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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vlivem lignitické huminové kyseliny na korozni chovani
nizkouhlikové oceli S235JR Vv prostiedi 0,1 M NaCl pfi tfech riznych pH (5, 7 a9). Huminova
kyselina byla frakcionovana na tii rozpustné frakce pii pH 5, 7 a 9. Korozni chovani bylo
studovano pomoci potenciodynamické polarizace, elektrochemické impedanéni spektroskopie
a ponorovych zkousek. Pfed a po korozi byly provedené povrchové analyzy nizkouhlikové
oceli a analyzy koroznich prostiedi. Vysledky ukazaly, Ze huminova kyselina ma negativni
dopad na korozi nizkouhlikové oceli v porovnani s 0,1 M NaCl, nebot’ v jeji pfitomnosti
dochazi k urychleni korozni rychlosti. Tento negativni efekt byl pfipsany vzniku komplext
huminovych kyselin s uvolnénymi ionty zeleza. Hlavnim koroznim produktem na povrchu
nizkouhlikové oceli po expozici 0,1 M NaCl byl magnetit. Pfitomnost huminové kyseliny
v 0,1 M NacCl zpusobila, ze vznikaly korozni produkty tvotfené predev§im lepidokrokitem.
V piedlozené praci byl také navrzeny mechanismus, ktery se snazi objasnit vznik koroznich

produktt a vliv huminovych kyselin na korozni chovani.
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ABSTRACT

This diploma thesis deals with influence of humic acid from lignite on corrosion behavior
of low carbon steel S235JR in the environment of 0,1 M NaCl at three diffrent pH values (5, 7
and 9). Humic acid was fractionated into three soluable fractions at pH 5, 7 and 9. Corrosion
behavior was studied by potentiodynamic polarization, electrochemical impedance
spectroscopy and immersion tests. Surface analysis of low carbon steel was carried out before
and after corrosion tests as well as analysis of corrosion medium. The results show that humic
acid has negative effect on corrosion of low carbon steel in comparison with 0,1 M NaCl
solution, because in presence of humic acid, the corrosion rate is higher. The negative effect
was attributed to the formation of complexes of humic acid with released iron ions. The main
corrosion product on the surface of low carbon steel after exposure to the 0,1 M NaCl was
magnetite. Presence of humic acid in 0,1 M NaCl caused formation of lepidocrocite as main
corrosion product. Potencial mechanism that is trying to clarify the formation of corrosion
products and influence of humic acid on corrosion behavior is discussed in this thesis.
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1 UVOD

Huminov¢ latky jsou organické supramolekularni agregaty malych heterogennich molekul
s vysokym obsahem polarnich funk¢nich skupin (pfevazné fenolové a karboxylové skupiny).
Tyto latky jsou piirodniho charakteru a vznikaji biologickym a chemickym rozkladem
organické hmoty. Jsou béznou soucasti hydrosféry a pedosféry, ¢imz dochazi k jejich ¢astym
interakcim s kovovymi materialy.

V pudach se vyuzivaji oceli jako trubky pro rozvod vody, soucasti konstrukci atd.
Ve vodach jsou oceli pouzivany prevazné pro konstrukéni ucely (hraze, mola, mosty atd.).
Tyto materidly mohou podléhat korozi pisobenim fady anorganickych iontl jako jsou
chloridy. Avsak s ohledem na pfirozeny vyskyt organickych latek, z nichz vyznamné misto
zaujimaji huminové Kyseliny, je zadouci zaméfit se i na jejich vliv na korozi oceli.

Z tohoto duvodu se prace zabyva studiem vlivu huminové Kyseliny na korozni chovani
nizkouhlikové oceli. Huminova kyselina izolovana zjihomoravského lignitu byla
frakcionovana podle pH na tfi rozpustné frakce pii hodnotach pH 5, 7 a 9. Korozni testy byly
provedeny v 0,1 M NaCl obsahujicim rtiznou koncentraci huminové kyseliny pii po¢ate¢nim
pH 5,7 a9, pomoci potenciodynamické polarizace, elektrochemické impedanéni spektroskopie
a ponorovych testli. Vzorky korozniho prostiedi byly v pribéhu a po ukonceni ponorovych
testti analyzovany pomoci fady metod (napf. stanoveni iontt, velikosti Castic atd.). Vzorky
oceli byly po ukonéeni ponorovych testi podrobeny povrchové analyze, ktera zahrnovala

uréeni morfologie a chemického slozeni koroznich produkti.



2 HUMINOVE LATKY

Huminové latky jsou pfirodni organické slouceniny, které nejcasteji vznikaji biologickym
a chemickym rozkladem organické hmoty (tj. zbytki rostlinnych a zivocisnych tél), dale
pak syntetickou c¢innosti mikroorganismi. Proces vedouci ke vzniku huminovych latek
se oznacuje jako humifikace [1-3]. Huminové latky jsou v pfirodé obsazeny od stopovych
mnozstvi (pisky, jily), pres jednotky procent (pidy) az k desitkdim procent (hnédé uhli,
raselina). NejperspektivnéjSim zdrojem pro SirSi vyuziti huminovych latek se tedy jevi uhli
(lignit, leonardit a oxyhumolit) a raselina. Rtzné odborné publikace se shoduji, ze celkovy
obsah uhliku ve form& huminovych latek je az 6:10'2 tun, coZ je ve srovnani s celkovym
obsahem organického uhliku v Zivych organismech (7-10 tun) témé¥ desetkrat vice [1, 3-4].
Diky jejich amfifilnim vlastnostem jsou huminové latky také pfirodnimi surfaktanty (snizuji
povrchové napéti vody) [5].

Huminové latky se obecné déli do tii kategorii na zakladé jejich rozpustnosti v ur€ité oblasti
pH [1, 3, 6]:
e fulvinové kyseliny jsou rozpustné v celém rozsahu pH,
e huminové kyseliny jsou rozpustné Vv alkalickém prostiedi,

e huminy jsou nerozpustné v celém rozsahu pH.

2.1 Huminové a fulvinové kyseliny

Huminové kyseliny maji nejvétsi zastoupeni z huminovych latek. Pfedstavuji zhruba 50 %
celkového obsahu huminovych latek v pudach. V pudé se vyskyt huminovych kyselin
pohybuje fadoveé Vv jednotkach procent. Jednim z nejbohatSich zdroji huminovych kyselin
je lignit (hnédé uhli), v némz se jejich obsah pohybuje fadoveé v desitkach procent. Huminové
kyseliny jsou organické latky, které jsou v souCasné dob& chapany piedev§im jako
supramolekularni agregaty relativné malych heterogennich molekul, které jsou stabilizované
hydrofobnimi interakcemi, vodikovymi mustky a van der Waalsovymi silami. Stavebni bloky
supramolekularni struktury mohou byt tvofeny napf. aromatickymi fragmenty ligninu,
alifatickymi kyselinami, ptipadné peptidy nebo polysacharidy. Z hlediska prvkového sloZeni
ma nejvetsi podil uhlik, kyslik a vodik. Minoritni jsou pak dusik spolu se sirou. V huminovych
kyselinach se kyslik nachazi primarné ve funk¢nich skupinach jako karboxylové kyseliny,
ethery, hydroxyly, fenoly, chinony, karbonyly, estery atd. Dusik se nejcCastéji vyskytuje
ve form¢ aminové a pyrrolové skupiny asira se zde nachazi ve formé sulfidu, sulfoxida

a sulfonu [3, 7].
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Fulvinové kyseliny jsou, na rozdil od huminovych kyselin, rozpustné v celém rozsahu pH.
To tedy nasvédCuje tomu, ze fulvinové kyseliny obsahuji VEtsi mnozstvi karboxylovych
a hydroxylovych skupin. To je vsouladu shodnotou atomového poméru O/C, ktery
u fulvinovych kyselin ¢ini 0,64—1,00, zatimco U huminovych kyseliny se pohybuje v rozmezi
0,42-0,66. Obsah dusiku je naopak vyssi uhuminovych kyselin. Atomovy pomér O/C
poukazuje na kyselost, kdy fulvinové kyseliny maji kyselost 6,2-12,3 meqg-g™ a huminové
kyseliny 5,9-8,9 meqg-g* [8].

Molarni hmotnost fulvinovych i huminovych kyselin je obtizné ur¢it. Je tomu tak z toho
davodu, Ze slozeni danych kyselin se lisi v zavislosti na ptivodnim materidlu, ze kterého byly
kyseliny extrahovany. Jejich molarni hmotnost se vSak vétSinou pohybuje v piipadé
fulvinovych kyselin 1-18 kDa a u huminovych kyselin 5-100 kDa. Dale pii zkoumani slozeni
bylo zjisténo, ze fulvinové kyseliny mohou obsahovat vétsi podil polysacharida [9, 10]. Oproti
fulvinovym kyselinam jsou huminové kyseliny vice aromatické [8].

Huminové a fulvinové kyseliny mohou byt také popsany jako polyanionty. V zavislosti
napH a iontové sile mohou ménit intermolekularni interakce a konformace molekul
huminovych a fulvinovych kyselin. Na chemické chovani danych latek maji nejvétsi vliv
karboxylové a fenolové funkéni skupiny. V kyselém pH (pH > 3) se iniciuje disociace protont
karboxylovych skupin, zatimco v alkalickém pH (pH > 8) po¢ina disociace fenolovych skupin.
Od pH 5,5 jsou téméf veskeré karboxylové skupiny disociovany a molekuly huminovych
a fulvinovych kyselin budou mit vyznamny zéporny naboj. Pii zvySujicim se pH jsou obé¢
skupiny negativné nabité, coz ptredpoklada vice otevienou konfiguraci a zplsobuje repulzi
mezi molekulami. Positivni ndboje mohou nést amino skupiny, které jsou vSak méné
zastoupené v molekulach huminovych a fulvinovych kyselin [5].

Diky dobrym sorpénim vlastnostem nachazeji huminové kyseliny vyuziti v zemé&délstvi,
napf. pfi zadrzovani vody a Zivin v pud€. Jsou schopny vazat organické polutanty, a daji
se tak vyuzit pfi odstrafiovani kontaminanti z vody, pudy a kald [3, 11, 12]. Huminové
kyseliny slouzi mimo jiné jako zdroj a ulozisté zivin (lepsi pfijem S, N, Zn a P) pro rostliny.
Dokazou stimulovat rast rostlin, udrzet urcitou hodnotu pH pudy, regulovat biologickou
aktivitu pady, odstranit toxiny z pud, rozpoustét mineraly, zlepSovat pudni strukturu [3, 12,
13]. Déle lze huminové kyseliny vyuzit jako chemoterapeutika, nebot’ vykazuji antivirove,

Fulvinové kyseliny hraji vyznamnou roli v transportu kovovych iontd, ¢imz ovliviuji jejich
distribuci, toxicitu a biologickou dostupnost v ptidé. Diky rozpustnosti Vv celém rozsahu pH
a vys$Simu obsahu kyslikatych skupin jsou tyto latky nejvice reaktivni a hydrofilni ze vSech
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huminovych latek [10]. Diky své rozpustnosti v celém rozsahu pH jsou primarné obsazeny
ve vodach [5].

2.2 Interakce huminovych a fulvinovych kyselin s ionty Zeleza

Organické latky mohou mit inhibi¢ni efekt na korozi diky jejich elektrostatickym
a sterickym vlastnostem. Karboxylové skupiny mohou pusobit jako akceptory elektrond,
ale zaroven i jako donory. Huminové i fulvinové kyseliny obsahuji pifevazné karboxylové
skupiny, takze jejich inhibi¢ni chovani je mozné ptredpokladat [14].

Oxidy Zeleza jsou hlavnimi produkty koroze oceli, proto je dulezité studovat schopnost
adsorpce huminovych latek na tyto produkty. Timto zpusobem by huminové latky mohly
ovlivnit pribéh koroze. V ptipad¢ absence substratu (slouCenin zeleza) se nemaji kam
huminové kyseliny adsorbovat a dochazi k jejich migraci, a zadrzeni na jednom misté
je tak nepravdépodobné. Huminové latky pokryvajici povrch oxidid zeleza, mohou také
adsorbovat dalii latky z roztoku jako napt. U'Y, Cu a organické latky (antracen, dibenzothiofen
a karbazol) [12].

Ko a spol. zkoumal adsorpci huminovych i fulvinovych kyselin na hematit (Fe203)
pfi riznych hodnotach pH. Pii pH 7 (povrch je nabity kladné), pti pH 9,2 (povrch je neutralné
nabity) apii pH 11 (povrch se zapornym nabojem). P¥i pH 11 dochazelo k repulzi mezi
huminovymi a fulvinovymi kyselinami a povrchem, a tudiz byla adsorpce nizsi nez v piipadé
pH 7. Avsak ipfes repulzi byly huminové a fulvinové kyseliny podstatné adsorbovany
na povrch hematitu. Dale bylo zjisténo, Ze ptednostné se adsorbuji vysokomolekularni
huminové kyseliny, zatimco nékteré nizkomolekularni fulvinové kyseliny se neadsorbovaly
[8, 15]. K podobnému zavéru dosli Vermeer a spol., ktefi zjistili, Ze adsorpce probiha pomoci
elektrostatického pfitahovani, zatimco pii vysokém pH, pii kterém je povrch zaporné€ nabit
dochazi k repulzi a inhibici adsorpce [8, 44].

Kang a Xing zjistili, ze mezi nizkomolekularnimi huminovymi kyselinami a povrchem
goethitu (o-FeOOH) je vyssi afinita. Nejprve tedy dojde k adsorpci nizkomolekularnich
huminovych kyselin na povrch goethitu, Nasledné adsorbované nizkomolekularni huminové
kyseliny vytvati hydrofobni adsorpéni pozice pro adsorpci vysokomolekularnich huminovych
kyselin [8, 45].

