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ASSESSMENT OF GLYCOL ANTIFREEZE
TO COMBUSTION ENGINES IN THE PERSPECTIVE
OF USING THEM IN THE INFRASTRUCTURE
HVAC SYSTEMS

Ocena glikolowych plynow niskokrzepnacych do silnikow
spalinowych w perspektywie ich wykorzystania
w infrastrukturalnych systemach grzewczo-chlodzacych

Abstract: Corrosion inhibitors in the antifreeze include both inorganic and organic
compounds. Organic additives applied in the antifreeze usually form thinner protective
coatings. In spite of this fact, it is believed that they protect the exposed surfaces against
corrosion more efficiently than fluids with inorganic additives. This work investigates
whether the effects on the steel surface occurring due to the antifreeze meet key normative
requirements. Microscopic imaging was used to identify the alterations in the surface
invisible in the macro scale. The tests aimed to evaluate the potential of the antifreeze
intended for combustion engines in the perspective of applying them in HVAC systems.
Keywords: corrosion, corrosion inhibitors, antifreeze, HVAC, corrosion of steel, additives,
coolants

Streszczenie: Inhibitorami korozji w ptynach niskokrzepngcych mogqg by¢ zwiqzki nieorga-
niczne lub organiczne. Dodatki organiczne w plynach niskokrzepngcych przewaznie tworzg
ciensze powloki ochronne, mimo to uznaje sig, ze skuteczniej zabezpieczajg narazone
powierzchnie niz plyny z dodatkami nieorganicznymi. W niniejszej pracy zbadano efekty na
powierzchni stali pojawiajqce si¢ pod wplywem plynow niskokrzepngcych spelniajqgcych
kluczowe wymagania normatywne. Zastosowano mikroskopowe obrazowanie, ktore pozwo-
lito zidentyfikowa¢ zmiany powierzchni niewidoczne w skali makro. Badania mialy na celu
ocene potencjatu plynow niskokrzepngcych do silnikéw spalinowych w perspektywie ich
wykorzystania w instalacjach grzewczo-chfodzqco-wentylacyjnych.

Stowa kluczowe: korozja, inhibitory korozji, instalacje grzewczo-chtodzace, ptyny
niskokrzepnace, HVAC, korozja stali, dodatki, chtodziwa
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1. Introduction

The corrosion of HVAC systems, in which glycols are used as a working medium, is
a complex operational problem. It has been studied for many years in different scientific
and industrial centres in Poland and abroad [1-4, 7-10, 12]. The degradation process of
metals, from which the heat exchangers are made, proceeds quickly under the impact of the
glycol solutions, especially in the presence of a substantial amount of water. This water
accounts for approximately half of the composition of fluids for cooling combustion
engines. In fluids for infrastructure installations, the water content is usually higher due to
less stringent low-temperature requirements. Due to this, it is recommended to use in heat
exchangers specialist fluids based on glycols. They contain the appropriate corrosion
inhibitor package, instead of basic glycol/water solutions.

The corrosion inhibitors include both inorganic and organic additives. The type of the
applied additives is strictly connected with the production technology of the antifreeze.
There are three main technologies for producing coolants: IAT (Inorganic Additive
Technology), OAT (Organic Acid Technology) and HOAT (Hybrid Organic Acid
Technology) [5, 13]. IAT is based on applying inorganic compounds as additives. The fluids
produced with this technology contain mainly silicates and nitrates, which are
representative of forming the precipitates on the inner surface of the coolant offering
corrosion protection. The flaw of this technology is that inorganic compounds, in particular
nitrates (I11), can wear during operation, and then, the fluids including this type of additives
lose their properties. To prevent the excessive precipitate formation in the cooling system
and the clogging of its ducts with precipitates formed during operation, the manufacturers
of fluids produced according to IAT technology recommend replacing them more
frequently than other fluids. The OAT technology contains only organic corrosion inhibitor
package. The organic compounds form much thinner protective coatings on the internal
surfaces of the cooling system, and the mechanism of their formation is also different. Heat
collection efficiency and heat removal efficiency declared by the manufacturers as well as
the durability of products based on OAT technology is higher than that of products
manufactured according to IAT technology. The third type of technology is referred to as
HOAT and can be considered as the most universal since it consists of inorganic and organic
corrosion inhibitors package. There are different categories of HOAT coolants marked by
the type of inorganic compounds. They include SiIOAT (Silicate Organic Acid Technology)
with the additive of silicates, NOAT (Nitrated Organic Acid Technology), where silicates
are replaced with nitrates (111) and NMOAT fluids (Nitrite Molybdate Organic Acid
Technology), which consist of molybdate compounds. Fluids based on propylene glycol
made with POAT (Poly Organic Acid Technology) contain organic compounds’ derivatives
forming compositions with unique anti-corrosion properties.
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2. Aim and scope of work

The replacement of refrigerating medium in the infrastructure HVAC systems, such as
e.g. industrial air conditioning systems, heat pumps or solar collectors is more complicated
and incurs higher costs than the replacement of combustion engines. Such installations are
exposed to the aggressive activity of glycol cooling fluids much longer than combustion
engines. The fluids, including organic additives, are considered to be more durable in
operation than fluids with inorganic additives. The impact of organic additives on metals
differs from the impact of inorganic additives. Organic additives applied in antifreeze
usually form thinner protective coatings as compared to inorganic additives. Nevertheless,
it is widely recognized that they protect surfaces exposed to antifreeze more efficiently.

