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АННОТАЦИЯ
Актуальность. Предприятия химической, металлургической, нефтяной промышлен-

ности, энергетики потребляют значительные объемы воды. Сократить затраты помогает 
организация замкнутых и бессточных систем водоснабжения. Однако эффективность 
эксплуатации таких систем снижается из-за минеральных отложений и коррозии. В оте-
чественной и зарубежной практике широко применяются технологии обработки, исполь-
зуемой в качестве хладоагента, теплоносителя или гидротранспорта воды реагентами, 
препятствующими образованию минеральных отложений и коррозии металла. К числу 
используемых реагентов относятся органофосфонаты и их комплексонаты. В настоящее 
время жесткие требования к содержанию ингибиторов в сбрасываемых сточных водах 
требуют создания реагентов, обладающих наибольшей эффективностью ингибирования 
солеотложений и коррозии при минимальных концентрациях, а также не содержащих 
тяжелых металлов и обладающих низкой токсичностью. Методы. В качестве объекта ис-
следований использованы органофосфонаты, а также их композиционные составы, со-
держащие цинковые и магниевые комплексонаты. Результаты. Установлено, обосновано 
и экспериментально подтверждено, что органофосфонаты и их композиционные составы, 
содержащие магниевые комплексонаты, являются эффективными ингибиторами корро-
зии и солеотложений в диапазоне температур 70–90 ºС в воде высокой минерализации. 
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ABSTRACT

Relevance. Enterprises in the chemical, metallurgical, petroleum and energy industries 
consume great amounts of water. Organizing of closed and drainless water supply systems 
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enables to diminish expenses. However, the operation of such systems shows that their effi  ciency 
is reduced due to mineral deposits and corrosion. One of the methods that solves the problem and 
is used in domestic and foreign practice is the treatment of water used as a refrigerant, coolant 
or hydraulic transport, with reagents that prevent formation of mineral deposits and metal. 
Th ese reagents include organic phosphonates (OPs) and their complexons. Nowadays stringent 
requirements for the inhibitors’ content in discharged wastewater require reagents that provide 
the greatest effi  ciency in inhibiting scale deposits and storage at minimum concentrations, and 
also do not contain active metals (Cu, Zn) and have low toxicity. Methods. We used organic 
phosphates and their composition compounds containing zinc and magnesium complexonates 
as an object of investigations. Results. We have established, substantiated and experimentally 
affi  rmed that magnesium complexonates NTPA and DPP are eff ective inhibitors of corrosion 
and scale deposits, in the 70-90 ºС temperature range in model water of high mineralization.

Keywords: water bodies, inhibition of scale and corrosion, organophosphonates, recycled 
water supply, corrosion.
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ВВЕДЕНИЕ
Образование минеральных отложений и коррозия конструкционных сталей 

в технологических процессах, связанных с использованием воды в качестве 
хладагента, теплоносителя, гидротранспорта является серьезной проблемой 
уже более сотни лет и не теряет своей актуальности и в настоящее время [1–3].

Внедрение ресурсосберегающих технологий, создание замкнутых и бес-
сточных систем водоснабжения усугубляет проблемы минеральных отложе-
ний и коррозии при использовании современного технологического обору-
дования. Об актуальности этих вопросов свидетельствуют данные, согласно 
которым отложения толщиной 1–2 мм приводят к перерасходу топлива на 
10–13 %, вследствие коррозионного износа теряется до 25 % ежегодно про-
изводимой конструкционной стали. Для предотвращения минеральных 
отложений применяются химические реагенты, в число которых входят 
неорганические фосфаты и полифосфаты, низкомолекулярные полимеры, 
органические фосфонаты (ОФ) [4–12].

Наиболее успешным, с практической точки зрения, является использова-
ние для обработки водных систем органических фосфонатов. Это стало воз-
можным благодаря работам по их синтезу, выполненным в СССР под руко-
водством академика М.И. Кабачника. Уникальная способность органических 
фосфонатов ингибировать минеральные отложения различного химического 
состава и их малый (субстехиометрический) расход (1–5 мг/л), в зависимости 
от химического состава и строения, обеспечивали их широкое внедрение в 
различных отраслях промышленности. По существу, с большими или мень-
шими эксплуатационными затратами проблема минеральных отложений была 
решена к концу 1990-х годов. Однако остались вопросы, связанные с коррози-
онным износом. В значительной степени это связано с тем, что из-за отсут-
ствия отложений поверхность металла становилась легкодоступной как для 
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электрохимической, так и кислородной коррозии. Также, как и ингибирова-
ние образования отложений, проблемы коррозии решаются с использованием 
химических реагентов – хроматов, силикатов, органических аминосодержа-
щих соединений и др.1,2 [13, 14]. Их широкое применение ограничивается рас-
ходом, высокой стоимостью, вредным воздействием на окружающую среду.

