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ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace bylo stru¢né charakterizovat problematiku
elektrochemické koroze ve vodnim prostredi se zaméfenim na korozi litiny a dale
rozhodnout, zda pozorované poskozeni sklafskych forem mohlo vzniknout v prdbéhu
dvou dni. Byl proveden jednoduchy korozni experiment, pfi némz byly vzorky litiny po
dobu 48 hodin vystaveny sprse pitné vody. Korozni poskozeni za simulovanych
podminek nedosahlo rozsahu poskozeni dotéenych forem.

ABSTRACT

The aim of this thesis was to characterize briefly the issue of electrochemical
corrosion in the aquatic environment with a focus on cast-iron corrosion and then
decide whether the observed damage to the glass-forming mold could arise in the
course of two days. A simple corrosion experiment was made in which samples of
cast-iron were exposed to the shower of water for 48 hours. Corrosion damage under
simulated conditions did not reach the level of damage of the mold.
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1. Uvod

U kazdého materiélu, ktery je okolo nas vytvoren lidmi nebo pfirodou, dochazi
¢asem k postupnému znehodnocovani (degradaci). Tento proces je zplUsoben jak
fyzikalnimi, chemickymi tak i biologickymi vlivy.

Degradaci materialt se vétSinou rozumi procesy postupného, trvalého a
nevratného zhorSovani vlastnosti materiall, které mohou ohrozit bezpecnost a
spolehlivost soucasti i celého zafizeni a v krajnim pripadé mohou vést az k upinému
selhani funkce (k meznimu stavu) [1].

Podle analyzy provedené ve Spojenych statech v roce 2001 je vynakladano
na boj proti degradaci materiall ro¢né asi 6% hrubého narodniho produktu.
Napfiklad v roce 1998 to Cinilo 550 miliard dolart [2]. Studium koroznich déju a
protikorozni ochrany je tedy obecné komplexni problém s velkym ekonomickym
dopadem.

V této bakalarské praci je pojednavano o feSeni problému, ktery nastal ve
skladu forem nejmenované sklarny. Zde doslo v dusledku nezakonného vniknuti
osob do objektu k poskozeni vodovodniho potrubi a Uniku vody. Unikajici voda
pusobila jako korozni prostfedi na uskladnéné litinové formy a zapficinila jejich
poskozeni v takovém rozsahu, Ze nebylo nadale mozné formy pouzivat k jejich ucelu.

Od okamziku vzniku poskozeni na vodovodnim vedeni do okamziku
jeho odhaleni a uzavfeni pfislusnych kohoutt ubéhly prokazatelné nejvySe dva dny.



2. CiLE PRACE

Cilem této bakalarské prace je na uvod strucné charakterizovani problematiky
elektrochemické koroze ve vodnim prostredi, se zaméfenim na korozi litiny, na jehoz
zakladé bude mozné navrhnout jednoduchy korozni experiment, ten provést a jeho
vysledky vyhodnotit.

Vystupem prace bude posouzeni, zda je mozné, aby za omezeny €as v fadu
jednotek dni (2 dny), doSlo k tak velkému koroznimu poskozeni, jak je pozorovano na
jedné z dotCenych forem.



3. STRUCNY PREHLED PROBLEMATIKY

Z nepreberného mnozstvi koroznich déjl jsou v této kapitole popsany jen
nékteré déje a mechanismy, které souvisi s cilem této prace. Ty budou stru¢né
charakterizovany a nasledné bude podrobnéji rozvinut problém koroze ve vodach,
jejiz pochopeni je predpokladem k vyfeSeni problému.

3.1 POJEM KOROZE A JEJi DELENI
Koroze je samovolné probihajici proces znehodnocovani materiald plsobenim
okolniho prostredi. Reakce nebo déje, které jsou pfic¢inou korozniho poskozeni

materiald, jsou fyzikalné chemické povahy. Jsou to pfedevsim elektrochemické
reakce, které byvaji nejCastéjsi pric¢inou koroze kovu [3].

Z hlediska mechanismu se korozni déje rozdéluji takto [4].
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Chemicka koroze probiha zpravidla v plynnych prostfedich za vy$Sich teplot
(napf. vznik okuji) a v elektricky nevodivych kapalnych prostfedich. ZvlaStnim
pfipadem chemické koroze je koroze metalurgicka [4].

Elektrochemicka koroze probiha vétSinou ve vodivych kapalnych prostredich.
Zakladnim predpokladem reakci pfi elektrochemické korozi je vznik tzv. katodovych a
anodovych mist na korodujicim kovu [4].




Atmosféricka koroze je jednim z nejrozsifenéjSich druhl koroze. Aby mohlo
dojit ke korozi je nutno nastolit podminky — dostate¢né vihkosti atmosféry, proto aby
na povrchu kovu vnikla vrstvicka elektrolytu, kter4d ma za nasledek vznik koroze [4].

Koroze bludnymi proudy je spojena prevazné s korozi v pldach. Koroze
v pudach probiha za specifickych podminek — pratok stejnosmérného elektrického
proudu od vnéjsich zdroju k ¢astem kovovych konstrukci ulozenych v padé [4].

Koroze ve vodnych roztocich elektrolytd mohou byt povahy kyselé, neutralni
nebo alkalické. Kyselost rozpousti v mnoha pfipadech ochranné vrstvy a spolu
s vodikovou depolarizaci, vznika intenzivni korozni napadeni. Koroze v neutralnich
roztocich nemuze za normalnich podminek probihat, neni-li v roztoku rozpustén
kyslik nebo dostate¢né mnozstvi hydroxidd. Korozni pusobeni alkalickych roztoku je
zavisla na moznosti vzniku komplexnich iontt [4].

Koroze v taveninach louht a soli je velice agresivni typ prostfedi, plsobi-li
hlavné za vysokych teplot [4].

Podle povahy korozniho napadeni se koroze déli [4]:

[ Koroze rovhomérna J [ Koroze nerovnomeérna ]
[ Selektivni J
Nitkova -
- [ Transkrystalova ]

[ Mezikrystalova

Koroze projevuijici se
vznikem trhlin a lom{

Rovnomérna koroze je zplsobena rovnomeérnym napadenim celého povrchu.
Dochazi k nému napf. tehdy, kdyz kovy nemaji ochranné povlaky a je umoznéna




stejné rovnomérna difize v celém fazovém rozhrani nebo vznikaji rozpustné
korozivni zplodiny (obr. 3.1) [5].

Obr. 3.1 Rovnomérna koroze, 1 — plvodni povrch, 2 — povrch po napadeni [5]

Nerovnomérna koroze vznika nasledkem rozdilnych vlastnosti kovl, slozeni
prostfedi, slozeni koroznich zplodin, rizné rychlosti transportu sloZzek prostiedi i
zplodin v rlznych ¢astech povrchu [4].

Dulkové a bodové napadeni vznika v mistech zvy$ené korozni aktivity, kdy
vznikaji epicentra. Tato mista jsou vyznamna svoji strukturni nestejnorodosti. Rozdil
je v tom, Ze bodova koroze zasahuje vyraznéji do vétsi hloubky a naopak dllkova
zasahuje vyraznéji do Sirky (obr. 3.2 a 3.3) [4, 5].

