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1 B 2
Sposob riesi zniZenie korézie zariadeuia ‘
,herezu“. Rie$i zniZenie korozivnych @&in-
kov organickych kyselin aj za pritomnosti
anorganickych kyselin a vody na nehrdza-
vejicej ocele, kde pridavkom je aspoi jed-
na zlddenina prvku zo skupiny prvkov med,
Ze'ezo, molybdén, nikel, antimdn, cin, arzén
v mnoZstve 0,001 % hmot. aZ 1 % hmot., po-
¢itané na kvapalni fazu prostredia, pricom
zli&eniny prvkov si oxidy, hydroxidy alebo
soli kyselin slab3ich alebo rovnako silnych
ako kyseliny prostredia, kovovy cin a zo so-
11 Zeleza len soli dvojmocného Zeleza. Rie-
Senie moZno vyuZit pri priprave, izoldcii,
spracovani organickych kyselin, kde zniZu-
je koréziu zariadenia tri- aZ stokrdt. V8ade
tam, kde sa pouZiva nerezové zariadenia a
prdce za pritomnosti organickych kyselin.
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Vynélez sa tyka zniZenia korozivnych -
¢inkov organickych kyselin aj za pritom-
nosti anorganickych kyselin a-vody na ne-
hrdzavejice ocele. _

Je zname, Ze pri vyrobe, resp. spracova-

ni organickych kyselin, najmé& pri vy33ich

teplotach, je potrebné pouZivat legované, &i
iné materidly z nehrdzavejticej ocele, ob-
vykle s velkym obsahom chrému, resp. chro-
mu a molybdénu [Donndorf R. a kol. {pre-
klad z nemeckého originalu): Volba mate-
ridlu a protikorozni ochrana v chemickém
primysiu, SNTL Praha 1980]. NajlepSie o-
doldvajd kordzii kyselinou octovou niklové
zliatiny (NiFe220r22Mo) a titén, a to aj za
pritomnosti oxidatnych alebo redukénych
primesi. Titdn a tantal odoldvaju najlepSie
kyseline octovej vSetkych koncentracii aZ
do teploty varu. Rozpusteny kyslik a iné o-
xidatné latky maji pasivatny néinok na
korozivzdorna ocel.  Tak rychlost kordzie v
technickej ladovej kyseline octovej nepre-
vzdudnenej je 0,081 mm . rok~!, zatial o
prevzdu$nenej 0,00 mm . rok~! materidlu
X8CrNiMoTil§ 11 (SN 17 348). Odolnost
vodi pardm sa za pritomnosti kyslika zvy3Su-
je 2,6-kréat. Podobne pdsobia aj iné oxiduji-
ce latky, ako manganistan sodny, peroxid
vodika, dvojchroman sodny a ortutnaté soli.
Korézia materidlov z nehrdzavejucej oce-
le organickymi kyselinami je nezriedka vys-
Sia za pritomnosti vody ako v koncentrova-
nych kyselindch [Tabulky kor6zni odolnosti
oceli Poldi anticorr. Vydali Spojené oceldr-
ny, n. p., Kladno {1970)}. Tak, zatial &o pre
koncentrovani kyselinu octovii za varu ma-
terialy Poldi AK 1 (€SN 17 021}, AK 2S (CSN
17 022), AK 3R (CSN 17 023), AK 4R (CSN
17 024) niekedy vyhovujd, pre kyselinu oc-
tovd o kone. 50 % hmot. nevyhovujd. Podob-
ne, odolnosti AK 1Ni, AK 1Be {CSN 17 041,
AK V (CSN 17 460), AK VN (CSN 17 241),
AK V8 (CSN 17 240), AK VS 10 (CSN 17 248)
voli koncentrovanym roztokom je dobra, za
pritomnosti vody vyhovuje len zriedkavo.
Kyseline mlietnej za varu odolavaja len vy-
robky Poldi AK VEextra (CSN 17 346}, AK
VUltra (CSN 17 352) a AK VSuper (CSN
17 356}, zatial ¢o iné vyhovuji len niekedy.
Pre kyselinu mrav&iu za varu vyhovujd uZ
len materidly AK VUltra (CSN 17 350) a ky-
seline &tavelovej za varu len Poldi Akor
(SN 17 252). Vodnému roztoku kyseliny si-
rovej o konc. 5% hmot. za varu vyhovuje
len materidl Poldi Akor {(CSN 17 252), za-
tial &o ostatné materidly z nehrdzavejicej
ocele bud nevyhovuja vobec, alebo len &ias-
toéne. Kyseline fosforetnej o koncentracii
50 % hmot. za varu vyhovujd len materidly
AK VExtra (CSN 17 346), AK VUltra (CSN
17 352}, AK VSuper (CSN 17 356}. Kyseline
dusitnej o konc. 65 % hmot. za varu tieZ
vyhovuja len niektoré druhy materidlov. A-
ni v jednom pripade nie je odolnost mate-
ridlov velmi dobra (klasifikadné &isio 0].
Ako inhibitory kor6zie kyslym prostredim
sti zname chréomany, fosforefnany, dibenzyl-
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sulfoxid, hexametyléntetramin, derivaty mo-
toviny, pyridin, chinolin, aminy [Donndorf
a kol.: Volba materidlu a protikorozni o-
chrana v chemickém primyslu, SNTL Praha,
(1980)] a oxida&né latky. Ako sme sa vSak
presved¢ili niektoré z nich, napr. dusi¢nany
a peroxidy po potiato&nej inhibicii, po 20 h
nielenZe uZ nepdsobia inhibi¢ne, ale nao-
pak, zvySuji kordziu v porovnani s kontroil-
nymi vzorkami materidlov bez pritomnosti
oxidatnych latok.