Naopak Weng a spol. uvadi, Ze huminové kyseliny se na goethit adsorbuji rychleji
nez fulvinové kyseliny, coz naznacuje preferen¢ni adsorpci vysokomolekularnich molekul.

Avsak pfi porovnani adsorbovanych molekul bylo zjisténo, ze fulvinové kyseliny se adsorbuji
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blize k povrchu goethitu, coz znaci vyssi elektrostatickou interakci mezi nizkomoleuldrnimi
molekulami a povrchem goethitu [8, 46].

Fan a spol. zkoumali adsorpci a desorpci huminovych kyselin na nano-magnetitu (FesOas).
Podobn¢ jak bylo uvedeno vyse, tak adsorpce byla velmi zdvisla na pH. Pii kyselych
podminkach byla upfednostiiovana adsorpce, a pii zasaditém pH dochazelo spiSe k desorpci.
Dale zkoumali vliv riznych kationtl a aniontl obsazenych v roztoku na adsorpci. K nejvéetsi
adsorpci dochazelo v pfitomnosti Mg?" a Ca?*, zatimco k desorpci dochazelo v piitomnosti
fosfati [8, 47].

Huminové kyseliny jsou aniontovy polyelektrolyt, ktery je negativné nabity skoro v celém
rozsahu pH. Z toho diivodu mtize dochazet k elektrostatické interakci, vyméné ligandu, vzniku
mustkl prostfednictvim Kationtt, vzniku vodikovych vazeb, hydrofobnim interakcim a van der
Waalsovym interakcim. Adsorpce pfes vyménu ligandu je nejcastéjSim mechanismem,
skrze proces vymény mezi hydroxylovymi skupinami na povrchu a funkénimi skupinami
na molekuldch huminovych kyselin (karboxylové a hydroxylové skupiny). Je obecné znamo,
ze adsorpéni maximum v piipadé huminovych kyselin nastava okolo hodnoty pH 4 [8].

S rostouci iontovou silou roste adsorpce huminovych kyselin na magnetit a hematit,
u fulvinovych kyselin na goethit. Pokles v adsorpci s rostoucim pH u huminovych kyselin
naznacuje, ze elektrostatické interakce hraji v adsorpci vyznamnou roli. S rostoucim pH
se povrch oxidi zeleza nabiji zdporne, ¢imz odpuzuje zaporné nabité huminové kyseliny.
Avsak rist adsorpce s rostouci iontovou silou naznacuje, Ze mezi huminovymi kyselinami
a povrchem substratu je silna interakce, coz indikuje, Ze k adsorpci nedochazi pouze vlivem
elektrostatickych interakci. To miZe podporovat teorii, Ze adsorpce probihd vyménou ligandu,
navic s rostouci iontovou silou klesd rozpustnost huminovych kyselin, coz miiZze vyustit
V tvorb€ srazenin na povrchu substratu. Rostouci iontova sila ma také za nasledek sniZeni
velikosti molekul huminovych kyselin, ¢imz dochazi k vyssi adsorpci (zvysSeni adsorp¢niho
povrchu) [8].

lonty zeleza tvofi s huminovymi kyselinami komplexy zvané humaty zeleza. Tvorba
humati probiha zvlasté v zasaditém pH. Mezi ionty Zeleza a huminovymi kyselinami vznikaji
nejcastéji nespecifické coulombické interakce anebo probihaji komplexotvorné reakce,
vedouci ke zméné potencidlni gibbsovy energie. Pfi alkalickém pH dochéazi k vétveni
makromolekul huminovych kyselin pies Fe-hydrolyzované latky. Dale pak dochazi
k rekonformaci fetézci huminovych kyselin okolo ligandu a kolizi destabilizovanych

huminovych kyselin [16].
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V zasaditém prostiedi dochazi k ionizaci karboxylovych i fenolovych skupin. Zelezité ionty
tak mohou interagovat s karboxylovymi i fenolovymi skupinami. Obsah zeleza v takovém
humatu &ini vice jak 2 %. Takto piipraveny Fe®* humat je stabilni v §irokém rozsahu pH [16].

Zeleznaté ionty jsou z termodynamického i kinetického hlediska schopny tvofit komplexy
s organickymi latkami, ¢imZ ziskavaji odolnost vii¢i oxidaci na Fe®* v piitomnosti kysliku.
Na Obr. 1 je znazornéno reakéni schéma Zeleza v pritomnosti organickych latek a kysliku.
V piipad€ nizké koncentrace rozpusténych organickych latek a vysoké koncentrace kysliku
jsou Fe?* ionty snadno oxidovany na Fe®" ve formé Fe(OH)s, ktery je nerozpustny ve vods
(reakce 1 a2z Obr. 1). V piipadé vysoké koncentrace organickych latek, pak komplexotvorna
rekce 3 konkuruje oxidacni reakci (reakce 2). To, ktera reakce bude upiednostnéna silné zavisi
na pH roztoku a charakteru organickych latek. Oxidace Zeleznatych ionti, které jsou soucasti
komplexu (reakce 4) je velmi pomalé (dle studii mtze trvat i n€kolik dni, nez se signifikantni
mnozstvi oxiduje na zelezité ionty) a vede k tvorbé komplexu obsahujiciho Zelezité ionty.
Zelezité komplexy jsou vak méné stalé a dochazi k redukci organickymi latkami na Fe?* ionty
a zoxidované organické latky (rekce 5). Zeleznaté ionty se pak znovu uéastni cyklu. Oxidované
organické latky se také mohou Ucastnit tvorby komplext, a to do doby, nez jsou oxidovany
do inertni formy. Rychlost reakce 5 je silné zavisla na charakteru organickych latek tvorici
komplex s Fe3* ionty. Déle také miize dochazet k rozpadnuti komplexu a opétovné tvorbé
Fe(OH)s (rekce 6 a 2). Avsak rychlost tohoto rozpadu a nasledné tvorby hydroxidu je opét

velmi zavisla na pH roztoku a podstaté organickych latek [17].

0 . .
Fe(Il}- Org —=2+ Fe T -Org — Fe' °+ Orq (oxidovand)

) ®
@] Crg ® Org
Fet? Ot F:+3
@ I|<'.u-|‘
Fe(OH)y

Obr. 1: Reakéni schéma popisujici chovani Zeleza v pfitomnosti organickych latek

a kysliku, vertikaln¢ jsou reakce komplexotvorné a horizontalné¢ reakce redoxni [17].
Colombo a spol. studovali vliv huminovych kyselin na chloristan Zeleznaty (Fe(ClOa)2)
pfi oxidacnich podminkach. V ptipadé absence huminovych kyselin jsou stabilni goethit
a maghemit (y-Fe203). Avsak pfi pH 5 a v pfitomnosti velkého mnozstvi huminovych kyselin,
vznikéd komplex mezi huminovymi kyselinami a zelezem, ktery inhiboval tvorbu uspofadanych
hydroxylovych sloucenin a vyustil vtvorbu mdalo uspofadaného ferrihydritu. Pii pH 8

dochazelo k inhibici tvorby lepidokrokitu (y-FeOOH) a goethitu (které pii alkalickém pH
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nejsou stabilni) a byla upfednostnéna tvorba maghemitu. Lepidokrokit se vSak vytvofil
pfi nizké koncentraci huminovych kyselin. Déle pak bylo zjiSténo, Ze adsorbované huminové
kyseliny méni ndboj povrchu magnetitu v zavislosti na adsorbovaném mnozstvi. Huminové
kyseliny neutralizovali Fe-OH?* skupiny pod pH 8, coZ znamena, Ze agregace ¢astic magnetitu
je mozna pouze pii nizké koncentraci huminovych kyselin. Pfi vysoké koncentraci dochéazi
ke kompletnimu pokryti povrchu ¢astic, ¢imz dochazi k nabiti povrchu negativnim nabojem
a vzniku stabilni koloidni disperze [18].

Kovacs a spol. zkoumali leonarditové komplexy Zeleza (humaty). Zjistili, Ze komplexy
tvofené Zeleznatymi ionty podléhaji oxidaci jak v roztoku, tak v pevném stavu. Rychlost
oxidace byla méfena hned po ptipravé a po 12 mésicich, kdy pocet Fe®* iontli dvakrat vzrostl
oproti hodnot¢ na poc¢atku. Avsak nebylo potvrzeno, ze by dochazelo k tvorbé krystalickych,
magneticky orientovanych Fe®" oxidi. To naznaduje, Ze leonardit (huminové kyseliny) miize
zabranit dalsi krystalizaci Fe®* oxid a hydroxidd v slabé kyselém, piipadné neutralnim pH.
Dosazené vysledky naznac¢uji, ze Fe*" ionty tvoii komplexy pfednostngji nez Fe?*. Je viak
nutné podotknout, e pti mirné kyselém pH nedochazi k tvorb& Fe®* komplext. Déle pak Fe®*
tvofi oligomerni formu Fex(OH)y(LN); a krom komplext se tvofi i signifikantni mnozstvi
amorfniho Fe(OH)3 [19].

Huminové a fulvinové kyseliny, které se nachazeji v pudé, se na goethit adsorbuji
samostatné koordinovanymi hydroxylovymi skupinami s hodnotou absorpce cca 100 mg-g™.
U rozpusténych huminovych i fulvinovych kyselin dochézi na goethitu k GpIné adsorpci, avsak
adsorbované kyseliny mohou byt snadno desorbované vodou, sulfaty a nejmarkantnéji fosfaty
pii pH 5,3. Adsorpce se tedy ucastni hlavné hydroxylové a karboxylové skupiny. Na druhou

stranu amino skupiny se adsorpce nikterak neucastni [12].
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3 ZELEZO A OCELLI

Zelezo je nejvyznamnéj§im technologickym kovem. Jeho roéni svétova produkce
se pohybuje okolo hodnoty 750 miliont tun. Surové Zelezo je mékké a tvarné s pomérné nizkou
pevnosti. Teplota tani surového Zeleza ¢ini 1539 °C a jeho hustota je 7870 kg-m=. Zelezo
se vyskytuje ve dvou krystalickych (alotropickych) modifikacich, které¢ jsou stalé za riiznych
teplot (kubicka plosné centrovana a kubicka prostorove centrovand) [3, 20]:

e t<910 °C - a(Fe) — struktura kubicka prostorové centrovana (BCC).
e t€910-1400 °C — y(Fe) — struktura kubicka plosné centrovana (FCC).
o te 1400-1539 °C — §(Fe) — struktura kubicka prostorové centrovana (BCC).

Vyznamnou fyzikalni vlastnosti u Zeleza je jeho feromagnetické chovani. Jeho Curieho
teplota (teplota, pii které dochazi ke ztraté¢ magnetickych vlastnosti) je rovna 760 °C [3, 20].

Surové Zelezo se vyrabi redukci Zeleznych rud uhlikem ve formé koksu, coz zapficiiiuje
obsah riznych prvki ve finalnim produktu [3, 20]. Protoze takto piipravené surové zelezo neni
dostate¢né pevné a obrobitelné, tak se zuslecht'uje na ocel.

Ocel je mozné definovat jako slitinu zeleza s uhlikem (pfipadné dal§imi legujicimi prvky)
definovaného chemického sloZeni, kterd je za tepla tvarna. Dalsi zptsob definice je, Ze se jedna
o slitinu Zeleza s obsahem uhliku niz§im, nez je jeho maximalni rozpustnost v austenitu
(2,11 %) [3, 20].

Uhlik je pti pokojové teploté v oceli pfitomen v metastabilni fazi karbidu zeleza (FesC
neboli cementitu). Zelezo tvoii s uhlikem nékolik fazi: austenit, cementit, ferit atd. Cementit
je (jakozto karbid) tvrda faze, tudiz slitiny s vét§im obsahem uhliku jsou tvrdsi. Tuhy roztok
uhliku v a(Fe) se nazyva a-ferit. Za vySSich teplot je stabilni tuhy roztok uhliku v y(Fe) a tuto
fazi nazyvame y-austenit. Pfi nejvys$sich teplotach vznika d-ferit, coz je tuhy roztok uhliku
v (Fe). V bézné praxi je vsak ve slitiné kombinace vice fazi najednou. V diagramu Fe-FesC
jsou patrny i oblasti spole¢né koexistence dvou fazi (napt. at+y, o+FesC). Dulezitym bodem
v Fe-FesC diagramu je bod jemuz nalezi teplota 1147 °C a obsah uhliku 2,11 %. Tento bod
charakterizuje maximalni rozpustnost uhliku v y-austenitu. Zaroven rozdé€luje slitiny zeleza

s uhlikem na litiny (vy$$i obsah uhliku) a oceli (niz8i obsah uhliku) [3, 20, 21].

3.1 Ocel

Oceli lze pftipravit zuSlechtovanim surového Zeleza, nebo z vyroby recyklovatelného
zelezného Srotu. K tomuto ucelu se nejcastéji vyuziva kyslikovy konvertor. Mechanické
vlastnosti oceli jsou pfevazné fizeny obsahem uhliku a dalSich legujicich prvki. Obsah uhliku

ovliviiuje zejména tvrdost a taznost — S vy$§im obsahem uhliku roste tvrdost, ale taznost klesa.
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Ptipravena ocel obsahuje pfimésové prvky z vyroby. Jednd se zejména o mangan, siru,
fosfor, kiemik a méd’ [3, 20, 21]. V zavislosti na vyuziti rozliSujeme rizné druhy oceli.
Ptikladem mohou byt automatové oceli, hlubokotazné oceli, nastrojové oceli atd. Nejbéznéjsi
jsou oceli konstrukéni. Jedna se o materialy, které se pouzivaji na konstrukce mostl a dalsi
aplikace podléhajici velkému namahani [3, 20].

