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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyva feSenim problému sklarskych forem, na kterych
bylo plUsobenim korozniho média po dobu maximalné dvou dni zpusobeno
poSkozeni. Obsahuje teoreticky rozbor problému, navrh a provedeni experimentu.
Na zakladé vysledku experimentu byl vyvozen zavér, Ze poSkozeni formy
v pozorovaném rozsahu pravdépodobné nemohlo vzniknout korozi vychoziho
povrchu bez defektd.

Abstract

Bachelor’s thesis deals with solution of problems on glass moulds, which were
exposed to the corrosion medium for up to two days causing their damage. The
thesis contains theoretical analysis of the problem, layout for the corrosion
experiment and its execution. Based on the experiment a conclusion was
pronounced that the extent of damage which was observed was not able to be
created by corrosion of initial surface without any previous defect.

Klicova slova

Elektrochemickd koroze, litina s lupinkovym grafitem, korozni zkouska
ponorem

Keywords

Electrochemical corrosion, lamellar graphite cast iron, immersion corrosion
test
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1 UvoD

Pfi pramyslovém zpracovani kovl je zapotfebi neustala dodavka urcitého
mnozstvi energie. Tim vznikA vysoce energeticky bohaty produkt, ktery je za
normalnich podminek nestabilni a podléha tak samovolné korozi. To znamena, Ze se
energie vynaloZzena na jeho pfipravu uvolfiuje do okoli. Kov pfechazi béhem koroze
do stabilnéjSiho stavu s men§im obsahem energie a méné usporadanou strukturou.
Dale se kov proménuje do koroznich produktu, které jsou svym vzhledem i slozenim
blizké vychozi suroviné pro vyrobu, kterou je ruda [4].

Korozi pfitom nepodléhaji jenom kovy a jejich slitiny, ale také ji podléha
i mnoho dalSich anorganickych a organickych materiald, mezi které se fadi napf.
polymery, keramika, beton, plasty. Proto je také v soucasné dobé& korozni ochrana
stale aktualnim a zavaznym problémem vSech primyslové vyspélych zemi svéta.
V téchto statech dosahuji korozni ztraty tfi az pét procent hrubého spoleCenského
produktu, coz v Ceské republice &ini pfiblizn& 100 miliard korun roéné&, o které
v dusledku koroze pfijdeme. Tyto ztraty se déli na pfimé a nepfimé. Mezi pfimé
ztraty muzeme zaradit naklady na protikorozni opatfeni, naklady na opravy zafizeni
poskozenych korozi nebo néklady spojené s vyfazenim zafizeni poSkozeného
korozi. Mezi nepfimé ztraty mizeme pak zaradit ztraty vzniklé poSkozenim zafizeni
vlivem koroze, rGzné prostoje spojené s opravou pfistroje, omezeni nebo zastaveni
pFistroje spojené s odstavenim primyslové vyroby. Tyto korozni naklady se piné
promitaji do cen vSech vyrobkld. Americka firma EPRI (Electric Power Research
Institute) zvefejnila vyzkum, ve kterém uvadi, ze v energetickém odvétvi je cena
vyrobkl zatiZzena nejvice, a Ze aZ deset procent ceny elektrické energie tvofi ztraty

Predpoklada se, ze pokud by v souCasné dobé bylo maximalné vyuzito
poznatkll o korozi a protikorozni ochrané, bylo by mozné na jejich zakladé a s jejich
vyuzitim snizit ndklady na korozni znehodnoceni asi o dvacet pét procent. Logickym
disledkem téchto technickych a ekonomickych problém( je skute€nost, Ze korozni
véda nabyva na vyznamu a vaznosti. Korozni inzenyrstvi zkoum& predevsim
teoretické otazky koroznich procest, jejich mechanismy a kinetiku [3; 4].

Naplni této bakalarské prace je feSeni problému, ktery se stal ve skladu
nejmenované sklarny. V tomto skladu doslo k nezakonnému vniknuti osob do objektu
a poSkozeni vodovodniho potrubi. Unikajici voda pusobila jako korozni prostfedi,
Od okamziku zacCatku uniku do doby jeho odhaleni a uzavieni kohoutld ubé&hly
maximalné dva dny.




2 CIL PRACE

Cilem bakalafské prace je provedeni a zhodnoceni jednoduchého
korozniho experimentu, na jehoz zakladé bude mozné posoudit hypotézu
o koroznim poskozeni, kter4 je formulovana nasledovné: Je mozné, aby
k tak velkému koroznimu poSkozeni, jaké bylo nalezeno na formé ze skladu
sklarny, doSlo za dobu nejdéle dvou dni? Byl proces koroze urychlen
predchozim provoznim poskozenim forem?

Ke splnéni cile prace a potvrzeni nebo vyvraceni hypotézy o koroznim
posSkozeni je stéZejni studiuma charakteristika problematiky tykajici
se elektrochemické koroze ve vodnim prostiedi, na zakladé cehoz bude
navrzen a zrealizovan korozni experiment.




3 KOROZE

Vyraz koroze pochazi jiz z 16. stoleti, vychazi z latinského “"corroderre”, které
bylo vté dobé pouzivano k oznaceni chemického pusobeni rtuti na kovy. Korozi
muzeme charakterizovat jako déj, pfi kterém dochazi ke ztraté technicky vyznamnych
vlastnosti (chemickych, mechanickych, technologickych, elektrickych), ubytku
materialu nebo jeho Uplné degradaci. Tedy k nevratnému zhorSeni jeho bezpecénosti
a spolehlivosti [3].

Koroze je chemicky nebo chemicko-fyzikalni proces interakce kovového

materidlu s prostiedim. Toto prostfedi zapficifuje tvorbu koroznich produktd a jeho
disledkem je rozruseni materialu a vznik koroznich produktt [3].

Koroze kovu v oxidaénim prostiedi

Koroze kovl v redukénim prostiedi

Chemicka koroze

Koroze v nevodivych kapalinach

Déleni koroze
podle kOFOZI'I“'IO Atmosfericka koroze
prostredi

Pudni koroze

Elektrochemicka koroze

Koroze ve vodnych roztocich kyselin a zasad

Koroze ve vodach

Obr 3.1 Zakladni déleni koroze
3.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze kovu je samovolna vzajemnd interakce kovu s koroznim
prostfedim, pfi které oxidace kovu a redukce oxidujici sloZky prostfedi probihaji
soucCasné. Chemicka koroze probiha vétSinou v plynnych prostredich, za zvySenych
teplot. Dochazi k ni vlivem prostfedi, ktera obsahuji prvky jako jsou kyslik, oxidy
uhliku, siry nebo i pusobenim halogena [1].

3.1.1 Koroze kovu v oxidujicich plynnych prostredich

Mezi plyny oxida¢niho charakteru mizeme zaradit kyslik, vzduch, vodni paru,
oxid uhliCity, oxid sirovy, oxid sifiCity. Tyto plyny vytvareji pfi reakci s povrchem kovu
vrstvu koroznich zplodin, ktera je tvofena iontovymi a valen¢nimi slou¢eninami.
Dulezitou vlastnosti této vrstvy je jeji homogenita, neboli kompaktnost, ktera urcuje
rychlost oxidace. Rychlost tvorby a vlastnosti vznikajicich vrstev, jsou uréeny fadou
parametru, jako jsou druh oxidu, jeho ochranné vlastnosti, teplota a tlak [3].

Podle tloustky pak mazeme délit vzniklé vrstvy na:
e tenké — tloustka od desetin nm do 40 nm, jsou neviditelné,
e stfedni — nékdy tvofi barevné zabarveni, tloustka od 40 nm do 500 nm,




e tlusté — jejich tloustka pfesahuje 500 nm a dosahuje technicky
nezanedbatelnych hodnot (napf. okuje u oceli) [3].

