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ЗАЩИТНЫЕ И БИОЦИДНЫЕ СВОЙСТВА  ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ СОЛЕЙ ПИРИДИНИЯ

Изучено защитные и биоцидные свойства солей N-ацилметилпиридиния при микробно индуцированной коррозии (МИК) стали 08КП, вызываемой сульфатредуцирующими бактериями (СРБ). Выявлено соединения, проявляющие наиболее высокое ингибирующее действие в среде Посгейта «В» в присутствии СРБ. 

Введение
Коррозия, как известно [1], приводит к большим потерям металла, преждевременному выходу из строя промышленного оборудования, загрязнению окружающей среды продуктами его разрушения. Одними из наиболее опасных видов коррозионных разрушений, наблюдаемых в природных и производственных условиях, являются процессы, вызываемые сульфатредуцирующими бактериями (СРБ) [2 - 4]. В результате коррозии, инициируемой и катализируемой СРБ, выходят из строя трубопроводы, оборудование нефтяной и газовой промышленности, бензобаки и др. Так, например, только в нефтедобывающей промышленности около 80 % коррозионных разрушений осуществляется за счет жизнедеятельности СРБ, находящихся в продукции нефтяных скважин [2, 3]. Помимо этого, для растворения карбонатов, имеющихся в нефтяных пластах, скважины с определенной периодичностью подвергаются кислотной обработке, которая приводит к существенному увеличению притока нефти из карбонатных отложений, однако, может сопровождаться коррозионным разрушением оборудования, что требует применения ингибированных кислот [1]. В связи с этим в настоящей работе в качестве ингибиторов-биоцидов микробно индуцированной коррозии (МИК) стали, вызываемой СРБ, исследованы экологически безопасные соли N-ацилметилпиридиния (АМП), являющиеся эффективными ингибиторами кислотной коррозии металлов [5 - 7]. 

Материалы и методы исследований
Микробиологические исследования проводили при 30°С на пластинчатых образцах стали 08КП в герметичных сосудах со стерильной питательной средой Посгейта «В» (К2НРО4 – 0,5 г, NH4Cl – 1 г, CaSO4  – 1 г, MgSO4∙H2O –  2 г, FeSO4∙H2O – 0,5 г,  лактат Na – 5 г, дрожжевой экстракт – 1 г, вода – 1 л, рН 7,0 – 7,5) (2(, инокулированной СРБ (штамм Киев-10), в которую при концентрации 4∙10-3 моль∙л-1 вводили соли АМП. Продолжительность испытаний составляла 6 месяцев. Эффективность защиты стали исследованными соединениями оценивали величинами степеней защиты Z от коррозии (5(. Методом предельных десятикратных разведений (2( определяли количество бактериальных клеток, содержащихся в исследуемых растворах до и после проведения испытаний. Поляризационные кривые снимали в потенциодинамическом режиме со скоростью развертки 0,5 мВ∙с-1 на стальном электроде в исходной и ингибированной среде Посгейта «В», содержащей СРБ.

Результаты исследований и их обсуждение

Проведенными испытаниями установлено, что введение в среду Постгейта «В», содержащую 1∙107 кл∙мл-1 раствора СРБ, большинства солей АМП полностью подавляет жизнедеятельность бактериальных клеток, снижая их титр к концу проведения испытаний до нуля, и эффективно защищает сталь 08КП от коррозионных разрушений (Z = 90 - 97 %). Заметного изменения массы стальных образцов и их внешнего вида в присутствии в агрессивной среде исследованных соединений не наблюдается. 

Результаты визуального осмотра прокорродировавших образцов и инокулированных растворов показали, что в неингибированной среде Постгейта «В» на поверхности стали образовалась тонкая черная пленка сульфида железа, которая легко удалялась при ее механической обработке, а под ней обнаруживались локальные очаги коррозии в виде отдельных питтингов. При этом произошло окрашивание прозрачных растворов в черный цвет. В ингибированных средах количество FeS, покрывающее поверхность стали, значительно уменьшилось и образования на ней питтингов не наблюдалось. Наиболее высоким защитным действием в инокулированной среде обладают соли пиридиния, содержащие в своем составе адамантильные заместители, обладающие значительной кроющей способностью [6]. Состояние поверхности образцов, выдержанных в ингибированных растворах, осталось примерно таким же, как и до проведения испытаний (поверхность гладкая, блестящая, без каких-либо локальных очагов коррозии). Окраска агрессивной среды при этом практически не изменилась. Однако введение в инокулированный Посгейт «В» соединения, содержащего в пиридиниевой части арилтиокарбамидную группу, практически не влияет на количество бактериальных клеток и вызывает стимулирование МИК стали. Такое поведение серосодержащей добавки находится в хорошем соответствии с данными работы [8], согласно которым производные тиомочевины, являясь источниками питания бактерий, практически не влияют на рост клеток СРБ и незначительно ингибируют либо даже стимулируют коррозию сталей в инокулированных средах.

Защитное действие исследованных солей, являющихся поверхностно-активными веществами (ПАВ) катионного типа [5 - 7], связано, вероятно, с проявлением ими эффекта межмолекулярного синергизма, наблюдаемого для катионоактивных органических соединений и сероводорода, являющегося основным продуктом метаболизма СРБ. Известно несколько причин, обусловливающих повышение эффективности четвертичных солей аммония или пиридина. Так, согласно представлениям, развиваемым в работе [8], адсорбция на поверхности железа HS- и молекулярного сероводорода приводит к изменению заряда его поверхности и облегчению адсорбции катионоактивных ПАВ. Помимо этого, анионы HS- и S2-, образующиеся при диссоциации сероводорода, за счет эффекта электростатического взаимодействия с органическими катионами, могут участвовать в формировании адсорбционных слоев и приводить к образованию более упакованных пленок ингибитора.

Возможность адсорбции солей АМП в присутствии СРБ на поверхности стали и их влияние на кинетику частных реакций (катодной – восстановления кислорода и анодной – ионизации металла) в среде Постгейта «В» подтверждается вольтамперными измерениями. Так, при их наличии в инокулированном растворе происходит увеличение поляризации катодной и анодной реакций коррозии стали, а также смещение ее стационарного потенциала в более положительную сторону.

Введение в агрессивные среды исследованных соединений, также как и других солей пиридина [2, 8], основным адсорбционным центром которых является пиридиниевый фрагмент, может приводить к значительному снижению поверхностной концентрации частиц, участвующих в реакции сульфатредукции (SO42- + 8Hад. + H+ → HS- + 4H2O) [8], инициирующей МИК стали в присутствии СРБ. В результате этого, вероятно, происходит подавление жизнедеятельности бактерий и уменьшение количества их клеток в растворе. 

Выводы

1. Проведенные исследования показали, что большинство солей N-ацилметилпиридиния являются хорошими биоцидами и ингибируют МИК стали в присутствии СРБ.

2. Высокие антикоррозионные  (Z = 90 – 97 %) и биоцидные (титр СРБ = 0 кл∙мл-1) свойства исследованных соединений связаны, прежде всего, с наличием в их составе пиридиниевого фрагмента.

3. Наиболее эффективными (Z = 95 – 97 %) из введенных в инокулированную среду добавок оказались полифункциональные соли пиридиния: 2-метил-1-(1-адамантоил)метилпиридиний бромид, 2-амино-1-(1-адамантоил)метилпиридиний бромид и 2-(1-адамантоил)-амино-1-фенацилметилпиридиний бромид.  
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