Obecné ma proces vyroby zanedbatelny vliv na korozni charakteristiku uhlikové oceli.
Samoziejmé je nutné uvazovat vliv prvkl z vyroby. Uvazujeme-li ptidavek cca 0,2 % médi
muze tento piidavek zptisobit zdvojnasobeni az ztrojnasobeni rychlosti atmosférické koroze,
Vv porovnani s oceli bez médi. Dale ocel s obsahem kiemiku cca 0,2 % koroduje na vzduchu
0 cca 10 % pomaleji nez stejna ocel s obsahem kiemiku 0,02 % [3, 21].

Veskeré oceli obsahuji pii pokojové teploté cementit (FesC), ktery je metastabilni a rozklada
se na grafit a Zelezo. Tato reakce je vSak u nizkouhlikovych oceli velmi pomald. Grafit
se nejvice formuje u Sedych litin [22].

Pfi obsahu uhliku pod 0,8 % dochazi pti eutektiodni pfeméné primarné K tvorbé feritu
na hranicich zrn austenitu a pfi obsahu uhliku nad 0,8 % dochdzi primarn¢ k tvorbé cementitu.
Dale vznika perlit, s pfibliznym sloZenim 88 % ferit a 12 % cementit. Ferit tvoii jednotna zrna,
zatimco perlit je tvofen smési feritu a cementitu ve form¢ lamel. Tato transformace z austenitu
na ferit a perlit je fizena difuzi. Sitku lamel v perlitu uréuje pievazné rychlosti chlazeni.
V piipadé pomalého chlazeni dojde k tvorb¢ Sirokych lamel a pii rychlém chlazeni jsou lamely
uzké. Ferit jakoZto faze se projevuje nizkou mezi kluzu, takze vysledné pevnost oceli je zavisla
na povaze a rozestupu druhé faze, tedy perlitu. Ptipadné na dalSich fazich v oceli pfitomnych
[22].

Nizkouhlikové oceli obsahuji do 0,25 % uhliku a 0,3-0,6 % manganu. Jedna se 0 kiehké
oceli, s vysokou tvafitelnosti a jsou pouzivany ve formé plecht pfipadné past. Z hlediska
struktury se jednd predevSim o feritické, perlitické (nebo jejich kombinace) piipadné
austenitické oceli. Vyjimkou zde mohou byt oceli martenzitické, které se vyrab&ji prudkym
zchlazenim austenitickych oceli. Tyto oceli jsou vyuzivany pro jejich pevnost a magnetické
vlastnosti. Avsak rozsah jejich pouziti je maly, protoze jsou malo kujné. Nizkouhlikové oceli
se nepiili§ Casto leguji, a nazyvaji se Cistymi ocelemi. Obsah legujicich prvkl u takovychto
oceli je do 2 %. Cisty ferit je mékky a tvarny. Ferit miize byt zpevnén v tuhém roztoku bud’
interstici (uhlik, dusik a fosfor) nebo substituci (kfemik a mangan). Kiemik a mangan jsou
vZzdy pfitomny z vyrobnich procesti v mnozstvi 0,3-0,5 %, poskytujici feritu zpevnéni tvorbou

tuhého roztoku. Fosfor také zvySuje pevnost tvorbou tuhého roztoku, ale nepiidava se do oceli
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Z diivodu snizovani houzevnatosti. Uhlik a dusik maji co se pevnosti tyce nejlepsi vysledky,

avsak jejich pouziti je omezeno jejich rozpustnosti ve feritu [22].

3.2 Oxidace Zeleza
K anodické oxidaci zeleza dochézi v pfitomnosti i nepfitomnosti kysliku. Velmi vyznamny

vliv na rychlost, rozsah a produkty koroze ma pH prostiedi, ve kterém se Zelezo nachazi [3, 21].

3.2.1 Oxidace v nepritomnosti kysliku
Mechanismus anodické oxidace zZeleza je vyjma pH, zavisly i na dalSich faktorech, mezi
néZ patii napf. obsah iontli nachéazejicich se v roztoku. Pii nepfitomnosti kysliku probiha

koroze nasledujicim mechanismem. Pro zelezo pii pH < 4 tak plati reakce 1-3 [3, 21]:

Fe + H20 <> FEOHags + H' + €, (l)
FeOHadgs — (FCOH+)ads + €, (2)
(FEOH")ags + H* <> Fe?* + H20. 3)

Adsorpce vody na povrch Zeleza je spojena s prvnim transportovanym elektronem,
kdy vznika piechodny intermediat (FeOHags). Transfer druhého elektronu vede ke vzniku
stabilniho Fe?" oxidovaného stavu. Tato reakce (2) uréuje rychlost oxidace [3, 21].

V okoli neutrélni oblasti (4 < pH < 9) je mechanismus shodny pouze do reakéniho kroku
(2), poté pokracuje timto zptisobem (4-5) [3, 21]:

(FEOH™)ads + H20 <> (Fe(OH)2)ags + H, 4)
(Fe(OH)2)ads + 2 H* <> Fe?* + 2 H,0. (5)

Sumarni rovnice je v téchto dvou piipadech stejna (6) [3, 21]:

Fe — Fe?" +2¢. (6)

V alkalickych roztocich (pH > 9), v neptitomnosti kysliku dochazi po reakci (4) k pasivaci.
Jakozto produkt pasivace se tvoii hydroxid Zeleznaty (Fe(OH)2), ktery se nasledné oxiduje
na magnetit (7-9) [3, 21]:

(FeOH)ads + H2O — Fe(OH)2 + H + €7, (7)
(FeOH)ags + OH — Fe(OH)2 + €7, (8)
3 Fe(OH)2 <> Fe3Os+ 2 H,O0+2 H + 2 ¢, 9)

V ptipad€ siln¢ alkalického prostfedi, miZe dojit k chemickému rozpusténi hydroxidu
zeleznatého na (HFeOy2), jeZ je v rovnovaze s (FeO2)? (10) [3, 21]:
Fe(OH); + OH < (HFeOy) + H20 + OH™ < (Fe02)* + 2 H.0 (10)
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3.2.2 Oxidace v pritomnosti kysliku
Pti pfitomnosti  rozpusténé¢ho kysliku jsou Zeleznaté ionty nestabilni. Dochézi
k jejich oxidaci na ionty zelezité, které maji nizsi rozpustnost a mohou tak byt vysrazeny
za vzniku typickych koroznich produkti (rez) [3, 21].
Za neutralnich, piipadné kyselych podminek jsou zeleznaté soli oxidovany rozpusténym
kyslikem za vzniku oxidu-hydroxidu zelezitého (11) [3, 21]:
2 Fe?* + 3H20 + %5 O2 — 2 FeO(OH) + 4 H*. (11)
Tyto podminky pak vedou ke vzniku klasického hnédého vzhledu rzi, jez ovSem muze
omezit dalsi prabéh koroze [3, 21].
V alkalickém prostiedi (pH > 9) je pasivacni vrstva (hydroxid Zeleznaty a magnetit) citliva
k oxidaci na oxid-hydroxid zelezity (12-13) [3, 21]:
Fe(OH), <> FeO(OH) + H* + ¢, (12)
Fes0s + 2 H20 <> 3 FeO(OH) + H" + e, (13)
V tomto pifipadé nicméné probiha reakce v pevné fazi a zelezo pak ziistava pasivovano.
Vznikajici oxid-hydroxid Zelezity ma lepsi rozsah termodynamické stability. Je vSak tieba dbat

na to, ze Se jedna o vratnou reakci, kdy je vznikajici pasiva¢ni vrstva nestabilni [3, 21].

3.3 Efekt adsorpce aniontii na mechanismus oxidace

Kli¢ovy krok anodické oxidace zeleza je spojeny s adsorpci vody (hydroxylovych iontl).
Pfitomnost dalSich aniontt, mize vést ke vzajemné kompetici a ovlivnéni koncentrace
(FeOH)ads a tim i rychlosti koroze. Piikladem takovych aniontti jsou halogenidy (zvlasté

chloridy), které vétsinou ptsobi agresivné a zvysuji tak rychlost koroze [3, 21].

3.4 Pasivace Zeleza

Pasivace je schopnost kovu tvofit za vhodnych podminek na svém povrchu ochrannou
vrstvu oxidu kovu. Vrstva oxidu Zeleza je termodynamicky stabilni za vysokych potenciald,
ale béhem korozniho procesu se mize sama ucastnit koroze v roli katodického reaktantu.
Z tohoto diivodu je pasivacni vrstva Zeleza méné stala. Predpoklada se, Ze hlavni oxidy tvofici
tuto vrstvu jsou Fes3Os s pokrytim y-Fe20s, avSak skuteéné sloZeni vrstvy je stale predmétem
diskuse [3, 21].

3.4.1 Neoxidova pasivace

vvvvvv

(vrstvy) tvofené sulfidy, chloridy apod. V sulfidickém prostiedi se tvofi pasivacni vrstva

ze sulfidu zeleza, ktera se vSak svymi vlastnostmi od oxidové vrstvy vyrazné lisi [3, 21].
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3.5 Katodické reakce
3.5.1 Vyvijeni vodiku

Vyvijeni vodiku je jednim z nejprostudovangjsich elektrochemickych procest nejen diky
technologickému vyznamu, ale 1 relativni jednoduchosti sledovani procesu. Mechanismus
vyvoje vodiku na Zelezné katod¢ zahrnuje pocateéni vybiti vodikovych iont na povrchu kovu.
Tento proces vede k adsorpci atomti vodiku. Nasleduje reakce, jez urCuje rychlost procesu.
Touto reakci miize byt chemicka desorpce adsorbovaného vodiku (15) nebo pii vysokych

potencialech elektrochemicka desorpce (16) [3, 21]:

H* + e < (Haas) (rychle), (14)
(Hads) + (Hads) <> H2 (urcujici rychlost, nizky potencial), (15)
(Hads) + H" + € <> H2 (uréujici rychlost, vysoky potencial). (16)

3.5.2 Redukce kysliku

Tato reakce je dulezitd ptredevSim pro zéasaditd, neutrdlni az mirn€é kyseld prostredi
s obsahem kysliku. Pii téchto podminkach vystupuje kyslik jakozto dominantni katodicky
reaktant. Redukce vodiku je dvou elektronovy proces. Nicméné mechanismus redukce
rozpusténého kysliku je vniting€ vice komplexni kviili potiebé ptenést az 4 elektrony [3, 21].

Prabéh redukce kysliku se 1isi v zavislosti na tom, zda je Zelezo pasivovéno (proces redukce
probihd na oxidu nebo hydroxidu) ¢i nikoliv. Akceptovany reakéni mechanismus, v piipade
pasivované¢ho Zeleza, zahrnuje rychlost urCujici adsorpci kysliku nasledovanou postupnou
redukci adsorbovaného intermedidtu nejdiive adsorbovany superoxid (O2H), poté
na peroxidovy ion (O2H"). Peroxidovy ion ve vod¢ okamzité reaguje za vzniku peroxidu

vodiku, a nasledné se zredukuje na hydroxid [3, 21]:

02 <> (02)ads, (17)

(02)ads + H20 + & «> (O2H)ags + OH", (18)
(O2H)ags + & > O2H", (19)

O2H + H20 «- H202 + OH, (20)
H.02+2e < 20OH. (21)

Sumarni mechanizmus reakce tak lze vyjadfit nasledovné [3, 21]:
02+2HO0+4e - 40H. (22)
U nepasivovaného zeleza nedochazi k tvorbé peroxidu vodiku a kinetika redukce
je tak vyrazn¢ pomalejsi. Redukované intermediaty adsorbované latky jsou na povrchu kovu.
Rychlost urcujicim déjem je rychlost adsorpce a redukce kysliku na adsorbovany superoxidovy

iont (O2) [3, 21]:
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02 + & > (O2ags) (urcujici rychlost). (23)
Neni zcela jasné, jak probihd dalsi redukce. Je ovSem potvrzeno, ze dalsi proces zahrnuje

postupnou redukci adsorbovaného peroxidového intermediatu na hydroxid [3, 21]:

(OZ_ads) + H0 & (OZH)ads + OH-, (24)
(O2H)ads + H20 + € <> 2 OHags + OH, (25)
20Has +26e <~ 20H. (26)
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4 KOROZE

Korozi kova Ize popsat jako fyzikaln€-chemickou interakci mezi kovem a prostfedim,
jejimz vysledkem je trvala chemickd zména kovu. Tyto interakce nésledné vyrazné ovliviuji
chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti [3, 23].

Koroze muze probihat v atmosféte, plynech, ve vod¢ ale i jinych kapalinach, pidach
a riznych chemickych latkach, které jsou s kovem ve styku. Korozi zptisobené skody jsou

vyznamné a odhaduji se na cca 3—5 % ro¢ni produkce oceli [3, 24].

4.1 Produkty koroze oceli

Pro spravny popis mechanismu adsorpce organickych latek, ptipadné popis napadani oceli,
je nutné znat morfologii a slozeni koroznich produktl oceli. Samoziejmé to, o jaky korozni
produkt se jedna urcuji predev§im podminky, pfi kterych ke korozi dochazi. Pii pisobeni pH
vétSiho nez 7 dojde nejpravdépodobnéji k prednostni tvorbé magnetitu. Hematit se ve vodnych
koroznich prostfedich vyskytuje ptevazné pii teploté vyssi nez 250 °C. Goethit, jakozto velmi
termodynamicky stabilni oxid, vznikd primarn¢ jako srazenina, ale mize vzniknout také
transformaci jinych koroznich produktii. Miize vznikat napiiklad transformaci lepidokrokitu
(jak v mirnych, tak tropickych podminkach) a v pfipadé vysokého obsahu Fe?', piechazi
na magnetit. Dale je mozny vznik akaganeitu (viz nize), ktery primarné vznika v ptitomnosti
chloridovych iontd, tudiz pfevazné v moiskych vodach. V ptipadé€, ze vznika vice produkti
a jsou piitomny jak Fe?*, tak Fe®* ionty, pak oxidy s Zeleznatymi ionty budou ve vnitini vrstvé
pokryty oxidy s Zelezitymi ionty [12].