Inhibitory vo¢i pdsobeniu organickych ky-
selin nie st vo vSeobecnosti zname. Pre Ky-
selinu &tavelovi je chrdnené pouZitie Sta-
velanu Zelezitého ako zlufeniny trojmocné-

" ho Zeleza {US patent 2793 190). Jeho pou-

Zitie m6Ze mat inhibi¢ny tdinok voci kordzii
nerezovych materidlov, ale z hladiska vy-
roby resp. dostupnosti §tavelanu Zelezitéhc
je jeho pouZitie velmi obmedzené.

- Nakolko kor6zia spbscbuje zna&né tech-
nické problémy a ndrodohospodéarske Skody
a na vyrobu vad8iny zariadeni chemickych
vyrobni s vhodné len vysokolegované ma-
teridly z nehrdzavejiicej ocele a navySe aj
u tychto dochddza pomerne k znadnej ko-
rozii a tym zniZeniu Zivotnosti, pokuasili sme
sa nédjst také rieSenie, ktorym sa vyraznc

zvy§ila odolnost nehrdzavejicich oceli, hlav-

ne voéi agresivnym chemikéliam.

Uvedené problémy riedi spdsob podla toh-
to vynalezu.

Podla tohto vyndlezu sa sp6sob zniZenia
korozivneho u&inku organickych kyselin i
za pritomnosti anorganickych kyselin a vo-
dy na nehrdzavejicej  ocele, uskutogiuje
tak, Ze sa do prostredia obsahujiceho kyse-
linu alebo zmes kyselin jednordzove alebo
po d&astiach priddava inhibitor korozie v
mnoZstve 0,001 a¥ 1% hmot., poditané na
kvapalni f4dzu prostredia, priom inhibito-
rom je aspoil jedna zli€enina prvku zo sku-
piny prvkov med, Zelezo, molybdén, nikel,
antimén, cin, arzén, pri€om zlu€eniny prv-
kov st oxidy, hydroxidy alebo soli kyselin
slab8ich alebo rovnako silnych ako kyseli-
ny prostredia, kovovy cin a zo soli Zeleza
len soli dvojmocného Zeleza.

Vyhodou postupu podla tohto vynélezu
je technicky nenédro&né a pritom vyrazné
zniZenie korozivnych u&inkov organickych
kyselin, ale aj ich zmesi s anorganickymi
kyselinami na wnehrdzavejice ocele. Viac-
krat sa prediZi Zivotnost zariadeni a zvysi
sa prevddzkovd spolahlivost a bezpeénost
vyrobnych procesov.

