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Prdaca sa zaobera studiom vplyvu inhibitorov korozie
na ucinnost ochrany kovovych materidalov v chladiacej vode.
Vzorky, vo forme koroznych kuponov, boli umiestnené v otvore-
nom cirkulacnom systéme chladiacej vody po dobu 1 mesiaca.
Po exporzicii bol dokumentovany povrch vzoriek s koréznymi
splodinami a po ich odstraneni. Rychlost korozie v prostre-
di chladiacej vody bez pouzitia a s pouzitim inhibitora bola
stanovend meranim ubytkov hmotnosti kovovych materialov a
vypoctom koroznej rychlosti. Na zaklade tychto vystupov bolo
mozné stanovit najvhodnejsi inhibitor na koroznu ochranu tes-
tovanych kovovych materidlov. Zarovern je vSak velmi délezité
poznat kvalitu pridavnej a chladiacej vody, a to z toho dévodu,
Ze ucinnost inhibitora je vyssia pri jej vhodnom chemickom
zlozeni. Ucinnost aplikovanych inhibitorov sa prejavila rézne,
a to v zavislosti od druhu materialu: dostatocne kvalitné boli
inhibitory na baze zinocnatych soli a fosfondtov s pridavkom
tolyltriazolu, ¢o sa prejavilo na vzorkdach z medi a mosadze.
Na druhej strane, najmenej vhodny bol inhibitor na bdze po-
Iymérov a fosfondtov pre uhlikovii ocel. Ucinnost inhibitorov
bola analyzovana v porovnani s neupravenovu vodou.

uvobD

Chladiace systémy su sucastou priemyselnych
prevadzok, v ktorych musi byt chladiaca voda trvale
upravovana a jej pozadovana kvalita kontrolovana.
Existuju dva zakladné typy okruhov systémov chla-
denia, a to: nepriamy (méze byt - otvoreny, uzavrety
a prieto¢ny) a priamy (moéze byt otvoreny a prietocny)
[1].

Voda v otvorenych chladiacich systémoch sa na-
sycuje kyslikom, ktory pri koncentracii vysSej ako
30 pg I, spoésobuje pri lokdlnom poruseni ochrannej
oxidickej vrstvy bodové, prip. jamkové napadnutie.
V mieste lokalneho porusenia celistvosti vrstvy sa
takto vytvara korozny ¢lanok s vel'mi malou plochou
anody na odhalenom ocelovom povrchu. Vzniknuty
trojmocny hydroxid a oxid zeleza sa sustreduju na

The study deals with the impact of corrosion inhibitors on
the effectiveness of corrosion protection of metallic materials in
cooling water. Specimens in a form of corrosion coupons were
placed in an open recirculating cooling system for a period of
1 month. After the exposure, the surface of specimens was do-
cumented with and after the removal of corrosion products. The
corrosion rate in the cooling water environment with and without
inhibitor was determined by measurement of the weight loss
of metallic materials and by calculation. These outputs helped
identify the most suitable inhibitor for corrosion protection of
tested metallic materials. At the same time, it is inevitable to
know the quality of additional and cooling water; since the inhi-
bitor's effectiveness is higher in an appropriate chemical com-
position. The effectiveness of applied inhibitors was manifested
differently, depending on the type of material: the quality of zinc
salt and phosphate based inhibitors with an addition of tolytria-
zol was sufficient, which showed on copper and brass specimens.
On the other hand, the inhibitor based on polymers and phos-
phates were least suitable for carbon steel. The effectiveness of
inhibitors was analysed in comparison with untreated water.

oblast’ v bezprostrednej blizkosti defektu vrstvy a veda
k vytvoreniu vydutej porovitej membrany kordznych
splodin nad andédovym miestom, ktora moéze narast
do formy tuberkuly. V kvapaline uzavretej pod mem-
branou sa rychlo vycerpa zvysok kyslika, zvysi sa v nej
koncentracia aniénov, ako su Cl-a SO,*, a na dne jamky
klesne pH prostredia na hodnotu 4. Ku kyslikovej
katoédovej reakcii na vol'nom povrchu sa pripaja reduk-
cia vodikovych kationov pod tuberkulou a rychlost
rozpustania ocele sa prudko zvySuje [2-4].