V ptipadé koroze potrubi pro dopravu pitné vody jsou pak nejcastéji se vyskytujicimi
koroznimi produkty magnetit, lepidokrokit a goethit [25].

Prvnim zminénym produktem byl goethit (a-Fe**O(OH)), ktery se nachazi predevsim
ve formé krystalickych jehli¢ek. Délka jehli¢ek se pohybuje od desitek nanometrii po jednotky
mikrometrti. Z hlediska mfizky se jedn4 o rombicky systém, ktery se vyznacuje prizmatickymi,
pinakoidalnimi a bipyramidickymi krystalovymi tvary. U té€chto krystali dochazi velmi €asto
ke dvojcaténi [12].

Dal$im zminénym produktem byl lepidokrokit (y-Fe**O(OH)), ktery z morfologického
hlediska tvoii lamely, ptipadné¢ desticky. Dalsim moznym, ale ne pfili§ rozsifenym tvarem jsou
vldkna. Opét se jednd o rombicky systém vyznacujici se prizmatickymi, pinakoidalnimi
a bipyramidickymi krystalovymi tvary. U téchto krystalti neni pozorovano dvojéaténi [12].

Akaganeit je oxid-hydroxid Zelezity s obsahem chloridu. Vyskytuje se ve dvou zakladnich

morfologiich a sice ve form¢ vietenovitych a tyCinkovitych utvart. Délka krystali malokdy
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piesahuje 500 nm. Jednd se 0 monoklinicky systém s pfevdzné prizmatickymi krystalovymi
tvary. Vietenova morfologie je vétSinou dvojcaténa, zatimco u tycinek dochazi ke vzniku
taktoida [12].

Dal$im produktem mize byt ferrihydrit (Fe3*O(OH)), ktery je charakteristicky malou
velikosti krystall a nizkym uspotadénim. Jedna se o sférické Castice o velikosti 4—6 nm. Jedna
se o trigonalni systém [12].

Jednim z nejcastéjSich produktti je hematit neboli oxid zelezity (Fe203), jehoz nejcastéjsi
morfologii jsou rhomboedry, desticky nebo oblé tvary. Desticky byvaji tenké a oblé. Jedna
se op¢t o trigonalni soustavu, zde hlavné s romboedrickymi, prizmatickymi a pinakoidalnimi
krystalovymi tvary. Dochazi zde ke dvojcaténi [12].

Magnetit je dal$im moznym produktem, jedna se o oxid zeleznato-zelezity (FesOa)

s morfologii oktaedrickou. Jedna se o kubicky systém. Je zde také moznost dvojcaténi [12].

4.2 Koroze oceli ve vodé

V piipadé, Ze se ve vodé o pH niz§im nez 9 nenachazi zadné inhibi¢ni latky, pak se oceli
nepasivuji. Tudiz za takovychto podminek dochazi ke korozi oceli. V ptipad¢, ze se ocel bude
nachdzet ve vysoce vodivém prostiedi (naptf. moiskd voda), pak dojde k celkovému
zkorodovani a zdrsnéni povrchu. Koroze ve slanych vodach je o to horsi, pokud ocel obsahuje
sekundarni sulfidické faze, kterézto rozrusuji povrch oceli. Tyto faze jsou v malém mnozstvi
pritomné po vyrobé ve vSech ocelich. V ptipadé, Ze se ve vodé nachazi také sulfidy, pak mtize
dojit k tvorb¢ sulfidické vrstvy, coz vyusti v povrchovou elektrochemickou heterogenitu. Tato
heterogenita pak zpusobi rychlou a nerovnomérnou ztratu tloustky povrchu. V nizko vodivych
prostiedich, jakoZzto jsou sladké vody, je odpor vysoky, a tudiz anodové a katodové separace
jsou potlaceny. Tim vSak dochazi ke vzniku lokalni koroze, jejimZ vysledkem je vznik
lokalnich vyc¢nélkli. Hojné zde také dochéazi k pitingu, avSak mechanismus siln€¢ zavisi
na obsahu kysliku ve vodé. I v téchto podminkach dochazi ke zdrsnéni povrchu. [22].

V ptipadé, ze se v materidlu, piipadné v prostfedi nachazi rozdily v koncentraci
elektrochemicky aktivnich latek, pak bude dochdzet ke korozi. U vodnich prostiedi
jde prevazné o rozpustény kyslik, jehoz koncentrace se s hloubkou méni. Tento druh koroze
se oznacuje jako koncentrani Cldnek. Dochéazi tedy ke vzniku katody v misté o vyssi
koncentraci kysliku a anody v misté o niz§i koncentraci kysliku. Tento druh koroze se mize
projevovat také v pudé [22].

U alkalického pH, pii kterém se oceli pasivuji, dochazi k pittingu a $térbinové korozi.

Dochazi tedy k lokalnimu poruSeni pasivacni vrstvy. To kde a jaky druh koroze bude probihat
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zélezi hlavné na lokalni tloust'ce pasivacni vrstvy a na slozeni vody. U ¢istého zeleza za pouziti
halogenidu (CI', Br atd.) nedochazi k reakci mezi pasivacni vrstvou a halogenidy. Zatimco
U korozivzdornych oceli, reaguje pasivacni vrstva s halogenidy. Pasivacni vrstva tvofena
na zeleze je tudiz velmi stabilni v porovnani s pasivacni vrstvou slitin Fe—Cr, ktera se méni
S ¢asem a prostfedim. Avsak oxidy zeleza jsou velmi nestale pti redukénim rozpousténi, a proto
se Fe—Cr slitiny (kde oxidy chromu nepodléhaji redukénimu rozpousténi) pouzivaji jakozto
korozivzdorné oceli. Pittingu brani pfitomnost alternativnich aniontd, jako jsou nitraty, sulfaty
a hydroxidy). K pittingu tedy dochazi pouze v ptitomnosti chloridd, ptipadné dalSich aniontd
pii prekroceni kritickych hodnot pH, teploty, koncentrace a prostiedi. K pittingu také dochazi,
pokud je pasivacni vrstva slozena ze sulfidd, hlavné mackinawit (FeS1.x). Sulfidické filmy jsou
neodmyslitelné nestalé pii oxidaci. Dochdzi k rozrusovani vrstvy, kde vrstva pasobi jako
katoda a odkryty povrch kovu jako anoda coz vyusti v lokélni pitting. Pitting a Stérbinova
koroze z4viseji na lokalnim vyvoji chemické heterogenity na povrchu substratu. Tyto koroze
se vyskytuji pfevazné ve stojatych vodach, kde ¢asto dochazi ke vzniku heterogenit na povrchu
substratu [22].

Na korozi ve vodé ma vliv mnoho faktorii. Jednim z nich je sloZeni vody, pomoci né¢hoz
jsme schopni urcit rychlost a rozsah koroze na oceli. DalSimi dilezitymi faktory jsou obsah
rozpusténych plynti (primarné kyslik a oxid uhli¢ity), ptivod a obsah rozpusténych pevnych
latek (které maji vliv na elektrickou vodivost, pH a tvrdost vody), pfitomnost organickych latek
(detergenty, oleje, odpady atd.) a pfitomnost mikroorganismu (bakterie, fasy a houby) [22].

o hlavni katodicky reaktant koroze. Ve vodach s pH okolo 7 je rozpustény kyslik potiebny
pro tvorbu znatelné koroze oceli. Vyss$i koncentraci kysliku lze zajistit zvySenim jeho
koncentrace ve vod€ nebo zvySenim proudéni. Tim vSak dojde ke zvySeni korozni rychlosti.
Proto je koncentrace kysliku dikladné sledovana v kazdém vodném prostiedi, kde se pouzivaji
ocelové soucasti. Rozpustény oxid uhli¢ity ovliviuje hlavné pH vody pomoci reakce [22]:
CO2 + H20 <> H2CO3 «» H' + (HCO3)™ (Ka = 4,30-107). 27)

Z diivodu této reakce (27) se pH vétSiny sladkych vod (vystavenych atmosfétre) pohybuje
V kyselych hodnotach. Jakékoliv zmény v koncentraci rozpusténého oxidu uhli¢itého
se projevi zménou pH, ¢imz dojde ke zméné procest na pH zavislych. U neutrdlnich vod tento
efekt nebude ovlivitovat korozi pfimo. AvSak zména pH muze zaptiCinit zménu stability
protek¢éni vrstvy. Napiiklad u vapencovych vrstev dojde s klesajici hodnotou pH k jejich
rozpusténi. V motskych vodach (salinita cca 3 %) pfi tlaku 101 325 Pa bude oxid uhlicity
podstatné zvySovat korozni rychlost. V takovychto podminkéach pii pH okolo tii bude hlavni
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katodickou reakci vyvoj vodiku. Avsak pii této hodnoté pH je koncentrace H* iontl relativng
nizka (cca 102 M). Vodikové kationty vznikaji disociaci kyseliny uhli¢ité (27) a okamzité
ptiléhaji ke katod€. Tim padem je vyvoj vodiku kontrolovany difuzi kyseliny uhlicité ke katodé
[22].

Popis efektu rozpusténych pevnych latek je velmi komplexni. Rozpusténé anorganické soli
jako chloridy a sulfidy korozi urychluji, protoze zvysuji vodivost vody. Alkalické vody jsou
méné agresivni nez vody kyselé a neutrdlni. V alkalickém prostiedi je mozné korozi
kontrolovat (pouze V uzavieném systému) pomoci odpovidajici upravy vody. Upravou
serozumi napiiklad pfidani inhibitort, zalkalizovani vody nebo pasivaci kovu.
Pfi nevyhovujici hodnot¢ pH dochazi ke vzniku nedokonalé¢ pasivaéni vrstvy a muze
k depozici ochranné vrstvy, a tudiz piekazi dal$i korozi. To byva rozhodnuto na zakladé¢
rovnovazné Skdly mezi uhli¢itanem vapenatym, hydrogenuhli¢itanem vépenatym a oxidem
uhlic¢itym. U tvrdych vod bude jednodussi tvorba ochranné vrstvy, a také jsou mén¢ agresivni.
U meékkych vod lze jejich korozni chovani snizit pfidanim vépenného mléka (hydroxidu
vapenatého). Takovychto rovnovaznych §kal popisujicich rozpusténé pevné latky ve vodé
a jejich chovani vici korozi je nékolik [22].

Vétsina ptirodnich vod neni sterilni, a proto je nutné popsat vliv mikroorganismt na korozi.
Vody obsahuji jak zivou, tak mrtvou organickou hmotu. Nékteré mrtvé organické hmoty,
napiiklad zbytky z fas, mohou zvySovat rychlost koroze tim, Ze posouvaji pH vody ke kyselym
hodnotam. AvS§ak vétSinou maji Zivé organismy vétsi vliv na korozi. Pfirodni motské vody jsou

vétsinou znecisténé a v sladkych vodach mohou rust fasy [22].

4.2.1 Koroze v piirodnich vodach

Jak jiz bylo zminéno vyse, tak koroze oceli ve vod¢ je ovlivnéna slozenim vody, obsahem
kysliku a rychlosti proudéni. V praxi se Castou pouzivaji oceli, které¢ tvorbou koroznich
produktt brani dal$i korozi. AvSak v né€kterych ptipadech se pouzivaji i nechranéné oceli,
u kterych je koroze dovolena piipadné zadana (pro design). K témto ptipadtim spada potrubi
pro dopravu pitné vody, potrubi pro pozarni ochranu a oceli pro podpérné tcely (mola, biehy
ek atd.) [22].

Jak bylo uvedeno vyse, tak pro dopravu pitné vody se pouzivaji trubky, pumpy a ventily
z nechranéné oceli nebo litiny. Déle pro pozarni ochranu a podporné struktury. Nejcast&jSimi
problémy potrubi pro pitnou vodu jsou mikroorganismy, které ovliviiuji pitné vlastnosti vody

a teprve poté je to koroze potrubi. Z toho diivodu je tieba potrubi procistovat, aby se zabranilo
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usazovani mikroorganismi v potrubi. V dneSni dob¢ jsou vSak ocelova, pfipadné litinova,
potrubi nahrazena plastovymi [22].

Proto nejvyssi vyuziti maji nechranéné oceli jako oporné konstrukce v ptirodnich vodach.
U sladkych vod se tyto oceli pouzivaji ¢asto, protoze diky nizké salinité vody maji dostate¢nou
zivotnost. U slanych vod, kde se ocekava vyssi vodivost, mize dochazet ke tvorb¢ katodické
ochrany. I pies to se ale pocita s tim, Ze koroze bude probihat. Avsak s postupujici dobou
je snaha o vyrobu uzsich a pevnéjsich oceli, ¢imz klesa jejich doba perforace. Tento problém
zpusobuji bakterie, které na povrchu oceli tvoii biofilmy sloZené ze siru oxidujicich

a redukujicich bakterii. Aby se pfedchazelo tomuto problému, tak se oceli katodicky ochranuji
[22].