Pokud oxidicka vrstva rovhomérné pokryva cely povrch, tak mize na povrchu
pusobit jako ochranna vrstva. Moznost tvorby vrstev s takovymi vlastnostmi je dana
Pilling-Bedworthovym pravidlem rovnice (1) vyjadfujici pomér molarniho objemu
oxidové vrstvy a atomového objemu kovu, pokud je tento pomér mensi nez
jedna, pak vrstva nema ochranné vlastnosti. Vrstva nedokaze povrch kovu dokonale
pokryt a reagujici slozka ma trvaly pfistup k povrchu. Pokud je pomér vétsi nez
jedna, vrstva mize mit ochranny charakter a v pfipadech, kdy toto Cislo dosahuje
vysokych hodnot, pak je kompaktnost vrstvy naruSena pnutim a vzniklymi defekty
a jeji ochranné vlastnosti se snizuiji [3].

Pillingovo-Bedworthovo €islo, popf. Pilling-Bedworthav pomér (PBR) [1]:

\
PBR = M2 | Kkde Vyep = 2MA 3 V), = 2Me 1)
VMe PMeA PMe
Mmea  — molarni hustota zplodiny
pmea  — hustota zplodiny
M e — atomova hustota kovu
Pme — hustota kovu

Koroze Zeleza v prostredi kysliku

Vlivem oxidace Zeleza vznikaji na jeho povrchu okuje, které se skladaji ze tfi
druht oxidovych vrstev:

Vnitini - FeO (wustit) ktery vznika od 575°C a vySe

Stredni  — Fe;0,4 (magnetit) vznikajici pfi teplotach do 560°C

Vnéjsi  — Fe,03 (hematit) jehoz tvorba je podminéna zvySenym parcialnim tlakem
kysliku [3].

3.1.2 Koroze kovi v redukujicich plynnych prostredich:

Redukce je déj, pfi kterém reaguijici latka ziskava elektrony podle obecného
schématu rovnice (2) a pfikladu v rovnici (3) pro Zelezo [1]:

Me™  +ne - Me 2)
Fe?t +2e - Fe (3)

Mezi prvky zpusobujici tento druh koroze patfi prfedevSim vodik a jeho
slouceniny, jako dalsi pak dusik, methan a amoniak.

V technické praxi dochazi nejCastéji k degradaci kovu vodikem. Tyto zmény
kterou zpusobuje vodik rozpusténim a difuzi v Zeleze a vodikovou korozi, kterd je
zpusobena naruSovanim materialu vodikem, vznikajicim prfedevsim reakci s uhlikem
pFitomnym v oceli [1].

Hlavnim poskozujicim déjem pfi korozi byva nejCastéji anodické (oxidativni)
rozpousténi kovu. Mezi procesy u kterych neni hlavni déjem oxidace, ale souviseji




se vstupem atomarniho vodiku do mfizky, patfi vodikova kiehkost, vodikem vyvolané
praskani, vodikové puchyfe a vodikovéa koroze [1].

3.2 Elektrochemicka koroze

Tento typ koroze =zahrnuje pfipady koroze ve vodivych prostfedich
— elektrolytech. Kazda elektrochemickd korozni reakce v sobé obsahuje dvé
spfazené reakce, a to reakci anodovou a katodovou, které nemohou probihat
samostatné. Elektrochemicka koroze pak probiha v redukéné oxidacnim prostredi
[2].

Anodova reakce je reakci oxidacni, pfedstavuje tedy vlastni korozi, a je zdrojem
elektronll. Katodova reakce je pak reakci redukéni, spojenou s redukci nékteré
sloZzky korozniho systému, ktera spotfebovava vyprodukované mnozstvi elektrond.
V opaéném pfipadé by dochazelo k hromadéni elektrického naboje, a tedy ke
zvysSeni potencialu elektrody a naslednému brzdéni probihajici koroze. Tomuto
rozpousténi kovu fikame polarizace. Aby toto rozpousténi mohlo probihat dal, je
tfeba vyrusit plsobeni pfitazlivych sil elektrond a iontu, a to jejich depolarizaci [1; 2].

Jako depolarizatory mohou slouzit kromé vodiku (pfipad koroze s vodikovou
depolarizaci) a kysliku (pfipad koroze s kyslikovou depolarizaci) také kovové ionty
uslechtilych kov, které se pfi depolarizaci redukuji az na kovovou formu. Odstranéni
elektronl touto depolarizaci samo o sobé nestaci k dalSimu pribéhu korozni reakce.
Musi dochazet k trvalému pfisunu reagujicich latek ke kovu a odstrafiovani zplodin
katodové a anodové reakce [2].

Vodikova depolarizace probiha podle rovnic (4) a (5). Prvni rovnice se uplatfiuje
v kyselém prostiedi, a druha se uplatfiuje v neutralnim a zasaditém prostredi [4].

2H* + 2e~ - H, 4)
2H,0 + 2™ - H, + 20H" (5)

Kyslikova depolarizace je nejbéznéjsSi depolarizaCni reakce probihajici
v elektrolytech, které se nachazi v kontaktu s atmosférou. V neutrdlnim prostredi
probihd podle rovnice (6). Rovnice (7) je pro pfipad depolarizace v kyselém
prostfedi. NejCastéji se korozni systém sklada z neutrdiniho roztoku a Zeleza.
Kyslikova depolarizace tak pomaha pfeméné nejvétSich koroznich objemd materialu
na korozni produkty [4]:

1
502+ H,0 + 27 - 20H" (6)
1
502+H++2e‘ - H,0 (7)

3.2.1 Pasivace

V urcitych pfipadech se pfi koroznim déji vytvofi na povrchu kovu ochranna
vrstva, ktera zapficinuje pasivaci kovu. Je to déj, pfi kterém dochazi ke znacnému
zpomaleni anodového déje. Z hlediska korozni ochrany se jedna o jev velmi vitany,
pFi kterém dochazi ke zvySeni korozni odolnosti materidlu. Tato tenka oxidicka vrstva
je na povrchu neustale rozpousténa, a tim je stale obnovovan jeji funkéni charakter.




Téchto vlastnosti se vyuziva u technicky vyznamnych korozivzdornych oceli a slitin,
kde se pouzivaji pfisady Cr, Ni, Mo, Al, Cu a dalsi, které jsou schopny jednoduchého
prevedeni ze stavu aktivniho do stavu pasivniho [2; 3].

3.2.2 Pourbaixovy diagramy

Pourbaixiv diagram vyjadfuje zavislost elektrodového potencidlu na pH
elektrolytu. Elektrodovy potencial ma velky vyznam pro pribéh elektrodové reakce.
Je-li potenciél elektrody E roven rovnovaznému elektrodovému potencialu E;, je
reakce v dynamické rovnovaze a rovnice bézi stejné rychle obéma sméry. Pokud je
potenciél rozdilny, reakce bude probihat bud ve sméru oxidace (n>0) nebo redukce
(m<0). Hnaci silou reakce je pfepéti n vyjadiené rovnici (8), které je umérné zméné
Gibbsovy volné entalpie, coz popisuje rovnice (9). Kde F znaci Faradayovu konstantu
a n pocet pfenesenych elektronu [8].

E.—E=nmn#0 (8)
AG = nF(E — E;) = nFn 9

Pourbaixovy diagramy byly odvozeny teoreticky podle tabelovanych
termodynamickych udaijl, za predpokladu chemickych rovnovah mezi vSemi slozkami
systému, pfi uvazovani Nernstovy rovnice a Gibbsova fazového pravidla. Lze z nich
zZjistit informace o reakcich a zplodinach, které jsou obsazeny v Cisté vodé po
dosazeni termodynamické rovnovahy. Pourbaixiv diagram ma tfi zakladni casti:
oblast imunity, oblast koroze a pasivni oblast [8; 4].

Oblast imunity je misto, ve kterém je samotny kov stabilni sloZzkou odolnou proti
napadeni v podminkach, pro které je diagram sestaven. Oblast koroze je misto,
ve kterém jsou splnény termodynamické pfedpoklady pro korozi, stabilni sloZzkou jsou
ionty. V pasivni oblasti je termodynamicky stabilni pasivacni vrstva, ktera chrani kov
pred korozi [8].