Jednou z ciest spomalenia, prip. zastavenia kor6z-
neho procesu je pridavanie inhibitorov kordzie do chla-
diaceho okruhu. Jedna sa o latky rozpustné vo vode,
ktoré vytvaraju ochranny film na povrchu kovu [5].
Inhibitory su schopné vytvorit' ochrannu, nerozpustna
vrstvu na povrchu, chraniacu kov pred agresivnymi
zlozkami prostredia, ktoré stimuluju koroéziu [6,7].
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EXPERIMENTALNA CAST

Na experiment boli pouzité skuSobné vzorky vo for-
me koroznych kuponov uhlikovej ocele (C-steel), po-
zinkovanej ocele (Zn-steel), medi (Cu) o rozmeroch
72x10%1,5 mm. Rozmery koréznych kupdénov z mosa-
dze (Cu-Zn) boli 49,7x18,6x1,1 mm. Ich vzhlad, pred
vlozenim do chladiaceho okruhu, dokumentuje Obr. 1.

Kupoény pred vlozenim do chladiaceho systému,
na Obr. 2 st to miesta vyznacené ako a) a b), boli odmaste-
né etylalkoholom, vysuSené a odvazené s presnostou
+0,00001 g. Chladiaca voda, ktorej chemické zlozenie
zodpovedalo pitnej vode, bola v nadrzi (na Obr. 2, ast’ 7)
o objeme 90 1. Objem cirkulujucej vody predstavoval
2,5 1. Tento objem cirkuloval prietokovou rychlost'ou
I m s' v rarkovom systéme zariadenia. Pri spusteni
mesacnej expozicie vzoriek bolo do prietoku vody chla-
diaceho okruhu pridanych 5 ml inhibitora jedného typu.
Jednotlivé typy inhibitorov, priCom jeden typ pdsobil
po dobu | mesiaca v otvorenom cirkulacnom systéme, st
uvedené v Tab.1.

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Po mesacnej expozicii, v okruhu cirkulujucej
vody, boli korézne kupdny vybraté, ponorené do Cis-
tiaceho roztoku (15% HCI + 0,5 % IBIT 2S) a jemne
ocistené¢ nylonovou kefkou. Pouzity roztok, vhodny
pre vSetky testované kupony, oéistil ich povrch od ko-
roznych splodin a inych necistot. Nasledne boli oplach-
nuté vodou, etylalkoholom, vysuSené a odvazené s pres-
nostou +0,00001 g. Stav povrchu kupénov po mesacnej
expozicii, pred ich ocistenim, dokumentuje Obr. 3. Ako
je vidiet na Obr. 4, vzhl'ad povrchu koréznych kupénov
medi, po ocisteni od koroéznych splodin, zostal bez vi-
dite'nych stdp po koré6znom napadnuti. Naopak na ko-
roznom kupoéne C-steel st po odstraneni kordéznych
splodin viditené miesta lokalneho korézneho napadnu-
tia (niektoré miesta s vyznacené Sipkami).

Rychlost” kordzie, pri pésobeni inhibitoroa korézie
(uvedenych v Tab. 1) a bez inhibitora, bola vypocitana
podl'a vztahu [2]:

14

corr

= Am/(S.t) 1)

Vo — Tychlost’ kordzie (mg dm? den'!'), A m — zmena
hmotnosti (g m?), S — plocha kuponu (dm?), t — doba
expozicie (den).

Vysledky boli graficky spracované a st dokumen-
tované na obr. 5 az 8.

Obr. 5 dokumentuje koroznu rychlost kupénu
C-steel, po mesacnej expozicii, v chladiacom okruhu
s pritomnostou inhibitora. Vysledky si porovnané
s rychlostou kordzie v neupravenej chladiacej vode.
Z hladiska koroznej odolnosti sa ako najucinnejsi javi
inhibitor na bdaze zino¢natych soli (S-chlz) pri po-
sobeni ktorého boli, v porovnani s ostatnymi dvoma
ato 31,1 resp. 33,4 um rok-!. U&innost’ inhibitora S-chlz
sa prejavila v tvorbe nerozpustnych soli s i6nmi Zn?*
na povrchu ocele [5,10]. Pre porovnanie, pri najnizsej
ucinnosti inhibitora S-p, dosiahla rychlost’ korozie
az radove vysSiu hodnotu, a to 260,4 um rok’' resp.
272 um rok™'. Podl’a [5,10] je G¢innost inhibitora viazana
na vhodné chemické zlozenie vody. Ked'ze v nasom
pripade nebola dostatocnd tvrdost vody v otvorenom
chladiacom okruhu, ako vyplynulo z rozboru vody, uve-
deného d’alej v prispevku v tab. 2 a 3, neboli splnené
podmienky na tvorbu nerozpustnych soli s ionmi Ca?*
pritomnymi v chladiacej vode, a z tohto dovodu
mohlo abstentovat’ aj vytvorenie ochranného filmu [8].