4.2.2 Koroze v procesnich vodach

Tyto vody obsahuji vice latek neZ vody pitné, a tudiz je jejich korozni chovani odlisné. Jedna
se o uzitkové vody, které se pouzivaji na chlazeni a ohtev atd. principy kontrolujici korozi jsou
jiz znamy. Ve vodach pouzivanych k chlazeni se klade velky daraz na kontrolu
mikroorganismui. Pokud se pouzivaji vody s nizkou koncentraci kysliku, pak korozi ovliviiuji
anaerobni mikroorganismy. K tém patii siru redukujici bakterie, které produkuji sulfidy,
jezpoté zpusobuji pitting. PFitomnost bakterii, které redukuji dusitany a dusi¢nany
je nezadouci u systému, kde se dusitany nachazeji jako inhibitory koroze. Dale mohou
byt problémové bakterie, které oxiduji Zelezo tim, ze oxiduji zeleznaté ionty na Zelezité a dojde

ke zvyseni tvorby produkti rzi [22].

4.3 Pidni koroze

Mezi hlavni faktory zapfti¢inujici ptidni korozi patii vlhkost pidy a pritomnost soli v ptidach.
Dalsi mozZnosti koroze je koroze tzv. bludnymi proudy, ktera je zpiisobena Spatné€ izolovanymi
vodici. V misté, kde proud vstupuje, se tvoii katodové pasmo a v misté, kde vystupuje, vznika
pasmo anodové (takovato koroze se vyskytuje napt. u vedeni koleji) [3, 26].

Dalsimi faktory ovliviwgjici pudni korozi jsou pH, vlhkost, typ pudy, rezistivita, pfitomnost
anaerobnich bakterii, teplota, nebo doba trvani expozice. Otazka vlivu pH na ptdni korozi neni
stale dostate¢né¢ prozkoumana. K vymezeni vlivu pH na pidni korozi vzniklo mnoZstvi
vyzkumt, které byly provadény jak v simulovanych, tak realnych ptidnich vzorcich, vysledky
vSak stale nejsou jednoznacné. Simulované podminky byly méfeny na vzorcich ve formé
roztokt. VIiv pH je tedy nutné hloubé&ji prostudovat na realnych i simulovanych vzorcich

pii dlouhodobéjsich testech [3, 26].
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Vlhkost hraje vyznamnou roli v oblasti pudni koroze, ale pouze do limitniho bodu,
kdy dochazi k poklesu rychlosti koroze. Vezmeme-li v avahu zavislost rychlosti koroze
na procentualni vlhkosti v ptidé, bude rychlost koroze stoupat na tzv. kriticky bod vlhkosti,
kdy zac¢ne rychlost koroze opét klesat. Kriticky bod vlhkosti nema fixni hodnotu, protoze zavisi
na typu kovového materialu, typu pudy, koroznim prostiedi, ¢ase atd. [3, 26, 27].

Nezanedbatelny je i vliv rezistivity ptidy na rychlost koroze. Rezistivita pidy se udava
v Q-cm. Experimentalné bylo zjisténo, ze pudy s odporem okolo 700 Q-cm maji na rozdil
od pudy s vysokym odporem nad 10000 Q-cm vysokou rychlost koroze.

Vliv rozpusténého kysliku na korozi neni dost prozkoumany z diitvodu obtiznosti méteni
koncentrace kysliku v pidé. Nicméné bylo zjisténo, Ze vysoka koncentrace kysliku ma vliv
na rychlost koroze pouze v pritomnosti vlhkosti.

Vétsina vyzkumu vlivu teploty na pidni korozi byla provadéna spise s ohledem na teplotu
uvnitt kovového materidlu, a ne navngj$i (padni) teplotu. Dle vyzkumii provadénych
Vv laboratofich bylo zjisténo, Ze se zvySujici se teplotou roste i rychlost koroze.

Vliv na korozi ma i distribuce velikosti pudnich castic, kdy ¢im mensi jsou castice,
tim rychlejsi je prubch koroze. Vliv doby expozice je pro kazdy material odliSny v zavislosti
na pouzité pude. Rychlost koroze se v ¢ase miize menit, vlivem vzniku pasivacni vrstvy nebo
naopak vlivem jejiho rozruSovani [3, 27, 28].

U pidnich bakterii je koroze zplsobena jejich usazenim na povrch kovu a vytvoienim
biofilmu, ktery degraduje kovovy povrch zménou fyzikéalnich a chemickych charakteristik.
Ty jsou vlivem biochemickych aktivit bakterii spojenych s jejich metabolismem, velikosti
a reprodukovatelnosti. Mize tak dochazet k rozliénym vysledkiim méteni [3, 27].

K uptesnéni modelu koroze v pudach, je nutné pochopit elektrochemické procesy, které
probihaji na povrchu kovu. Mezi tyto procesy patii vyvoj anodického a katodického povrchu
a rychlosti reakce na téchto povrsich. Analyzovan je vyvoj pasivacni vrstvy, ktery ovliviiuje
elektrochemickou aktivitu (kontrola difuze kysliku ke katodickému povrchu). Je dulezité
pochopit jak transportni vlastnosti pidy a chemicka interakce v ptidé ovlivituje vlhkost, piistup
kysliku a koncentraci rozpusténych latek na povrchu oceli a jak jsou tyto vlivy ovlivnény
makro-prostiedim. Makro-prostiedi muze zahrnovat faktory terénu, polohy vodni hladiny
a klimatické faktory (dést’, teplota). Vznikly vicestupniovy model koroze zeleznych kovl
Vv pudach tak musi zahrnovat pét urovni: anodickou/katodickou aktivitu, pasivacni vrstvu,

vlhkost, dynamiku pudy a makro-prostiedi [3, 28].
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1. Anodicka/katodicka aktivita — zakladni faktory ovliviyjici anodické a katodické
procesy. Jejich pozice a rychlost by mély byt stejné jak u ptidni koroze, tak u dal$ich koroznich
prostiedi, kde je Zelezny kov subjektem koroze.

2. Pasivace — vliv koroznich produktii na rychlosti koroze u zeleznych kovu je komplexni
a zavisi na podstat¢ pasivacni vrstvy. Nékteré oxidy zeleza maji tendenci tvofit porézni vrstvy,
které mohou pisobit jako difuzni bariéra pro kyslik, nebo jako redukéni Cinidla pro kyslik.
V tomto piipadé se Fe** oxiduje na Fe** akyslik se redukuje na FeOOH (oxid-hydroxid
zelezity) a tudiz je rychlost redukce vyrazné zvysSena. Zpusobuje snizenou funkci difuzni
bariéry.

3. VIhkost — na rozhrani kov/ptida se vytvoii konkrétni Gtvar (napft. kapka na povrchu kovu).
Tento utvar neni odliSny od toho, ktery se tvofi pfi atmosférické korozi a byl modelovan
Evansem. Dle tohoto modelu je redukce kysliku preferovanéjsi na okrajich kapky, kdy miize
kyslik snadno difundovat k povrchu kovu, coz vede k pasivaci v tomto misté, a tudiz dochazi
v centru kapky ke vzniku anodické aktivity.

4. Dynamika pidy — kontroluje obsah vlhkosti, ktera se vyviji s hloubkou, difuzi kysliku
a difuzi rozpusténych latek na rozhrani kov/piida. Je dilezité zohlednit neidedlni chovani,
napiiklad makropoéry, které mohou mit vazny dopad na obsah vlhkosti a rozpusténych latek
na rozhrani.

5. Makro-prostiedi — vyzaduje zohlednit hydraulické, padni a klimatické podminky, tedy
terénni faktory, polohu vodni hladiny (a jeji dopad na pohyb vody a vlhkost piidy v ptidnich
profilech), kritické plidni parametry (sloZeni, porozita, struktura a kapacita piidy) a klimatické
faktory (dést’ a teplota).

Zavislost lokalni koroze (pitting) na klimatickych a ptidnich podminkach se 1i$i od klasické
lokalni koroze upfednostiiované u piid s nizkou vlhkosti. Studie dokazuji, Ze s rostoucim c¢asem
dochazi k poklesu rychlosti koroze, coZ je nejspise zptisobeno pasivaci kovu [3, 28].

Vseobecné jsou plidy s vysokym odporem (suché, pise¢né nebo vapenaté) nizko korozivni.
Na druhé stran¢€ jsou pak pudy slané a jilovité, které jsou vysoce vodive, a tudiz velmi
korozivni. Déle také zalezi na hloubce, v jaké se ocel nachdzi, a hlavné na vlhkosti dané ptdy.
Hloubka jako takova nema konstantni efekt na korozi, protoze sloZeni piidy v jedné hloubce

siln€ zavisi na ro¢nim obdobi, srazkach v dané oblasti atd. [22].

4.3.1 Koroze oceli v pudé
Nechranéné oceli se ¢asto pouzivaji v konstrukcich jako pilite v zakladech. Nechranéné jsou

proto, Ze pii pokladani a abrazivnich pracich na zékladech by doslo ke poruseni povlaku.
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Vseobecné by pidy nemély obsahovat velké mnozstvi kysliku, a tudiz rychlost koroze by méla
byt nizka. Rychlost koroze oceli v ptiddch se obvykle pohybuje v desitkach pm-rok™*. Rozdil
byl pozorovan u pud pobliz vod, kde doslo az ke zdvojnasobeni korozni rychlosti,

ale i tak se jedna o nizké hodnoty. Trubky ulozené do pudy se vétSinou katodicky osetiuji [22].

4.4 Koroze v pritomnosti organickych latek

Vliv organickych latek na korozi kovii mtize byt vyznamny [12]. Dochazi k jejich adsorpci
na povrch, ¢imz vyrazné ovliviuji rychlost koroze. Dale pak pomoci reakci s povrchem mohou
napomahat korozi. Tento vliv je neopomenutelny, protoze oOrganické latky se nachézeji
jak v pudg, tak i ve vodé. Ve vodach jsou tyto latky pIné rozpustény, a tudiz jejich korozni vliv
je znateln€jsi nez téch v pude. Organické latky mohou podporovat korozi pomoci chemickych
reakci, avSak jejich adsorpce na povrch koroznich produkti je rychlejsi, a tak korozi spise
inhibuji. Tudiz pasobi spiSe inhibi¢n¢ tvorbou adsorbované vrstvy. Primdrné se adsorbuji
na korozni produkty v zavislosti na pH a na slozeni koroznich produkti. Zavislost adsorpce
organickych latek na pH je pro kazdou organickou latku jina, protoze se v riznych hodnotach
pH chovaji jinak. Pro rizné organické latky existuje urcita hodnota nebo interval hodnot pH,
pii kterych dojde k adsorpci. Aromatické latky s vy$Sim poctem karboxylovych, pfipadné
fenolovych skupiny maji dobrou adsorp¢éni schopnost na hematitu (Fe2Os) v intervalu
pH 3-9. K poklesu adsorpce mize dojit, pokud karboxylové skupiny sousedi s fenolovymi
skupinami. Adsorpce organickych latek na oxidy zeleza je nejCastéji popisovana
Langmuirovou izotermou [12].

Huminové kyseliny jsou velmi reaktivni, jejich adsorpci na povrch oxidl Zeleza dosahuji
vy$si stability. Pti pozorovani adsorpce huminovych latek ziskanych z vodnich zdroji, byla
sledovana adsorpce na goethitu (a-FeO(OH)), ferrihydritu a hematitu pti hodnoté pH okolo 7.
Nasyceni huminovymi latkami na téchto oxidech se pak pohybovalo v desitkach aZ stovkach
mg-g. Adsorpci huminovych latek na zelezné oxidy také ovliviiuje koncentrace hofe¢natych
a vapenatych iontl (s klesajici koncentraci se zvySuje adsorpce). Lze ocekavat, Ze vzhledem
ke kyselému charakteru huminovych latek je jejich adsorpce u€innéjsi pii nizkych hodnotach
pH [12]. U organickych latek je dilezitym faktorem adsorpce to, zda jsou hydrofilni
¢i hydrofobni. V ptipadé hydrofilnich skupin jako fenolové, karboxylové atd. se ocekava
rychla adsorpce na oxidy zeleza a tvorba ochranného filmu [29].

U piadniho vzorku byla pozorovana adsorpce na goethitu prostfednictvim hydroxylové
skupiny s hodnotou nasyceni pohybujici se okolo 100 mg-g?. Vzhledem ke kyselému

charakteru fulvinovych a huminovych kyseliny bylo pozorovano, ze s rostoucim pH se jejich
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adsorpce na goethitu snizuje. Huminové 1 fulvinové kyseliny jsou dobie adsorbovatelné
pfi nizkém pH. Fulvinové kyseliny jsou mensi molekuly, a tudiz 1épe difunduji k povrchu
koroznich produktii. AvSak sila jejich adsorpce na povrch koroznich produktii je srovnatelna
S huminovymi kyselinami [12]. U pudnich organickych latek velmi zavisi na jejich slozeni,
nekteré (huminové kyseliny) jsou schopny velmi rychle a jednoduse tvofit tenké filmy, které
pusobi inhibi¢né vici korozi a jiné (dextrosa a kyselina citronova netvoii filmy, ale pouze
lokalné povlaky. Zavisi také na koncentraci, u vétSiny organickych latek véetné huminovych
prevazuje trend, ze s klesajici koncentraci dochazi k urychleni koroze [30].

U huminovych kyselin byla pozorovana rychla (difuzné kontrolovana) a silna adsorpce
na hematitu, zatimco u fulvinovych kyselin adsorbovanych na Fe®" oxidech probéhla

fotodesorpce ve vodnych roztocich ozafenim svétlem o vinové délce 546 nm [12].
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5 VLIV HUMINOVYCH LATEK NA KOROZI

Huminové latky jsou predmétem intenzivniho vyzkumu. Zkoumana je ptredevsim jejich
struktura a slozeni, reaktivita, interakce s okolnim prostiedim a aplika¢ni potencial. Interakci
huminovych kyselin, jakozto vyrazné organické slozky pud, s kovovymi materiadly byla
doposud vénovana minimalni pozornost z hlediska jejich vlivu na korozi kovovych materiald.
Dopad huminovych kyselin na korozi oceli byl doposud popsan pouze v nckolika malo
&lancich [3, 31, 32]. Dick a kol. [3, 31] studovali korozi oceli APl 5LX65 v 0,01 mol-dm™
roztoku Na;SOs s ptidavkem huminovych nebo fulvinovych kyselin izolovanych z raselini$tni
pudy. V druhém c¢lanku [3, 32] byla zkoumana koroze oceli ve vod¢ pochazejici z jezera
s obsahem huminovych kyselin. Autofi v obou ¢lancich [3, 31, 32] shodné zjistili, Ze huminové
kyseliny narusuji pasiva¢ni vrstvu oceli a iniciuji bodovou korozi. Dale autofi [3, 31] uvadi,
ze fulvinové kyseliny V jejich pracich stabilizovaly pasivni vrstvu, a tudiz branily lokalnimu
napadeni oceli [3, 31].