Sp6sob podla tohto vynédlezu je velmi jed-
noduchy a technicky nendrofny, nakolko
pridavok alebo pridavky prvkov alebo zli-
denin prvkov premenlivého mocenstva i v
malom mnoZstve zniZuje kordziu nehrdzave-
jicich oceli desat- i viackrat. Pritom mnoZ-
stvo inhibitora v korodujicom prostredi je
vhodné pouZit v koncentracii 0,001 aZ 1%
hmot., najlepsie v3ak 0,01 aZ 0,2 % hmot,,
pocitané na zmes obsahujucu kyselinu. Po-
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stup je zvldSt vhodny pri vyrohe, rektifika-
cii, ako aj rafindcii kyselin a ich anhydri-
dov, ako aj pri reakciach za pritomtosti re-
" agujdcich, ¢i generovanych kyselin.

Podla tohto vyndlezu ide o zniZenie &i po-
tlaCenie korozivneho tdéinku na nehrdzave-
jiicu ocel, organickej a anorganickej kKyse-
liny, organickych a anorganickych kysclin,
priCom pod pojmom kyselina alebo Kysali-
ny sa rvozumejit aj anhydridy kyseliny, ako
aj kyseliny vytvarajice ,,in situ”, napr. ¢he-
mickymi reakciami. Korodujice prosiredic
méZe obsahoval z kvantitativneho hiadiska
v podstate len nekorodujice 'atky & zlite-
niny, pri€om korédziu spfsobuje len primes
aspoil jednej kyseliny, ktord dokounca mé-
Ze vznikndt napr. hydrolyzou esterov so
vzdusnrrou vlhkostou, &i oxiddciou aldehydov
vzduchom ap.

Inhibftor korozie sa do prostredia obsa-
hujiceho aspoit jednu kyselinu alebo zmes
kyselin priddva jednorazove alebo po &as-
tiach, teda diskontinudlne, polokontinualne
alebo kontinudlne. Pritom pod jednoraze-
vym pridanim rozumiewme tieZ predsadeunic
do prostredia €i aparatu, do ktorého sa de-
datotne privedie médium, obsahujtce a/ale-
bo vytvdrajice kyselinu alebo kyseliny. V
polokontinudlnych a kontinud nych proce-
soch je vhodné inhibitor kordzie priddvat
samotne alebo spolu s vychodiskovymi su-
rovinami. Vhodnejsie, najmé ak ide o zli-
Ceniny, je ich davkovanie spolu s vychodis-
kovou surovinou, v ktorej sa lepS$ie rozpas-
ta.

NajvhodnejSie je pouZit jeden alebo viac
prvkov vo forme ich zlidenin, ako oxidov,
hydroxidov, uhli¢itanov alebo soli, pripadne
koordinaénych zltdenin. Pri volhe soll je
vhodné volif ich kvalitu v zdvislosti od dru-
hu kyseliny, alebo zmesi kyselin, voéi ko-
rozivhemu 0¢inku, ktorych je zapotreby za-
riadenie chréanit. Pritom zdsadne neodpo-
radame, a to je podstatou vynd ezu, apliko-
vat soli silnejSich kyselin, napr. anorganic-
kych, ak tieto nie si pritomné v reakénom
prostredi, vodi ktorému je treba zariadenie
chréanit, Z uvedenych dobévodov sa vyhyba-
me pouZitiu chioridov prvkov s premenli-
vym mocenstvom, pripadne siranov, ak sa
zabraiiuje korozii len napr. samotnou orga-
nickou kyselinou alebo zmesou len organic-
kych kyselin. Pritom treba vS8ak zohladnit i
rozpustnost prislu§nej soli vo vode alebo
organickej kyseline, ktorej afinok korozie
potlatame. NereSpektovanie tohto postupu
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by mohlo zavinit, %e predpokladany inhibi-
tor kordzie v niektorych pripadoch by bol
neudinny alebo dokonca by mohol este ko-
réziu zrych'it,

Spésob podla tohto vynalezu sa dad pou-
Zivat v diskontinudlnom, polokontinudlnom,
kontinualnom zariadeni. Vhodny je tieZ aj
na ochranu zariadeni hlavne z nehrdzaveji-
cej ocele pri dlhodobom pdsobent koroduji-
cich medii, ako napr. pri skladovani kyse-
lin na ochranu zasobnikov, absorpénych ko-
16a kyslych plynov ap. Pritom, ak sa jednéd
napr. o ochranu vardka destilatnej kolény,
stati jednordzovy pridavok inhibitora de
vardka koidny; inhibitor je staly, a teda mé&
ochranny acinok aZ po vymenu ndsady va-
raka.