Diagram na obr. 3.2 ukazuje, Ze koroze Zeleza je mozna ve velkém spektru pH.
Pfi zvySenych hodnotach elektrodového potencialu se vytvafi pasivacni vrstva
Fe(OH),, pfipadné Fe(OH)3 [8].

Obrazek 3.3 ukazuje jednotlivé oblasti pro vybrané kovy. Podle Pourbaixovych
diagramu Ize porovnavat korozni odolnost jednotlivych kovld. Muzeme vidét, ze velka
je oblast stability vody prekryta imunitou, u tantalu je korozni odolnosti dosazeno
jednoduchou tvorbou pasivni vrstvy.

V diagramech je pomoci Car vyznacena oblast stability vody. Nad touto oblasti
je termodynamicky stabilni plynny kyslik (voda se rozklada za vyvoje kysliku), pod
touto oblasti plynny vodik (voda se rozklada za vyvoje vodiku) [4].
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Obr. 3.3 Pourbaixovy diagramy pro a) zlato, b) tantal, c) zelezo [4]




3.2.3 Heterogenita v koroznim systému

Elektrochemicka koroze muze probihat pouze za podminky pfitomnosti
elektrochemického ¢lanku. Tento Clanek se da popsat jako soustava dvou elektrod,
mezi nimiz probiha reakce za pfitomnosti elektrolytu. Ve skuteCnosti to je vSak
soustava fady anodovych a katodovych mist a celkovy systém je v realité o dost
slozit&jsi [1; 4].

s OH
OH

*
-
Fe o \ o

Py OH o

o
Anodovédoblast ~~ 4 4 ; \ ‘2 l 2
b 7 o (!
\ I| J ’ ‘\\\ .i f
h j -~ Ty
k- | -

J |’__"

; ;
‘ A _f._/ et

Katodovd —
oblast (+)

Koroze — Korozni produkt

Obr. 3.4 ZjednoduSené schéma elektrochemického korozniho procesu [9]

Heterogenity byvaji obsazeny jiz ve struktufe materialu. Mdzou to byt
heterogenity strukturni tj. faze rizného chemického slozeni, precipitaty, vmeéstky,
poruchy mfizky, trhliny a dal8i. Tyto vlivy vedou k &innosti tzv. mikro¢lanku, které
zpusobuiji vétSinou ploSnou korozi [4].

Kromé cinnosti mikroClanku, vznikaji v materialu také makroclanky, hlavnim
rozdilem od mikroClanku je velka vzdalenost mezi anodickymi a katodickymi misty.
Jejich Cinnosti dochazi k velkému ovlivnéni potencialu kovu.

Makroclanky ve vétSiné pfipadd zplUsobuji nerovnomérnou korozi. Déli se na
Clanky galvanické a cClanky koncentracni. Predpokladem pro vznik galvanického
¢lanku jsou alespori dva ruzné elektricky vodivé materialy v elektrolytu. Koncentraéni
Clanek pak byva zpravidla vytvofen rozdilnym nasycenim elektrolytu vzduSnym
kyslikem. Funkce ¢lanku je umoznéna rozdilnou dostupnosti kysliku na povrchu kovu
v neutralnim vodném prostfedi [4].

Na obrazku 3.4 muzeme vidét, ze katodova a anodova reakce tvofi dohromady
korozni proces. V anodové oblasti se rozpousti kov, a pfitom vytvari ionty Zeleza
Fe'™ , tyto ionty jsou vypustény do elektrolytu. Mezitim jsou v katodové oblasti viivem
kysliku vytvofeny ionty OH a spole¢né s ionty Fe™™ tvofi korozni produkt Fe(OH), [9].
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3.2.4 Kinetika elektrochemické koroze

Rychlost elektrochemické reakce je mozné vyjadfit s pouzitim Faradayova
zakona jako funkci elektrického proudu podle vztahu [3]:

m M.I
T 7F (10)
m hmotnost [kg]
T Cas [s]
m/t rychlost reakce [kg/s]
M molarni hmotnost atomu kovu [kg/mol]

I prochazejici proud [A]
pocet vyménénych elektron( pfi elektrochemické vyméné
F Faradayova konstanta 96 487 C/mol

Proud vztaZeny na jednotku plochy povrchu je proudova hustota J [A/m?].
Rychlost reakce je pak pfimo uUmérna prochazejicimu proudu a pfrepéti
n charakterizuje hnaci silu korozniho procesu. Proudovou hustotu Ize potom vyjadfit
pomoci exponenciélnich funkci [3,8]:

Anodicky déj:
oz F
Ja =Jo-exp [mn] (11)
Katodicky d&j:
B (1-a).z.F
Ja = —Jo-exp "S53 RT (12)

Ja, Jk anodicka resp. katodicka proudova hustota [A/m?]
Jo vyménna proudova hustota charakterizujici rychlost diléiho d&je [A/m?]
a koeficient pfenosu naboje

Obé reakce probihaji rychlosti podle rovnic (11) a (12) a spliuji podminku
elektroneutrality v rovnici (13):
]a + ]K =0 (13)
Tato podminka ukazuje, Ze se jedna o déje sprazené. Pfitom se elektrodovy
potencial dostane na hodnotu korozniho potencialu Er.

Pomoci rovnice (8, 11, 12) Ize zavislost celkové proudové hustoty
na prenosovém prepéti vyjadfit pomoci Butler-Volmerova vztahu, coz je soucet
exponencial obou dil¢ich déju [3].

_ [a.z.F ] (1—a).z.F
V=l |3 ~ P |23 RT "

} (14)

Graficky |ze vztah mezi potencialem elektrody E a rychlosti koroze vyjadfené
proudovou hustotou J znazornit jako polarizacni kfivku:
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Obr. 3.5 Polarizacni kfivka [4]

Polariza¢ni kfivka, kterou také nazyvame Evanslv diagram, se sklada vétsinou
z kfivek exponenciélniho charakteru. Na obrazku 3.5 vidime, Ze anodicko-katodicka
polarizacni kfivka, vznikla sectenim dilCich kfivek, ma 3 hlavni ¢asti: Anodick& oblast,
kde prevlada anodicky proud, katodickou oblast, kde pfeviada katodicky proud
a oblast blizkou rovnovaznému potenciélu E;, kde rychlosti obou déju jsou stejné [4].

3.2.5 Atmosféricka koroze

Atmosféricka koroze je jeden z nejvice rozSifenych druh( koroze. Je jim
zpusobeno az 80 % veSkerych koroznich ztrat. To je dano tim, Ze vlivu atmosféry
je vystavena prevazna vétsina vSech stavebnich konstrukci [4].

Elektrochemicky charakter atmosférické koroze byl prokazan veédci
Vernonem, Schikorrem a Akimovem. Ti dokazali, zZe technicky vyznamné
atmosférické koroze, bude docileno pouze za predpokladu dostatec¢né vlhkosti
atmosféry, ve které na povrchu kovu rlznymi mechanismy vznikd vrstva
elektrolytu. Jeji neustaly styk se vzdusnym kyslikem vytvafi idealni prostfedi pro
katodické déje, které probihaji s kyslikovou depolarizaci [1].

Atmosfeéricka koroze zavisi na vSech biologickych €initelich, jako jsou znecisténi
atmosféry, teplota, mnozstvi srazek, slunecni zareni. Hlavnim faktorem je vSak
vlhkost, ktera pokud pfekona kritickou hranici 60 — 80 %, tak vznikaji idealni
podminky pro vznik atmosférické koroze. V takovém pfipadé se na povrchu kovu
vytvori dostateCna vrstva elektrolytu o tloustce az 10 monovrstev (az 150 nm) [4].