Obr. 1. Kordzne kupoény C-steel, Zn-steel, Cu a Cu-Zn
Fig. 1. Corrosions coupons C-steel, Zn-steel, Cu and Cu-Zn

Tab. 1. Precipitacné inhibitory pouzité v chladiacej vode [10] / Precipitation inhibitors used in cooling water [10]

f)zr}a?eme ZloZenie inhibitora Inhibi¢ny efekt voci tvorbe korozie
inhibitora
, vytvarajaci nerozpustné soli s ionmi Ca?*,Zn**
- 1 PBTC* . L
Sp polymer, c pritomnymi v chladiacej vode
S , tvarajici tné soli s idbnmi Zn?*
S-chlz chlorid zinocnaty vytvarajlci nerozpustné soli s ionmi Zn
pritomnymi v chladiacej vode
S-f fosfonat + (polymér, tolyltriazol, vytvarajuci nerozpustné soli s ionmi Ca?", Zn?" pritomnymi v chladiacej
p PBTC, zinok, orthophosphat) vode; vytvarajuci nerozpustné soli s ionmi kovového materialu

* PBTC — kyselina fosfonobutantrikarbonova
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Obr. 2. Otvoreny cirkulaény systém chladenia: 1.-4. kor6z-
ne slucky, 5. vodné trysky, 6. ohrieva¢, 7. nadrz chladiacej
vody, 8. ¢erpadlo, a) b) umiestnenie koréznych kupénov
Fig. 2. Open circulation cooling system: 1.-4. corrosion
slings, 5. water jets, 6. water heater, 7. cooling water re-
servoir, 8. water pump, a) b) location of corrosion coupons

Obr. 3. Povrch koréznych kupdnov C-steel, Zn-steel, Cu a
Cu-Zn s koréznymi splodinami po expozicii v chladiacej vode
Fig. 3. Surface of corrosion coupons C-steel, Zn-steel, Cu
and Cu-Zn with corrosion products after exposure in cooling
water

Obr. 4. Povrch koréznych kupénov Cu a C-steel po odstra-
neni koréznych splodin

Fig. 4. Surface of corrosion coupons Cu and C-steel after
removing of corrosion products

V pripade vzoriek uhlikovej ocele, exponovanych vo vo-
de bez pritomnosti inhibitora, dosahovali hodnoty kor6z-
nej rychlosti 136,6 um rok!, resp. 147,2 pm rok!, ako
uvadza obr. 5.

Na Obr. 6 je grafické vyjadrenie rychlosti kordzie
pozinkovanej ocele, pri aplikécii inhibitora a bez jeho
koréz-na rychlost’ bola dosiahnuta pri pouziti inhibitora
S-fp, ktorej hodnota predstavovala 27,7 um rok™!, resp.
18,1 um rok’'. Pri pdsobeni inhibitora S-p boli zazna-
menané najvyssie kordzne rychlosti, a to 86,0 um rok-!,
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Obr. 5. Kordzna rychlost V., kordézneho kuponu C-steel,
v chladiacej vode s inhibitorom a bez inhibitora, po me-
sacnej expozicii
Fig. 5. Corrosion rate V,,, of corrosion coupon C-steel
in cooling water with inhibitor and without inhibitor, after
month exposure
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Obr. 6. Kordzna rychlost V,,, kor6zneho kupénu Zn-steel,
po mesacnej expozicii v chladiacej vode s inhibitorom a bez
inhibitora

Fig. 6. Corrosion rate V., of corrosion coupon Zn-steel
in cooling water with inhibitor and without inhibitor, after
month exposure
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resp. 95,2 um rok'. V tomto pripade nizky obsah soli
v cirkulaénej vode, pri spolupdsobeni S-p inhibitora,
nebol dostato¢ny na tvorbu ochranného filmu na povrchu
pozinkovanej ocele [10]. Najvyssie kordzne rychlosti
boli v pripade chladiacej vody bez pritomnosti inhibitora,
a to max 294,1 pm rok.