Steel is the most popular and most frequently used construction material. It is widely
applied in assembling installations, in which glycol antifreeze is employed as a coolant. Its
popularity is the result of exceptionally favourable parameters as well as easy access to
a wide and diverse assortment of construction subunits.

The objective of this article was to investigate whether the effects on the steel’s surface
under the influence of antifreeze meet key normative requirements, which may potentially
be relevant to the durability of a structure’s elements in infrastructure HVAC systems with
long operation periods. A normative gravimetric analysis was supplemented with macro-
and microscopic observation of the surface of test plates. Macroscopic imaging enables to
identify not only the existing corrosion pitting but also the alterations in the surface not
visible on the macro scale, which may result in the formation of corrosion centres.

3. Study object

The object of this study included samples of two ethylene glycol antifreeze
manufactured compliant to two different technologies. One of them contained inorganic
corrosion inhibitor including potassium salt of the boric acid in the concentration not
exceeding 3% and silicates. The second sample did not contain inorganic additives.
However, corrosion protection was offered thanks to organic additive package, including,
e.g. ethylohexanoic acid derivative in the form of potassium 2-ethylhexanoate in
a concentration below 2%. The freezing point of both samples not exceeding -35°C is
representative of the ethylene glycol solution with the concentration of approx. 50%. The
boiling point of samples with such concentration of ethylene glycol should be not lower
than 107.5°C. The sample’s density containing inorganic additives was 1.0733 g/cm?, and
the sample’s density with organic additives was 1.0713 g/cm®. The pH reaction of the
antifreeze for combustion engines’ cooling systems should be basic and fall within the range
from 7.5 up to 11.0 compliant to the requirements of the PN-C-40007:2000. The pH reaction
of the sample with inorganic additives was 8.7, but the pH reaction of the sample with
organic additives was 8.2. In none of the samples studied at room temperature in the
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transmitted light against a white background, neither suspended matter nor precipitates were
observed. Both samples were coloured and clear. With regard to the parameters that were
presented, both samples fulfilled normative documents’ requirements that apply to
antifreeze used in the combustion engines’ cooling systems.

4. Methodology

Steel plates with dimensions (50%25x1.6) mm + 0.1 mm made of 20-grade steel
according to PN-93/H-84019 were used in the study. The selected steel grade is an example
of a simple carbon structural steel for general application, which is characterized by good
machining properties. It is often used to make e.g. fittings, i.e. screws, bolts, rivets, etc.
Grade 20 indicates the approximate average carbon concentration in hundredths of
a percent. Carbon concentration in 20 steel amounts to (0.17 — 0.24) % (m/m). In 20-grade
steel, there are also the additives of manganese (0.35 — 0.65)% (m/m), silicon (0.15
—0.40)% (m/m), phosphate up to 0.040% (m/m), sulphur up to 0.040% (m/m), chromium,
nickel and copper up to 0.30% (m/m) and molybdenum to 0.1% (m/m). Other designations
of 20 steel are as follows: C22E, C22R, 1.1151, 1.1149.

Plates’ surfaces were prepared for the test by grinding with an abrasive paper with
grain size P100, and then, P120. The edges of the plates were ground using the abrasive
paper with grain size P120. The plates were subjected to dry grinding until a bright, glossy
surface has been obtained. Afterwards, they were washed with ethyl alcohol and acetone
and dried with an air stream.

During the test, the plates were part of a double cell immersed in whole in antifreeze
products with different compounds of corrosion inhibitors creating electrolyte enviro-
nments. One of the electrolytes under consideration was the antifreeze with inorganic
additive package, the other one was the antifreeze with organic additive package. The
process of a controlled air oxidation with a stream of (90-110) cm®/min was conducted in
an uninterrupted manner in a temperature of (86-90)°C during 336 hours.

General corrosion attack causes the surface layer’s material to be consumed uniformly
or non-uniformly due to the reaction of metal components with aggressive environment
components [6,11], which are glycol/water mixtures. Following the completed test, the
initial qualitative selection of the antifreeze samples examined for general corrosion was
conducted using the gravimetric analysis used to determine the change in plate mass after
the test relative to the plate mass before the test. The acceptance criterion was a change in
the mass of +10 mg.