Obr. 3.3 Nerovhomé&rna koroze bodova [5]
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Skvrnitd koroze je nachazena tehdy, kdyz vnikaji mélké skvrny, které
nezasahuji do vétsi hloubky kovu [4].

Nitkové napadeni je zvlastni forma napadeni. Probiha pfednostné pod vrstvou
organickych povlakl. Jeho pfi€inou vzniku jsou ojedinélé péry v ochranném poviaku.
Napadeni ma tvar tenkych nitek. Jestlize vznika pomérné malé mnozstvi koroznich
produktll, pak dochazi k odtrhovani povlaku od povrchu v misté s nejmensi
soudrznosti. Ale pfi vétSich mnozstvich koroznich produktd, je kov pod povliakem
napadan ve vétsi ploSe a tvofi se puchyre (obr. 3.4) [4, 6].

Obr. 3.4 Nerovnomérna koroze nitkova [6]

Selektivni napadeni se vyskytuje u slitin s dvou a vice fazovou strukturou, kdy
jednotlivé faze maji odliSnou korozni odolnost. Selektivné mohou byt napadeny i faze
pod povrchem (spoijitost fazi, difuzni korozivni prostfedi), jednotliva zrna, jedna faze
ve struktufe, pasma vmeéstkl &i precipitatl a dalsi (obr. 3.5) [4, 5].

a)

Obr. 3.5 Selektivni koroze a) napadena jedna faze, vice-fazovych struktur, b) napadeni jednotlivych
zrn struktury [5]

Extrakéni korozi rozumime stav, kdy je napadena pfevazné jen jedna
chemickd slozka slitiny. Je charakteristické, Ze v misté napadeni vznika koncentrani
spad mezi chemickymi slozkami slitiny. Napadeni mdze byt po celém povrchu
rovnomeérné a pronika do hloubky, nebo mize byt mistni a vytvaret dulky apod. [4].




Mezikrystalova koroze se nejcastéji vyskytuje u materiall, u kterych doslo
k tepelnému zpracovani (svafovanim apod.), nebo ke zménam struktury na hranicich
zrn. Koroze probih& vyhradné podél hranic zrn a do pomérné velké hloubky, kdy
dojde k poruSeni soudrznosti a slitina ztraci svoje mechanické vlastnosti. Pfi
soucasném pusobeni koroze a mechanickych vlivi dojde k mezikrystalovému
koroznimu praskani (obr. 3.6) [4,5].

Obr. 3.6 Mezikrystalova koroze [5]

Transkrystalova koroze probiha napfi¢ zrn. A pokud je korozni proces spojen
s mechanickym naméhanim dojde k transkrystalovému koroznimu praskéni [4].

3.2 KOROZE ELEKTROCHEMICKA

Korozi elektrochemickou rozumime souhrn elektrochemickych reakci mezi
kovem a okolnim disociovanym agresivnim prostredim, jejichz vysledkem je
rozruSeni kovu. [4]

3.2.1 MECHANISMUS ELEKTROCHEMICKE KOROZE

Elektrochemicka koroze probiha v elektricky vodivém prostfedi — v elektrolytu,
nejcastéji ve vodé, vihké atmosfére a plde [5]. Zakladni pfi¢inou tedy je
termodynamicka nestabilita kovu v koroznim prostfedi. Pfi ponofeni kovu do
vodného prostiedi, se kov stava elektrodou. Potencial E [V] kovové elektrody ma
charakter termodynamicke veliCiny a je zavisly na zméné Gibbsovy energie AG
[J.mol™] v prubéhu elektrodové reakce:

-AG=zFE (1)

kde z oxidaéni €islo vznikajiciho kovového iontu (pocet nabojli vyménénych
v reakci), F je Faradayova konstanta [96494 C.mol‘1] [5, 7].

Pro kazdou rovnovahu elektrochemické reakce existuje jeji rovnovazny
potencial Er [V]. Je-li hodnota potencialu E rovna hodnoté potencialu rovnovazného
Er, pak je reakce v rovnovaze (probiha obéma sméry shodnou rychlosti) [7].



Rovnovazny potencial Er kovu zavisi na jeho elektrochemické
(termodynamické) uslechtilosti, vyjadfené standardnim potencialem E° a na aktivité
iontl kovu pfitomnych v roztoku podle Nernstova vztahu:

R.T

Er =E° +
2,2303.2.F

.logaZt (2)

kde R je molarni plynova konstanta [8,314 J.K™'.mol™], T teplota (K) a%;, aktivita
kovovych iontd v roztoku [mol.dm™]. Ale je-li potencial elektrody E rozdilny od
hodnoty rovnovazného potencialu Er, pak jejich rozdil

n=E-Er (3)
kde n je prepéti [V], urCuje smér reakce nasledovné:
je-lin > 0 reakce probiha ve sméru oxidace
N < 0 reakce probiha ve sméru redukce

Potencialovy rozdil, vyjadreny hodnotou prepéti n, sou¢asné charakterizuje hnaci
silu prislusné korozni reakce [7].

Rovnovazny potencial oxidacné — redukéni reakce je vyjadfeny Nernstovym —
Petersovym vztahem:

— ko RT a&
Er = E°+ 223032 F .log e (4)

Kde v logaritmickém ¢lenu je pomér aktivit oxidované (a,,) a redukované formy
(a,.q) reagujicich latek. V tabulce 3.1 jsou uvedeny hodnoty standardnich potenciall
nékterych redox systému teoreticky moznych pfi korozi kovl ve vodném prostiedi [7].



Ko Elekirodova reakee E’ ‘” "J'
Hoteik Mg - Mg 2¢ - 2,37
Niob Nb > Nb’ e - 1,86
Hlinik Al > Al e - 1,66
Titan Ti - Ti’ Je - 1,21
Vanad v - V¢ o+ 2¢ - 1,18
Mangan Mn —> Mn° 2¢ - 1,18
Zinck Zn > Zn’ 2¢ -0,76
Chrom Cr - Cr’ Je -0,74
Zelezo Fe > Fe* le - 0,44
Kadmium Cd > Cd *" + 2e = 0,40
Nikl Ni » Ni* le -0,25
Molybden Mo » Mo e =020
Cin Sn - Sn* 2¢ -0,14
Zelezo Fe > Fe’ le = 0,04
M&d Cu > Cu’ 2e + 0,34
Mad Cu > Cu ¢ + 10,52
Stiibro Ag > Ag c +0,80
Platina P = P e 1,19
Zlato Au = Al ¢ + 1,68

Tabulka 3.1 Standardni potencialy E° vybranych redox systémii [3]

Kovy, které maji elektrodovy potencional v rozmezi od - 3,0 V az - 0,4 V jsou
neuslechtilé, vyznacCujici se zvySenou termodynamickou nestabilnosti. V rozmezi
- 0,4V az 0V jsou kovy stabilni a v rozmezi hodnot 0 V az + 0,8 V jsou polo
uslechtilé kovy (maji zvy$enou termodynamickou odolnost). S postupnym vzristem
hodnoty elektrodového potenciélu k pozitivnim hodnotam jsou kovy s vysokou
stabilitou — uSlechtilé (0,8 V az 1,2V) a pfi hodnotach vétsi jak 1,5 V jsou kovy zcela
termodynamicky stabilni [7]. Tyto termodynamické hodnoty davaji prvni udaje o
pravdépodobnosti koroze, ale jesté nic nefikaji o skute¢né rychlosti koroze. V mnoha
pfipadech vznika béhem korozniho napadeni nova faze — korozni zplodina, kterd ma
znacny vliv jak na charakter, tak i na rychlost korozniho napadeni (tabulka 3.2) [8].
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Tabulka 3.2 Srovnani elektrochemické uslechtilosti a primérné korozni odolnosti kovl a nékterych
slitin [8]

