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Vyndlez se tykd inhibitoru koroze kovovych povrchi.

Plyny, napffklad zemnf plyn, svitiplyn a dalif syntetické plyny, se &ist{ vodnym roztokem
alkanolamint, v nichZ dochdzi k absorbci kyselych plynd, nap¥fklad kysli&nifku uhli&itého,
sirovodiku a COS z proudu plynu. Obvykle se k tomuto d&elu u¥fvé roztoku alkanolaminu, na-
pfiklad monoethanolaminu o kongentraci 5 a% 30 hmotnostnfch %, proud tohoto roztoku se pohy-
buje v protiproudu vzhledem k proudu plynu v absorb&nfm sloupci, #{fm¥ se odstrani kyseléd
plyny. Tento zpiisob je kontinudln{ a cyklicky a je moZno zvySenou teplotou op&t dosdhnout
uvolnénf kyselych plynd z roztoku alkanolaminu.

V pifpadé&, Ze se p¥i provddéni tohoto postupu u¥ivd ocelovych S4stf, dochdzf k jejich
korozi. Zvl&&tn{ problém pisobi tato koroze v téch mfstech za¥izeni, kde se u¥fv{ vysoké tep~
loty, napifklad ve vyménicich tepla, kde je ocel podrobena plisobenf horkého roztoku alka-
nolaminu, Zvl4a5t& zranitelny je povrch, ktery se lastnf vym&ny tepla. Pokusy uk&zaly, Ze
za n&kterych podminek se tvo¥{ vysoce korozivni produkty, nap¥iklad kyselina aminooctovd,
glykolovd, -8tavelovd a mravendf. Alkanolaminové soli t&chto kyselin zvy¥ujf mo¥nost koroze
u kovovych souédsti, které obsahuji ¥elezo. Mimoto je moZno pfevést uhliditan monoethanol-
aminu na:dal8f{ produkty, nap¥fklad N-/2-hydroxyethyl/-ethylendiamin, ktery zvySuje koroziv-
nost roztoku aminu vzhledem k oceli, a to zejména pfi vym&n& tepla.

Je Yada dalZfich moZnostf ke sniZenf rychlosti koroze, a to nap¥iklad

e

odvéddét postrannfm proudem korozivni degrada&ni produkty,

n

pouZitf{ materidlu, ktery je odoln&j%¥{ proti korozi,

.

3, pifesnéji ¥fdit podminky pfi provdd&ni tohoto zpisobu a

S

, pouZit{ inhibitord koroze.
Z ekonomického hlediska a z hlediska d&innosti je nejvyhodn&jsf &tvrtd moZnost.

Byla navrhovdna fada inhibitord koroze pro postupy, v nichZ se kovy dostdvajf do styku
s prost¥edim, které pohlcuje kyselé plyny.

Nap¥fklad v US patentu &, 4 071 470 se popisuje absorb&ni prost¥edf pro inhibici koroze
kovl, které se vytvd¥{ tim, Ze se do prost¥edi p¥idd produkt, ktery je odvozeny z reakce mo-
moalkanolaminu se sirou nebo sulfidem a oxida&nfim produktem a soufasn& m&d{f nebo soll m&di,
jejfim sulfidem nebo oxidem p¥i teplot& 21 a¥ 100 o¢ po dobu 0,1 aZ 20 hodin nebo tak dlouho,
aZ vyslednd smés je stdld po Yedéni vodou.

V US patentu &. 4 096 085 se popisuje inhibice koroze ve vodném roztoku N-methyldietha-
nolaminu nebo diethanolaminu, ktery se u%fvd k pohlcenf kyselych plynd, pfidem¥ p¥i tomto
postupu se uifvd

1, aminu nebo sm&s{ aminu, kterd se volf ze zvldStn{ skupiny aminu a sloulenina se uZ{vd
v mnoZstv{i 10 a¥ 2 000 ppm, vztaZeno na hmotnost pouZitého roztoku a

2, m&d nebo sloudenina, kterd poskytuje ionty mé&di v mnoZstvi O aZ 1 000 ppm a

3, sira nebo sloutenina, poskytujfci atomy siry v mnoZstvi O a% 1 OOO ppm.

