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

(57) Rezumat:
1

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

Conform inventiei, procedeul de
protectie a otelului de coroziune in apa consta
in introducerea combinatd in mediul coroziv a
dihidrazidei  acidului  malonic si a

2
carbohidrazidei, respectiv in concentratic de
0,05...0,75 g/L i 0,05...1,0 g/L.

Rezultatul tehnic al inventiei consta in
reducerea vitezei de coroziune de pana la 38
ori.

Revendicari: 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 systems
of steel pipelines.

According to the invention, the process
for corrosion protection of steel in water
consists in the combined introduction into the
corrosive medium of malonic acid dihydrazide

2
and carbohydrazide, respectively, in a
concentration of 0.05...0.75 g/LI and
0.05...1.0 g/L.
The technical result of the invention
consists in reducing the corrosion rate up to 38
times.

(54) Crioco6 3a1UTHI CTAJH OT KOPPO3UM B Boje

(57) Pedepar:

N3obperennie oTtHocUTC K oOmacTu
3alIUTI METAJUIOB OT KOPPO3HH B BOIE H
MOXKET OBITH HCIIONB30BaHO TSI
HHTHOUPOBaHHS KOPPO3UM B 3aMKHYTBIX
CHCTEMaXx CTaJbHBIX TPYOOIIPOBOIOB.

CorjmacHO  W300peTEeHHI0,  CHOCO0
3alIUTHI CTAJIM OT KOPPO3UH B BOJE COCTOHT B
COBMECTHOM BBEIICHHH B KOPPO3HOHHYIO

Claims: 1
2
cpely AWTUIpa3uja MaJIOHOBOW KHUCIOTHI H
KapOoruapasuia, COOTBETCTBEHHO B

konrentpanuu 0,05...0,75 r/mu 0,05...1,0 /7.
TexHUYecKUil pe3yabTaT W300peTeHHs
COCTOHMT B CHI)KEHWH CKOPOCTH KOPPO3HMH JI0
38 pas.
I1. popmynsr: 1
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Descriere:

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.

Apa naturald sau tehnologicd, care contine ioni activi de clor si sulfat, este un mediu relativ
agresiv, in care coroziunea otelului are loc la viteze mari (ITapmyrua B.B., Ilontosu H.C.,
CupensuukoBa C.II., Bomomuna I'.®. VHrnbupoBanue OOpOTTIIOKOHATOM KaJIbIMSl KOPPO3UH
yranepoaucron cranu Ct. 3 B Boge. Koppo3us B yCHOBHUSIX €CTECTBEHHOW alspald M
MPUHYAUTEIBHOW KOHBEKIIMH. JJIEKTpOHHas o0paboTka Marepuano, 1999, nr. 5, p. 42-56).
Astfel, in apele de apeduct din mun. Chisindu, care contin, mg/l: Ca?*-42,5; Mg?*-19,5; HCOs -
97,6; SO42~-203,7; CI-56,7 si un continut total de siruri de 0,457 g/L, viteza de coroziune a
otelului dupi 8 ore de testare este mare, ajungand la 21 g/m?-zi. Cu cresterea timpului de expunere,
viteza de coroziune se micsoreazi, de exemplu, pani la 12 g/m?-zi la 24 ore, 6,6 g/m?-zi la 72 ore
si 4,0 g/m?-zi la 240 ore de testare, in urma formirii pe suprafata supusi coroziunii a peliculei de
oxid - hidroxid a produselor de coroziune, precum si a calcitului CaCOsz. lonii 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 apa, se
acumuleaza in ea si Inrautiteste calitatea apei.

Este cunoscutd utilizarea hidrazinei HoN-NH, in calitate de inhibitor de coroziune [1],
actiunea careia se bazeazd pe legarea oxigenului dizolvat in apa si, prin urmare reducerea
activitatii corozive a apei: NoHa + O2 — 2H,0 + No.

Cu toate acestea, acest inhibitor are dezavantaje semnificative. In primul rand, actiunea
hidrazinei se manifestd fie la temperaturi suficient de ridicate (80...100°C), fie la administrarea
suplimentara a unor anumiti catalizatori, de exemplu, cobalt, cupru sau mangan. in al doilea rand,
hidrazina este toxica, lucrul cu ea cere multa precautie, protectie. Toate acestea complica mult
exploatarea sistemelor de apa inchise.

Este cunoscuta utilizarea malonatului de sodiu NaOOCCH>COONa in calitate de inhibitor
al coroziunii otelului in apd, de asemenea ca inhibitor al coroziunii atmosferice a otelurilor [2].