Obr. 7 vyjadruje kordznu rychlost’, v chladiacom
systéme po dobu 1 mesiaca, pre med’. Priaznivy vplyv
inhibitora S-fp sa prejavil na najnizS$ej zaznamenanej
rychlosti kordzie, a to 1,9 um rok"!. Uginnost inhibi-
tora S-fp spociva v tvorbe nerozpustnych soli s i6nmi
pritomnymi v chladiacej vode a tiez v tvorbe neroz-
pustnych soli s i6nmi kovového materialu [5,10].
Na druhej strane najmenej u¢inny bol inhibitor typu S-p,
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Obr. 7. Kordzna rychlost V., medi po mesacnej expozicii
v chladiacej vode s inhibitorom a bez inhibitora

Fig. 7. Corrosion rate V,,, of copper in cooling water with
inhibitor and without inhibitor, after month exposure
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pri posobeni ktorého boli na medenych kupdénoch zistené
najvyssie rychlosti korozie, a to max 5,2 um rok™!. Vzorky
medi exponované po dobu 1 mesiaca, v chladiacom
okruhu bez pritomnosti inhibitora, dosahovali hodnoty
kordznej rychlosti 6,0 pm rok’!, resp. 6,9 um rok-'.

Hodnotenie koréznej rychlosti pre mosadz je
vyjadrené diagramom na Obr. 8. V tomto pripade bol
zisteny nepriaznivy uc¢inok dvoch typov inhibitorov, a to
S-p a S-chlz, kedy korézne rychlosti dosahovali vel'mi
podobné hodnoty, a to cca 12 pm rok'!. Naopak, najvyssia
ucinnost’ bola zistena u inhibitora S-fp. V tomto pripade
dosahovala kordézna rychlost’ najniz§iu hodnotu, a to
1,1 pm rok™, resp. 0,2 um rok''. Ako uvadza literatira
[5] ochranna uc¢innost’ tychto inhibitorov spociva v tvor-
be stabilnej vrstvicky Cu,O s dostato¢nou adhéziou
k zakladnému kovu. Vzorky mosadze, exponované v ne-
upravenom chladiacom okruhu, dosahovali hodnoty
kordznej rychlosti 2,9 pm rok™!, resp. 4,0 um rok™'.

Z hladiska uc¢innosti jednotlivych typov inhibitorov
korézie je dblezité poznat chemické zloZenie vody pred
ich aplikaciou. Plati to v pripade vSetkych inhibitorov
aplikovanych v otvorenom chladiacom cirkulacnom
okruhu po dobu jedného mesiaca. Pri vysSej celkovej
tvrdosti vody sa na povrchu kovu vytvori ochranna vrstva
vapenatej, resp. zinoc¢natej soli a na nej sa posobenim
inhibitora vytvori dalSia ochranna vrstva [5,6]. Na
zaklade tohto tvrdenia bola, ako sticast’ prace, vykonana
analyza chladiacej a pridavnej vody otvoreného
cirkula¢ného systému.

VYSLEDKY ANALYZY VODY

Parametre pridavnej vody (v nasom pripade sa jed-
nalo o pitnt vodu) st uvedené v Tab. 2. V Tab. 3 st okrem
doporucenych hodnét podla [10] uvedené aj namerané
hodnoty cirkulujucej vody s inhibitorom a neupravenej
vody po 1 mesac¢nej expozicii koréznych kupénov v ot-
vorenom cirkulacnom systéme. V tabulkach je, ako
jeden z kontrolovanych parametrov, uvedena aj teplota.
Tato ovplyvnuje rozpustnost’ kyslika, a tym aj rychlost
korozie kovovych materialov. Rychlost’ korozie sa zni-

Tab. 2. Parametre pridavnej (pitnej) vody v chladiacom systé-
me / Parameters of additional (potable) water in cooling water
system

chladiaca voda
bez inhibitora

chladiaca voda
s inhibitorom

Obr. 8. Kordzna rychlost V,,,, Cu-Zn po mesacnej expozicii
v chladiacej vode s inhibitorom a bez inhibitora

Fig. 8. Corrosion rate V,,, of Cu-Zn in cooling water with
inhibitor and without inhibitor after month exposure

Parameter Hodnota
T (°C) 21
pH 7,81
m-alkalita (KNK, ) (mg 1) 85
Ty (mg I't CaCOs) 170
Fe (mg I Fe) 0
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Tab. 3. Parametre pridavnej, chladiacej a neupravenej vody [10] / Parameters of additional and cooling water [10]