Pro ur€eni hranic termodynamicky mozného prubéhu elektrochemické koroze
kovu (a fe$eni nékterych dalSich otazek) je mozno pouzit diagram E-pH, formulovany
Marcelem Pourbaixem. Diagram pro systém kov-voda pfedstavuje zavislost
vratnych elektrodovych potencialt na pH roztoku pro odpovidajici rovnovahy za
spolupUsobeni elektronl (vodorovné ¢ary), elektrond a iontd H* nebo OH™ (sklonéné
¢ary), nebo za Gc&asti iontd H* nebo OH™ (svislé ¢ary), ale bez spoluptsobeni
elektront (pH hydratace). Na obr. 3.7 jsou vyznaceny oblasti vymezené teoreticky
odvozenymi rovnovaznymi ¢arami, jejichZ poloha €asto zavisi nejen na aktivité H”,
ale i druhych iontu, které se zicastni redukéniho rovnovazného pochodu v roztoku.
V tomto pfipadé misto jedné Cary se v diagramu objevi soustava €ar, z nichz kazda
odpovida urcité aktivité pfislusnych iontd (vyjadfené logaritmem aktivity). Vyznacené
oblasti pfislusi nékteré termodynamicky stabilni slou¢eniné odpovidajiciho kovu, kdy
oblast ve spodni ¢asti diagramu odpovida kovovému stavu. Déale jsou vyznalené
oblasti stabilni, kdy nedochazi ke korozi. V oblasti v levé €asti dochazi ke korozi a
stfedni oblast odpovidaji tuhym koroznim zplodinam hydroxidd, eventualné-oxidu
kovu termodynamicky stabilnim. Kovy jsou za téchto podminek termodynamicky
nestabilni, ale pokryvaji se ochrannymi vrstvickami, které brzdi dalsi pribéh koroze.
V nevelkych oblastech na pravé strané diagramu (popf. pfi vysokych hodnotach pH a
potencialu) vznikaji termodynamicky nestalé slouceniny kovu v podobé snadno
rozpustnych aniontd, &imz vznikaji podminky pro zvy$enou rychlost koroze. Cary (a)
a (b) prislusi elektrochemické rovnovaze vody s produkty jeji redukce — vodikem a
oxidace — kyslikem. Oblast mezi témito ¢arami je oblasti stability vody [6, 8].
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Obr 3.7 Pourbaixlv diagram potencial kovu - pH prostiedi pro Zzelezo ve vodé [6]
Corrosion — koroze, Passivation (oxides) — pasivace oxidl, Immunity — imunita

Je zfejmé, Ze vlivem sklonu nékterych kovu k pasivaci je sice jejich koroze
teoreticky mozna, ale presto neodpovida zafazeni podle elektrochemické
uslechtilosti. Proto udaje o termodynamické stabilité kovu jsou vyznamné predevsim
v téch pripadech, kdy je znam stupen naklonnosti kovu se v koroznim prostredi
pasivovat - stat se stabilnim. To je jedna z klicovych charakteristik slozitosti a
mnohotvarnosti koroznich procesu. Materialova rozmanitost a Siroké spektrum
koroznich prostredi vytvari korozni systémy, u kterych tato predpovéd je obtizna a je
nezbytné korozni chovani kovu v téchto systémech posuzovat pouze experimentalné

[4].
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3.2.2 KOROZNi CLANEK A KINETIKA REAKCE

Elektrochemicka koroze muze probihat jen za urcitych podminek, za
pfitomnosti tzv. galvanického (korozniho) ¢lanku, jehoz €innosti je podminén prabéh
korozniho pochodu. V nejjednodussim pripadé vznika korozni €lanek mezi dvéma
elektrodami, ale obvyklé dochazi ke koroznimu ¢€lanku v soustavé katod a anod.
Podle velikosti vniklych koroznich ¢€lanku Ize tyto délit na :

1. Makroclanky - korozni ¢lanky makroskopickych rozméru (napf. $roub ve
vode).

2. Mikroclanky — korozni €lanky mikroskopickych rozméra (napf. v oceli ferit a
cementit)

3. Submikroclanek - vyznacuje se vyskytem silovych poli okolo dislokaci,
vakanci, atd.

Anodicka a katodicka mista mohou nabyt riznych povah: existence rlznych fazi ve
slitindch, vmeéstky, zavélcované necistoty, heterogenni deformace, vnitini pnuti
(deformace po kovani) nebo poskozena mista povlaku (péry) [4].

Ponofi-li se dva (termodynamicky) rizné kovy do vodivého prostredi, dochazi
u obou nezavisle ke koroznimu procesu za tvorby koroznich produktd. Piikladem je
vznik elektrochemického ¢lanku mezi ocelovou vodovodni trubkou a médénou
fitinkou, kdy elektronegativnéj$i kov bude korodovat, zatimco druhy kov zUstane
beze zmény (obr. 3.8) [2].

Electrons Contact

Coppe fitting Steel pipe

) \

e Water . /Iﬂns

Obr. 3.8 Elektrochemicky ¢&lanek [2]
Electrons — elektrony, Contact — kontakt, Anode — anoda, Cathode — katoda, lons — ionty, Electrolyte —
elektrolyt, Copper fitting — médéna fitinka, Steel pipe — ocelova vodovodni trubka, Water - voda

V rozmérech mensich, jak pfi makroskopickém pohled, Ize popsat
mechanismus elekirochemické koroze analogicky (obr. 3.9) [2].
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Obr. 3.9 Mikrokoroze [2]
Ferrite — ferit, Cementite — cementit, At anode — na anodg, At cathode — na katod&, Chromium karbide
- karbid chromu, Metal ions — ionty kovu, Deposit — povlak, Passive — pasivni, protection — ochrana,
Austenite - austenit

Soucasna teorie elektrochemické koroze vychazi z pfedstav iniciace a
prabéhu korozniho procesu heterogenné elektrochemicky, i kdyz na kovovy povrch
Ize v roztoku elektrolytu pohlizet jako na zcela homogenni elektrodu. Soucasna
teorie lokalnich ¢lankul, zaloZzena De la Rivem a dale rozpracovana predevsim
Akimorovem a Kolotyrkinem, objasfiuje ve své soucastné podobé podstatu procesu
elektrochemické koroze pomoci povrchové (v€etné strukturni) heterogenity povrchu
korodujicich kovu.

Ke korozi tak dochazi predevsSim diky rozdéleni povrhu na anodicka a
katodicka mista, tvofici mikroskopicky €lanek a to za pfitomnosti elektrolytu. Pfitom
heterogenitou nemusi byt jen odli§nost uslechtilosti kovd, ale i jiné formy
energetického rozdilu jako jsou chemické slozeni, struktura materidlu, necistoty a
nezadouci pfimési, jakost povrchu a konstrukéni usporadani [7].