Due to the diversity of corrosion mechanisms as well as the location and geometric
structure of corrosion centres, many corrosion types can be distinguished, among which
localized corrosion is a serious operational problem that often appears over a long period of
using the installation [6]. The most popular method for tracking alterations caused by the
presence of localized corrosion is a visual observation, the purpose of which is to assess the
appearance of plates’ surface. The standard does not specify a scale, at which visual
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observation should take place. It only defines the lack of corrosion pitting as acceptance
criterion.

Localized corrosion is of local character, but corrosion points, such as crevice and
pitting are often invisible in the macroscale during their formation. The mass decrement is
insignificant as compared to the general corrosion, but the progressive local defects can
result in the elements’ damage due to perforation. In the case of infrastructure HVAC
systems, the predicted operation time can amount to above 50 years. To identify the objects
on the plate’s surface, which may be potential corrosion centres that may appear over a long
period of using, the study was complemented by microstructure observation. The in-depth
microscopic analysis of alterations on the material’s surface enables to eliminate the
inappropriate chemical composition of the antifreeze already during preparing for the
installation.

Macroscopic visual assessment was conducted against the dark background in
a shadow-less chamber using four sources of light directed slight from above and macro
photographs were captured with Nikon D7200 camera with macro prime lens Nikkor AF-S
Micro Nikkor 105.

Microscopic analysis was performed with Nikon LV100ND equipped with Nikon
DS-Ri2 and NIS BR software. The following observation techniques were applied:

e bright field - BF,

o fluorescence - FLUO 1 (UV-2A filter), FLUO 2 (GFP-B filter),

o Nomarski Differential Interference Contrast - DIC.

5. Evaluation of corrosion effect

5.1. Evaluation of general corrosion effect - gravimetric analysis

The average change in the mass of steel plates was estimated following 336 hours of
the influence of the antifreeze’s solution at a temperature of (86—90)°C and by an air stream
of (90-110) cm®min. The average was calculated based on the results of the three plates.
The average alteration in the mass of the plates that were immersed in a sample containing
inorganic compounds and in a sample containing inorganic compounds amounted to
+0.4 mg and -1.4 mg respectively.
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5.2. Evaluation of local corrosion effect - visual method

5.2.1. Macroscopic analysis

Fig. 1. Morphology of the studied plates, 500 um scale; steel plate before the test (a), steel plate
after the test, immersed in the ethylene glycol solution and water with inorganic additives,
including also silicates (b) steel plate after the test, immersed in the ethylene glycol solution
and water with organic additives (c). Test conditions: temperature (86-90)°C, air stream
(90-110) cm3®/min, test time: 14 days

Description of macro photographs:
— lack of alterations in the appearance of the surface of plate (b) in relation to plate
(@),

— iridescent discolorations were observed along the whole surface of the plate (c).

5.2.2. Microscopic analysis

Microscopic analysis was performed according to the above-mentioned methodology.

On microphotographs of steel plates, the following observations were made:

— visible marks of mechanical working (scratches and furrows with the thickness of
10...20 pm) and lack of corrosion marks on the ‘reference’ surface of the plate that
was not exposed to corrosion (fig. 2a);

— impact of the liquid containing inorganic additives results in the formation of very
fine, oval areas (dimensions <3um). They are visible only under a high
magnification (2c — red arrows and areas);

— impact of the liquid containing organic compounds results in the formation of
numerous discolorations (figs. 2d, 2e — red arrows and areas). There are also half
transparent products located in the cavities of scratches and furrows (figs. 2d, 2e
— yellow areas).
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Steel plates: plate before the test, BF, 20x10, 100 um scale (a); plate after the test, immersed
in the liquid containing inorganic additives, BF, 50x10, 50 pm scale (b); plate after the test,
immersed in the liquid containing inorganic additives, BF, 150x10, 10 um scale (c); plate
after the test, immersed in the liquid containing organic additives, BF, 50x10, 50 pm scale
(d); plate after the test, immersed in the liquid containing organic additives, BF, 150x10,
10 pm scale (e)
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6. Summary

In gravimetric analysis, according to normative criteria, none of the results was the
basis for considering that the fluids show general corrosive effect as compared to the steel
samples.

Based on the macro-and microscopic analysis, it can be established that the activity of
the liquid containing inorganic additives is less significant than of the liquid containing
organic additives in contact with the steel plates. In the macroscopic image, no alterations
were observed in the surface of the plate immersed in the liquid containing inorganic
additives. In microscopic image for the sample immersed in the liquid containing inorganic
additives, very fine (<3 um), small discolorations (marks of oxidation) were observed. The
influence of the liquid containing organic additives caused the formation of many visible
discoloration marks (resulting in the iridescence in the macro scale) and the occurrence of
additional, transparent products on the plate’s surface.