Autofi ¢lanka [3, 31, 32] dospéli k zavéru, ze huminové kyseliny urychluji korozi podporou
anodické reakce oceli, a nikoliv katodické reakce. Autoti dale uvadi, ze huminové kyseliny
se adsorbuji na vytvofené korozni produkty (Fe2Oz, a-FeOOH, a p-FeOOH) na povrchu oceli
a tvofi tak ochrannou vrstvu pfed okolnim prostfedim. Tyto vrstvy maji ovSem Spatnou adhezi
a lze je snadno odstranit [3, 32].

V ¢lanku [37] popisuji Doskocil a kol. korozi nizkouhlikové oceli v roztoku 0,02 M chloridu
sodného obsahujici vodny vyluh huminové kyseliny, kterd byla ptedtim izolovana
Z jihomoravského lignitu. Pomoci potenciodynamickych testli bylo zjiSténo, ze huminova
kyselina podporuje korozi, zatimco v ptipadé metody EIS byl zjistén opak. Autoii uvadi,
ze pii kratkodobych potenciodynamickych testech nemd huminova kyselina dostatek cCasu
na tvorbu vyrazné adsorp¢ni vrstvy na povrchu koroznich produktl oceli na rozdil od metody
EIS, ktera probihala po dobu jednoho tydne a béhem této doby se mohl projevit pozitivni efekt
adsorpce huminové kyseliny zptsobujici inhibici koroze.

Neéktefi autofi sledovali vliv huminovych kyselin na jiné kovové materialy.

V ¢lanku [3, 33] se Umoren a kol. zabyvali vlivem huminovych kyselin extrahovanych
Z odpadnich produktli dobytka a driibeze na hlinikové slitiné (3SR) v alkalickém prostiedi.
Pomoci gravimetrickych a potenciodynamickych polarizaénich metod autofi prokézali,
7e huminové kyseliny jsou dobrym inhibitorem koroze pro hlinik v alkalickém prostiedi.
Efektivita inhibice rostla s koncentraci huminovych kyselin, ale zaroven klesala s rostouci

teplotou. Pomoci potenciodynamické polarizace bylo déle zjisténo, Ze huminové kyseliny
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Ize popsat jako smésné inhibitory. Dale autofi uvadi, ze inhibice hlinikové slitiny byla
zpusobena adsorpci slozek huminové kyseliny na povrch slitiny.

Alfantazi a Soriano [3, 34] zkoumali ve své praci vliv huminové kyseliny na korozi
galvanizované oceli (pozinkované). Bylo pozorovano, ze huminova kyselina se adsorbuje
na koroznich produktech na povrchu galvanizované oceli a tvoii tenkou vrstvu branici dalsi
korozi.

Doskocil a kol. [38] také studovali roli huminové kyseliny na korozi hoi¢ikové slitiny AZ31.
Huminova kyselina byla izolovana z jihomoravského lignitu. Korozni prostiedi pro hoi¢ikovou
slitinu bylo tvoieno 3,5% roztokem NaCl rozpusténou huminovou kyselinou pii pH 5, 7 a 9.
Pro pozorovani vlivu huminové kyseliny na korozi hotc¢ikové slitiny bylo pouzito
potenciodynamickych testt. Pii pH 7 pozorovali autofi az ¢tyfnasobny nartst korozni rychlosti
nez v piipad¢ ostatnich dvou roztoki s pH 5 a 9. ZhorSeni koroze AZ31 vysvétlili autofi
tvorbou komplexti mezi huminovou kyselinou a Mg?* ionty, pti¢emz pii pH 7 predpokladali
tvorbu stabilngjSich komplexi. Déle bylo zjisténo, ze piitomnost huminové kyseliny

podporovala tvorbu nanoc¢astic Mg(OH)2 na povrchu AZ31.
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6 EXPERIMENTALNI CAST
6.1 Ocel EN 10027-1 S235JR

V této praci byla pouzivana nizkouhlikova ocel S235JR, jejiZz slozeni podle dodavatele
je uvedené v Tab. 1. Ocel ve formé tyCe o praméru 15 mm byla nafezana na platky o tloust'ce
cca 5 mm pouzitim pily Discotom-6.

Tab. 1: Prvkové slozeni pouzité oceli S235JR
Prvek ‘ C ‘ Si ‘ Mn ‘ P ‘ S

hm. % ’ 0-0,17 ‘ 0,14-0,25 ‘ 0-1,4 ‘ 0-0,035 ‘ 0-0,035
Povrch (kolmo k podélné ose tyce) nafezanych platkt oceli byl vzdy pted koroznimi testy
upraven brousenim. K brousSeni byla vyuzita ruéni bruska Kompakt 1031 (MTH Hrazdil)
s brusnymi papiry o zrnitosti zrn 600, 800 a 1200 zrn-cm. Po kazdém brouseni byl vzorek
oplachnut demineralizovanou vodou, ethanolem. Nakonec byly osuseny v proudu horkého

vzduchu.

6.2 Leptani nizkouhlikové oceli

Mikrostruktura oceli byla sledovana na vzorcich, které byly natfezany v pti¢ném a podélném
fezu ocelové tycCe. K nafezani vzorkd byla pouzita pila Discotom-6. Nasledné byly vzorky
zalisovany pomoci lisu CitoPress-10. Dale byly vzorky brouseny a leStény na automatické
brusce Tegramin-25. Zmitost SiC kotou¢t &inila 320, 600, 800, 1200 a 2500 zrn-cm™, lestény
byly pomoci diamantovych past o velikosti ¢astic 3 um al pum, nasledovalo dolesténi
s vyuzitim OP-S suspenze s velikosti SiO2 ¢astic 0,03 pm. Poslednim krokem bylo lepténi,
kde bylo vyuzito 2% roztoku Nitalu (1 cm?® konc. HNO3 a 49 cm?® demineralizované vody).

Mikrostruktura byla pozorovana svételnym mikroskopem Axio Observer Z1M

a elektronovym rastrovacim mikroskopem ZEISS EVO LS10.

6.3 Extrakce HK z jihomoravského lignitu

Praskovy jihomoravsky lignit (frakce pod 2 mm, dil Mikul€ice) byl v mnozZstvi 5 g
nasypany do 1 dm? 0,1 M roztoku NaOH. Suspenze byla michana na rotaéni micha¢ce po dobu
jedné hodiny. Nésledn¢ byl oddélen pevny podil od kapalné faze odstfedénim (4000 x ¢
po dobu 30 min). Supernatant byl nasledné slit a pfefiltrovan za snizeného tlaku ptes filtracni
membranu (acetat celuldzy) s velikosti pora 45 pm [35].

Alkalicky roztok byl okyselen piidavkem koncentrované HCI na hodnotu pH < 2. Takto
pfipraveny roztok byl ponechan pfes noc na rotacni tfepacce. Nasledné byla suspenze opét
odstfedéna a roztok nad vysrazenou HK byl odlity. Vysrazena HK byla opét rozpusténa
v 0,1 M roztoku KOH a do smési bylo ptisypano 11 g KCI. Tento krok byl nutny z hlediska
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purifikace HK od huminu a dalSich nerozpustnych organickych podilt. Takto pfipravena smeés
byla tfepana po dobu 2 hod a nasledné odstfedéna. Oddé€leny supernatant, tedy zasadity roztok
HK byl okyselen koncentrovanou HCI na hodnotu pH 1. Vytvotfena suspenze HK byla
ponechana na tiepacce pies noc.

Druhy den vysrazena HK byla odstiedéna a promyta 1 dm? roztoku, ktery obsahoval 20 cm?
koncentrované HF a 20 cm?® koncentrované HCI. Smés byla ponechana na tfepacce po dobu
10 dni. Po uplynuti této doby byla HK centrifugovana po dobu 30 min pii zatizeni 4000 X g.
Nasledn¢ byla HK vlozena do dialyza¢nich membran (10 kDa), které byly vlozené v ultradisté
vodé, po dobu cca 30 dni. Konec dialyzy nastal v momenté, kdy ve vodé nebyly obsazeny
chloridy, jejichz pritomnost byla detekovana roztokem AgNOs. Dialyzovana HK byla
zamrazena V lyofiliza¢nich bankéach (které byly umisténé na rotani odparce a ponotené

do ethanolové 1azn¢) a nasledné lyofilizovany na lyofilizatoru do tplného vysuseni [35].

6.4 Frakcionace huminové kyseliny dle pH

Izolovana HK (0,1 g) byla rozpusténav 1 dm®0,1 M NaOH s 0,1 M NaCl za stalého michani
ptes noc. Huminova kyselina byla nasledné frakciovana snizenim pH na 9, pfi¢emz hodnota
pH byla prubézné kontrolovana. Nasledujici den byla tato HK piefiltrovana ptes filtr o velikosti
port 0,45 pm, aby se oddélil nerozpustény podil HK. Timto zptisobem byla ziskana frakce HK
pii pH 9 v 0,1 M NaCl (HK9). Stejnym postupem byly ziskany frakce HK pii pH 7 (HK7)
a frakce pti pH 5 (HK5) [36].

6.5 Korozni prostredi

Korozni testy byly realizované v prostiedi 0,1 M NaCl s a bez HK s po¢ate¢nim pH 5, 7 a 9.
Koncentrace frakcionované HK byla 10, 25 a 50 mg-dm (vztazeno na TOC).

V ptipadé méfeni elektrochemické impedanéni spektroskopie byly pouzity pouze

koncentrace 10 a 25 mg-dm frakcionované HK pii pH 5, 7 a 9.

6.6 Analyza celkového obsahu organického uhliku (TOC)

Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl stanoveny pro pfipravené frakce HK pii pH
5,7a9. Analyza TOC byla provedena v soukromé akreditované laboratoii LABTECH pomoci
piistroje Shimadzu TOC 5000A dle normy CSN EN 1484. Vysledky jsou shrnuté v Tab. 2.

6.7 Ponorové testy

Ponorové testy byly provedené v koroznich celdch o objemu 200 cm? a vystavena plocha
oceli ¢inila pfiblizng 1 cm?. Testy byly provedené pro roztoky 0, 10 a 25 mg-dm= HK v 0,1 M
NaCl pfi pocatecnim pH 5, 7 a 9. V pravidelnych ¢asovych intervalech (0, 1, 2, 4, 8, 24, 48, 96
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a 168 h) byly zméteny vodivost a pH roztokd v koroznich celach. Rovnéz byly vizualné
pozorované zmeény povrchu oceli. Po ukonceni ponorovych testi byly vzorky oceli
analyzované pomoci svételného mikroskopu, SEM-EDS, XRD aFTIR. V casovych
intervalech 8, 24, 96 a 168 h byl odebrany alikvotni podil (5 cm®) korozniho prostiedi, ktery
byl nasledné analyzovan vyuzitim metod UV-Vis, ICP-OES pro stanoveni obsahu Zeleza

a vyuzitim pfistroje Zetasizer Nano ZS byla zméfena distribuce velikosti ¢astic (PSD).

6.8 UV-Vis spektrometrie

Roztoky HK pied a po korozi (alikvotni podil odebrany z ponorovych test v ¢asech 8, 24,
96 a 168 h) byly analyzovany na UV/Vis spektrometru Hitachi U3900H v rozmezi vinovych
délek 200-800 nm v kiemenné kyveté¢ SUPRASIL® s optickou drahou 1 cm.

6.9 FTIR spektrometrie

Huminova kyselina, frakciovana HK pii pH 5, 7 a 9 a vybrané korozni produkty na ocelich
po ukonéeni ponorovych testli byly analyzovany FTIR spektrometrii. Kapalné roztoky byly
vysuSeny VsuSarné¢ pii 50 °C pres noc. Spektrometric byla pouzita vmodu ATR
s germaniovym krystalem. Bylo vyuzito spektrometru Nicolet iS50 v rozmezi vilnocti
4000-400 cm™! se spektrdlnim rozlienim 4 cm™! a s celkovym poétem akumulovanych

zaznamu 256.

6.10 Potenciodynamicka polarizace

Potenciodynamicka polarizace byla méfena na potenciostatu VSP-300 (Bio-Logic). Testy
byly provedeny pro nizkouhlikovou ocel v prostiedi 0,1 M NaCl s a bez frakcionované HK
(0, 10, 25 a 50 mg-dm=2) pti pH 5,7 a 9.

Vzorek oceli byl uchycen do korozni cely, ktera byla naplnéna koroznim roztokem
(200 cm®). Plocha oceli, kterd byla exponovana koroznimu prostiedi, byla cca 1 cm?
Potenciodynamickd polarizace probihala v tfielektrodovém zapojeni: Zbrousena ocel
(pracovni elektroda), nasycena kalomelova elektroda v Lugginové kapilafe (referencni
elektroda) a platinova mfizka (pomocna elektroda).