Kazdéa korozni reakce se sklada z anodického déje (oxidace kovu):

Fe-2e »Fe?* (5)

kdy anoda poskytuje elektrony (koroduje) a z katodického déje (redukce
depolarizatoru), kterd se déli na kyslikovou depolarizaci:

0, + 2e™ + 4e »40H" (6)
a na vodikovou depolarizaci:
2H + 2e” *H, (7)

Katoda obdrzi elektrony od anody a vytvari na katodé produkty. Anoda a katoda
musi byt elektricky spojené, vétSinou néjakym fyzickym kontaktem anebo kapalinou,
ktera je vodiva (obr. 3.10) [2].
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Obr. 3.10 Anodicka a katodicka reakce [2]
Aqueous solution — vodny roztok, Copper anode — mé&déna anoda, Platinum cathode — platinova
katoda, Iron anode — Zelezna anoda, Metal anode — kovova anoda

U koroze Zeleza ve vodném prostredi, dojde k pfeméné Zeleza na Zeleznaté
ionty pfi ztraté 2 elektronl (na anodé). Pokud koroze probiha v kyselém prostfedi,
dochazi k rozpusténi zeleza za sou¢asného prechodu vodikovych kationtd po
asimilaci elektronl na vodik. Koroze probiha takzvanou vodikovou depolarizaci (obr.
3.8 a, b). V neutralnim prostfedi dochazi po zméné Zeleza na zeleznaté ionty k jejich
dal8i reakci s hydroxylovymi ionty na hydroxid Zeleznaty (obr. 3.8 ¢) a naslednou
reakci s kyslikem rozpusténym ve vodé na rez (obr. 3.8 d). Katodickou reakci v tomto
prostiedi asimiluji 4 uvolnéné elektrony (obr. 3.8 e), kdy reakci kysliku a vody vznikaji
podle podminek napf. hydroxylové ionty (kyslikova depolarizace) (obr. 3.11 f) [7].
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2e*
Fe-2e — Fe??* Fe'+ 20H —> Fe(OH), 4Fe(OM)p+ Op+ 2H,0 —
—» 4Fe(0H), a 2Fe,0y Hil
22 H,0

2H' 4 2e—=H,  LH'+ Oprlbe = 2HD  0,42H,0+ be —> LOH™

Obr. 3.11 Koroze Zeleza, a- aktivni rozpousténi Fe, b — vodikova depolarizace, ¢ — prechod iontli Fe**
na hydroxid zeleza, d — pfechod hydroxidu zeleza na rez, e, f — dvé stadia kyslikové depolarizace [7]

Uvaha o kinetice elektrochemické koroze odpovida G&inku elektrickému
proudu ve smyslu Faradayova zakona — Rychlost reakce je tedy dana:

kde ?je rychlost reakce, vyjadfena jako hmotnostni zména zkorodovaného kovu m
za Cas 1 [kg.s™"], | je proud [A], M je molarni hmotnost atomu kovu [kg.mol™], z je
pocet elementarnich naboju nesenych ionty kovu, F je Faradayova konstanta. Proud
vztazeny na plochu povrchu kovu je proudova hustota J [A.m]. Celkova rychlost
reakce je pfimo umeérna proudové hustoté. Prepéti n pak charakterizuje hnaci silu
korozniho procesu. Pak proudova hustota pro anodicky déj bude:

a

Ja=Jo.exp Gazz.17) (9)

a pro katodicky dé;:
1-a).zF
Jk==Jo. exp [- S22 7] (10)

kde Ja a Jk jsou anodické a katodické proudové hustoty [A.m™?], Jo je vyménna
proudové hustota, charakterizujici rychlost diléiho d&je [A.m™] a a je koeficient
pfenosu naboje. Obé dvé reakce, jak katodicka tak i anodicka, probihaji dle rovnic (9)
a (10). Pri tom musi splhovat podminku elektroneutrality (sou€et proudovych hustot
je roven nule) a oba dva déje jsou na sebe vazany [7].

Ja+Jk=0(11)
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Tato podminka vysvétluje, pro¢ se jedna o sprazené déje. Pfitom se potencial E
ustavi na hodnotu korozniho potencialu Eyor . Vyjadifenim potencialu E ve formé
prepéti n pomoci rovnic (3), (9) a (10) se ziska Butlerova-Volmerova rovnice,
popisujici rychlost elektrodové reakce vyjadrenou proudovou hustotou J na
potenciélu E [7].

a.z (1-a).zF

J=Jo. [exp (Gamg-m) = exp (- S=em )] (12)

Grafickym vyjadfenim vzajemnych vztahl mezi potencialem E a rychlosti koroze
vyjadfené proudovou hustotou, je polarizaéni kfivka, téz zvana Evansuv diagram,
kde na obr. 3.12 je vyjadifen anodicky déj (ionizace kovu) — Cervena krivka a
katodického déje (redukce depolarizatoru) — modra kfivka, mezi nimi je vysledna
polarizacni kfivka, ktera je v souladu s rovnici (12) charakterizovana vzdy pro kazdou
hodnotu potencialu E urcitou hodnotu proudové hustoty J [7, 10].

jt

M—M™ +ne

JE)=jalE)+ik(E)
Jn(E)

E... (2=lid= ]\

Obr. 3.12 Evanstv diagram [9]

Korozni potencial Exor systému se ustavi na hodnoté, kdy plati
Ja=-Jk=Jkor (13)

Tedy na hodnoté korozni proudové hustoty Jxor [A.m?] [7, 10]. Vétsinou se
matematicky prevadi polariza¢ni krivky na korozni diagram (zavislost J=f(E)), kde se
pomoci Tafelovych primek graficky stanovi Exor @ Jior (0br. 3.13) [10].
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Obr. 3.13 Korozni diagram log |l| = f (E)) [10]
Potential (V vs SHE) — potencial (napéti proti standardni vodikové elektrodé), E.,; — hodnota
korozniho potencialu, lsor — hodnota korozniho proudu

3.2.3 PASIVITA

Vznikne-li pfi koroznim dé&ji na povrchu stabilni ochranna vrstva, pak se hovofi
o0 pasivité. Pasivita je stav pomérné vysoké korozni odolnosti materialu zptusobeny
zbrzdénim anodového déje ionizaci kovu v urcCité potencialové oblasti, kdy kov
nekoroduje [1]. Existuji v podstaté dve teorie vysveétlujici priinu velmi t¢inného
snizeni koroze jako bariéru, vytvofenou mezi kovem a prostiredim, kdy dojde ke
zpomaleni jejich vzajemnych reakci. Absorpéni teorie vysvétluje pasivitu jako jev
spojeny s absorpci nékterych latek z roztoku (zejména kysliku) na povrchu kovu.
Druha teorie pfipisuje pasivitu tenké vrstvicce (nové fazi) na povrchu [8].

Pasivita kovu je z hlediska protikorozni ochrany jevem velice vitanym, protoze
vede ke zpomaleni korozniho déje s oxidacnim charakterem. To znamena, ze i pfi
pokryti kovu vrstvickou velmi odolné zplodiny, nedochazi ke korozi [8].