V US patentu &, 4 100 099 a 4 100 100 se popisujf roztoky ke zpracovdni kyselgch plynd.
Prvnf z t&chto patentl se tykd roztoku, ktery obsahuje sm&s jednoho hmotnostnfho dilu kvarter-

nf pyridinové soli a 0,01 aZ 10 dfld niZ8fho alkylenpolyaminu, odpovidajicfho polyalkylen-
polyaminu nebo sm&si t&chto sloulenin, v-nich¥ alkylenovd jednotka obsahuje 2 a¥ 3 atomy uhlfku.
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Ve druhém z téchto patentd se popisuje roztok, ktery obsahuje kvarternf{ pyridiniovou
sdl a 0,001 aZ 10 dfld4 thioslouleniny, a to zejména ve vodé rozpustného thiokyandtu nebo
organického thioamidu a mimoto malé, av8ak ddinné mnoZstv{ kobaltu, ktery je p¥ifomen jako

rozpudténd dvojvaznd sloudénina kobaltu.

V US patentu &. 4 143 119 se popisuje inhibitor koroze pro kovy s obsahem Zeleza a je-
jich slitiny pfi pouZitf{ roztokd alkanlamind, pFifemZ inhibitor sestdvd v podstaté

a/ ze zdroje iontd m&di, které se zfskdvajf z kovové m&di, sirnfku m&di nebo jinych

solf s obsahem mé&di,
b/ zdroje atomd sfry, a to siry jako takové, sirovodiku a/nebo COS a

¢/ oxidaénfho &inidla, jehoZ plsobenim vznik4 v roztoku sf{ry atom sfry a élespoﬁ malé
mnozstv{ polysulfidu,

Mimoto byly je3t& dva inhibitory koroze popsdny v US patentech &. 3 896 044, a 3 808 140.

V prvnim z téchto patentd se popisuje roztok s obsahem inhibitoru, ktery sestdvd v pod-
staté z vodného roztoku alkanolaminu a z inhibiénfho mnoZstv{ inhibitoru koroze, ktery se
volf z aromatickych kyselin, substituovanych nitroskupin a jejich solf.

Ve druhém z t&chto patentl se popisuje roztok, ktery sestdvd z vodného roztaku alkanol-
aminu a inhibi&nfho mnoZstv{ slonfeniny vanadia v pétivazné form& a ze slouleniny antimonu.

Ani v jednom za svrchu uvedenych patentd se nepopisuje synergni dé¢inek kombinace, kte-
rd bude dfle popsdna pfi provddén{ zplisobu podle vyndlezu, to jest spoleény udinek organické
slouceniny za skupiny aromatickych kyselin, substituovanych nitroskupinami a jejich solf,
l,4-naftofenolu, smési téchto ldtek a nékterych sloucenin vanadu, a to ve Cty¥fvazném nebo
pétivazném vztahu. Ve svrchu uvedeném patentu se uvdd{ pouze pé&tivazny stav vanadu a je3té

pouze ve spojeni se sloudeninami antimonu.

Nynf byle zjisténo, Z2 je moZno zabrdnit korozi kovovyich povrchi pFi pouZitf{ vodnych
roztokQ alkanolaminu pfi odstranovdn{ kyselych plyn@, zvld3td v pfipadd, Ze alespon &4st
tdchto plynd tvorf sirovodik. Podstata vyndlezu spoéivd v tom, Ze inhibitor koroze kovovych
povrend v korozivnim vodném roztoku alkanolaminu sestdvd z 0,01 mM aZ 1 mM alespon jedné
sloudeoniny vanadu, v nfZ vanad md vaznost +4 nebo +5 ve vodném roztoku alkanolu a z O,1 mM
1z 10 =M organiché slondeniny, kterd se vol! ze skupiny aromatickych kyselin, substituovanych
nitroskupinou, 1,4-naftochinonu a smési téchto sloudenin. Organickd sloufenina se s vyhodou
volf{ ze skupiny kyselina p-nitrobenzoov4, kyselina m-nitrobenzoovd, kyselina 3,5-dinitrobenzo-
ovi, p-nitroferol, n-nitrofenol, kyselina n-nitrobenzensulfonovd, 1,4-naftochincn a smési

td8chto ldtek,

Inhibién{ mnoZstv{ slouleniny vanadu a pou?ité organické sloudeniny je vZdy vy33{ nei¥
mnozstvi sloufeniny vanadu nebo organické sloudeniny v pfipadé, Ze se tyto ldtky uzfvajf
k zdbrané koroze jednotlive, pfestoZe je moZno dosdhnout jestd dal3{ch vghod, pouzijfi-1i
se tyto l3tky ve vy3sfm mnoZstv{., Tyto inhibitory koroze jsou zv1d3td vhodné pro pouZit{
soufasné s vodnym roztokem monoethanolaminu, jehoZ se uZfvd pro odstrandnf{ sirovodfku

a kysliénfku uhli¢itého z p¥firocdnich plyni.