3.2.6 Koroze ve vodach

Korozni chovani kovl ve vodach zalezi hlavné na chemickém slozeni vody.
Voda ve smyslu korozniho prostfedi obsahuje riizné chemické pfimési, které se do
vody dostavaji jejim neustalym pfirozenym kolobéhem. To jsou napf. rozpustény
kyslik, ionty HCO3, rozpustény oxid uhli¢ity, vapnik a jiné anionty a kationty. Tyto
prvky obsazené ve vodé v rizné mife zvysuji jeji korozni agresivitu. Cista voda bez
pfimési ma jen malou korozni u€innost [4].

Voda za normalnich podminek obsahuje rozpusténé soli, a to chloridy, sirany,
dusi¢nany. Nejvétsi korozni ucinek je spojem s chloridy, které urychluji vznik

rovhomérné koroze, a zapficinuji vznik bodové a Stérbinové koroze, pfi zvySenych
teplotach i korozni praskani [4].
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Nejagresivnéji plsobici vodou =z hlediska korozniho poSkozeni je
mofrska voda, kter4 se skoro ze 4 % sklada z roztokd soli, a m& dobrou vodivost.

Mofska voda ma tedy idealni podminky pro prubéh koroze, a primyslova
odvétvi zabyvajici se stavbou lodi a vodnich staveb musi vynakladat velké Usili na
jeji potlaceni. | zde se jako hlavni konstrukéni material pouziva uhlikova ocel, ktera
se musi pro tyto podminky chranit ochrannymi natéry nebo katodickou ochranou [4].

3.2.7 Pudni koroze

ProtoZe puada je tvofena tuhou, kapalnou i plynnou fazi. Korozni procesy v ni
zakladni faktory, jako jsou struktura pudy, chemické slozeni, pH, vihkost. Kromé
toho pudni korozi ovliviiuje i elektricka vodivost, teplota a mikrobialni aktivita [1].

Nejvétsi vliv na padni korozi ma jeji kapalna faze, ktera spole¢né s plynnym
prostfedim vytvari v padé elektrolyt, a tim i podminky pro uskute€néni koroze. Plynna
faze zde pusobi jako depolarizator [1].

3.2.8 Koroze ve vodnych roztocich kyselin, zasad a soli

Roztoky kyselin

Kyseliny jsou typické velmi nizkou hodnotou pH, proto je u vétSiny technicky
pouzivanych kovu pfi jejich korozi hlavni depolarizaéni reakci vylu€¢ovani vodiku.

Agresivita jednotlivych kyselin se odviji od typu aniontu v nich obsazenych.
PfedevsSim zalezi na pfitomnosti latek pusobicich jako oxidacni Cinidla a latek
pusobicich rozruSovani pasivnich vrstev. V praxi se napf. hojné pouziva kyselina
sirova, v niz pfi koroznim procesu vznika siranovy aniont, ktery se pozitivné uplatriuje
u uhlikovych a korozivzdornych oceli, kde v oblastech s vysokou koncentraci
kyseliny sirové vytvafi nerozpustnou ochrannou vrstvu siranu Zeleznatého [4].

Roztoky soli

Po disociaci soli se mohou jak kationty, tak anionty uc€astnit elektrochemickych
déju souvisejicich s korozi. Nejvétsi korozni agresivitu a problémy ze vSech aniont(
pusobi jiz zmifované chloridy, pfi€emz zvySenou odolnost k chloriddm maji pouze
titan a nikl. V pfipadech, kdy je roztok neutralni a neoxidujici, mozno pouzit i méd [4].

Zasady

V praxi nejpouzivanéjSi zasadita prostfedi jsou roztoky hydroxidu sodného,
draselného a vodné roztoky amoniaku. Pro tato prostfedi jsou nejvhodnéjsi volbou
uhlikové oceli, které vtomto prostfedi podléhaji samovolné pasivaci. VySSi

vrwve
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4 DELENI PODLE POVAHY NAPADENI (VZHLEDU)

Casto se setkavame se situaci, kdy je potfeba slovy popsat rGzné druhy
koroze, abychom sdélili rozsah ¢i druh poskozeni. Tyto nazvy, které pouzivame, jsou
normovany, a osoby korozné vzdélané vi, co si pod nimi pfedstavit [5].

Existuji rdzné formy koroze. Koroze muze napadat jak cely povrch, tak pouze
jeho urcité ¢asti. Jedno z moznych rozdéleni koroze podle vzhledu mizeme vidét
na obrazku 4.1 [1].

1. Rovhomérna

6. Mezikrystalova

2. Nerovhomérna

7. Selektivni

Koroze podle

3. Dulkova povahy korozniho déje

8. Podpovrchova

4. Nitkova

9. Bodova

5. Stérbinova

Obr. 4.1 Druhy koroze

4.1 Rovnomeérna koroze

PFi styku kovu s koroznim prostfedim dochazi k tomu, Ze se nejprve na zvlasté
aktivnich mistech zacne projevovat korozni déj. Pfi velké vzajemné reaktivité téchto
slozek dojde k tomu, Ze se pocet téchto mist zvétSuje, az postupné pokryje cely
povrch, ktery je rovnomérné napadan. Rovnomérna koroze probiha na celém
povrchu skoro stejnou rychlosti, a jejim projevem je ztrata hmotnosti korodujiciho
kovu. Na obrazku 4.2 je oznacen povrch pfed korozi a povrch po korozi [1].

Obr. 4.2 Rovhomérna koroze [1]
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4.2 Nerovnhomérné a skvrnité napadeni

slozenim koroznich zplodin, rdznou rychlosti pfenosu prostfedi a zplodin v riznych
mistech [1].

Dochazi-li ke vzniku mélkych skvrn nezasahujicich do velké hloubky kovu, pak
tento jev byva oznacCovan jako skvrnité napadani. Vzajemna reaktivita obou slozek
korozniho systému je vtomto pfipadé mensi, je tedy i mensi pocet aktivnich
mist, a tim padem nemuze vzniknout koroze rovnomérna [1].

Nerovhomérna koroze ma stejné tvary jako rovnomérna koroze, hlavnim
rozdilem je, Ze probiha v riznych mistech a rdznou rychlosti, coz je zfejmé z obr. 4.3

[6].

Obr. 4.3 Nerovnomérna koroze [1]
4.3 Dulkova koroze

Vyznamna jevova forma, kterd vznikd vlivem lokalniho zvySeni aktivity povrch
za tvofeni koroznich epicenter. Napadana je pouze mala ¢ast povrchu a hloubka i
Sifka korozniho napadeni je pfiblizné stejna [3].

Obr. 4.4 Dulkova koroze [6]
4.4 Bodova koroze (pitting)

Ma podobny proces vzniku jako dllkova koroze. Vyznamnou odlidnosti je, Ze hloubka
tohoto napadeni je podstatné vétsi nez Sitka. U bodové koroze se uvadi tzv. Cinitel
bodové koroze, ktery je vyjadieny jako pomér hloubky nejhlubSiho bodu
k pruimérmému zeslabeni. Jelikoz bodova koroze naruSuje material do vétsi

Vv s
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Obr. 4.5 Bodova koroze [6]

4.5 Stérbinova koroze

Je to zvlastni druh dilkové nebo bodové koroze. Probiha vétsinou v kapilarach, tedy
v prostorech s uzkymi mezerami mezi kovovym povrchem. Elektrolyt uvnité Stérbiny
je spojen s elektrolytem vné, avSak rozméry Stérbiny omezuji jeho difuzi, a vznikaji
zde podminky pro korozi. St&rbinova koroze vznik4 zpravidla nevhodnym
konstrukénim feSenim Sroubovych, svarovych, nytovych a dalSich spoja [4].

4.6 Nitkova koroze

Nitkova koroze je druh napadeni, které vznika pod vrstvou organickych
povlaku. Ma tvar nitek, které se Sifi po povrchu. Jeji pfi€inou je proniknuti korozniho
prostiedi ke kovu pérem v povlaku [6].