Uskutotnenie postupu podla tohto vynéle-
zu, ako aj dalsie podrobnosti i vfhody, ob-
jasiiuji priklady, ktoré viak nevyterpévaji
vSetky moZné kombinécie.

Priklad 1

V banke o objeme 200 cm3 opatrenej spit-
nym chladi¢om a teplomerom sa skuifaji
materidly z nehrdzavejticej ocele podla €SN
17 246 a CSN 17 347 na Kkordziu GSinkom
kyseliny octovej s pridavkami rézunych an-
organickych kyselin.

Podla CSN 17 246 materidl z nehrdzave-
idcej ccele obsahuje menej ako 0,12 % hmot.
uhlika, menej ako 2,0 % hmot. mangdanu,
menej ako 1,0 % hmot. kremika, 17,0 a¥
20,0 % hmot. chrému, 8,0 aZ 11,0 % hmot.
niklu, viac ako 0,36 % hmot. titdnu. Mate-
rial ,,nerez" CSN 17 347 obsahuje menej ako
0,12 % hmot. uhlika, menej ako 2,0 % hmot.
manganu, menej ako 1,5 % hmot. kremika,
16,0 az 19,0 % hmot. chrému, 9 aZ 12 %
hmot. niklu, 1,5 aZ 2,5 % hmot. molybdénu,
viac ako 0,6 % hmot. titanu.

SkiSobné teliesko po zvaZeni (rozmery
40 X 10 X 1 mm, povrch 900 mm?) sa po-
nori do 50 g roztoku kyseliny v banke po
dobu 8 h. Teplota vyhrievacieho kipela je
110°C. Po 8 h sa obsah banky ochladi a te-
liesko sa odvédZi. Hmotnostny tbytok sa pre-
potita na g . m~? . h~% Skad¥ky prebiehaji
podla mnoZstva ubytku materidlu z nehr-
dzavejicej ocele od 16 do 100 h. Dosiahnu-
té vysledky vplyvu prisad anorganickych ky-
selin v kyseline octovej o konc. 50 % hmot.,
druhu a mnoZstva inhibitorov na dbytok
,herezu’ GSN 17 246 pri teplote 100 0,2 °C
st prehladne uvedené v tabulke 1.
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Tabulka 1 B
Druh anorganickej kyseliny Koncentrdcia  Pridavok inhibitora kordzie Ubytok
anorganickej druh mnoZstvo materidlu
kyseliny na kyselinu [g.m 2. h™?]
[% hmot.] [% hmot.]

1 2 3 4 5
chlorovodikova 5,0 — 0,00 51,9
chlorovodikova 5,0 Cuz20 0,20 30,5
chlorovodikova 5,0 Sn 0,20 23,1
fosfore¢né 5,0 — 0,00 0,550
fosforeéna 5,0 Cu20 0,20 0,036
fosforetna 5,0 Sn 0,20 0,021
fosforetné 5,0 Fe203 0,20 0,028
dusi¢na 65,0 — 0,00 0,605
dusi¢néd 65,0 As203 0,20 0,000
dusiéné 65,0 Sb203 0,20 0,000
sirova 5,0 — 0,00 50,5
sirova 5,0 Sn 0,20 0,15
sirovd 5,0 As203 0,20 0,31
sirové 5,0 Sb203 0,20 0,18
sirova 5,0 CuS04 1,00 0,05
sirova 5,0 CuSO0¢ 0,10 0,05
sirovéa 5,0 CuS0+ 0,01 0,06
sirova 5,0 Fe203 0,05 0,06
sirovd 5,0 CuS04 0,001 0,10