Na zakladé predbéznych testli bylo urceno, Ze klidovy potenciadl se ustanovil po 16 h
pro nizkouhlikovou ocel v danych koroznich prostfedich. Potenciodynamicka polarizace byla
méfena v potencidlovém rozsahu -350 mV az +500 mV srychlosti 1 mV-s? po ustileni

potencialu (16 h).
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6.11 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

Elektrochemicka impedancni spektroskopie byla méfena na potenciostatu VSP-300
(Bio-Logic) pro nizkouhlikovou ocel v prostiedi 0,1 M NaCl sa bez frakcionované HK
(10 a 25 mg-dm™) pti pocateénim pH 5, 7 a 9.

Uspotéadani experimentu bylo shodné s usporadanim u potenciodynamickych testi. Méfeni
probihalo ve frekven¢nim rozsahu 100 kHz az 4 mHz. Bylo zvoleno 10 bodd na dekadu
a amplituda budiciho signalu byla rovna 10 mV. M¢feni byla provedena Vv ¢asovych
intervalech: 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 96 a 168 hod.

6.12 Rentgenova difrakce
Me¢éieni rentgenové difrakce (XRD) bylo provedeno na rentgenovém difrakénim
spektrometru Empyrean (Pananalytical) s Cu anodou (Kq1 = 1,5406 nm, K, = 1,5444 nm)

a velikost kroku ¢inila 0,0131 °. Mé&feni bylo provedeno pii laboratorni teploté.

6.13 Velikost ¢astic pristrojem Zetasizer Nano ZS

Stanoveni velikosti ¢astic bylo provedeno na piistroji Zetasizer Nano ZS od firmy Malvern
Instruments. Velikost ¢astic byla métena u roztokl ziskanych z ponorovych testt. Tyto roztoky
obsahovaly HK o koncentraci 10 a 25 mg-dm pii podate¢nim pH 5, 7 a 9. V prib&hu méfeni

(v ¢asech 8, 24, 96 a 168 h) bylo pouzito vzdy ptiblizné 1,5 cm? roztoku.

6.14 SEM-EDS

Za ucelem analyzy povrchu a urceni prvkového slozeni koroznich produktii na vzorcich,
byla provedena analyza pouzitim rastrovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS10
s EDS analyzatorem s vyuzitim softwaru AZtec. Kalibrace pro prvkovou analyzu byla

provedena na monokrystal kiemiku.

6.15 ICP-OES

Analyza mnoZzstvi iontil Zeleza byla provedena pomoci optické emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, Horiba Ultima 2,Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA USA). Obsah Zeleza byl stanoven v roztocich ziskanych z ponorovych testi
v ¢asovych intervalech 0, 8, 24, 96 a 168 h. Jednalo se o roztok 0,1 M NaCl s a bez HK

0 koncentracich 10 a 25 mg-dm3,
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7 VYSLEDKY A DISKUSE
7.1 Mikrostruktura a sloZeni oceli EN 10027-1 S235JR

Naleptané vzorky oceli byly zkoumané z plochy a z podélného tfezu pouzitim svételné
a elektronové mikroskopie. Snimky potizené svételnou mikroskopii (Obr. 2) zietelné ukazuji,
ze se jedna o feriticko-perlitickou ocel, pficemz u vzorku z podélného fezu lze pozorovat
radkovitou strukturu perlitu, ktera byla zpisobena technologii vyroby. Dale je patrna z Obr. 3,
stfidava lamelarni struktura feritu a cementitu ve fazi perlitu.

Pomoci SEM EDS analyzy bylo uréeno prvkové sloZeni oceli. Z diivodu pouziti uhlikové
pasky (pro zajisténi vodivosti vzorku) byl uhlik z EDS spektra odstranén. Analyzou oceli byla
odhalena pfitomnost dvou minoritnich prvki: manganu (0,83 hm.%) a kiemiku (0,18 hm.%).

Jejich obsah odpovida chemickému slozeni, které deklaruje vyrobce (viz Tab. 1).
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Obr. 2: Pti¢ny (vlevo) a podélny (vpravo) fez vzorkem oceli EN 10027-1 S235JR potizeny

pomoci svételného mikroskopu pii zvétseni 500x (vlevo) a 200x (vpravo), kde F znaci ferit

a P perlit

Obr. 3: Pti¢ny (vlevo) a podélny (vpravo) fez vzorkem oceli EN 10027-1 S235JR potizeny
pomoci elektronového mikroskopu pii zvétSeni 5000 (vlevo) a 2000x (vpravo), kde F znaci

ferit a P perlit
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7.2 Charakterizace huminovych kyselin
Charakterizace jednotlivych frakci HK byla provedena stanovenim celkového obsahu
organického uhliku (TOC), UV-Vis spektroskopii a FTIR spektrometrii.

7.2.1 Analyza celkového organického uhliku (TOC)
Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl stanoven pro ptipravené frakce HK pti pH 5,
7 a9. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 2. Obsah uhliku v HK9 a HK7 byl velmi podobny, pficemz

cvwr

Cvwr

organického uhliku.
Tab. 2: Koncentrace HK v zavislosti na pH zjistény pomoci TOC analyzy

Roztok HK | Koncentrace [mg-dm=]

HKS 52
HK7 60
HK9 62

7.2.2 UV-Vis spektrometrie

UV-Vis spektra frakcionovanych HK jsou uvedena na Obr. 4. Spektra jsou charakterizovana
exponencialnim poklesem s rostouci hodnotou vinové délky. Jak je patrné, spektra se vzajemné
neliSily. Pro hlubsi analyzu HK na zakladé¢ UV-Vis spektrometrie byly vyuZité absorpcni
koeficienty (E2/Es, Eo/Es, E2sa/Es10, E4/lEe a Eet/Egz), které jsou shrnuté v Tab. 3. Tyto
parametry byly vypolteny jako poméry absorpci pii definovanych vilnovych délkach
dle literatury [1]. Dle literatury [1, 41] hodnota Eet/Eg; uréuje, zda jsou na aromatickém jadie
substituované polarni ¢i alifatické skupiny. Pokud je hodnota nizk4 znamena to, Ze aromaticka
jé&dra jsou substituovana prevazné hydrofobnimi skupinami, zatimco vyS$si hodnoty indikuji
hydrofilni substituenty. Absorpéni koeficienty E2/Es, E2/Es, E2s4/Es10, E4/Ee vypovidaji
0 molekulové hmotnosti a aromaticité HK. Clen E4/Es je oznadovan jako humifikaéni index
a klesa s molekulovou hmotnosti HK a je zavisly na pH [1, 42]. Absorp¢ni koeficienty Eo/E4
a E254/E410 slouzi podobné jako ¢len E4/Eg k popisu molekulové hmotnosti HK. Pomér E2/E3
indikuje aromaticitu, kdy s rostouci aromaticitou je jeho hodnota nizsi [1].

Vypoctené hodnoty Eet/Ep; naznacuji, ze vyskyt funkénich skupin na aromatech byl
pro jednotlivé frakce stejny. Parametr Eo/E3 naznacuje, ze v ptipadé HKS5 byla nepatrné vyssi
aromaticita nez v ptipadé HK7 a HK9. To lze interpretovat tak, Ze pti vy$§im pH se preferencné
rozpustily molekuly tvotfené alifatickymi fetézci, aniz by doslo k vyznamné zméné distribuce
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kyslikatych funk¢nich skupin mezi jednotlivymi frakcemi (jak vyplyva z neménné hodnoty
Eet/Egz). Z hodnot absorpénich koeficienti Es/Es, E2/Es a Eosa/lEsio plyne, Ze nejvyssi
molekulovou hmotnost mé¢la frakce HK9, zatimco u frakce HK5 byla molekulova hmotnost
HK, nebot’ s niz§im pH klesa disociace funk¢nich skupin, a tedy v mensi mife se uplatiiuji
odpudivé sily mezi zdporn€ nabitymi fetézci.

Tab. 3: Vypoctené hodnoty absorpénich koeficientt pro vzorky HK

HK5 HK7 HK9
E2/Es 2,62 2,73 2,70
E2/E4 5,94 6,21 6,42

E254/E410 4,02 4,15 4,24
E4/Es 5,04 4,96 5,94

Eet/Es:; 0,77 0,76 0,77
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Obr. 4: UV-Vis spektrum roztoki frakci HK pii pH 5, 7 a 9 0 koncentraci 10 mg-dm
v 0,1 M NaCl, pH 5 — oranzova, pH 7 — modra a pH 9 je Seda

7.2.3 FTIR spektrometrie

Pro identifikaci funk¢nich skupin obsaZenych v izolované HK bylo vyuzito FTIR
spektrometrie. Spektrum HK je uvedeno na Obr. 5, které je mirn¢ ovlivnéné ptitomnosti NaCl
diky jeho hydroskopi¢nosti. Prvni zfetelny pds se nachazi v oblasti 3660 cm™ a nejspise
odpovida hydroskopicky vazané vodé. Pasy nachazejici se v oblasti  3390-3270 mohou byt
pfipsané hydroxylovym skupinam. Dal§i pas se nachazi v oblasti 2970 cm™, tento pés
je ptisuzovan asymetrickym vibracim alifatickych uhlovodiki. Tento pas je zdvojen s pasem

nachazejicim se v oblasti 2900 cm™, ktery odpovida symetrickym vibracim alifatickych
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uhlovodik®i. Déle vyraznéjsi raménko je patrné v oblasti 1650 cm™, které je pfisuzovano
aromatickym skupinam, pfipadné¢ mize byt pfisuzovano piitomnosti karboxylati. V oblasti
1580 cm™ bylo pozorovano raminko, které odpovida taktéz C=C vazbam v aromatech. Déle
bylo pozorovano raménko v oblasti 1450 cm™, které je pfisuzovano deforma¢nim vibracim
methyl a methylenovych skupin. V oblasti 1380 cm™ se nachazel jiz vyrazny pas, ktery
Ize pripsat methyl skupinam na aromatech, pfipadné jej lze pfisoudit karboxylatim. Dale
v oblasti 1250 cm™ se nachazel pas, ktery byl pfipsan C-O skupinam v aryl etherech. V oblasti
1130 cm™ bylo pozorovano raménko, které odpovida fenoltim a etherim. Dale pak v oblasti
1050 cm™ se nachazel vyrazny absorpéni pés, ktery je piisuzovan alkoholim. Oblast

900-700 cm! je piisuzovana mimorovinnym vibracim aromaté [39, 40].
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Vlnocet [cm™]
Obr. 5: FTIR spektrum pro izolovanou HK7

7.3 Potenciodynamicka polarizace

Potenciodynamicka polarizace byla provedena pro nizkouhlikovou ocel v prostiedi 0,1 M
NaCl s a bez frakcionované HK (10, 25 a 50 mg-dm) pii po¢ateénim pH 5, 7 a 9. Vystupem
méfeni byly potenciodynamické kiivky log i = f(E), které jsou uvedeny na Obr. 6-Obr. 8.

Vypoctené korozni parametry (Ecor @ icor) jSOU Shrnuty v Tab. 4.

40



Tab. 4: Hodnoty korozniho potencialu [V] a korozni proudové hustoty [pA-cm?]

nameétené pomoci potenciodynamickych testi

pH 5 pH7 pH 9
CHK [mg'dm-s] Ecor Icor Ecor Icor Ecor icor
0 -082 | 161 | -0,82 | 1,18 | -0,86 | 1,17
10 -085 | 1,76 | -0,81 | 298 | -0,86 | 1,25
25 -0,86 | 3,28 | -0,87 | 2,67 | -0,87 | 1,09
50 -0,89 | 3,16 | -0,85 | 2,90 | -0,90 | 2,35

Vysledky potenciodynamické zkousky ukazuji, ze HK v 0,1 M NaCl pti pH 5 zvysila
korozni proudovou hustotu, pfi¢emz tento nardst je vyrazny az pii vyssi koncentraci
(od 25 mg-dm=3). Zvyseni koncentrace HK z 25 mg-dm® na 50mg-dm? vedlo
k zanedbatelnému zhorSeni korozni rychlosti. Stejné tak nizka koncentrace HK nepatrné
urychlila korozi v porovnani s 0,1 M NaCl. Negativni vliv HK na korozi nizkouhlikové oceli
se také projevil negativnéj§imi hodnotami korozniho potencidlu v porovnani s koroznim
potencialem v 0,1 M NaCl.

Potenciodynamickd kiivka pro 0,1 M NaCl na rozdil od téch ostatnich, které jsou uvedené
na Obr. 6, ukazuje, ze korozni proud v anodické oblasti s rostoucim polarizacnim potencialem
mirné zménil smérnici. Toto chovani mize byt ptipsano piirozené pasivaci povrchu oceli, ktera
muze byt naruSovana interakci s chloridy. Avsak v ptitomnosti HK je pasivace oceli zna¢né
omezena ve prospeéch tvorby stabilnich komplext s ionty Zeleza. Timto zplisobem také muze

HK napomahat urychleni koroze oceli.
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Obr. 6: Potenciodynamicka kiivka (zavislost log i = f(E)) vztazena vici kalomelové

elektrodé pro méteni roztokt pH 5

Ptitomnost HK zptsobila také rychlejsi korozi nizkouhlikové oceli v 0,1 M NaCl pti pH 7.
Tento nartist byl asi dvojnasobny po piidavku 10 mg-dm™> HK do 0,1 M NaCl. Zvyseni
koncentrace HK z 10 mg-dm™ na 50 mg-dm™ mél jen nepatrny vliv na hodnotu korozni
proudové hustoty (z 2,33 na 2,88 pA/cm?). Negativni vliv HK7 na korozi oceli je taktéz
manifestovany zdporn¢js$i hodnotou korozniho potencialu v porovnani s 0,1 M NaCl. Nicméng,
hodnota Ecor pi 10 mg-dm= HK byla téméf shodna jako v piipadé 0,1 M NaCl. Tvar
potenciodynamickych ktivek se vlivem HK nezménil, coz naznacuje, ze nedoslo k ovlivnéni
mechanismu koroze oceli. Na rozdil od koroze v prostiedi s pocate¢nim pH 5 neni

na potenciodynamické kiivce 0,1 M NaCl pfi pH 7 patrna zména smérnice (Obr. 7).