Parameter 111)0 (:lpl:)(:‘tl;’éan Oé] Hodnoty vody s inhibitorom Hz?)l;;tg;liumpzzi‘:c?ej
S-p S-chlz** S-fp
T (°C) * 20,5-25,5 20-24,5 22-24 22-23
pH 8,2-9.3 8,71 8,37 8,83 8,70
m-alkalita (KNK, ;) (mg I'") >150 150 200 265 190
Ty (mg 11 CaCO,) (celkova tvrdost’ vody) >250 250 410 480 400
Fe (mg I'! Fe) <1 0,18 0,02 0,86 0,25
inhibitor S-p (mg I') 50-120 82,82 - - —
inhibitor S-fp (mg 1) 50-100 - - 58 -

* doporucend hodnota je dand technickym riesenim chladiaceho systému a teplotou chladeného zariadenia [10]

** koncentrdcia pritomného inhibitora je nemeratelna [10]

zuje s rastom teploty nad 60 °C, kedy je rozpustnost
kyslika dostato¢ne nizka. Naopak teplota do 60 °C
rychlost’” kor6zie neovplyvituje [9]. Teplota pridavnej a
cirkulacnej vody, pocas expozicie testovanych koréznych
kupodnov, sa pohybovala v intervale 20-25,5 °C.

Na zéklade tychto tdajov je vidiet, Ze v nasom
chladiacom cirkulaénom zariadeni bol zaznamenany
niz8i obsah soli nez je potrebny na vytvorenie dostatocne
kvalitného ochranného filmu na povrchu kovu. Tato
skuto¢nost’ sa najviac prejavila napr. pri nedostatocne;j
tvorbe ochranného filmu na povrchu C-steel pri pdsobeni
inhibitora typu S-p a tiez na povrchu mosadze pri
spolupodsobeni inhibitora S-p a S-chlz.

ZAVER

Pritomnost’ inhibitorov v chladiacom okruhu ma za
ulohu znizit’ korézny Gc¢inok chladiacej vody na kovovy
material.

Na zéklade vysledkov experimentalnej Casti prace
je mozné konstatovat’:

e Po mesacnej kordznej skuske, v prostredi vody s in-
hibitorom, sa na povrchu exponovanych kovovych
vzoriek nachadzali kor6zne splodiny. Po ich odstra-
neni boli zaznamenané kordzne ubytky na vSetkych
typoch vzoriek.

e Na zaklade stanovenia kordznej rychlosti (ktorej
uréenie vychadzalo z vypoctu na zaklade zmien
hmotnosti vzoriek) bolo mozné zistit’ €innost’ apli-
kovanych inhibitorov na vybrané typy kovovych
materidlov exponovanych v otvorenom chladiacom
okruhu. Ako najucinnejsi sa javil inhibitor na baze
chloridu zino¢natého (S-chlz) pre uhlikovi ocel.
Pre pozinkovanu ocel’, med” a mosadz to bol inhibitor
na baze fosfonatov (S-fp). Pri ich pouziti v chladiace;j
vode boli zistené najnizsie korézne rychlosti.

Pre zabezpecenie dostatoénej kordznej ochrany
kovovych materialov otvoreného chladiaceho okruhu
bolo dodlezité poznat’ kvalitu pridavnej vody, a to z toho
dovodu, ze ucinnost’ pouzitych inhibitorov je vyssia pri
jej optimalnom chemickom zlozeni. V nasom pripade
pridavna a chladiaca voda neobsahovali dostato¢né
mnozstvo soli (hlavne vapenatych, ktoré st vyjadrené
m-alkalitou a celkovou tvrdostou vody Ty), ktoré by
vytvorili kvalitnt ochrannu vrstvu tvorent nerozpustnymi
vapenatymi a zino¢natymi sol'ami a tieZ nerozpustnymi
solami, tvorenymi ionmi kovového materialu.

Prostredie neupravovanej vody otvoreného chladia-
ceho okruhu prindsa vysoké riziko vyskytu kordzie
chladiacich povrchov a kumulédcie necistot v zaria-
deniach, dosledkom coho je vysSia spotreba energie
a vysSie naklady na upravu vody. Z toho dovodu je
potrebné aplikovat’ do prietoku vody vhodny typ inhi-
bitora na spomalenie, prip. zastavenie korozie.
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