Microscopic visualization of steel plates before and after the test enabled to observe
modifications occurring on their surfaces, including alterations in the form of potential
corrosion centres under the impact of the ethylene glycol antifreeze with different corrosion
inhibitor packages. Fewer observable alterations occurred on plates that were immersed in
the liquid containing inorganic additives. The introduction of this article mentioned that
applying antifreeze that contains inorganic additives should result in the formation of the
protective coating on the metal’s surface, which consists of layers of the inorganic matter.
Inorganic corrosion inhibitors did not settle on the plates in the form of a thick layer that
isolated their surface from the aggressive environment of the glycol/water solution. The
existence of a continuous layer on the surface of the plate immersed in the liquid that
contained inorganic additives was not observed on the microscopic image. The occurrence
of a few, fine local discolorations was revealed.

It is commonly assumed that fluids containing organic additives are more durable than
containing inorganic additives, and show better corrosion protection efficiency. The test did
not confirm that the activity of liquid that contains organic additives shows better corrosion
protection efficiency as compared to the steel plate. The occurrence of coloured precipitates
on the steel plate immersed in the liquid that contained organic additives can be the result
of breaking the continuity of the layer of material’s surface, which can increase the risk of
the pitting corrosion on its surface. In HVAC systems, such effect can occur due to
temperature alterations in the presence of air and intensify due to the heat transfer. The
microscopic analysis revealed many discolorations on the steel’s surface, which may
indicate the discontinuity of the layer of the steel’s surface. The studies confirm that the
composition of organic corrosion inhibitors, which protect combustion engines from
corrosion, does not always show good corrosion protection efficiency of infrastructure
HVAC systems. In the perspective of using the antifreeze intended for combustion engines
in installations for other purposes, it should be considered whether to optimize the
antifreeze’s composition.
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A typical structure of coolant in an industrial installation, in which glycol solutions are

used as a coolant, is a copper coil pipe installed in a steel casing mounted in an aluminium
frame. The impact of the antifreeze on typical metals applied in heating/cooling technique
with the microscope imaging of the materials’ surface should be further studied.
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OCENA GLIKOLOWYCH PLYNOW
NISKOKRZEPNACYCH DO SILNIKOW
SPALINOWYCH W PERSPEKTYWIE ICH
WYKORZYSTANIA W INFRASTRUKTURALNYCH
SYSTEMACH GRZEWCZO-CHLODZACYCH

1. Wprowadzenie

Korozja systemdéw grzewczo-chtodzacych, w ktorych jako medium robocze stosuje si¢
glikole, stanowi ztozony problem eksploatacyjny, od lat studiowany w wielu branzowych
i naukowych osrodkach w Polsce i na §wiecie [1-4, 7-10, 12]. Proces degradacji metali,
z ktorych wykonane sa konstrukcje wymiennikoéw ciepta, postepuje szybko pod wpltywem
roztworow glikoli, szczegolnie w obecnosci znacznej ilosci wody, ktora w ptynach do
chlodzenia silnikéw spalinowych stanowi ok. potowy ich sktadu. W ptynach do instalacji
infrastrukturalnych jej udziat jest zwykle wiekszy ze wzgledu na mniej rygorystyczne
wymagania niskotemperaturowe. Z tego wzgledu w wymiennikach ciepta zaleca si¢
stosowanie specjalistycznych ptynéw skomponowanych na bazie glikoli, zawierajacych
odpowiedni pakiet inhibitorow korozji, zamiast bazowych roztworow glikoli w wodzie.

Inhibitorami korozji moga by¢ zaréwno zwigzki nieorganiczne, jak i substancje
organiczne. Rodzaj zastosowanych dodatkow jest $cisle zwigzany z technologig produkcji
ptynu niskokrzepnacego. W praktyce produkcyjnej mozna wyr6znic¢ trzy gldwne technolo-
gie produkcji chlodziw: IAT (Inorganic Additive Technology), OAT (Organic Acid
Technology) oraz HOAT (Hybrid Organic Acid Technology) [5, 13]. Sposob produkcji
wedtug technologii IAT jest oparty na stosowaniu zwigzkow nieorganicznych jako
dodatkoéw. Plyny wyprodukowane wedtug tej technologii zawierajg przede wszystkim
krzemiany i azotany, ktdrych specyfika jest zdolno$¢ do tworzenia warstwy osadow na
wewnetrznych powierzchniach uktadu chlodzenia stanowigcych barierg ochronng. Wada tej
technologii jest to, ze zwigzki nieorganiczne, w szczegdlnosci azotany (II1), mogg zuzywaé
si¢ podczas eksploatacji i wtedy ptyny zawierajace ten rodzaj dodatkéw traca swoje
wiasnosci. W celu zapobiegania powstawaniu nadmiernej ilosci zlogdw w uktadzie
chtodzenia oraz zapychaniu jego kanalikow uformowanymi podczas eksploatacji osadami,
producenci plynéw produkowanych wedtug technologii IAT zalecaja ich czgstsza wymiane
niz w przypadku innych ptynow. W technologii OAT pakiet dodatkow stanowiag zwiazki
organiczne. Zwigzki organiczne tworza znacznie ciensze powloki ochronne na wewnetrz-
nych powierzchniach uktadu chtodzenia, inny jest rowniez mechanizm ich tworzenia.
Deklarowana przez producentow skuteczno$¢ pobierania i odprowadzania ciepta oraz
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trwalo$¢ produktéw opartych na technologii OAT jest wigksza niz wyrobow wyprodukowa-
nych wedlug technologii IAT. Trzeci rodzaj technologii, okreslany jako HOAT bywa
opiniowany jako najbardziej uniwersalny, poniewaz zawiera lacznie pakiet dodatkow
nieorganicznych i organicznych. W obszarze ptynéw wytwarzanych wedtug technologii
HOAT wyr6zni¢ mozna rézne kategorie oznaczane ze wzgledu na typ dodatkow
nieorganicznych jako SiOAT (Silicate Organic Acid Technology) z dodatkiem krzemia-
now, NOAT (Nitrated Organic Acid Technology), w ktorych krzemiany zastapione sa
azotanami (IIT), NMOAT (Nitrite Molybdate Organic Acid Technology) to rodzaj ptynéw
zawierajacych zwiazki molibdenu. Ptyny na bazie glikolu propylenowego wytwarzane
technologia POAT (Poly Organic Acid Technology) posiadaja w sktadzie pochodne
zwigzkoéw organicznych tworzace kompozycje o unikalnych wiasciwosciach antykorozyj-
nych.