Dezavantajele acestui inhibitor constau in eficacitatea lui redusa si in necesitatea de a fi
utilizat In concentratii sporite. De exemplu, concentratia minimad de actiune in apa distilata
constituie pentru otel (Ct. 20) 0,05 mol/L, adica 7,4 g/L.

Este cunoscuta utilizarea carbohidrazidei (carbazidei)

o)

N NH

H, NJJ\N )
H H

in calitate de inhibitor al coroziunii otelului in apa cu un continut de oxigen dizolvat de la 1 mL/L
[3].

Dezavantajele acestui inhibitor constau in aceea cd procesul de coroziune este inhibat
neuniform in timp si in consumul destul de rapid al inhibitorului in timpul exploatirii. Totodata,
pentru a mari eficacitatea lui este preferabil de utilizat carbohidrazida impreunad cu catalizatori
redox, de exemplu, cu hidrochinona sau compusi de cobalt.

Este cunoscuta utilizarea carbohidrazidei in amestec cu sarea de amoniu a imidazolinei 1n
calitate de inhibitor al coroziunii metalelor in apa [4]. Dezavantajul acestui inhibitor consta in
utilzarea sarii de imidazolind, un reagent relativ scump.

In calitate de cea mai apropiata solutie de inventia revendicata poate fi utilizarea in calitate
de inhibitor de coroziune a dihidrazidei acidului adipic:

O

N NH
HoN7 N~ 2
H
0]

la o concentratie de 0,05...1,0 g/L [5].

Dihidrazida acidului adipic este mai convenabil de utilizat decat hidrazina, deoarece nu este
toxicd. La aplicarea dihidrazidei acidului adipic se realizeazd o inhibare a coroziunii mai mare
decat in cazul hidrazinei.
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Un dezavantaj al acestui inhibitor constd in aceea ca diminuarea semnificativa a pierderilor
de la coroziune se observa doar la o utilizare in concentratii mai mari de 0,25 g/L. Totodata se
observa un decalaj mare a valorilor coeficientului de franare y, in functie de durata testarii.

Problema solutionata de inventie consta in reducerea semnificativa a vitezei de coroziune a
sistemelor inchise de conducte de otel prin care circuld apa, prin utilizarea unor hidrazide ieftine si
accesibile in calitate de inhibitori ai coroziunii.

Problema se solutioneaza prin procedeul de protectie a otelului de coroziune in apa, care
consta in introducerea combinata in mediul coroziv a dihidrazidei acidului malonic:

o) 0]

HoN NH,

\N N/

H H

si a carbohidrazidei, in concentratie respectiv de 0,05...0,75 g/L si 0,05...1,0 g/L.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in reducerea vitezei de coroziune de pana la 38 ori in
urma actiunii sinergetice a componentilor hidrazidici la o utilizare combinata, totodata se asigura o
omogenitate In timp a diminudrii coroziunii $i o majorare a termenului de exploatare a
conductelor de otel prin care circula apa.

Avantajele inventiei constau in faptul ca inhibitorul de coroziune propus este constituit
dintr-o combinatie a doi componenti hidrazidici ieftini si accesibili, care actioneaza sinergetic. Ca
urmare, pierderile de coroziune se reduc semnificativ comparativ cu cele cand se utilizeaza fiecare
component separat.

Exemplul de realizare a inventiei.

Testarile de coroziune a mostrelor de otel (Ct. 3) cu marimea de 50x25x3 mm au fost
efectuate la o imersiune completd in solutie la aceeasi adancime si cu asigurarea accesului de aer.
Rugozitatea initiala 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 Kk, g/m?-zi, si prin valoarea coeficientului de franare y = k/ki, unde ki si k - viteza de
coroziune a metalului, In prezenta inhibitorului si respectiv in absenta ultimului. Coeficientul dat
indica de cate ori este redusa viteza de coroziune in rezultatul actiunii inhibitorului.

Influenta concentratiei inhibitorului, a componetilor sai separat, a timpului de testare asupra
vitezei de coroziune k, precum si a coeficientului de franare y, sunt prezentate in tabelele 1-3.

Din datele din tabelul 1 se observda cd cel mai mare efect se atinge la o utilizare a
dihidrazidei acidului malonic in concentratii de 0,25...0,75 g/L. Astfel, atunci cand concentratia
inhibitorului este de 0,05 g/L si durata de testare de 8 si 240 ore, vitezele de coroziune se reduc
respectiv de 3,3 si 4,2 ori. La o concentratie de inhibitor de 0,25 g/L si o durata de testare de 8 si
240 ore, coeficientul de franare constituie 4,6 si 4,1 respectiv, iar la concentratia de 0,5 g/L si
durata testarilor de 24 si 72 ore, viteza de coroziune scade respectiv de 5,7 si 5,32 ori.