Velmi dobfe Ize prfechod kovu do pasivniho stavu urcit z anodové polarizaéni
kiivky. VSechny zdkladni kovy maji vice ¢i méné schopnost pasivace. Technicky
nejvyznamneéjsi je pfisada chromu (Cr), kdy od 12% se projevi ve snizeni kritické
pasivacni proudové hustoty a rozsifeni oblasti pasivity k pdvodné aktivni oblasti
(Cisty chrom). Typicky pribéh polarizaéni kfivky anodového déje je na obr. 3.14, ktery
je pomérné jednoduché naméfit pomoci potenciostatu [8].
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Obr. 3.14 Diagram A vyjadiuje zavislost korozni rychlosti pasivovatelného kovu na oxida&nich
schopnostech prostiedi, B vyjadfuje zavislost proudové hustoty na potencialu a C vyjadfuje dil¢i déje
ovliviiujici priibéh polarizaéni kiivky [9]

Anodova proudova hustota v oblasti aktivity se zvétSuje s rostoucim kladnym
potencialem (prepétim). Dal§im zvySenim potencialu proudova hustota klesa a pfi
pfekrocCeni pasivacniho potencialu E, prfechazi material do pasivniho stavu. Jako
pasivaéni potencial byva také oznacovan potencial maxima koroze v aktivnim stavu
nebo potencial, po jehoz prekroceni jiz pfevlada reakce vedouci k pasivaci.

Z hlediska rozdéleni koroznich oblasti je vhodné klast pasivacni potencial do oblasti,
kdy material prestdva korodovat nebo zacina korodovat pfi aktivaci. V pasivni oblasti
je déj zpravidla konstantni a méfi se hodnota korozni proudové hustoty v pasivnim
stavu jkor,p- Pfi dalSim zvySovanim potencialu se bud preskoCi oblast stability
pasivniho stavu a anodovy déj se urychli (v transpasivni oblasti — Et, transpasivacéni
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potencial) nebo dosahne potencialu vylu¢ovani kysliku a vzrlstu proudu, coz
odpovida reakci, kdy se material jiz reakce nezucastni.

Naopak pfi poklesu potencialu z hodnoty pasivity prestava byt ¢asto material
po prekroceni reaktivaéniho potencialu E, pasivni — reaktivuje se a anodovy déj se
opét urychli. Potencial reaktivace E, nebyva shodny s pasivaénim potencialem. Stav
pasivity je omezen pouze na urcitou oblast potenciall, zavislou na povaze materialu
a na prostredi. Kriticka pasivacni proudova hustota je vyznamnou kinetickou
veli€¢inou, charakterizujici schopnost materialu pfechazet do pasivniho stavu a jeji
uréeni je jednim z hlavnich bodu uréovani podminek vedoucich k pasivité [8].

3.3 GRAFITICKE LITINY

Zakladni rozdéleni litin vychazi ze strukturniho hlediska, podle kterého
rozliSujeme litiny s cementitickym eutektikem (bilé litiny) a s grafitickym eutektikem
(litiny s lupinkovym, kulickovym a Cervikovitym grafitem). Ke grafitickym litinam dale
nalezi i temperovana litina, u niz grafit vznik rozkladem cementitu v tuhém stavu. Za
prfechodovy typ Ize povazovat tvrzenou litinu [11].

3.3.1 LITINA S LUPINKOVYM GRAFITEM

Nejcastéji se jeji chemické slozeni pohybuje okolo 2,5 az 3,5% C, do 3,5% Si,
0,4 az0,8% Mn, 0,2 az 1,2% P a 0,08 az 0,12% S. Litina s lupinkovym grafitem, byla
diive znama jako Seda litina. Ve struktufe ma obsazen lupinkovy (lamelarni) grafit,
ulozeny v kovové matrici, kterd obsahuje ferit, perlit nebo jejich smés. S porovnani
s ostatnimi litinami ma nejhors$i plastické vlastnosti (témér zadnou taznost), protoze
se na ostrych hranach lupinkd koncentruje napéti. Na druhé strané ma vyrazné
tlumici schopnosti viéi vibracim a nizsi citlivost na G€inek vrubl. Navic méa velmi
dobré slévarenské vlastnosti (zabihavost) a tepelnou vodivost [10, 11].

3.3.2 KOROZNi NAPADENI LITINY S LUPINKOVYM GRAFITEM

Selektivni napadeni. Je pozorovano v relativné mirnych prostiedich, kde je
napadena jedina slozka. Grafit je katodou a matrice je anodou. Pozorovano pouze u
litiny s lupinkovym grafitem, je znamo i pod nazvem spongi6za (houbovitost) [10].

Treci koroze - opotfebeni. Litina s lupinkovym grafitem ma pomérné dobrou
odolnost vUci tfecimu opotfebeni. Jeji samomazné schopnosti a pomér jeji pevnosti
(tvrdosti) k dal§im materialim, se vyuZziva napf. pro ventilova tésnéni, atd. [10].

Dulkova a Stérbinova koroze. Podminky, které jsou pfiznivé pro vznik této
koroze, jsou rozpusténé chloridy a pfitomnost, $térbiny a jinych Gtvar. Dulkova
koroze byla popsana v takovych prostredich jako je zfedény alkylaryl sulfonéat, chlorid
antimonity a v klidné morské vodé. Legujici prvky, jakymi jsou nikl, kiemik, chrém a
molybden, zvySuji korozni odolnost pfed dulkovou a $térbinovou korozi [10].

Mezikrystalova koroze. Jedind zminka o mezikrystalovém napadeni Cisté litiny
je v dusi¢nanu amonném [10].
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Erozivni napadeni. Tekutina sama nebo v kombinaci s pevnymi ¢asticemi
mUZe zpUsobit erozivni napadent litin. Jsou zndma dvé feseni, jak chranit litinu pred
erozi. Za prvé je to zvySeni tvrdosti litiny skrze zpevnéni nebo fazovou transformaci
(vynucené zvySeni pevnosti). Za druhé se odolnost litiny pfed erozi zvysi lepSi vnitini
korozni odolnosti pfidanim niklu. Vysledna austeniticka niklov4 litina ma podobnou
tvrdost, ale lepsi erozni odolnost [10].

Koroze pod napétim. Je pozorovana v litinach v jistych kombinacich prostredi
a napéti. Je to vazny problém, protoZze nelegovaneé litiny maji podobnou korozni
odolnost jako obyCejné oceli. Prostredi, ktera jsou nebezpecna pro litiny, jsou
hydroxid sodny, dusi¢nan sodny, dusi¢nan vapenaty, slana voda, kyselina sirova a
jiné [10].

3.4 METODY ZKOUSENIi KOROZE

Korozni zkou$ky se pouzivaji pro ziskani objektivnich hodnot, které by dovolily
dostateéné presné stanovit charakter a rychlost koroze. Proto je pfi vybéru zkousky
nutno uvazit, co nam poskytne. Jednotlivé typy zkousek mohou poskytnout mnozstvi
Gdaju potfebnych pro pozadovanou pfedpovéd korozniho chovani a lisi se vlastni
technikou provadéni. Pfesnost stanoveni je zavisla na formé a intenzité korozniho
poskozeni a je ovlivnéna citlivosti vyhodnocovacich metod (stanoveni hmotnosti,
rozméru a dalsi) [3].