2. Cel i zakres pracy

Wymiana czynnika chlodniczego w infrastrukturalnych systemach grzewczo-
-chlodzacych, takich jak m.in. przemystowe instalacje klimatyzacyjne, pompy ciepta, czy
kolektory stoneczne, jest znacznie bardziej skomplikowana i pociaga za sobg wyzsze koszty
niz w przypadku silnikow spalinowych. Okresy narazenia takich instalacji na agresywne
dzialanie $rodowiska glikolowych plynéow chlodzacych sa dluzsze niz w przypadku
silnikow spalinowych. Ptyny zawierajace dodatki organiczne sa uznawane za trwalsze
w eksploatacji niz ptyny z dodatkami nieorganicznymi. Mechanizmy dziatania dodatkow
o0 charakterze organicznym na metale r6znig si¢ od sposobu dziatania dodatkow typu
nieorganicznego. Dodatki organiczne stosowane w plynach niskokrzepnacych przewaznie
tworzg ciensze powloki ochronne w poréwnaniu do dodatkéw nieorganicznych, mimo to
uznaje si¢ powszechnie, ze skuteczniej zabezpieczaja powierzchnie narazone na dziatanie
ptynow niskokrzepnacych.

Stal jest najpopularniejszym i najczgsciej wykorzystywanym materiatem konstrukeyj-
nym. Znajduje szerokie zastosowanie w montazu instalacji, w ktérych ptyny nisko-
krzepngce na bazie glikoli wykorzystuje sie jako chtodziwo. Jej popularno$é jest efektem
wyjatkowo korzystnych parametréw, a takze tatwego dostgpu do szerokiego i zrdznicowa-
nego asortymentu podjednostek konstrukcyjnych.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie efektow pojawiajacych si¢ na powierzchni stali
pod wptywem ptynow niskokrzepnacych spetiajacych kluczowe wymagania normatywne,
ktore moga mie¢ potencjalne znaczenie dla trwatosci elementow konstrukcji w infra-
strukturalnych systemach grzewczo-chtodzacych o dlugim okresie eksploatacji. Norma-
tywng ocen¢ wagowa uzupetniono makro- i mikroskopowg obserwacja powierzchni ptytek
testowych. Mikroskopowe obrazowanie daje mozliwo$¢ zidentyfikowania nie tylko
istniejgcych wzeréw korozyjnych, ale rowniez zmian powierzchni niewidocznych w skali
makro, ktére moga skutkowa¢ pojawieniem si¢ przysztych ognisk korozji.
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3. Obiekt badan

Obiektem badan byty probki dwdch plyndow niskokrzepnacych wyprodukowanych na
bazie glikolu etylenowego wedtug dwdch odmiennych technologii. Jeden z nich zawierat
w swoim sktadzie pakiet antykorozyjny sktadajacy si¢ z dodatkéw nieorganicznych, w tym
rowniez soli potasowej kwasu borowego w stezeniu nieprzekraczajacym 3% oraz krze-
miany. Druga probka nie posiadata dodatkow nieorganicznych, natomiast zabezpieczenie
antykorozyjne miaty zapewnia¢ zwigzki organiczne, w tym m.in. pochodna kwasu
etyloheksanowego w postaci 2-etyloheksanianu potasu w stezeniu ponizej 2%. Tempera-
tura krzepnigcia obu probek nieprzekraczajaca -35°C jest charakterystyczna dla roztworu
glikolu etylenowego o stgzeniu ok. 50%. Temperatura wrzenia probek o takim stezeniu
glikolu etylenowego nie powinna by¢ nizsza niz 107,5°C. Gesto$¢é probki zawierajacej
dodatki nieorganiczne wynosita 1,0733 g/cm® natomiast gesto$¢ probki z dodatkami
organicznymi wynosita 1,0713 g/cm®. Odczyn pH ptyndéw niskokrzepnacych do uktadéw
chtodzenia silnikow spalinowych powinien by¢ zasadowy i miesci¢ si¢ w przedziale od 7,5
do 11,0 zgodnie z wymaganiami normy PN-C-40007:2000. Odczyn probki zawierajacej
dodatki nieorganiczne wynosil 8,7, natomiast odczyn probki zawierajacej dodatki
organiczne wynosit 8,2. W zadnej z probek badanych w temperaturze pokojowej, w swietle
przechodzacym, na biatym tle nie zaobserwowano zawiesin ani osadow. Obie probki byty
barwne i1 klarowne. Pod wzgledem przedstawionych parametrow obie probki spetniaty
wymagania dokumentoéw normatywnych dla ptynéow niskokrzepnacych do uktadow chto-
dzenia silnikow spalinowych.