4.7 Podpovrchovéa koroze

Hlavnim znakem tohoto napadeni je, Ze i velmi rozsahla prostorova napadeni
zaujimaji na povrchu vzorku jen malou plochu. V nékterych pfipadech je veSkera
koroze skryta bez pfimého spojeni s povrchem.

Korozni napadeni zacind na povrchu v misté nejmenSi korozni odolnosti
(vmeéstek, stazenina), az poté se vytvari pod povrchem trhlina nebo dutina [6].

Obr. 4.6 Podpovrchova koroze [6]
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4.8 Selektivni koroze

Selektivni koroze je druh koroze, pfi kterém dochazi ve vicefazovych slitinach
ke korozi pouze jedné faze. Z metalografického hlediska ur€ujeme, zda koroduje faze
celd, nebo pouze jeji €ast (napf. cementit) [6].

Obr. 4.7 Selektivni koroze [6]

4.9 Mezikrystalova koroze

Mezikrystalova koroze je nejvyraznéjSim pfikladem vlivu strukturnich zmén
kovu na jeho korozni odolnost. Jeji pfiCinou je strukturni a chemicka heterogenita
kovu na hranicich zrna, kdy hranice zrna koroduji podstatné rychleji nez samotné
zrno. Material korodujici mezikrystalové ztraci mechanické vlastnosti, aniz by doslo
k pozorovatelné vzhledové zméné. Coz je dano tim, Ze v urCitych podminkach
koroduji pfednostné uzké pasy vSech, anebo jen nékterych hranic zrn, a tim ztraceji
soudrznost [4].

Mezikrystalovd koroze se projevuje nejCastéji u korozivzdornych ocel po
tepelném zpracovani. Jeji pficiny mazou byt rizné [1].

Odvijeji se od charakteru koroznich prostfedi a jednotlivych slitin, pfesto se daji
shrnout do nékolika zakladnich bodu:

e precipitat vznikly na hranici zrn vytvafi podél této hranice pasmo tuhého
roztoku, které je oproti puvodnimu tuhému roztoku chudSi o sloZzku
zpusobujici korozni odolnost (teorie ochuzeni),

e vytvarejici precipitdtt ma v sobé velké pnuti, které pfenasi do okolniho
prostredi (teorie pnuti),

e faze vylou€ena na hranicich zrn ma mensi nebo vysSi korozni odolnost nez
samotné zrno,

e stavba krystalové mfizky hranice zrna se liSi od vnitfni stavby zrna v zavislosti
na krystalografické orientaci stykajicich se zrn [4].

Obr. 4.8 Mezikrystalova koroze [6]
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5 KOROZNI ZKOUSKY

V dnedni dobé existuje Siroké spektrum koroznich zkouSek, coz se odviji od
velkého poctu existujicich materiall. NejlepSi informace o koroznim chovani
materialu podavaji zkousky dlouhodobé, které jsou provadény za provoznich
podminek. Nedostatek ¢asu v mnoha pfipadech vede k tomu, Ze je nutné korozni
zkousky simulovat. To provadime zpravidla upravenim zasadnich vliva, kdy jejich
ucinek zesilujeme. Koroznich zkouSek se vyuziva hlavné pro hodnoceni jakosti
ochrannych povlakd a natéra [3].

Dlouhodoba atmosfericka zkouska

Zkouska Uplnym ponorem

Expoziéni metody

Zkouska v korozni komofe

Zkouska v kondenzacni komofe

Korozni . e
. Potenciodynamicka zkouska

zkousSky
Potenciostaticka zkouska

Galvanostaticka zkouska

Elektrochemické metody

Elekt. impedanéni spekiroskopie

Metoda polariza¢niho odporu

Obr. 5.1 Rozdéleni zakladnich druh zkousek

5.1 Expozi¢ni zkousky

Expozicni zkouSka je zalozena na pfimém vystaveni vyrobku koroznimu
prostfedi. Expozi¢ni zkousky jsou obvykle provadény pomoci modelovych FeSeni
a simulaci podminek, které maji na korozni proces nejvétsi vliv. Pro urychleni
zkouSek se Casto zvySuje koncentrace korozniho prostfedi nebo teplota. Pokud

zname rychlost koroze, Ize délku testu odhadnout na zakladé rovnice (15), kde T je
doba testu a v je korozni rychlost v mm/rok [8].

T=— (15)
\
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5.1.1 Dlouhodoba atmosféricka zkouska

Doba expozice je od 6 mésich do 3 let, zkouSka se snazi co nejpfesnéji
napodobit podminky, ve kterych bude material pouzZivan v praxi. Kromé
atmosférického prostfedi Ize vyuzit i vodu, roztoky kyselin, alkalii a soli [8].

5.1.2 ZkouSka Uplnym ponorem

Jedna se o nejjednodussi expoziéni metodu. Presné definovany vzorek
s exponovanou plochou je ponofen do zkuSebniho prostiedi. V prabéhu testu jsou
vzorky zavéSeny na nevodivych haccich, aby nedoslo k ovlivnéni koroznich procesu.
Pfesna vzdalenost vzorku od povrchu nadoby a dalSi zasady jsou normovany [8].

L, L] Il ] |
._x"f / Hladina roztoku
Sklen&na ty€ [drEk) /
= Roztok
~l /[elektrolyt)
£ /|
E h‘-‘\‘\-. o s
Sklené&na kadinka ——— Nevodive hacky
N ot .
10 T <= ‘—"————-——______HL“"‘*——-‘__‘__H'\
I = Vzorky
Oi
)

Obr. 5.2 Schematické znazornéni zkousky uplnym ponorem [8]

5.1.3 ZkouSka v korozni komore

Tato zkouska probiha vétSinou v prostfedi solné mlhy chloridu sodného
a médnatého. Pro zkouSku jsou navrzeny specialni korozni komory, které museji
zajistit podminky homogenity a rovnomérného rozloZeni solné mihy. VSechny
pozadavky na umisténi vzorku, pouzité korozni prostfedi jsou normovany [8].

5.1.4 ZkouSka v kondenzac¢ni komore

Tato zkouSka se pouziva hlavné pro zjisténi odolnosti proti atmosférické
korozi. Vzorek je vystaven kondenzaci vodnich par za zvySené teploty 35 + 2 °C
nebo i znecisténi zkuSebniho prostfedi oxidem sifi€itym, které modeluje primyslovou
atmosféru. Doba trvani zkousky je v fadech dna [8; 3].
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5.2 Elektrochemické metody

Metody vyuZivajici zavislosti korozniho potencialu a proudu prochazejiciho
pres kovovy povrch a jejich ¢asové zmény. Ménici potencial pfi prichodu proudu
umoznuje urcit korozni rychlost. Tento potencial se méfi pomoci tfielektrodového
zapojeni potenciostatu [4].

5.2.1 Potenciodynamicka zkousSka

Zakladem této metody je méfeni potencidlu testovaného vzorku vuci
referenéni elektrodé. Potencial je postupné ménén, vzorek se chova jako anoda
i jako katoda. PouZiva se pfedevSim na vzorcich bez povrchové upravy v dobfe
vodivych elektrolytech, aby byla zabezpedena dostateCna vodivost a nizky
polarizacni odpor [8].

5.2.2 Potenciostaticka zkousSka

Zakladem zkouSky je méfeni proudové hustoty vuci referenéni elektrodé,
pfiCemz elektrodovy potencial je udrzovan na konstantni hodnoté [8].

5.2.3 Galvanostaticka zkousSka

Galvanostaticka zkouSka vyuzivd méreni potencialu zkouSeného vzorku vugi
referenéni elektrodé za konstantni proudové hustoty, kterd vzorek katodicky nebo
anodicky polarizuje. Potencial se po urCité dobé ustali, a tato hodnota urcuje velikost
polarizace [8].

5.2.4 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS)

Lze pouzit i v pfipadech, kdy méfeni probiha na vzorcich s nevodivym
natérem nebo povrchem. Vyuziva budiciho stfidavého signalu, ktery v obvodu
zpusobuje frekvenéni zavislost. Méfena je poté impedance, coz je velikost potencialu
proudové hustoty a jejich fazovy posuv. Vysledkem méfeni je logaritmicka frekvencéni
charakteristika [4; 8].