Z vysledkov v tabulke 1 vidno, Ze aj ked
za pritomnosti kyseliny chlorovodikovej o-
xid mednaty a cin zniZujia kordzin ,nerezu®
na polovicu, predsa je len materidl koro-
zivne pre také prostredie nevyhovujici (-
bytok materidlu nad 10 g . m~% . h~!). Pri
aplikdcii pridavkov kyseliny fosforefnej je
kaorozivna odolnost velmi dobré (do 0,1 g .
. m~2 . h~'). Pri ska8ani pridavkov kyseliny
dusiénej pridavok arzénu a antiménu umo#-
fiuje preradenie materidiu z odolnosti dob-
rej (ubytok materidiu 0,1 aZ 1,0 g . m~2 .
. h~!') na velmi dobrii. Najvyraznejsi je viak
adinok pridavkov inhibitorov korézie za po-
uZitia kyseliny sirovej, kde pridavky cinuy,

oxidu arzenitého a oxidu antimonitého pre-
stvaji materidl z nevyhovujiceho na dob-
ry a so solami medi a zlti€eninami Zeleza na
velmi dobry.

Priklad 2

V zariadeni Specifikovanom v priklade 1
sa odskiiSava koroézia materidlu z nehrdza-
vejicich oceli samotnymi organickymi ky-
selinami. Vysledky vplyvu organickych ky-
selin, druhu a mnoZstva inhibitorov na ko-
réziu materidlov pri teplote 100°C -0,2°C
st uvedené v tabulke 2 a 3.
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Tabulka 2

Druh Koncentrdcia  Pridavok inhibitora korézie
organickej organickej druh mnoZstvo
kyseliny kyseliny na kyselinu

[% hmot.] [% hmot.)
1 2 3 4
octové 50 — 0,0
octova 50 NiCOs3 0,2
octovd 50 (NH4)6Mo07024 0,2
octové 50 Fe203 0,2
octova 50 NH4VOs3 0,2
octova 50 {CH3C00)2Cu 1,0
octova 50 (CH3C00)2Cu 0,1
octova 50 (CH3C0O0)2Cu 0,01
octové 50 {CH3C00 )2Fe 1,0
mravdéia 99,7 —_— 0,0
mravtia 99,7 Cuz0 0,2
mravdia 80 — 0,0
mravcia 80 CuQ 0,2
mravéia 80 Fe20s3 0,2
Stavelova 20 — 0,0
Stavelova 20 CuO 0,2
Stavelova 20 Feq0s3 0,2
mlieéna 100 — 0,0
mlietna 100 CuO 0,5
mlie¢na 100 Fe20s3 0,5
octova 100 —_— 0,0
octova 100 vzduch —
octova 100 Cu0 0,2
octova 100 Cu20 0,2
octové 100 Fe0s3 0,2
octové 100 {CH3C00 )2Fe 0,2
octovéd 100 — 0,0
octové 100 vzduch —
octova 100 CuO 0,2

Tabulka 3

Druh Koncentracia  Pridavok inhibitora koroézie
organickej organickej druh mnozstvo
kyseliny kyseliny na kyselinu

[% hmot.] [ % hmot.]
octové 100 Cuz20 ‘ 0,2
octové 100 Fe203 0,2
octovéa 100 {CH3C00}2Fe 0,2
tereftalova 50 — 0,0
tereftalova 50 Cuz0 0,1
maleinova 100 — 0,0
maleinova 100 Cuz20 0,2
maleinova 100 Fe203 0,2
maleinova 100 As203 0,2
maleinova 100 — 0,0
maleinova 100 Cu20 0,2
maleinova 100 Fez203 0,2
maleinov4 100 As203 0,2