Эффективную борьбу с коррозией обеспечивает использование органиче-
ских фосфонатов в композиции с их комплексонатами, в частности, цинком 
[15–17]. Это позволяет предотвращать коррозию при одновременном ингиби-
ровании образования минеральных отложений. Однако использование подоб-
ных композиционных составов ограничивается, в первую очередь, их расходом 
(на порядок большим, чем применяется для предотвращения отложений –
10–100 мг/л обрабатываемой воды). Как следствие – увеличение стоимости, 
невозможность применения в системах отопления и горячего водоснабжения. 
В системах охлаждения не исключается возможность попадания воды в водо-
емы культурно-бытового (ПДК по цинку 1,0 мг/л) и рыбохозяйственного на-
значений (ПДК по цинку 0,01 мг/л).

Целью данной работы является исследование цинковых и магниевых ком-
плексонатов для одновременного ингибирования солеотложений и коррозии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования использовали органофосфонаты, а так-

же их композиционные составы, содержащие цинковые и магниевые ком-
плексонаты, отличающиеся количеством функциональных групп в молекуле 
реагента и длиной углеводородного радикала, соединяющего аминометилен-
фосфоновые группы:

N
R

R
CH3

– метилиминодиметиленфосфоновая кислота
   (МИДФ),

 
– нитрилотриметиленфосфоновая кислота 
   (НТФ),

– этилендиаминтетраметиленфосфоновая кислота
   (ЭДТФ),

– 2-оксидиаминопропантетраметиленфосфоновая
   кислота (ДПФ),

– гексаметилендиаминтетраметиленфосфоновая
   кислота (ГМДТФ) 

где R – CH2PO3H2. 
1 Pat. 2005244315 USA, МКИ В 01D 011-02. Apparatus for dispensing a solid chemical block for 
water treatment / M.D. Greaves, B.D. Bedford et al. Заявл. 30.04.2004; Опубл. 03.11.2005; С.А. 2005. 
V. 143. 410584.
2 Pat. 2019217496 USA МКИ C09K 8/54 2006.1 C23F 14.11.2006.1. Corrosion inhibitor blends / 
Hughes T.L. at al. Заявл. 08.05.2019; Опубл. 14.11.2019.
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В качестве модельного раствора использовали воду высокой минерализа-
ции, мг/л: CaCl2 – 1460; MgSO4 – 2130; NaCl – 2030; NaHCO3 – 1200 (ионная сила 
μ = 0,19889 моль/л). Данный состав воды характерен для технологических си-
стем в нефтяной и химической промышленности.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Предположительно поиск ингибиторов возможен и в случае увеличения 

количества функциональных групп и длины углеводородного радикала. В 
рамках проведенной работы изучена возможность использования ДПФ как 
ингибитора солеотложений. ДПФ является одним из наиболее перспектив-
ных реагентов, поскольку содержит в своем составе четыре функциональных 
группы CH2PO3H2, разделенные тремя углеродными атомами. Сравнитель-
ный анализ эффективности ДПФ как ингибитора солеотложений проведен в 
динамических условиях. В качестве модельного раствора использовали пере-
сыщенный раствор сульфата кальция. Сульфат кальция является традицион-
но используемой моделью, для которой характерны стабильные значения и 
воспроизводимость параметров зародышеобразования при кристаллизации.

 Результаты сравнивали с реагентами, отличающимися количеством функ-
циональных групп, длиной углеводородных радикалов. Обработку получен-
ных экспериментальных данных проводили по уравнениям Гиббса-Фольмера
β = A exp , Оствальда-Фрейндлиха r = , Христи-

ансена-Нильсена β = k ∙ ΔCn, где σ – удельная поверхностная энергия, мДж/м2, 
r – радиус критического зародыша, n – порядок реакции зародышеобразова-
ния, М – молекулярная масса кристаллизующейся соли, R – универсальная 
газовая постоянная Дж/моль*к, Т – температура, К, ρ – плотность соли, г/см3, 
S – относительное пересыщение, равное отношению начальной концентрации 
к равновесной, ΔC = Cисх- Ср, n – порядок реакции, k – константа скорости.

По графику зависимости lntинд – 1/ln2 S рассчитаны значения σ и n, а по зна-
чению σ радиус критического зародыша – r. Значения параметров, представ-
лены на рис. 1 и рис. 2. 

