul de
. A acidului  «o- coroziune, k, N
acidului adipic, g/L cetoglutaric, g/l testare, T, ore o7 franare, v
8 21,0 -
24 12,0 -
0 0 7 6.6 :
240 4,0 -
8 3,23 6,5
24 2,0 6,0
0,05 72 1,22 5,4
240 0,89 4,5
8 2,96 7,1
0.1 24 1,76 6,82
’ 72 1,14 5,8
240 0,784 5,1
8 2,84 7,4
24 1,69 7,1
0,025 0,25 7 0.78 8 46
240 0,63 6,35
8 2,69 7,8
05 24 1,62 7,4
i 72 0,74 8,92
240 0,59 6,78
8 2,59 8,1
24 1,40 8,57
0.75 7 0.88 7,5
240 0,556 7,2
8 2,02 10,4
24 1,08 11,1
0,05 7 0,56 11,8
240 0,308 13,0
8 1,71 12,3
0.1 24 0,94 12,76
’ 72 0,47 14,04
0,05 240 0,263 15,2
8 1,37 15,33
24 0,70 17,14
0,25 7 0.35 18,86
240 0,206 19,42
8 1,08 19,44
0,5 24 0,4 30,0
72 0,2 33,0
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240 0.105 38.1
g 1.38 152
24 0.4 30,0
0.75 7 021 31.43
240 0.107 374
g 178 1.8
24 0.99 12,12
0,05 7 0.51 12.94
240 0.30 1333
g 1.49 14.1
ol 24 0.78 15.38
: 7 0.41 16.1
240 0.238 16.8
g 1.35 15.55
24 0.75 16.0
0.1 0,25 7 0.39 16,92
240 0.223 17.94
g 1.03 20,39
0s 24 0.57 21,05
: 7 0.27 24.44
240 0.153 26.14
g 1.05 20,0
24 0.58 20,69
0,75 7 0.28 23.57
240 0.159 25.15
g 1.69 12.42
24 0.9 1333
0,05 7 0.42 15.71
240 0.25 16.0
R 1.27 16,5
ol 24 0.69 17.4
: 7 0.36 18.33
240 0.2 20,0
R 121 17.36
24 0.66 18.2
0.25 0,25 7 0.35 18.86
240 0.186 215
g 0.97 21.65
0s 24 0.51 23.53
: 7 0.25 26.4
240 0.147 2721
g 0.98 21.43
24 0.53 22.64
0,75 7 0.26 25.4
240 0.151 26.5
g 1.59 132
24 0.83 14.45
0,05 72 0.4 16,5
240 0.225 17.78
g 1.16 18.1
ol 24 0.62 19.35
0.5 : 7 0.33 20,0
240 0.18 2.2
g 0.864 243
24 0.43 25.0
0.25 7 0.244 27.05
240 0.145 27.6
0.5 g 0.61 34,43
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2 0.33 36,36
7 0.18 36,67
240 0.10 40.0
g 0.63 33.33
24 0.34 353
0.75 7 0.183 36,07
240 0.102 39.22
g 1.62 12.96
24 0.84 143
0,05 7 0.42 15.71
240 0.23 17.4
g 1L.17 17.95
ol 24 0.63 19.05
: 7 0.333 19.82
240 0.185 21.62
g 0.87 24.14
24 0.48 25.0
0.75 0,25 7 0.247 26.72
240 0.148 27.03
g 0.614 34.2
0s 24 0.335 35.82
: 7 0.179 36.87
240 0.10 40.0
g 0.636 33.0
24 0.342 35.1
0,75 7 0.184 3587
240 0.104 38,46

Din datele obtinute reiese ci procedeul revendicat este cu mult mai eficient decat analogul proxim
sau decit utilizarea fiecirui component separat, datoritd manifestirii unui efect sinergetic la interactiunea
componentelor in combinatie. De exemplu, la o concentratie a ambelor componente de 0,5 g/L si a duratei
de testare de 240 ore, pierderile de coroziune se reduc de 40 ori. Trebuie de mentionat si faptul, cd la
utilizarea procedeului revendicat, coeficientul de franare y creste cu durata de testare, pe cind in
procedeul proxim se observd o tendintd opusi, care diminueazi eficacitatea ultimului la utilizarea in
sistemele extinse de conducte de otel.

Acidul adipic si acidul o-cetoglutaric pot fi introdusi in mediul apos, care contacteazd cu
suprafetele de otel supuse eventual coroziunii, fie combinat (sub formd de amestec cu un raport masic
anumit), fie separat, adicd succesiv si in orice ordine. Acizii mentionati pot fi introdusi si la pregitirea
prealabild a unei solutii apoase, care ulterior va fi utilizata in calitate de mediu apos, de exemplu, pentru
sistemele inchise cu suprafete de otel, cantititile acizilor mentionati fiind luate reiesind din volumul
mediului apos si concentratiile lor efective din acest mediu, respectiv de 0,025...0,75 g/L si 0,05...0,75
g/L.

In concluzie, se propune un procedeu eficient, accesibil si destul de ecologic, de protectic a
otelurilor de coroziune in apd, fapt ce permite de a micsora pierderile de coroziune pana la 40 ori.
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