Bylo zji&té&no, Ze pfestoZe sloudeniny vanadu a organické siouleniny jednotlivé neposky-
tuj{ ochranu proti korozi v dostate&né mife, smés téchto ldtek neofekdvan& poskytuje ochra-

nu proti korozi ve velmi nfzké koncentraci.

PFi prov&ddnf zplsobu podle vyndlezu je moZno uZft rdznych sloufenin vanadu, pokud se
v nich tento prvek nachdzf{ ve &tyfvazné nebo pétivazné form&, s vyhodou pé&tivazné formd.
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Je tedy napkiklad mozno uz{t VZOS’ NaVO3,7Né3VO4, KVO3} NH4CO3l VQC13, V0SO4y V02, VOClz,
a smési téchto ldtek, . E . - . :

Organické slouleniny, ufité jako Jnkibitot) korbzt'sﬁold se svrchu uvedenymi slouceni-
nami vanada se voli ze skupiny avomaticyycb kyselln, substltuuvanych nltroskuplnaml, sOLL -
téchto kyselin a 1l,4-naftochinonu, s v;qudou se uZije kysellny p«nltrobenzoove, kyseliny
m-nitrobenzoové, kyseliny J,:-danltrobenzopvé, p-n;ﬁrofenolu, m~n1trofenolu, kysellny m-ni-

trobenzensulfonavé, 1,4-naftochinonu a smési téchto 'sloutenin.

Pri pouzit? jednotlivé ldtky jako inhibitoru,korozé Obvykle'dochézi k tomu; Ze inhibi-
tor je zcela nedcinny pod urditou minindlnd koncehtfaci, kdeiﬁo nad toﬁto koncéntraci, rde-
2to nad touto koncentraci vzdy chrdni proti korozi. Tatc krit£CKé koncentrace se obvykle
uvddi jako minim&lni udéinnd koncentrace pro inhibitbr. Tuto koncentraci je mo¥no v pripadé
Jednotlivé latky jednoduchym zplsobem zjistit pii zkoumdni viivﬁ réznych koncentraci inhibi-
toru na ochranu proti korozi, Bylo prokdzdno, Ze pii pouzit{ smési sloufenin vanadu a orga-
nickych sloucenin p¥i provddéni zplsobu podle vynélezu Je mo¥no doséhnout ochrdny proti ko-
rozi i pod minimdlni &innou koncentraci obou Jedpotllvych latek ato v dokona16351 forme,
neZ pfi pouziti ulinné koncentrace jednotlivych latek Mimoto se pfi pouZitd smési sloudenin
vanadu a organickych sloucéenin dosahuje zejména prl pou21ti vyéhf nef minimglni uc1nné kon=

centrace dalsfich vyhod.

Koncentrace sloutenin vanadu a organickych sloufenin se miZe pohybovat v. rozmezi mnoZst-
vi 0,01 aZ 1 mM v pr¥ipadé sloudeniny vanadu a 0,1 a% 1@ mM v pfipadé organické sloudeniny,
s vyhodou md& byt koncentrace takovd, Ze v pfipade slouéeniﬁy vanadu i v pFfpadé organické

slouteniny je vy$s{ ne¥ minimdlni d¢innd koncentrace t&chto jednotlivych ldtek.

Uvedend smés je urlena zejména pro p¥iddvéni do roztokd monoalkanolaminu a polyalkanol-
amind o 2 az 4 atomech uhliku v rydroxyalkylové skuplne. Typlckymi sloueninami této skupiny
jsou monoethanclamin, diethanolamin a mon01sopropanolam1n., .

Inhibitory koroze, ziskané svrchu uvedenym'zpisobem byly podrobeny zkouskdm v roztocich
s obsahem monoethanolaminu, vody, kys;iénikd_th;éitého a sirovodiku, protoZe vodné roztoky
monoethanclaminu jsou korozivni vzhledeﬁ ke koviim s'obsahem Yeleza a¥ po hasyceni kyslicni~
kem uhliéicym a/nebo sirovodikem. Jde pravdepodohne o elektro»hemlckou korozi, které se
ddastni reakce anodového typu za vzhiku hydrox1du, uhl¢c1tanu sirnlku Zeleza a da151ch komp-

lex8.