Korozni zkousky se rozdéluji podle zpUsobu provedeni [4]:

1) zkous$ky laboratorni (malé vzorky a malé objemy korozniho prostfedi, v dobfe
definovanych podminkach — vyzkumna ¢innost, pfejimaci zkousky)
2) zkousky v provoznich nebo pfirodnich podminkach

3.4.1 ZKOUSKY LABORATORNI

Napodobuji praktické pouziti kovu nebo podminky, za nichz pfirozené probiha
korozni déj. Ve vétsine pfipadu byvaji kratkodobé a davaji spolehlivé vysledky.
V podstaté se déli na [4]:

a) zkou$ky napodobuijici, pfi nichZ se pracuje za stejnych podminek, jako probiha
pfirozeny korozni déj, duraz kladen na druh konstrukéniho materialu a korozniho
prostiedi

b) zkousky urychlené, pfi kterych se sleduji korozni faktory za uméle vytvofenych
podminek, umoznujicich zvySeni korozni rychlosti (zvySenim rychlosti pohybu
korozniho prostfedi, zvy$enim teploty prostfedi, sycenim prostfedi kyslikem, apod.),
maji predbézny nebo srovnavaci charakter

c) nepiimé zkous$ky, které umoznuji usuzovat na korozni odolnost ochranného
povlaku z nékterych fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti materiélu

d) cyklické zkousky, pfi nichZ se stfidaji rGzna korozni prostfedi a faktory
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Existuje velké mnozstvi laboratornich zkou$ek, jako zkou$ky v kapalinach
(ponor, poloponor), zkousky v parach a dalsi.

Takeé jsou vyvijeny nové metody, jak stanovit korozni poSkozeni, za kratky ¢as. Za
zminku stoji uveést pfiklad nové vysoce vykonné metody stanoveni koroze, ktera byla
vyvinuta v Nizozemi. Je to metoda, kdy se sestavi jednoducha zkuSebni sestava
(obr. 3.15).

Obr. 3.15 ZkuSebni sestava [12]

Experimentélni sestava pohled shora. Mfizka dér 8 x 11 o prdméru 6 mm v 10 mm tlusté
polykarbonatové desce, je sesvorkovana k 10 mm silné polydimethylsiloxanové desce, obsahujici
identicky rastr dér. Obé vrstvy jsou poloZzeny na povrch zkouseného hlinikového plechu AA2024-T3.
Cela sestava je pfipnuta Srouby ke kovové zakladové desce.

Korozni prostredi se aplikuje do dér v polykarbonatové desce a necha se pusobit.
Potom jsou pofizeny 2 fotografie pfi rGzném osvétleni, nasledné se graficky upravi,
provede se jednoducha softwarova analyza. Na zakladé primérného jasu se
vyhodnoti korozivni napadeni. Tato metoda poskytuje slibné vysledky v porovnani se
standardni ponornou metodou [12].

3.4.2 NAVRH EXPERIMENTU

Pro reSeni problému mozné pfriciny koroze sklafskych forem bylo rozhodnuto
provést zkousku v prostredi, které by co nejlépe odpovidalo realité na misté ulozeni
forem. Z informaci, které byly poskytnuté firmou, vyplyva, Zze formy byly uskladnény v
suché velkoprostoroveé hale. Pfesnou vzdalenost uskladnénych sklarskych forem
od mista poskozeni vodovodniho potrubi nezndme. Stejné tak nezndme, zda formy
byly smaceny trvale nebo prerudované. Voda v potrubi byla v kvalité vody pitné.
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V Gvahu pfipadaly tfi simulace — ponor, poloponor nebo pod sprchou.
Z pfedchozich moznosti bylo rozhodnuto provést zkousku pod sprchou, protoze tak
pravdépodobné probihalo korozivni napadeni.

3.4.3 PRINCIP MERENI PH

Hodnota pH je podstatnym parametrem, charakterizujici korozni prostredi.
Pokud mame nulové informace o korozivnim prostfedi, musime svoje vysledky
vztahovat k charakteristikam prostredi, které mame k dispozici. Hodnota pH je
bezrozmérna jednotka, ktera popisuje stupen kyselosti. Stupen kyselosti je
koncentrace vodikovych iontl H*, rozpusténych dodanou latkou. Kyseliny se
rozpoustéji ve vodé za tvorby H* iontl a zasady za tvorby OH™ iontU. Pfikladem
rovnic rozpustnosti jsou:

kyseliny: HCl = H* 4+ CI- (14)
zasady: NaOH = Na* + OH- (15)

Potom pH je definovani jako:
pH = -log(au+) (16),

kde a je aktivita. Z toho vyplyva, Ze pH rovnajici se 1 je 0.1 mol/L. Stupnice pH saha
od 0 do 14, kde neutralni latky maji pH = 7, kyselé < 7 a alkalické > 7 [13].

Pfesné méreni pH se méfi pomoci potenciometricky, kdy rozdil mezi
potencidlem pH elektrody a referenéni elektrody je funkci méfeného roztoku a jeho
teploty. Kdyz dosadime do Nernstovy rovnice (2) rovnici pro pH elektrody, pak
dostaneme rovnici [13]:

E = Eo + 2,3. RT/Flog(an+) » E = Eo - 2,3. RT/F.pH (17)

Pfed pouzitim pH sondy se musi kalibrovat. Pouzivaji se pufry o pfedem
znamém pH. Pred vlastnim méfenim se o isti elektroda a zméfi teplota. Po méfeni
se provede teplotni kompenzace [13].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 POZADAVKY NA EXPERIMENT.

V této Casti bylo postupovano dle vSeobecnych zasad koroznich zkousek, jak
vyplyva z normy CSN ISO 11845. Korozni zkouska byla provadéna jako srovnavaci
za danych definovanych podminek, z nichz nejdulezitéjsi jsou [14]:

AR A

6.
7.
8.
9.
z

1.
2.
3.

7.
8.
9.

plocha u kazdého vzorku z litého materialu ma byt nejméné 50 cm?
pouzit nejméné tfi vzork(

kvalita povrchu obou porovnavanych sad vzorkd ma byt stejna

tvar vzorkd u obou sad ma byt shodny

chemické sloZeni korozniho prostfedi ma byt definovano, u vodnich
roztokl ma se uvést pH

vzorek ma byt vystaven prostredim celym povrchem

smér proudu je kolmy na vzorek

zaveéseni nesmi byt vodivé

dostatecna vzdalenost mezi vzorky

vySe uvedenych parametrd je mozné splnit jen nékteré:

spinéno- plocha vzorkd je pfiblizné 50 cm?

splnéno — zvoleno 3 vzorku

nezname vychozi kvalitu povrchu u poSkozené formy, pro porovnavaci
experiment budeme uvazovat z hlediska koroze nejméné pfiznivy pfipad,
tj. povrch hladky, lestény

nelze splnit — tvar formy je relativné sloZity, zvolen tvar vzorkl plochy
nezname chemické sloZeni plvodniho korozniho prostfedi, vime jen, Ze se
jednalo o pitnou vodu. Jako korozni prostiedi je zvolena pitna voda bez
Upravy z vodovodu.

nebude splnéno — nezname intenzitu ovihceni v misté vzniku Skody.
Zvoleno varianta skrapéni malymi proudy koroznimi prostredi.

splnéno

splnéno — pouzity plastové pasky

splnéno

Korozni zkouska — pod sprchou byla sestavena tak, aby co nejvice
napodobovala podminky vzniku korozniho napadeni v misté uskladnéni za
predpokladu, ze formy byly skrapény vodou ve formé kapek, popfipadé drobnych
samostatnych proudud. Proto, aby mohla probéhnout simulace napadeni, byly
zabezpeceny tyto podminky:

korozni médium je pitnd voda z vodovodniho traktu, bez jakékoliv Upravy,
protoze v misté uskladnéni doslo k prasknuti taméjSiho rozvodu pitné vody
korozni zkousSka probih& po dobu 48 hodin, protoze vime, Ze tak dlouho
pusobilo korozni médium na sklafské formy
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Na obr. 4.1 je vidét sestava, ktera napodobuje tyto podminky.