5.2.5 Metoda polarizaéniho odporu

Mé&rfeni polarizacniho odporu je metoda nedestruktivniho zkouSeni a trva pouze
né&kolik minut, a proto se v praxi velmi éasto vyuziva. Cidlo byva obvykle zhotoveno
ze dvou nebo ftfi elektrod z materialu stejného jako je zkouSené zafizeni. Kontrolni
vzorek je jednou z elektrod, a je polarizovan skokovou zménou proudu a sleduje se
potencialova nebo proudova zména [4].

20



5.3 Princip méreni pH

Hodnota pH je dulezitd charakteristika korozniho prostfedi, ktera vyjadfuje
stupeni kyselosti vyjadieny jako koncentrace vodikovych iontll H*, dodavanych latkou
rozpusténou ve vodé. Ze zadani nevyplyvaji Zadné informace o pavodnim koroznim
prostfedi, proto bylo tfeba co nejpfesnéji popsat vlastnosti korozniho prostfedi,
pouzitého pfi vlastnim experimentu. Aby bylo mozné dosazené vysledky porovnavat,
je treba dle CSN ISO 11845 uvadét alespon pH korozniho prostfedi.

Hodnota pH je definovana jako zaporny logaritmus aktivity vodikovych ionta:
pH = —logay+ (16)

kde a vyjadfuje aktivitu. Stupnice pH saha od 0 do 14. Neutralni pH je 7, mensi
pH maji latky kyselé, vétsi pH maji latky alkalické.

Hodnota pH se méfi potenciometricky, kde méfici systém obsahuje pH
elektrodu a referen¢ni elektrodu. Potom rozdil mezi potencialem meéfici elektrody
a referenc¢ni elektrody je linearni funkci pH méfeného roztoku [13].

JelikoZ strmost zavislosti pH na elektrodovém potencidlu je funkci teploty
a starnuti pH sond vede kdriftu méfené hodnoty, je doporuCeno pfed kazdym
mérenim kalibrovat méfici sondu pomoci pufru.
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6 LITINY

Hlavnimi stavebnimi prvky v litinach jsou Zelezo a uhlik. Obsah uhliku je vySSi
nez 2 %. Zpusob vylou€eni uhliku ma rozhodujici vliv na vlastnosti slitin na bazi
Zeleza. V litinach se uhlik vyskytuje ve formé cementitu nebo grafitu [10].

Zakladnim kritériem pro rozdéleni litin je jejich eutekticka krystalizace. Litiny
délime na bilé, grafitické a pFechodové. V bilych litinach dochazi k eutektické
krystalizaci za podminek metastabilni rovnovahy a produktem krystalizace je
ledeburit [10].

V grafitickych litinAch probih& krystalizace v podminké&ch stabilni rovnovahy
a produktem je grafit. Pfechodova litina obsahuje ve struktufe jak grafit tak ledeburit
[10; 11].

6.1 Grafitické litiny

GRAFITICKE LITINY

T

Grafit vznikly Grafit vznikly
krystalizaci z taveniny rozkladem cementitu

|

Temperovani
ockovani
Litina s Litina s Litina s Litina s
lupinkovym cervikovitym kuliékovym vioékovym
grafitem grafitem grafitem grafitem

Obr. 6.1 Rozdéleni grafitickych litin

Mg viv s

vlastnosti grafitickych litin.

Litina s lupinkovym grafitem ma ve struktufe kromé grafitu i kovovou
matrici, v naSem pfipadé se jednalo o matrici feritickou. Tato litina ma velmi Spatné
plastické vlastnosti. Taznost mensi nez 1 % je zpUsobena koncentraci napéti na
ostrych hranach lupinkd. Maximalni pevnost je okolo 400 MPa. Naproti tomu maiji
lupinky grafitu pozitivni vliv na schopnost Gtlumu, pevnost vtlaku a zabihavost.
Mechanické vilastnosti se Casto zlepSuji pomoci oCkovani. Podstatou ockovani je
zvySeni poctu krystalizaCnich zarodkd grafitu, ¢imz dojde ke zjemnéni grafitickych
Castic [10; 11].
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7 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni material pro korozni zkousku byl ziskan rozfezanim sklarské
formy, kterou vidime na obrazku 7.1.

Obr. 7.1 Sklafska forma pfed roziezanim na vzorky

Obr. 7.2 Detail poSkozeného povrchu sklarské formy

Na obrazku 7.2 vidime povrch formy po odstranéni koroznich produktu jesté ve
skladu forem. Jeho zabarveni je zplsobeno konzervaénim olejem, ktery byl nasledné
pouzit.
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7.1 Priprava vzorku pro korozni zkousku

Vzorky byly fezany s pouzitim metalografické pily, kde byly pfi fezani chlazeny
vodou, aby nedoSlo k jejich tepelnému ovlivnéni. Poté, co byl ziskan pozadovany tvar
vzorku, vtomto pfipadé to byl d&tvrtkruh, se preSlo na brouSeni. Z divodu
nestandardni velikosti a tvaru vzorkl muselo byt brouSeni provadéno ruc¢né na
metalografické brusce a lesticce Leco GPX300 a na brusnych papirech se zrnitosti
120, 220, 320, 800, 1000 a 2400 za stalého chlazeni vodou. Nasledné byly vzorky
ru¢né lestény za pomoci diamantové pasty o zrnitosti 7 um. Povrch lesticiho kotouce
byl smacen lihem. Timto postupem byly ziskany vzorky, které mély povrch pfipraveny
na korozni zkousku.

Stejnym postupem byla pfipravena dalSi sada vzorku, které byly rovnéz
brouseny a lesStény, ale nasledné na to zdrsnény na brusném papiru o zrnitosti 1000.
Tim byl ziskan druhy vychozi stav vzorkd pro korozni zkousku.

7.2 Predpoklady pro korozni experiment

Pri experimentu jsme se snazili drzet vSeobecnych zasad pro korozni zkousky,
které jsou stanoveny normou CSN ISO 11845. NaSe korozni zkousSka byla provadéna
jako srovnavaci, pro kterou jsou v [14] stanoveny tyto podminky:

Plocha kazdého vzorku ma byt alespori 50 cm?.

Pouziti nejméné 3 vzorkd.

Kvalita povrchu porovnavanych sad ma byt shodna.

Tvar vzorku shodny.

Chemické slozeni korozniho prostfedi ma byt definovano, a pH
uvedeno.

6. Nevodivé zavéseni.

7. Vzorek ma byt cely stejnomérné ponofen.

agrwnE

Z uvedenych predpokladu bylo bohuzel mozné spinit jenom nékteré:

ad 1. Priblizné splnéno plocha vzorku témér 50 cm?.

ad 2. Splnéno pouzity 3 vzorky.

ad 3. Nezndme kvalitu u vychoziho povrchu u poskozené formy, pro
porovnavaci experiment uvazujeme 2 pfipady a to pfipad pro korozi
nepfiznivy, tj. povrch vzorku hladky a lestény. V druhém pfipadé je

ad 4. Nelze splnit — tvar formy je znacné slozity, zvoleny vzorky ploché.

ad 5. Chemické sloZzeni vody jsme nezjistili. Pro korozni experiment pouZita
pitna voda z kohoutku, ktera byla dale provzdusnéna.

ad 6. SpIlnéno — pouZity plastové pasky.

ad 7. Splnéno — avSak nevime, jestli i vychozi povrch byl cely ponofen
v koroznim prostfedi. Pfedpokladame intenzivni smaceni naplynénou
vodou.
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7.3 ZkouSka v korozni lazni

Korozni zkouSka probihala v lazni, do které byla rovhomérné dodavana voda
z horniho zasobniku. Aby se docililo konstantniho tlaku v tryskach, musela byt
v zasobniku vody udrzovana konstantni hladina pomoci pfepadové hadice.