4. Metodyka

Do badania wykorzystano ptytki stalowe o wymiarach (50x25x1,6) mm + 0,1 mm
wykonane ze stali 20 wg PN-93/H-84019. Wybrany gatunek stanowi przyktad prostej
konstrukcyjnej stali weglowej ogodlnego przeznaczenia, ktora charakteryzuje si¢ dobra
skrawalnoscig. Sa z niej czesto wytwarzane m.in. taczniki, tj. $ruby, sworznie, nity itp.
Liczba 20 oznacza przyblizong $rednig zawarto$¢ wegla w setnych cze$ciach procento-
wych. Zawarto$¢ wegla w stali 20 wynosi (0,17 — 0,24) % (m/m). W stali 20 znajduja sie
rowniez domieszki manganu (0,35 —0,65) % (m/m), krzemu (0,15 —0,40) % (m/m), fosforu
do 0,040% (m/m), siarki do 0,040% (m/m), chromu, niklu i miedzi w ilosciach do 0,30%
(m/m) oraz maksymalnie do 0,1% (m/m) molibdenu. Inne oznaczenia stali 20 to m.in. C22E,
C22R, 1.1151, 1.1149.

Powierzchnie ptytek zostaty przygotowane do badania poprzez szlifowanie papierem
$ciernym o uziarnieniu P100, a nastgpnie P120. Krawedzie ptytek szlifowano papierem
$ciernym o uziarnieniu P120. Plytki szlifowano na sucho do uzyskania jasnej, btyszczacej
powierzchni, nastepnie przemyto alkoholem etylowym oraz acetonem i osuszono
w strumieniu powietrza.
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Podczas badania ptytki stanowity element podwojnego ogniwa zanurzonego w catosci
W plynach niskokrzepnacych o odmiennych kompozycjach dodatkéw przeciwkorozyjnych
tworzacych srodowiska elektrolitow. Jednym z badanych elektrolitow byt ptyn niskokrzep-
nacy z pakietem dodatkéw nieorganicznych, drugim natomiast ptyn niskokrzepnacy
wyposazony w pakiet dodatkow sktadajacych si¢ ze zwigzkdéw organicznych. Proces
kontrolowanego utleniania powietrzem o przeptywie (90-110) cm®min prowadzono
W Sposob ciagly w temperaturze (86-90)°C przez 336 godzin.

Korozja ogolna charakteryzuje si¢ rownomiernym lub nierownomiernym ubytkiem
materiatu warstwy wierzchniej na skutek reakcji sktadnikow metalu z agresywnymi
sktadnikami $rodowiska [6, 11], za ktore uznaje si¢ mieszaniny glikoli z wodg. Po
zakonczeniu badania wstepna jako$ciows selekcje badanych probek pltynéw niskokrzepna-
cych pod katem korozji ogdlnej przeprowadzono metoda wagowa polegajaca na oznaczeniu
zmiany masy plytki po badaniu w stosunku do masy ptytki przed badaniem. Za kryterium
akceptacji przyjeto zmiang masy £10 mg.

Ze wzgledu na réznorodno§¢ mechanizméw korozji oraz lokalizacj¢ i budowe
geometryczng ognisk korozyjnych wyrézni¢ mozna wiele jej typow, wsrod ktorych korozja
miejscowa stanowi powazny problem eksploatacyjny ujawniajacy si¢ czesto dopiero
w dtugim okresie uzytkowania instalacji [6]. Najbardziej popularng metodg $ledzenia
zmian wywolanych korozjg miejscowa jest metoda wizualna, polegajaca na ocenie wygladu
powierzchni ptytek. Norma nie precyzuje skali, w jakiej powinna nastapi¢ ocena wizualna,
a jedynie definiuje brak wzerow korozyjnych jako kryterium akceptacji.