Privod vody

x —

Mérici jednotka

>
[ Vrchninadrz

Spodni nadrz

Vzorky

~ 77

W

A 4

Vytok

Obr. 4.1 Korozni zkouska pod sprchou

Korozni sestava byla slozena z 2 nadrzi, systému hadic a cela byla umisténa
v digestofi, tak aby bylo zachovano stabilni prostfedi. Vrchni nadrz méla za ukol
udrZeni stabilniho vy8ky hladiny a tim i tlaku vody v aparature. Voda do ni byla
neustale pfivadéna (po dobu experimentu) a jeji prebytek byl odvadén prepadem,
ktery byl veden do odpadu. Ve vrchni nadobé bylo umisténé teplotni €idlo a pH
sonda.

Do spodni nadoby byla pod tlakem z vrchni nadoby odvadéna voda, ktera pak skrz
dirky o priméru 1 mm, vyvrtané ve dvou PVC hadicich, zkrapéla vzorky ze dvou
stran. Ve spodni nadrzi byly pomoci polyethylenovych zatrhavacich pasek zavéseny
vzorky, které byly proti nezadoucimu pohybu zajistény zasunutim mezi dvé napnuté
PE struny. Spodni nadrz byla také opatfena prepadem pro odvod pouzité vody a tak
byl zajisténa jeji stala cirkulace vody.

Dale do korozni sestavy patfila mérici jednotka (datalogger) systému ALMEMO-
2990-3S od firmy Ahlborn, ktera shromazdovala informace z teplotniho ¢idla a pH
sondy po celou dobu experimentu. Teplotni €idlo byl termoélanek typu K a pH sonda
byla typu PHENO12SL od vyrobce PROMINENT.
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Material formy byla litina s lupinkovym grafitem s feritickou matrici. Z formy
bylo metalografickou pilou Leco MSX-250 odfezano pét vzorku. Dva ze vzorku byly
urCeny pro charakterizaci hloubky korozniho napadeni, vzniklého v misté uskladnéni.
Zbylé 3 vzorky byly opatifeny otvorem, aby je Slo uchytit v korozni aparature.

Vzorky pro korozni experiment byly potom brouseny a lestény s vyuZiti pfistroje
Struers ABRAMIN. Experimentélni vzorky nebyly naleptany ale pouze vylestény
diamantovou pastou zrnitosti 6 pm.

Pro lepsi orientaci jsou vzorky oznaceny jako A, B, C, D a E, kde vzorky D a E jsou
srovnavaci (vystihuji velikost poskozeni ve skladu forem) a ostatni vzorky jsou
oznacené podle umisténi v aparature (viz pfiloha obr. P1.2).

4.2 VLASTNI EXPERIMENT

Jesté nez pokus probéhl tak byla zmérfena teplota v digestofi, ktera se
pohybovala v mezich 18°C az 20°C a byl zmérfen pramérny pratok kapaliny korozni
aparaturou (tab. 4.1).

Tab. 4.1 Méreni primérmeé rychlosti kapaliny

Objem kapaliny 0,565 | 0,630 1 0,600 |
Cas 0,363 min 0,433 min 0,399 min
Rychlost 1,56 | / min 1,451/ min 1,50 1/ min

Prdmérna rychlost 1,50 1/ min

Poté byla kalibrovana pH sonda pomoci pufri s pH 7 a 4 a spolu s teplotnim ¢idlem
byla umisténa do vrchni nadoby.

Pak probéhl cely experiment po dobu 48 hodin, kdy v pribéhu experimentu
byla zaznamenavana teplota a pH s periodou 2 min. Po ubéhnuti doby experimentu
byly vzorky vyjmuty, omyty pitnou vodou a osu$eny. Dale byly vzorky rozfiznuty a
oznaceny (viz priloha obr. P1.3). Pak byly rozfiznuté vzore¢ky A, B, C (v
korodovaném stavu) a vzorky D a E zalisovany v metalografickém lisu Leco PR-4X a
posléze byly poloautomaticky brouSeny a leStény na pfistroji Struers DAP-7 s hlavou
Pedemin-2, kdy jejich zavérecné lesténi probéhlo na 1um diamantové pasté.

Pripravené vzorky byly vkladany do mikroskopu OLYMPUS GX51a pfi snimani
kamerou NIKON DS-Fi1 byly postupné v programu NIS elements AR zméfeny
hloubky pranikl a byly identifikovany typy korozniho poskozeni. Méfeni hloubky
korozniho priniku probihalo pfi zvét§eni 200 x a $ifce zorného pole 437,6 um, kdy
bylo v kazdém navazujicim zorném poli vyhledano misto s maximalni hloubkou
pruniku a jeho hloubka zméfena. Pro lepsi odliSeni koroznich produktd od grafitu
bylo pouzito rezimu zobrazeni pomoci diferencialniho interferencniho kontrastu.
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4.3 TYP KOROZNIHO NAPADENI, KVANTITATIVNi ZHODNOCENI

Pomoci metalografického vyhodnoceni dle normy CSN 03 8137 byly uréeny
typy korozniho napadeni, tvary a rozmisténi korozniho napadeni, porovnanim vzorku
s odpovidajicimi schématy [15]. Bylo nalezeno nerovnomérni selektivni napadeni
(obr. 4.2), dale se na metalografickém vybrusu objevovala dulkova a bodova koroze,
rovnéz nerovhomerné rozmisténa (obr. 4.3).

Obr. 4.2 Selektivni napadeni, 200x
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Obr. 4.3 Dulkova koroze, 200x

Pro lep&i zvyraznéni korozniho napadeni byl metalograficky vzorek A-pohled
1, polovina a (obr. 4.4) naleptana Nitalem 2%. Postupovalo se dle normy CSN ISO
8407 [18].

Obr. 4.4 Naleptany vzorek, detail selektivniho napadeni, 500x
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Kvantitativni zhodnoceni namérenych dat je na obr. 4.5. Z BoxPlotu
vyplyva, Ze oba soubory (srovnavaci a experimentalni) maji normalni tj. Gaussovo
rozdéleni. Rozptyl hodnot obou soubort se vyznamné lisi stejné tak i median.
Median srovnavaciho souboru je vysSi nez souboru experimentalniho. V&echny testy
byly délany na hladiné vyznamnosti 0,05.