V ptipad®, ze je v roztoku alkanclaminu sirovodfk, dochdz{ pravddpodcbné k fadé komplex-
nich reakef, piirnich? vznikd sira, kterd v téchto roztocich jé alespoh z&asti p¥itomna ve
formeé polysulfldu. Sira, kterd se vytxarl v .roztoku alkanolamlnu,muze mit rovnéf pasivacni

uc¢inek.

Schopnost chrdnit proti korozi se stanovi{ méfenim doby, po kterou tato ldtka chrdnf pfi
pou#iti alkanolaminového roztoku proti korozi a méfenim potencidlu oceli na konci pokusu,
&imz je moZno prokdzat, zda je ocel akﬁivni nebo pasivni., Pomérnd rychlost koroze pro riizné
alkanolaminové roztoky se vypolitdvd jako | rychlost koroze prl pouzit{ yoztoku alkanolaminu
s inhibitorem, dé&lend rychlosti koroze p¥i pou21ti téhoz roztoku bez 1nh1bitoru. Rychlost
koroze se v kaZdém piipadé vypocitdvd ztrétou hmotnostl Vzorku kovu po provédenl zkousky uréi-
té obdobi. Relativni rychlost koroze, kterd 3e vy$si ne% O, 5 Yyl ukazuje, Ze ‘inhibitor nenf
Y€inny. V kaZdém pokusu byl rovnéz méfen potenq1é; oceli. Vyé%i hlavni potencidl neZ 500 mV
p¥i teploté 20 °c ukazuje, 2e ocel je pasivni arié inhibiﬁér-je déinny.,

Pokusy s korozi pfi pfenoéu tepla ley provédény'ﬁésledujicim-zpﬁsobem:
Prstenec z mékké oceli o primeru pribli¥%né 10 cm.a o tlousfce pfibliinérl mm se zvdif
a pak se ulozi do sklenéné nddoby tak, aby vytvdtel dno nddoby. Pak se do niddoby vloii roztok’
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. I Jsou vvedeny vy

V. tabul skiny p¥i pouvzili inhibitoru podle vy~
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zuje leps{ dc¢inek pri pouzit{ O,1 mM vanadu a 1,0 mM uvedené xyseliny v piipadé horké aktiv-
ni oceli. Obdobnych vysledkdl je moZno dosdhnout, jak je zfejmé z piikladu 8 az 24, p¥i poufit(
vanadu v kombinaci s m-nitrofenolem, kyselineu m-nitrobenzensulfonovou, 1,4-naftochinonenm,

linou m-nitrobenzoovon & 2,%-dinitrobenzoovou.

p~rnitrofenclem, kys
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Tabulka 3

Prixlad Relativn{ Potencidl Koneentrace Koncentrace Organickd
rychlost ozelt 710/ vanadu v mM organické slouc¢enina
koroze slouCeniny

v M
1 0,35 - /9/ 0,3 - -
2 1,04 A 70,2/ - -
3 1,19 A /0,1/ - -
4 0,42 p 20 PNBA/2/
5 3,12 A /10/ PNBA
6 1,58 A /4/ PNBA
7 0,42 P 0,1 1,0 PNBA
8 1,65 A /20/ MMP/3/
9 1,54 A /47 MNP

10 0,54 P 0,1 10

11 6,69 A /20/ MNBS/4/

12 0,42 P 0,1 10 MNBS

13 0,38 P 20 4NQ/5/

14 0,42 P 10 4NQ

15 1,38 A /4/ 4NQ

16 0,42 P 0,1 2 4NQ

17 0,38 p 4 NP/6/

18 0,38 P 2 NP

19 2,19 A Yavi NP

20 0,46 4 0,1 0,4 NP

21 0,31 P 20 MNBA/ 7/

22 5,88 A /10/ MNBA

23 0,96 A /4/ MNEA

24 0,50 P 0,1 4 MUBA

25 0,12 P 20 DNBA/3/

26 G, 46 p ol DN3A

27 0,38 P 4 A

28 1,12 A 72/ DNEA

29 0,46 A Yav, [BA

30 0,717 A /0,47 IR

3 0,18 P 0,1 1 ENIEIN

/1/ Cisla v zdvorkdch ukazujf, #4e v uveldond koncentrazi inhibitor neposkyztoral ochram proti

korozi

/2/ ¥yselina p-~nitrobenzoovd

/3/ m-nitrofenol

/4/ m-nitrobenzensulfonovd kyselina

/3/ 1,4-naftochinon
/6/ p=nitrofenol

/7/ m-nitrobenzoovd kyselina
/8/ kyselina 3,5-dinltrobenzoovd
/9/ Potencidl ocell v tomto pifkladu nebyl méien
/10/ A znamend aktlvn{ a P znamend pasf{vnf
PELKlady 32 az 47