Korozja miejscowa ma charakter lokalny, jednak punkty korozji takie jak m.in.
szczeliny czy wzery czesto sa niewidoczne w makroskali na etapie powstawania. Ubytek
masy w porownaniu z korozja ogélna jest niewielki, ale postepujace lokalne uszkodzenia
moga doprowadzi¢ do zniszczenia elementu w wyniku perforacji. W przypadku infra-
strukturalnych systeméw grzewczo-chtodzacych przewidywany czas eksploatacji moze
wynosi¢ nawet powyzej 50 lat. W celu identyfikacji obiektow na powierzchniach plytek,
ktore moga stanowi¢ potencjalne ogniska korozji mogace ujawniaé si¢ w wieloletnim
okresie eksploatacji, badanie uzupetniono obserwacja mikroskopowa. Wnikliwa analiza
mikroskopowych zmian na powierzchni materialu daje mozliwos¢ wyeliminowania
niewlasciwej receptury ptynu niskokrzepnacego juz na etapie aranzowania instalacji.

Wizualng oceng makroskopowa powierzchni plytek przeprowadzono na ciemnym tle,
w komorze bezcieniowej przy zastosowaniu czterech zrodel §wiatta skierowanych lekko
z gbry oraz za pomocg makrofotografii wykonanych aparatem Nikon D7200 z obiektywem
Nikkor AF-S Micro Nikkor 105.

Oceny mikroskopowej dokonano za pomocg mikroskopu Nikon LV100ND, wypo-
sazonego w kamere cyfrowa Nikon DS-Ri2 i oprogramowanie NIS BR. Zastosowano
nastgpujace techniki obserwacji:

e jasne pole — BF,

o fluorescencja — FLUO 1 (filtr UV-2A), FLUO 2 (filtr GFP-B),

e kontrast DIC Nomarskiego — DIC.
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5. Ocena dzialania korozyjnego

5.1. Ocena ogélnego dzialania korozyjnego — metoda wagowa

Srednia zmiana masy plytek stalowych zostata oszacowana po 336 godzinach
oddziatywania z roztworem plynu niskokrzepnacego w temperaturze (86-90)°C, przy
przeplywie powietrza (90—110) cm3/min. Srednia zostata obliczona na podstawie wynikow
uzyskanych dla trzech ptytek. Srednia zmiana masy ptytek badanych w probce zawierajace;
dodatki nicorganiczne oraz w probce zawierajacej dodatki organiczne wynosita odpowied-
nio +0,4 mg i -1,4 mg.

5.2. Ocena miejscowego dzialania korozyjnego — metoda wizualna

5.2.1. Ocena makroskopowa

Rys. 2. Morfologia badanych ptytek, skala 500 um; ptytka stalowa przed badaniem (a), ptytka
stalowa po badaniu w $rodowisku roztworu glikolu etylenowego i wody z dodatkami
nieorganicznymi, w tym krzemianami (b) ptytka stalowa po badaniu w $§rodowisku roztworu
glikolu etylenowego i wody z dodatkami organicznymi (c). Warunki badania: temperatura
(86-90)°C, przeptyw powietrza (90-110) cm¥min, czas badania: 14 dni

Opis makrofotografii:
— brak zmian w wygladzie powierzchni ptytki (b) w stosunku do (a),
— na calej powierzchni ptytki (c) stwierdzono wystepowanie opalizujacych prze-
barwien.
5.2.2. Ocena mikroskopowa

Oceny mikroskopowej dokonano zgodnie z przedstawiong wyzej metodyka.
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Rys. 2. Ptytki stalowe: ptytka przed badaniem, BF, 20x10, skala 100 um (a); ptytka po badaniu
w plynie zawierajacym dodatki nieorganiczne, BF, 50x10, skala 50 pum (b); ptytka po
badaniu w ptynie zawierajacym dodatki nieorganiczne, BF, 150x10, skala 10 pm (c); ptytka
po badaniu w ptynie zawierajacym dodatki organiczne, BF, 50x10, skala 50 um (d); ptytka
po badaniu w ptynie zawierajacym dodatki organiczne, BF, 150x10, skala 10 pm (e)
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Na mikrofotografiach powierzchni plytek stalowych zaobserwowano:

— widoczne $lady po obrobce mechanicznej (rysy i bruzdy o szerokosci 10...20 pm)
i brak §ladow korozji na powierzchni ,,odniesienia” plytki niepoddanej procesowi
korozji (2a);

— odziatywanie ptynu zawierajacego dodatki nieorganiczne skutkuje wystepowaniem
bardzo drobnych, owalnych obszaréw (rozmiary <3pum), widoczne sg one tylko pod
duzym powigkszeniem (2c — strzalki i pola czerwone);

— oddziatywanie ptynu zawierajacego dodatki organiczne skutkuje wystgpowaniem
licznych przebarwien (rys. 2d, 2e — pola i strzalki czerwone), wystepuja rowniez
naniesione potprzezroczyste produkty, znajdujace si¢ w zaglebieniach rys i bruzd
(rys. 2d, 2e — z6tte pola).