Druh Ubytok
materidlu materidlu
nerez’ [g. m 2. h7!]
5 6
17 347 0,55
17 347 0,016
17 347 0,032
17 347 0,49
17 347 0,76
17 347 0,07
17 347 0,08
17 347 0,09
17 347 0,09
17 246 0,29
17 246 0,05
17 246 2,38
17 246 0,05
17 246 0,09
17 246 0,43
17 246 0,51
17 246 0,10
17 248 0,70
17 246 0,04
17 246 0,24
17 347 0,90
17 347 0,78
17 347 0,11
17 347 0,08
17 347 0,73
17 347 0,03
17 248 . 2,24
17 246 2,52
17 246 0,14
Druh Ubytok
materidlu materidlu
nerez' [g.m™ 2, h™!]
17 246 0,01
17 246 2,25
17 248 0,63
17 248 0,35
17 246 0,10
17 246 0,92
17 246 0,01
17 246 0,01
17 2486 0,01
17 347 0,31
17 347 0,01
17 347 0,01
17 347 0,01
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Skusky s kyselinou tereftalovou sa robia
v sklenenej nddobe umiestnenej v autoklave
pri teplote 280°C a s kyselinou maleinovou
pri teplote 180°C. Ako vyplyva z vysledkov
tabulky 2 a 3, na zniZenie korb6zie materia-
lu triedy 17 347 pri pouZiti organickych ky-
selin, najméd za pritomnosti vodnych rozto-
kov kyseliny octovej, kyseliny mravdej, ky-
seliny mlieénej, oxid medny a oxid medna-
ty, resp. soli medi, zniZuji rychlost korézie
desat- aZ dvestokrat. V pripade kyseliny te-
reftalovej je to 3,5-ndsobok. Pri pouZiti ky-
seliny §tavelovej sa Gfinok neprejavuje, na-
kolko Stavelany st vo vode nerozpustnéd., V
tomto pripade je vyhodnejSie pouZit zliée-
niny Zeleza, t. j. oxidy, uhli€itany, resp. soli
Zeleznate.

10
Priklad 3

V zariadeni podla prikladu 1 sa odskuSa-
va vplyv pridavkov inhibitorov, resp. po-
tenciondlnych inhibiftorov kordézie na koré-
ziu nehrdzavejdicej ocele ,nerezu’‘ 17 246 a
17 347 za pritomnosti vodného roztoku ky-
seliny §tavelovej o Koncentréacii 10 % hmot.
pri teplote 100 40,2 °C. Za dobu skiSok 40
hodin s@i hmotnostné straty teliesok o po-
vrchu 900 mm?2 od 0,0008 do 0,0253 g. Do-
siahnuté vysledky vplyvu vodného roztoku
kyseliny &tavelovej o koncentrdcii 10 %
hmot. a pridavkov inhibitorov v mnoZstve
0,2 % bhmot. (po&itané na kyselinu $tavelo-
vii} na koréziu nehrdzavejicej ocele sit v
tabulke 4.

Tabulka 4

Druh pripravku inhibitora Druh ocele Ubytok nehrdzavejicej ocele
korozie nehrdzavejicej ocele [g. m™%.h!)
bez pridavku inhibitora 17 246 0,703

Sn 17 246 0,236
Sb203 17 246 0,170
As203 17 246 0,220
NiCOs3 17 246 : 0,260
(NH4)sMo7024 17 246 ' 0,130

bez pridavku inhibitora 17 347 0,290

Sn 17 347 0,022
Sh203 17 347 0,180
As203 17 347 0,080
NiCO3 17 347 0,110
(NH4)sMo7024 17 347 0,080

PREDMET VYNALEZU

Spbsob zniZenia korozivneho w&inku or-
ganickych kyselin i za pritomnosti anorga-
nickyeh kyselin a vody na nehrdzavejice o-
cele, vyznadujaci sa tym, Ze sa do prostre-
dia obsahujiceho kyselinu alebo zmes ky-
selin jednorédzove alebo po &astiach prida-
va inhibitor korézie v mnoZstve 0,001 az 1
perc. hmot,, poditané na kvapalni fazu pro-

stredia, pri€om inhibitorom je aspoii jedna
zlidenina prvku zo skupiny prvkov med, Ze-
lezo, molybdén, nikel, antimén, cin, arzén,
pritom zlifeniny prvkov si oxidy, hydroxi-
dy alebo soli kyselin slab3ich alebo rovna-
ko silngch ako kyse'iny prostredia, kovovy
cin a zo soli Zeleza len soli dvojmocného
Zeleza.
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