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

Cantitatea de inhibitor introdusd in mediul coroziv joaca un rol crucial. Limita inferioara
este egald cu concentratia de 0,05 g/L, deoarece la concentratii mai mici de inhibitor In mediul
coroziv pierderile de coroziune se reduc nesemnificativ.

Limita superioara a concentratiei inhibitorului constituie 0,75 g/L, deoarece la 0 majorare
ulterioard a concentratiei inhibitorului pierderile de la coroziune cresc neinsemnat, dar in schimb
creste costul legat de inhibitor.

Tabelul 1
Influenta concentratiei dihidrazidei acidului malonic asupra parametrilor procesului de
coroziune in apa a otelului Cr. 3

Concentratia de Timpul de testare T, Viteza de coroziune CO?:;%';PJUI de
inhibitor, g/L ore k, g/m?.zi v
8 21,0 -
0 24 12,0 -
72 6,6 -
240 4,0 -
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8 6.36 33

24 293 41

0,05 72 165 4.0
240 0.95 4.2

8 6.07 3.5

24 276 4.4

01 72 158 4.2
240 0.93 43

8 4.62 46

24 246 49

0,25 72 145 4.6
240 0.97 41

8 4.67 45

24 211 5.7

0.5 72 1,24 5,32
240 0,8 5,0

8 4,83 43

24 222 5,4

0.75 72 129 5,12
240 0.78 5.1

Este necesar de mentionat ca, desi se manifestd o omogenitate mai mare de diminuare a
coroziunii in timp comparativ cu analogul proxim, coeficientul de franare nu atinge valori mari.

Activitatea de inhibitor al coroziunii a carbohidrazidei este indicata in tabelul 2.

Din datele prezentate reiese ca efectul maxim al diminudrii coroziunii se atinge la utilizarea
concentratiei carbohidrazidei de 0,1...1,0 g/L. De exemplu, la concentratia inhibitorului de 0,5 g/L
la durata testarii de 24 si 72 ore, vitezele de coroziune se micgoreaza respectiv de 13 si 6,8 ori, iar
la concentratia de 0,25 g/L. — respectiv de 10,6 si 7,7 ori. La o concentratie a inhibitorului de 0,75
g/L pentru aceleasi perioade de timp vitezele de coroziune se micsoreaza respectiv de 10,1 si 6,4
ori, iar la concentratia de 1,0 g/L — respectiv de 9,5 si 6,2 ori.

Concentratia utilizata de inhibitor in mediul de coroziune joaca un rol decisiv. Limita de jos
a concentratiei este de 0,05 g/L, deoarece la un continut mai mic de inhibitor pierderile de la
coroziuine se micsoreaza nesemnificativ. Limita superioard de concentratie a inhibitorului poate fi
consideratd 1,0 g/l — la o marire in continuare a concentratiei de inhibitor pierderile de la
coroziune se micsoreaza foarte putin, totodata creste costul pentru inhibitor.

Tabelul 2

Influenta concentratiei carbohidrazidei asupra parametrilor procesului de coroziune in apa a

otelului Cr. 3

Concentratia de Timpul de testare T, Viteza de coroziune Coeficientul de
inhibitor, g/L ore, k, g/m?.zi franare, y

8 4,2 50

24 2,0 6,0

0,05 72 13 5.1
240 0,9 4,44

8 4,0 5,25

24 1,8 6,7

0.1 72 12 5.5

240 0,9 4,44

8 2,0 10,5

24 1,6 7,5

0,25 72 20 33
240 0,8 5,0

8 1,6 13,1

24 1,8 6,7

0.5 12 1,4 4,7

240 0,91 4.4

8 2,1 10,0

0,75 24 19 6,3




10

15

MD 1534 Z 2021.12.31

6
72 1,47 45

240 0,95 4,2

8 2.2 9,55

24 1,94 6,2

10 72 15 4.4
240 1,0 40

in plus, din tabel rezulti ci, desi nu s-a atins o valoare maximald a efectului analogului
proxim de y=31,6 (0,25 g/L, 24 ore de testare), carbohidrazida suprima in general coroziunea intr-0
masurd mai mare i mai omogen in timp, comparativ cu analogul proxim.

S-a depistat ca utilizarea combinata de inhibitori permite de a reduce semnificativ pierderile
de la coroziune si la un decalaj mic de valori in timp comparativ cu analogul proxim (vezi tabelul
3).