6. Podsumowanie

W ocenie wagowej, wedtug normatywnych kryteriow, zaden z wynikdw nie stanowit
podstawy do uznania, ze badane ptyny wykazujg ogolne dziatanie korozyjne w stosunku do
badanych probek stali.

Na podstawie oceny makroskopowej i mikroskopowej mozna stwierdzi¢, ze oddzia-
tywanie ptynu zawierajacego dodatki nieorganiczne jest znacznie mniej intensywne od
ptynu zawierajacego dodatki organiczne w kontakcie z ptytkami stalowymi. W obrazie
makroskopowym nie zaobserwowano zmian w wygladzie powierzchni ptytki badanej
W plynie zawierajacym dodatki nieorganiczne. W obrazie mikroskopowym dla probki
badanej w plynie zawierajacym dodatki nieorganiczne stwierdzono wystepowanie bardzo
drobnych (<3 pm), nielicznych obszarow o charakterze przebarwien (utleniania).
Oddzialywanie ptynu zawierajacego dodatki organiczne skutkowato wystgpowaniem
licznych, wyraznych obszaréw przebarwienia (skutkujacych efektem opalizacji w skali
makro) oraz pojawieniem si¢ dodatkowych, przezroczystych produktow na powierzchni
plytki.

Wizualizacja mikroskopowa ptytek stalowych przed badaniem i po umozliwita
zaobserwowanie modyfikacji zachodzacych na ich powierzchniach, w tym zmian
o charakterze potencjalnych ognisk korozji, pod wpltywem ptynéw niskokrzepngcych na
bazie glikolu etylenowego z odmiennymi pakietami inhibitoré6w korozji. Mniejsza liczba
dostrzegalnych zmian pojawita si¢ na ptytkach badanych w ptynie zawierajacym dodatki
nieorganiczne. Na wstgpie niniejszej pracy wspomniano, ze stosowanie plynéw nisko-
krzepnacych zawierajacych dodatki nieorganiczne powinno skutkowa¢ odktadaniem sig¢
bariery ochronnej na powierzchni metalu zbudowanej z warstw materii nieorganicznej.
Nieorganiczne inhibitory korozji nie osadzily si¢ na badanych ptytkach w postaci grubej,
widocznej w obrazie makroskopowym, warstwy separujacej ich powierzchni¢ od agresyw-
nego srodowiska roztworu glikolu z woda. Rowniez w obrazie mikroskopowym nie
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stwierdzono istnienia warstwy ciagtej na powierzchni ptytki badanej w ptynie zawieraja-
cym dodatki nieorganiczne, a jedynie ujawniono wystepowanie nielicznych, drobnych
przebarwien o charakterze lokalnym.

Powszechnie przyjmuje si¢, ze plyny zawierajace dodatki organiczne sa trwalsze, a ich
skuteczno$¢ dotyczaca ochrony antykorozyjnej jest wyzsza niz plynéow zawierajacych
dodatki nieorganiczne. Badanie nie pozwolito jednoznacznie potwierdzi¢, ze dziatanie
ptynu zawierajacego dodatki organiczne wykazuje wyzsza skuteczno$¢ ochronng
w stosunku do badanej probki stali. Pojawienie si¢ barwnych nalotéw na ptytce stalowej
badanej w plynie zawierajacym dodatki organiczne, moze by¢ nastgpstwem lokalnego
przerwania cigglosci wierzchniej warstwy materiatu, co moze zwigkszac¢ ryzyko pojawienia
si¢ korozji wzerowej na jej powierzchni. W instalacjach grzewczo-chtodzacych taki efekt
moze nastepowa¢ pod wplywem zmian temperatury instalacji w obecnosci powietrza
i nasila¢ si¢ pod wptywem zachodzacego zjawiska przenikania ciepta. Badanie mikrosko-
powe ujawnito liczne przebarwienia na powierzchni stali, ktore moga sugerowaé naruszong
ciaglos¢ warstwy wierzchniej stali. Przeprowadzone badania dowodza, ze kompozycja
organicznych inhibitorow korozji, ktéra efektywnie zabezpiecza silniki spalinowe, nie
zawsze bedzie wykazywata rownie wysokg skuteczno$¢ wzgledem infrastrukturalnych
systemoéw grzewczo-chtodzacych. W perspektywie wykorzystania ptynow niskokrzepna-
cych dedykowanych do silnikoéw spalinowych w instalacjach o innym przeznaczeniu nalezy
rozwazy¢ optymalizacje kompozycji ptynow niskokrzepnacych.

Typowa konstrukcja chtodnicy w instalacji przemystowej, w ktorej jako medium
robocze stosowane sg roztwory glikoli, to zainstalowana w stalowej obudowie miedziana
wezownica osadzona w stelazu wykonanym z aluminium. Oddziatywanie plynow
niskokrzepnacych na typowe metale stosowane w technice grzewczo-chtodniczej
z wykorzystaniem obrazowania powierzchni materialdw za pomoca mikroskopu powinno
stanowi¢ przedmiot dalszych badan.
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