V zasobniku vody byla umisténa pH sonda a teplotni sonda, které v prubéhu
zkouSky snimaly pH, teplotu pouZité vody a teplotu vzduchu v digestofi. Voda
prochazela pfes PVC hadicky, které byly nad korozni nadobou dérovany. Tim doSlo
k vytvofeni vodni sprchy nad hladinou, a do lazné se dostavala provzdusnéna voda,
kterd simulovala pFedpokladané naplynéni korozniho prostfedi ve skladu
poSkozenych forem. Vzorky byly zavéSeny na nevodivych polyamidovych paskéch ve
stejné vysce, a celym svym povrchem ponofeny pod hladinu vody.

Byly provedeny dvé zkousky, kazda pro jeden z vychozich stavu povrchu, aby
nedoslo k vzajemnému ovlivnéni.

Obr. 7.3 Umisténi vzorkd v korozni aparature.
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Obr. 7.4 Schéma korozni aparatury

Po uplynuti doby expozice, v nasem pfipadé 48 hodin, byly vzorky vyjmuty
Z korozni lazné a fadné oznaceny, vyfoceny a dale zpracovany. Potfebna data pH
a teploty vody a vzduchu, pfi kterych zkouSka probihala, byla zaznamenavana
dataloggerem Almemo 2590-3S v intervalu 2 min.

25 8,0
24
23]
22
21
20
19 4
18
17
16 LW
15 4
14
13
12 ]
114

10 T T T T T T T T T T T T T T T 7,0
00:00  06:00 12:00 18:00 2400 30:00 36:00 42:.00 48.00

Cas
Obr. 7.5. Typicky prubéh teploty a pH v pribé&hu korozni zkousky
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Z obrazku 7.5 Ize vycist, ze pH vody v pribéhu korozni zkousky bylo témér
konstantni se stfedni hodnotou 7,39 + 0,015, tedy v mirné alkalické oblasti. Teplota
vody se pohybovala mezi 10 — 14 °C a ménila se v zavislosti na odbéru vody
v budové, pficemz na teploté vzduchu v digestofi, kterd kolisala mezi 21 — 23 °C,
nezavisela.

Ze zkorodovanych vzork(li pro oba vychozi stavy povrchu byly vyrobeny
metalografické vybrusy. Postup probihal nasledujicim zplsobem. Nejprve byly
fezaCkou Struers — Discotom nafezany vzorky na mensi ¢asti. Na obrazku 7.6 jsou
vyznaCena typicka mista, kde byly vedeny fezy. Tim bylo ziskano 6 vzorkd,
v jednotlivych obrazcich oznaCenych jako A a B. Nasledovalo zalisovani za tepla
s pouzitim metalografického lisu LECO PR 4X do zalisovaci hmoty Dentacryl
a Multifast. Rezy byly orientovany tak, abychom na mikroskopu mohli pozorovat
pFicny prafez. Rezy z jednoho vzorku byly vzdy zalisovany spoleéné, kvili snadng;jsi
identifikaci. Stejnym postupem byly pfipraveny vzorky zdrsnéné i vzorky srovnavaci,
jejichz povrch vystihoval rozsah korozniho poskozeni vzniklého ve skladu.

Poté byly pfipraveny metalografické vybrusy na méfeni hloubky korozniho
poskozeni. Brousilo se na brusnych papirech se zrnitosti:

e 120, 220, 320 doba brouSeni 3 minuty,
e 800 doba brouseni 5 minut,
e 1000 a 2400 doba brouseni 2 x 5 minut.
K leSténi vzorku jsme pouzili:
e 3 um diamantovou pastu po dobu 2 x 12 minut,
e 0,7 um diamantovou pastu po dobu 12 minut.
V prabéhu brouseni byl povrch chlazen vodou a pfi leS§téni smacen lihem.

VZ.2

Obr. 7.6 Vzorky po korozni zkouSce s oznééénymi fezy. Typicky vzhled pro obé
vychozi upravy povrchu vzorkd.
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7.4 Hodnoceni maximalni hloubky korozniho napadeni

K hodnoceni maximalni hloubky korozniho napadeni byl pouzit svételny
mikroskop Olympus GX51 s kamerou Nikon DS Fi-1. Postupné byly prochazeny
jednotlivé fezy v navazujicich zornych polich, zkoumalo se korozni napadeni
a porizovaly fotografie. Na kazdé fotografii byla méfena maximalni hloubka korozniho
poSkozeni. Foceni bylo provadéno pfi zvétSeni 200x, Sifka zorného pole pfi méfeni
leSténych vzorkd byla rovna 437,6 um. Vzhledem ke zméné optického usporadani
mikroskopu, bylo pfi méfeni vzorkd zdrsnénych zorné pole zmenseno na 326,4 pm.
Celkové bylo pfipraveno 24 hran, které byly vyhodnoceny. Tim byl ziskan soubor dat,
obsahujici maximalni hloubky korozniho poSkozeni v ramci jednotlivych zornych poli.
To samé bylo provedeno na vzorcich zdrsnénych a srovnavacich. Princip
vyhodnoceni je vidét na obrazcich 7.7 a 7.8.

Obr. 7.7 Fotka struktury leSténého vzorku po korozni zkouSce zvetSeni 200 x

40'0'9:;1 2ot

Obr. 7.8 Fotka struktury srovnavaciho vzorku zvétéeni 200 x
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7.5 Hodnoceni drsnosti povrchu

Méreni drsnosti zdrsnénych vzorkl bylo provadéno na mikroskopu Zeiss Axio
Observer .Z1lm s kamerou Axio Cam ICc 5, ktery je schopen snimat povrch
pfi rizném zaostfeni v ose z a diky tomu vytvofit jeho topografii. Aby byl ziskan
dostatecny pocet charakteristickych povrchd, bylo na kazdém zdrsnéném vzorku
provedeno z kazdé strany 10 méfeni. Celkem tedy 60 zornych poli, které byly pomoci
softwaru Axio Vision vyhodnoceny a zjistény charakteristické parametry drsnosti (Ra)
a vinitosti (W,).

Drsnost, popsana parametrem R,, je stfedni aritmetickou odchylkou vSech
bodl profilu povrchu od stfedni €ary profilu. Je definovana rovnici (17).

Vinitost W, vystihuje zakfiveni stfedni ¢ary profilu vlivem tvaru mérené
soucasti [15].

Priamérna drsnost povrchu byla 0,275 pum a vinitost 0,131 ym. Rozdéleni
Cetnosti hodnot drsnosti a vinitosti v ramci zméfenych 60 poli je znazornéno na
obrazku 7.11.

1
R, = H|Z(x)| dx (17)
0

| 7 /EtFedni gara profilu lﬁa
)

E
A

Obr 7.10 Typicky profil povrchu zdrsnéného vzorku k hodnoceni drsnosti
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Obr. 7.11 Grafy rozdéleni parametrd R, a W,

7.6 Vysledky experimentu jejich diskuze a zavér

Abychom mohli vysledky korozni zkouSky snaze porovnavat se vzorky
korodovanymi v redlnych podminkach, byla data podrobena statistickym testam.
Testy byly provedeny statistickymi nastroji v programu Origin Pro 8.

Predpokladem, ktery je tfeba u vSech statistickych souborl ovéfit, je takove
rozdéleni méfenych dat, které se vyrazné neliS§i od Gaussova (normalniho).
Vysledkem testu normality u vSech tfi souborl bylo, Ze na hladiné vyznamnosti 0,05
se data vyrazné neliSi od normalniho rozdéleni.

Pro v8echny ftfi statistické soubory byl dale proveden test hypotézy o shodé
rozptylll proti oboustranné alternativni hypotéze s vysledkem, Ze na hladiné
vyznamnosti 0,05 jsou rozptyly v8ech souborl dat vyznamné odliSné. Z tohoto
dlvodu nebylo nasledné mozné provést béznou analyzu variance (ANOVA), ale bylo
nutné zvolit neparametrické porovnani.