Din datele obtinute reiese ca inhibitorul revendicat este cu mult mai efectiv decat analogul
proxim sau fiecare component hidrazidic utilizat separat, datoritd manifestarii unui efect sinergetic
la interactiunea componentelor hidrazidice in combinatic. De exemplu, la o concentratic a
dihidrazidei acidului malonic de 0,5 g/L si a carbazidei de 0,75 g/L si duratei de testare de 240 ore,
viteza de coroziune se reduce de 38,1 ori. Trebuie de mentionat si faptul cd la utilizarea
inhibitorului revendicat, coeficientul de franare y creste cu durata de testare, pe cand la analogul
proxim se observa o tendintd opusa, care diminuiaza eficacitatea ultimului la utilizarea in sistemele
extinse de conducte de otel.

Tabelul 3

Influenta utilizérii combinate a carbohidrazidei si a dihidrazidei acidului malonic, asupra

parametrilor procesului de coroziune in api a otelului Cr. 3

Concentratia . . .
. S Concentratia de . Viteza de Coeficientul de
_dlhld_ra2|de|_ carbohidrazida, Timpul de coroziune k, franare, y
acidului malonic, testare t, ore, 2 s
gL g/L g/me-zi
8 21,0 -
24 12,0 -
0 0 72 6,6 :
240 4,0 -
8 3,5 6,0
24 1,71 7,0
0,05 72 0,92 7,2
240 0,53 7,55
8 2,96 7.1
24 1,62 7,4
0.1 72 0,83 7,95
240 0,47 8,5
8 1,75 12,0
24 0,92 13,05
0,25 72 0,475 13,9
240 0,265 15,1
0,05 8 1,31 16,0
05 24 0,71 16,9
! 72 0,38 17,4
240 0,22 18,2
8 1,49 14,1
24 0,8 15,0
0,75 72 0,43 15,35
240 0,25 16,0
8 1,54 13,6
10 24 0,83 14,46
! 72 0,45 14,7
240 0,26 15,4
8 3,18 6,6
0.1 0,05 24 1,62 7,4
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72 0.81 8.15

240 0.42 9.52

8 2,53 8.3

o1 24 132 9.1
! 72 0,63 10.48
240 0.36 111

8 148 14.2

24 0.8 15.0
0,25 72 0,364 1813
240 0.211 19,0

8 1.23 171
05 24 0.57 21,05
! 72 0,35 18.86
240 0,208 19.23

8 114 18.4

24 0,632 19.0

0.75 72 0,333 108
240 0,187 214

8 1.16 18.1

o 24 0,642 187
! 72 0,35 18,86
240 0.20 20,0

8 2.96 71

24 152 7.9

0,05 72 0.78 8,46
240 0.41 9.76

8 2.41 8.7

24 126 9.5

01 72 0.63 10,5
240 0.34 11.76

8 1.10 191
24 0,59 20,34

0,25 72 0,314 21.0
240 0,181 221
0,25 8 1,08 19.44
05 24 0.58 20,7
! 72 0.31 213
240 0,178 225

8 0,095 211

24 0,55 218

0.75 72 0,292 226
240 0173 231

8 1,01 20,8

Lo 24 0,563 213
! 72 0.3 220
240 0,179 2234

8 2,63 8,0

24 141 85

0,05 72 0.73 9,05
240 0,385 10,4

8 2.143 9.8

24 1154 10,4

0.5 01 72 0,595 111
240 0.317 126

8 1.0 21.0

24 0,538 223

0,25 72 0.274 24.1
240 0,153 26,14




MD 1534 Z 2021.12.31

8

8 0,747 281

05 24 0,382 314
! 72 0,188 351
240 0,109 36.7

8 0,724 20.0

24 0.374 321
0.75 72 0.182 36.26
240 0,105 38.1

8 0,739 28.4
Lo 24 0,385 3117
! 72 0,185 3568
240 0,109 36,7

8 25 8.4

24 1,38 8.7

0,05 72 0.71 9.3
240 0,367 10,9

8 2,08 101

o1 24 1,165 10,3
! 72 0,61 10.8
240 0,364 11.0

8 1,005 20.9

24 0,55 218
0,25 72 0277 2383
240 0,156 25 64

0.75 8 0,742 28 3
05 24 0,388 30,93
! 72 0,185 357
240 0,108 370

8 0,732 28.7

24 0,376 319
0.75 72 0.184 3587
240 0.107 374

8 0,753 27.9
o 24 0,383 31,33
! 72 0,19 3474
240 0111 36.04

In concluzie, se propune un procedeu eficient si accesibil de protectie a otelurilor de
coroziune in apa, fapt ce permite de a micsora viteza de coroziune de pana la 38 ori.
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(57) Revendicari:

Procedeu de protectie a otelului de coroziune in apa, care consta in introducerea
combinatd n mediul coroziv a dihidrazidei acidului malonic si a carbohidrazidei,
respectiv in concentratie de 0,05...0,75 g/L si 0,05...1,0 g/L.
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