V téchto pfikladech byl hodnocen inhibi¢n{ déinek sm&si vanadu a kyseliny p-nitrobenzo-
0vé na korozi pfi pouiit{ svrchu uvedeného zplsobu s tlm rozdflem, Ze pokus byl provddén
B dml, to jest 192 hodin,
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V ndsledujici tabulce II je shrnuta ochrana proti korozi, dosaZend p¥i pouZiti vanadu
ve smési s kyselinou p-nitrobenzoovou. Mimoto tato tabulka ukazuje, Ze sm&s inhibitord

je G&innd i v koncentraci, v niZ jednotlivé inhibitory neposkytujf{ ochranu proti korozi.

Je zfejmé, %e p¥i pou¥iti smé&si vanadu a kyseliny p-nitrobenzoové je moZno dosdhnout
ochrany proti korozi v p¥ipad&, Ze se vanad uZije v koncentraci 0,02 aZ 0,25 mM a kyselina
p-nitrobenzoovd se ufije v koncentraci 0,6 a% 8,0 mM. P¥i pouZit{ t&chto koncentraci je sm&s
déinnd i v pfipad&, Ze neni dosaZeno minimdlni d&inné koncentrace pro kaZdou jednotlivou
sloZku uvedené smési.

Tabulka II

Pi¥{klad Relativni Potencidl Vanad /mM/ Kyselina p-nitro-
rychlost oceli " benzoovd /mM/
koroze

32 0,17 P 1,0 -

33 , 0,17 P 0,5 -

34 1,06 A /0,2/ -

35 0,68 A 70,1/ -

36 0,20 P - 20

37 0,18 P - 10

38 1,64 A - . /5/

39 2,11 P - /2/

40 0,23 P 0,1 5

41 0,20 P 0,02 S

42 0,12 P 0,05 2

43 0,16 0,1 1

44 0,06 P 0,02 ‘ 1

45/1/ 0,95 A /0,05/ 70,5/

46/1/ 0,88 A /0,1/ /0,2/

47/1/ 0,86 A /0,02/ . 10,2/

/1/ P¥fklady 45 aZ 47 ukazujf, Ze je nezbytné uZit minimdlnfho inhibi&nfho mnoZstvi{ inhibi-

toru.

PREDMET VYNALEZU

1. Inhibitor koroze kovovych povrchd v korozivnim vodném roztoku alkanolaminu, vyzna-
Sujici se tfm, ¥e sestdvd z 0,01 mM a¥ 1 mM alespoi jedné sloudeniny vanadu, v ni¥ vanad
m4 vaznost +4 nebo +5 ve vodném roztoku alkanolu a z'0,1 gM aZ 10 mM organické sloudeniny,
kterd se vol{ ze skupiny aromatickych kyselin, substituovanych nitroskupinou,. l,4-nafto-
chinonu a smési té&chto sloudenin.

2. Inhibitor podle bodu 1, vyznadujfci se tim, Ze se organickd sloulenina vol{ ze sku-
piny kyselina p-nitrobenzoovd, kyselina m-nitrobenzoov4, kyselina 3,5-dinitrobenzoovd, p-ni-
trofenol, m-nitrofenol, kyselina m-nitrobenzensulfonovd, 1,4-naftochinon a smés téchto slou-

tenin,

3, Inhibitor podle bodu 1, vyznadujfcf se tfm, Ze se sloudenina vanadu volf ze skupiny
oxid vanadi&nan, vanadi&nan sodny, typu Navo; a Na3VO4, vanadiénan amonny NH4VO3 a oxychlo-
rid vanadilny VOCl, a sm&si té&chto sloudenin,

4, Inhibitor podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, Ze obsahuje sloudeninu vanadu s vaznosti
vanadu +5 v koncentraci 0,02 a%Z 0,25 mM a kyselinu p-nitrobenzoovou v koncentraci 0,6 aZ
8,0 mM,
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