Poslednim testem byla tedy analyza variance podle Kruskal-Wallise. Tento
test slouzi k ovéfeni vyznamnosti odchylek medianu nékolika statistickych souboru.
Jeho vysledkem bylo, Zze na hladiné vyznamnosti 0,05 se mediany vSech
nameéfenych souborl dat navzajem vyznamné liSi [12]. Tim bylo prokazano, Ze
rozdily mezi jednotlivymi porovnavanymi soubory nejsou nahodné.

Celkové srovnani hloubky korozniho poskozeni vzorkl pomoci distribuci je
zobrazeno na obrazku 7.12, ve kterém jsou zmérené distribuce maximalnich hloubek
korozniho napadeni proloZeny pfislusnymi gausoidami.

Na obrazku 7.13 mlzeme pozorovat, ze pfi experimentu se docililo celkové
mensiho korozniho poSkozeni jak pfi porovnani maximalnich hodnot, tak i pfi
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srovnani polohy pasu 98 % hodnot, které jsou soustfedény do vyrazné uzSi oblasti.
U leSténych vzork( byla tato oblast od 4 um do 32 um, u zdrsnénych od 5 um do
39 um. U srovnavacich vzorku je oblast 98 %hodnot rozloZena od 7 um az do 66 um.
Maly ctverec uprostifed boxplotu znaéi stfedni hodnotu, 50 % kvantily jsou pak
porovnavané mediany

Median souboru dat ze srovnavacich vzorku je roven 16,06 um, u vzork
experimentalnich lesténych Cini tato hodnota 11,99 um a u zdrsnénych 15,41 um.
Ze statistickych testu vyplynulo, Ze rozdil mezi hodnotami neni nahodny.
Ze vzajemné polohy maxim a celkovych tvard Gaussovych kfivek v obr. 7.12, poloh
mediant v obr. 7.13 a dale z porovnani stfednich hodnot v8ech tfi statistickych
soubort plyne, Ze maximalni hloubce korozniho pruniku na srovnavacich vzorcich se
vice pfiblizuji vysledky experimentu se zdrsnénymi vzorky a to vCetné rozSifeni
pFislusné gausoidy, zplsobeného vysSim rozptylem mérenych hodnot.

§\\ /ZZ) Hloubka - srovnavaci
200 N\ [ Hloubka - experiment, lesténé
[N ] Hloubka - experiment, zdrsnéné
150
O 1
c 1004 |
k5] .“
O /
50 | &
0 E— | ' | B =
0 20 40 60 80

Maximalni hloubka korozniho dalku (um)
Obr. 7.12. Histogram rozdéleni pro experimentalni a srovnavaci vzorky.
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Obr. 7.13 Diagram ,boxplot“ pro srovnani plvodni a experimentalné stanovené
hloubky korozniho pruniku.

Ve vSech pfipadech se na povrchu vzork( vytvofila dilkova koroze podél
grafitickych lupinkl, coz mizeme vidét na obrazku 7.14.

Obr. 7.14 Koroze lesténého vzorku podél grafitickych lupinkd, zvétseni 200x
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Porovnani vysledk experimentu s leSténymi vzorky v0O&i vzorkim
srovnavacim ukézalo, Ze korozni napadeni povrchu litinové formy nasimulované
v prib&hu experimentu bylo mensi nez u originalniho poSkozeného povrchu formy.
Tento rozdil by tedy mél znamenat, Ze poSkozeni formy ve skladu vznikalo déle nez
48 hodin. Pfi hodnoceni tohoto zavéru je vSak tfeba vzit v uvahu nékteré podstatné
vlivy. Tyto vlivy jsou:

1. za predpokladu, Ze litinova forma je odlitek bez povrchové upravy, je
zfejmé, ze podminky pro prabéh koroze na povrchu odlitku jsou
vyrazné lepSi nez pro prabéh koroze na vzorku s vylesténym povrchem.
Na povrchu odlitku se mohou vyskytovat vady, jako jsou pfipe€eniny
zalupy nebo zbytky lici kdry. VSechny tyto vady zhorSuji korozni
odolnost materialu,

2. dalSim vlivem mohla byt rizna rychlost chladnuti pfi odlévani formy,
kdy pfi povrchu formy jsou grafitické &astice vylouceny ve formé
velkého poctu jemnych lupinki a v jadfe, odkud pochazeji naSe
experimentalni vzorky, jsou ¢astice hrubsi a je jich méné. Jelikoz Elenity
povrch litinové formy ma velky poCet mist, kde se grafitovy lupinek
setkdva s povrchem, m& koroze vice moznosti k iniciaci — je pfitomno
vétSi mnozstvi latentnich koroznich mikrodlankd,

3. nemame zadné informace o konkrétnim sloZzeni korozniho
prostiedi, které zpulsobilo originalni poskozeni. Nelze vyloudit, Ze jeho
agresivita byla vy33i, neZ u vody pouZité v experimentu,

4. nevime, jak konkrétné v puvodnim pfipadé smacelo korozni prostiedi
uskladnéné formy.

Vliv uvedeny vySe vbodé 1 byl simulovan v experimentu se zdrsnénymi
vzorky, kdy byl pfipraven vychozi povrch se stfedni hloubkou defektu R;=0,131 pm.
To vedlo ke zvysSeni stfedni hodnoty maximalni hloubky korozniho priniku a také ke
zvétSeni rozptylu méfenych hodnot, ¢&imZ se experimentalni data svymi
charakteristikami pfiblizila souboru srovnavacimu.

Dosazené vysledky Ize tedy vykladat tfemi zpUsoby:

e vychozi kvalita povrchu uskladnénych forem byla je$té horSi, nez
u zdrsnénych experimentalnich vzorkd,

e nebo byly formy ve skladé smaceny jinym zplsobem, nez trvalym
kontaktem se stéle se obnovujicim prostfedim,

e nebo byla doba plsobeni korozniho prostfedi v pavodnim pfipadé
delSi, nez 48 hodin.

Na zakladé provedenych zkousSek Ize tvrdit, Ze poskozeni formy,
v pozorovaném rozsahu pravdépodobné nemohlo za 48 hodin vzniknout korozi
vychoziho povrchu bez defektd a nejspiSe tedy existovalo né&jaké predchozi
poskozeni povrchu formy jesté pfed koroznim procesem.
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Zkratka

ANOVA
E

E
EPRI

=
G

n
I\/IMe

Mmea

PMo

p MocA

Vme

VMea

Ja
Jk

- N QO

—H z -

ah+
pH

Wa
Ra

Jednotka

[-]
[V]
[V]
[-]
[C/mol]

[J]
V]

[kg/m®]
[kg/m®]
[-]
[kg/m®]
[kg/m?]
[mm/rok]
[m*/mol]
[m*/mol]
[h]
[A/m?]
[A/m?]
[A/m?]
[A/m?]
[-]

[-]
[A]
[ka]
[s]
[kg/mol]
[K]

[-]

[-]

[J.K*.mol™]

[um]
[um]

Vyznam
Analyza rozptylu (Analysis of variance)
Elektrodovy potencial

Rovnovazny elektrodovy potencial
Energy power research institute
Faradayova konstanta96 487C/mol
Gibbsova volna entalpie

Prepéti

Atomova hustota kovu

Molarni hustota zplodiny

Pocet elektron(

Hustota kovu

Hustota zplodiny

Korozni rychlost

Atomovy objem zékladniho kovu
Molarni objem korozni zplodiny
Doba testu

Proudova hustota

Anodicka proudova hustota
Katodicka proudova hustota
Vymeénna proudova hustota
Koeficient pfenosu naboje

Pocet vyménénych elektron(
Prochazejici proud

Hmotnost

Cas

Molarni hmotnost

Teplota

Aktivita vodikovych iontd

Kyselost

Molarni plynova konstanta (8,31 J.K*.mol™)
VInitost

Drsnost
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