На рис. 2 отражены рассчитанные значения параметров зародышеобразова-
ния (σ, n, d) для исследуемых реагентов. Из данных, представленных на рис. 2, 
следует, что с увеличением количества функциональных групп в молекуле ре-
агента (МИДФ-НТФ-ЭДТФ) и длины углеводородного радикала, соединяю-
щего аминодиметиленфосфоновые группы (ЭДТФ-ДПФ-ГМДТФ), растут ки-
нетические параметры зародышеобразования и, соответственно, снижается 
расход реагента. 

Обработка экспериментальных данных показала перспективность исполь-
зования ГМДТФ и ДПФ для ингибирования солеотложений по сравнению 
с другими комплексонами. Однако для производства ГМДТФ используют в 
качестве исходного сырья гексаметилендиамин, по цене данный компонент 
не может конкурировать с другими отечественными ингибиторами, получен-
ными на основе хлористого аммония и, особенно, из отходов производства 
полиаминов, применяющихся для получения НТФ и ОЭДФ.
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В случае использования ДПФ в качестве ингибитора солеотложений воз-
можно его применение в виде магниевых комплексонатов для ингибирова-
ния и коррозии. Выбор адденда магния обусловлен тем, что он менее агрес-
сивен по отношению к окружающей среде, а произведение растворимости 
(ПР) его гидроксида близко к ПР гидроксида цинка (  = 1,4 ∙ 10-17, 

 = 7,1 ∙ 10-12). Исследования проводили на установке, представленной в 
[18]. В ходе испытаний контролировали скорость коррозии методом измере-
ния поляризационного сопротивления воды на приборе «Эксперт-004» [19]. 

В качестве примера на рис. 3 и рис. 4 представлены результаты ингибиро-
вания коррозии магниевыми и цинковыми комплексонатами в воде высокой 
минерализации. 

На основе представленных на рис. 3 данных можно сделать вывод, что в из-
ученном диапазоне температур, защитный эффект магниевого комплексоната 
НТФ выглядит предпочтительнее остальных комплексонатов органических 
фосфонатов при концентрации 30 мг/л. Дополнительно проведены исследо-
вания с концентрацией реагентов 50 мг/л. В изученном диапазоне температур 

Рис. 1. Зависимость продолжительности индукционного периода от пересыщения.
Fig. 1. Dependence of the induction period duration on supersaturation.

Рис. 2. Влияние ОФ на кинетические параметры зародышеобразования.
Fig. 2. Th e eff ect of OP on the nucleation kinetic parameters.
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увеличивалась величина защитного эффекта (рис. 4). Замена ДПФ на НТФ и 
ОЭДФ в диапазоне концентраций 30–50 мг/л несущественно сказывается на 
эффективности реагентов, что позволяет рассмотреть возможность исполь-
зования данных комплексонатов в качестве ингибиторов многоцелевого на-
значения. По своей эффективности магниевые комплексонаты не уступают 
цинковым. Снижение величины коррозии, в присутствии композиций на ос-
нове комплексонатов, может быть связано с образованием защитной пленки 
на металлической поверхности.

Рис. 4. Ингибирование коррозии при концентрации реагентов 50 мг/л.
Fig. 4. Corrosion inhibition at a reagent concentration of 50 mg/l.

Рис. 3. Ингибирование коррозии при концентрации реагентов 30 мг/л.
Fig. 3. Corrosion inhibition at a reagent concentration of 30 mg/l.

ВЫВОДЫ
На основании результатов испытаний установлено, что реагент ДПФ де-

монстрирует хорошие потребительские свойства в качестве ингибитора со-
леотложений по сравнению с аналогичными отечественными ингибиторами. 
Его механизм действия заключается в адсорбции на микрозародышах кри-
сталлизующихся солей, что приводит к прекращению их роста. В перспективе 
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возможно сокращение расхода органических фосфонатов за счет одновремен-
ного ингибирования солеотложений и коррозии. 

Высокая эффективность ингибирования магниевого комплекса нитрило-
триметиленфосфоновой кислоты делает его перспективным для применения 
не только в чистых оборотных циклах водоснабжения, но и в «грязных» ци-
клах металлургических предприятий и предприятий нефтяной промышлен-
ности, для которых характерно высокое содержание солей, наличие примесей 
в виде взвесей и повышенное содержание различных форм железа. Продукты 
коррозии наносят непоправимый вред водной флоре и фауне, а также угрожа-
ют здоровью человека. В данном контексте предотвращение и минимизация 
их влияния  на водные объекты становится необходимым условием для обе-
спечения устойчивого развития и сохранения природных ресурсов. 
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