100

= Il

a0
[
|

Masx

3

P
0
1

Max. hloubka korozniho dulku (um)
B
]

Mir

i
1

T T |
Hloubka - srovnavaci Hloubka - experiment

Obr. 4.5 Diagram BoxPlot porovnavajici rozloZzené souborl z mérenych hloubek korozniho napadeni u
srovnavacich a experimentalnich vzorku

Na obr. 4.6 je zobrazen pribeéh namérenych teplot a pH hodnot. Teplota (°C)
byla méfena na vstupu do aparatury a jeji cyklické zmény odpovidaji
zménam odbéru pitné vody ve vodovodnim fadu v pribéhu 24 hodin. Stupen
kyselosti pH korozivniho prostfedi byl méfen taktéz na vstupu do aparatury.
V prubéhu naméfenych hodnot vyplyva, Ze jeho pribéh byl konstantni se
stfedni hodnotou pH 7,42, coz odpovida mirné alkalickému prostredi.
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teplota (°C)

00:00 12:00 24:00 36:00 48:00

Obr. 4.6 Zaznam mérenych veli¢in v pribéhu experimentu
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5. DISKUZE VYSLEDKU

Metalografickym rozborem byl zjiStovan typ napadeni a hloubka napadeni u
srovnavacich a experimentéalnich vzorkd. Byly uréeny tfi typy napadeni, které se
vyskytovaly u obou druht vzorkl v podstaté se stejnou etnosti:

e selektivni — na pfevazné mire povrchu
e dulkova koroze — v nepodstatné mire
e bodova koroze — v zanedbatelné mife

Koroze tedy probihala témér vylucné na rozhrani grafitického lupinku a
feritické matrice, ojedinéle bylo zaznamenano dllkové &i bodové korozni napadeni.

Hloubka napadeni u srovnavacich vzorku se pohybovala od 12 um do 23 pm a
u experimentdalnich vzorkd od 7 um do 18 um. Porovnanim souboru dat ze
srovnavacich a experimentalnich vzorku statistickou metodou (obr. 4.5), bylo
zjisténo:

¢ rozdéleni souborul dat ze srovnavacich a experimentalnich vzorkd se
vyznamneé nelisi od normalniho rozdéleni (Gaussova)

e rozptyl hodnot srovnavacich a experimentalnich vzorkl se vyznamné lisi

e median souborl dat srovnavacich a experimentalnich vzorkd se vyznamné
liSi na hladiné vyznamnosti 0,05

Median maximalni hloubky koroznich dulkd u srovnavacich vzorku byl 20,49
Mm a u experimentalnich vzorku ¢inila 14,57 um. Z uvedenych hodnot vyplyva
primérna rychlost priiniku koroze u srovnavacich vzorkd 0,427 um.h™ a u
experimentalnich vzorkl &inila 0,304 um.h™'. Pokud uvazime rychlost korozniho
pruniku zjiSténou na experimentalnich vzorcich a vypoéteme €as potfebny pro
dosazeni hloubky korozniho pruniku zjisténé na srovnavacich vzorcich, vychazi tento
¢as o délce 0 67,74 hodin.

Pfi srovnani medianl souboru dat ze srovnavacich a experimentalnich vzorku
sice jednoznacné vyplyva, Ze dosazend hloubka korozniho priniku v ramci
experimentu je niz§i nez u srovnavacich vzorkl, nicméné pfi hodnoceni tohoto
rozdilu je tfeba vzit v Uvahu nasledujici faktory:

e Vychozi kvalita povrchu experimentalnich vzorkl je pravdépodobné vyssi,
nez tomu bylo u dotéenych forem ve skladé. Obecné plati, Ze povrch
s niz8i drsnosti hufe koroduje.

e Velikost a Cetnost lupinku grafitu se mezi srovnavacimi a experimentalnimi
vzorky li§i — u srovnavacich vzorku je v blizkosti exponovaného povrchu
pritomno velké mnoZstvi grafitickych lupinku, kdezto u vzorkU
experimentalnich je to mensi mnozstvi hrubsich castic.

e Dadle je mozné, Ze voda unikajici s poruseného vodovodu ve skladu forem,

méla jinou hodnotu pH a tedy mohla byt korozné agresivnéjsi.
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6. ZAVER

Druh korozniho poskozeni se u srovnavacich a u experimentalnich vzorku
shoduje. Maximalni hloubka korozniho priniku, zjisténa pfi korozni zkousce pod
sprchou, je niz8i nez hloubka korozniho pruniku pozorovana u poskozenych forem.

K e koroznimu poskozeni sklarskych forem v pozorovaném rozsahu by za
podminek, které byly nastaveny pfi korozni zkou$ce, bylo tfeba 67,4 hodin tj. 2,8
dne, za predpokladu linearni zavislosti hloubky korozniho priniku na case.

U celkového hodnoceni musime zpétné uvazit specifické podminky vzniku
koroze — ro€ni obdobi (teplota, vlhkost), vzdalenost mista uloZeni forem od mista
poskozeni vodovodniho potrubi tj. typ sméaceni.

Vysledek korozniho experimentu Ize interpretovat dvéma zpusoby:

e Kvalita povrchu forem ve skladu byla vyrazné odliSna od kvality povrchu
experimentalnich vzorkl — pravdépodobné byl jejich povrch drsnéjsi, coz
by usnadnilo iniciaci korozniho napadeni;

e nebo byly poSkozené formy koroznim prostfedim smaceny intenzivnéji.
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

+
a: aE ’ a~OX:| ared

E, E, E°

OB

_ —

’ JA! JK! JO! JkOI’

— 09 3 £

N <

[-]
[V]

[mol.I”, mol.dm™]

[V]

[C.mol™]
[J]
Al
[A.m2]

[kg.mol™]
[kl

[-] 1 1
[J.K".mol ']

[K]

[s]
[V]

[-]

koeficient naboje

prepéti

aktivita latky, aktivita kovovych iontd, aktivita
oxidované latky, aktivita redukované latky
elektrochemicky potencial, rovnovazny
potencional, standardni potencional
Faradayuv naboj (96484 C)

volna Gibbsova entalpie

elektricky proud

proudovd hustota, anodicka proudova hustota,
katodicka proudova hustota, vyménna
proudovd hustota, korozni proudova hustota
molarni hmotnost atomu kovu

hmotnost

kyselost; vodikovy exponent

molarni (univerzalni) plynova konstanta
(8,314 J.K'.mol™)

teplota

cas

napéti

oxidacni Cislo (pocet naboju ve vyménnych
reakci)
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9. SEZNAM PRILOH

Pfiloha 1
Pfiloha 2
Pfiloha 3
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Priloha 1

Obr. P1.1 Poskozena sklarska forma

Obr. P1.2 Detail poSkozeni
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Priloha 2

Obr. P1.3 Korozni zkouska pod sprchou

37



Obr. P1.4 Pohled na vrchni nadrz
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Obr. P1.5 Pohled 1 na uchyceni experimentalnich vzorkli A, Ba C
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Pohled 1 — A vzorek

Pohled 1 — B vzorek

Pohled 1 - C vzorek

Provedené rezy

Obr. P1.6 Oznaceni vzorkil A, Ba C
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Pfiloha 3

Obr. P1.7 Korozni stav srovnavacich vzorkd, 200x

_1007am .

Obr. P1.8 Korozni stav srovnavacich vzorka, 200x
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Obr. P1.9 Naleptany stav srovnavacich vzorkd, 200x

Obr. P1.10 Naleptany stav srovnavacich vzorkd, 200x
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Obr. P1.11 Naleptany vzorek A, pohled 1a, 200x

Obr. P1.12 Naleptany vzorek A, pohled 1a, 500x
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