42



0,50 +

-0,50 + l

150 + N
g \.\ ——0,1 M NaCl
=207 N 10 mg/l HK7
o J

350 1 { 25 mg/l HK7

50 mg/l HK7
450 +
-5.50 : : : : : |
11,20 11,05 20,90 0,75 20,60 L0.45 20,30

E[V]

Obr. 7: Potenciodynamicka kiivka (zavislost log i = f(E)) vztazena vici kalomelové

elektrod¢ pro méteni roztokti pH 7

Pii pH 9 byl dopad HK na korozi nizkouhlikové oceli vyrazny az pii vyssi koncentraci
(25 mg-dm™3). Vysledky naznacuji, Ze se zvysujici se koncentraci HK9 dochazi ke zhorseni
koroze, tfebaze pro koncentraci 10 mg-dm= HKO9 byla obdrzena hodnota icor téméf shodna
s hodnotou pro 0,1 M NaCl. Negativni vliv HK pii poc¢ate¢nim pH 9 na nizkouhlikovou ocel
byl také podpotfeny hodnotami Ecor, které byly zdpornéjsi s rostouci koncentraci HK9.

Potenciodynamické kiivky uvedené na Obr. 8 vykazuji zménu smérnice v anodické oblasti.
Tato zména trendu je nejvyraznéjsi v piipadé roztoku 0,1 M NaCl a s rostouci koncentraci HK
je méné& vyrazna. P¥i nejvyssi koncentraci HK (50 mg-dm) byla kfivka bez zmény smérnice
S rostoucim polarizaénim potencialem. To mize naznacovat, ze piidavek HK limituje tvorbu

stabilni pasivacni vrstvy.
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Obr. 8: Potenciodynamicka kiivka (zavislost log i = f(E)) vztazena vici kalomelové

elektrod¢ pro méteni roztokti pH 9

Z téchto vysledka (viz Tab. 4) vyplyva, ze HK urychluje korozi nizkouhlikové oceli,

vvvvvv

v

které se tvoii na ukor koroznich produkti, které by mohly ptisobit jako bariéra proti ptistupu

korozniho prostfedi k povrchu nizkouhlikové oceli.

7.4 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

Elektrochemicka impedancni spektroskopie je metoda, diky niz bylo mozno 1épe urcit
korozni procesy, které b&éhem koroze probihaly. Pro tyto tucely byly zvoleny
tii elektrochemické ekvivalentni obvody (dale jen obvody), kterymi byly Nyquistovy diagramy
fitovany. Dlivodem zvoleni vice obvodil byla riznorodost v chovani korozniho systému béhem
¢asi meéfeni. Nyquistovy diagramy majici pulkruznicovy tvar kiivek byly prolozeny
jednoduchym obvodem Randlesovy cely (viz model A v Tab. 5). Model B (viz Tab. 5),
obsahujici prvek induktance, byl aplikovany na Nyquistovy kfivky, u kterych se objevila
indukce pfi nizkych frekvencich. Tento model byl vétSinou pouzit pro roztoky obsahujici HK.
Posledni typ obvodu (model C, Tab. 5) byl pouzit pro EIS data, u kterych byl pii nizkych
frekvencich pozorovan pocatek nejspise dalsi kapacitni smyc¢ky. To se projevovalo poc¢inajicim

druhym obloukem.

44



Model A se sklada z odporu roztoku (Ri1), z ¢lenu konstantniho fazového posunu (Q2),
charakterizujiciho elektrickou dvojvrstvu mezi elektrolytem a povrchem oceli, a z odporu proti
prenosu naboje (R2). V modelu je pouzity prvek konstantniho fazového posunu (CPE) misto

kapacity, z davodu lepsi reflexe neideality (napf. nerovnost) povrchu elektrody. Pro impedanci
CPE (Zcpe) plati vztah (28) [49]:
Zcpg = % (i w)4, (28)

kde Y je velikost CPE, w je uhlova frekvence, i je imaginami jednotka (i = -1)
a a je koeficient popisujici odchylku od ideality v rozmezi 0 az 1. Je-li a= 1, pak CPE odpovida
idealnimu kapacitoru. Cim je naopak hodnota a nizsi, tim vice lze predpokladat nerovny povrch
[49].

Model B se sklada z odporu roztoku (R1), prvku CPE dvojné vrstvy (mezi koroznimi
produkty a elektrolytem) paralelné propojeného s odporem (R2), ktery je sériové spojeny
S paralelné uspotfadanou vétvi induktance (Ls) a jejiho odporu (R3). Vyskyt indukéni smycky
muze souviset s probihajici adsorpci iontti. Nekteti autofi poukazuji, ze induktance je vyvolana
bodovou korozi (pitting). Dal§im vysvétlenim indukéni smycky mize byt urychleni
anodického rozpousténi. Posledni model C je shodny s ptedchozim modelem B s tim rozdilem,
ze misto induktance Lz se vyskytuje prvek Qs, ktery souvisi s CPE elektrické dvojvrstvy
pti povrchu oceli [49].

Korozni odolnost byla hodnocena dle polarizacniho odporu (Rp), ktery byl vypocten
na zakladé doporuceni King a kol. [43]. Vztahy pro vypocet Rp jsou uvedené v Tab. 5

u jednotlivych obvodi.
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Tab. 5: Zvolené obvody pro fitovani EIS dat

Model Elektrochemicky ekvivalentni obvod Obvodové prvky
WY
A P R1 — odpor roztoku
A Ce Q2 — CPE dvojvrstvy
A R‘I 1 . N
- R2 — polariza¢ni odpor
R vzorku oceli
Rp = RZ
R1 — odpor roztoku
) Q1 — CPE koroznich
— 0 Il produkti
B = —3 L3 R2 — odpor korooznich
Fo - produkta
— Ls — induktance
R3 Rs — polariza¢ni odpor
Rp=R2+R3 vzorku oceli
Ry — odpor roztoku
Wy Q1 — CPE koroznich
¥ .
— 01 o produkti
R2 — odpor koroznich
C Rl —1 o3 .
2 . produkti
— Q3 — CPE dvojvrstvy
F3 R3 — polariza¢ni odpor
Rp=R2+Rs vzorku oceli

7.4.1 Vyhodnoceni EIS dat u roztoku s poéatecnim pH S

Korozni odolnost vzorku je vyjadfena pomoci polarizaéniho odporu (Rp). Pficemz
S rostoucim polarizaénim odporem roste i odolnost vici korozi. Jak je patrné z Tab. 6, ptidavek
HKS snizoval korozni odolnost oceli v porovnani s 0,1 M NaCl. Hodnoty Rp obdrzené
na zacatku expozice naznacuji, Ze nejnizsich hodnot Ry bylo dosazeno v prostiedi s nejvyssim
mnozstvim HKS (25 mg-dm?3), coz je mozné vysvétlit tim, 7e dochazelo ke komplexaci
uvolnénych iontt zeleza. Tim doslo kovlivnéni anodické reakce smérem k dalsimu
rozpousténi oceli. V ostatnich koroznich prostiedich mohlo dochazet k tvorbé stabilnich
koroznich produktl S riznou variabilitou a efektivitou. Po 16 h byly hodnoty Ry velmi podobné
pro korozni prostiedi obohacend o HKS bez ohledu na koncentraci. Podobné tomu bylo
také pro 0,1 M NaCl po 48 h, kdy hodnoty Rp vyrazné klesly a byly srovnatelné s hodnotami
pro korozni prostfedi s HK5. Nicméné, hodnoty R, byly v ptipadé 0,1 M NaCl stale vyssi
nez ty zjisténé pro prostiedi s HKS. Toto pozorovani je v souladu s vysledky namétenymi

potenciodynamickou polarizaci.
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Tab. 6: Namétena data pro Nyquistovy diagramy pro vzorky vystavené koroznim

prostfedim o pocate¢nim pH 5, horni indexy u ¢ast naznacuji zvoleny model pro dany Cas

t[h]| Ri[Q] | Q1 [F-s®Y] a1 [-] | R2[€] | Q3 [Fs®Y] [as[-]| Rs [Q] | L3 [H] | Rp []
1A | 1357 | 1,3-10° | 0,87 | 1059,0 - - - - 11059,0
2”A | 1347 | 1,4-10° | 0,85 |1082,0 - - - - 11082,0
_ | 4B | 1290 | 1,3-10° | 0,76 | 1416,0 - - | 753,3 | 959,0 | 2169,3
§ 8¢ | 127,7 | 6,2:10* | 0,76 | 590,6 | 1,4-10* | 1,00 |1077,0| - | 1667,6
S | 16°| 1305 | 7,9:10* | 0,73 |1599,0| 35102 | 096 |75480| - |9147,0
— | 24°| 1335 | 1,6:10% | 0,73 | 945 | 5310° | 0,27 (36630 - |37575
148 | 1227 | 2,1-10% | 0,71 | 2159 | 7.4-10* | 0,95 | 791,2 - 110071
96¢ | 1104 | 6,1-10* | 1,00 | 348 | 2,3-10° | 0,71 |15430| - |1577.8
168°| 97,2 | 2,0:10° | 0,74 | 1712 | 6,2:10* | 0,752899,0| - |3070,2
18 | 1386 | 5,8:10% | 0,82 | 1118,0 - - | 264,4 | 4665 | 1631,2
.| 2% 1365 | 39-10* | 0,77 |2287,0 - - | 513,2 |1677,0| 5186,0
X 48 | 1442 | 3,0-10* | 0,78 | 3601,0 - - | 916,6 |3425,0| 4517,6
- | 8 | 1531 | 18-10* | 085 4863 | 1,3-10* | 0,80 |40650| - |4551,3
£116°| 1407 | 2,3-10% | 084 | 2350 | 1,9-10% | 0,80 | 7644 - 999,4
'g 24¢ | 120,3 | 4,0-10* | 0,79 | 893,1 | 6,3-10* | 0,99 | 263,1 - | 1156,2
o |48°| 1141 | 5510* | 081 | 520 | 6010* | 059 | 8080 - 860,0
96 | 109,8 | 2,4-10* |1,00| 30,2 | 1,3:10° | 0,71 | 939,9 - 970,1
168°| 24,6 | 46:10° | 057 | 876 | 2310° |069|1264,0| - |13516
1A | 156,2 | 7,5-10% | 0,84 |1498,0 - - - - 1498,0
| 2% [ 1597 | 68-10* | 083 |1489,0 - - - - | 1489,0
X 4~ | 1654 | 5,8-10* | 0,83 | 1506,0 - - - - | 1506,0
o | 8 | 1637 | 51-10* | 0,81 |1694,0 - - - - ] 1694,0
£]16~| 1506 | 52:10% | 0,79 | 1068,0 - - - - |1 1068,0
'g 247 | 1271 | 4510 | 0,78 | 1265,0 - - - - | 1265,0
o [ 48°| 1193 | 75-10* 0,73 |1327,0| 89:10° |1,00| 73 - 13343
96 | 107,7 | 1,5-10° | 067 | 9178 | 1,8:101 | 1,00 | 2556 - | 11734
168°| 96,2 | 2,6:10° | 067 | 7743 | 2,9-10% | 1,00 | 901,3 - | 1675,6

Korozni chovani v jednotlivych prostfedich bylo mozné popsat alespoit dvéma modely,

coz naznacuje, ze koroze probihala alesponn dvéma odliSnymi mechanismy. Pro zkoumana

prostiedi bylo charakteristické, Ze pfi vySSich casech bylo mozné korozi oceli popsat modelem

C, ktery odrazi mechanismus tvorby povlaku. Tomuto procesu pfedchazela elektrochemicka

reakce (rozpousténi oceli), jak jej popisuje model A, ktera je doprovazena adsorpci iontl

(napt. OH", CI', Fe*" atd.). Tato adsorpce mohla bytzaznamenana indukéni smyckou

pfi nizkych frekvencich na Nyquistovych kiivkach (viz model B).

Ackoliv se vytvofil na povrchu oceli povlak koroznich produktd, hodnoty Rp dale klesaly

i pfi vysSich Casech expozice. Tento pokles muze indikovat, ze povlak nebyl efektivni
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z hlediska zamezeni vstupu korozniho prostiedi k povrchu oceli. To je v souladu s povrchovou

analyzou.

7.4.2 Vyhodnoceni EIS dat u roztoki s po¢ateénim pH 7

Hodnoty Rp ukazuji (viz Tab. 7), ze ptitomnost HK7 (podobné jako HK5) urychlila korozi
nizkouhlikové oceli v porovnani s koroznim prostfedim 0,1 M NaCl pfi pocatecnim pH 7.
Zpocatku dochazelo k degradaci oceli provazené rozpousténim Zeleza a soucasné k tvorbé
koroznich produkti, které postupné zvysSovaly korozni odolnost. Z hodnot Rp je zfejmé,
ze korozni odolnost byla Vv pfitomnosti HK7 niz§i, nebot uvolnéné ionty zeleza
se spotiebovavaly na komplexaci misto na tvorbu stabilnich a efektivnich koroznich produktt.
Efektivitou koroznich produktli je zdiraznéno, Ze rozdilné hodnoty Rp také mohou byt
interpretované tak, Zze dochazelo k tvorbé koroznich produktu, které hiife chranily povrch oceli
pted dalsi korozi. Povrchové analyzy totiz naznacuji, ze magnetit poskytoval lepsi ochranu nez
lepidokrokit.

Na pocatku korozniho procesu (do 16 h) byly hodnoty Rp prakticky stejné
pro obé koncentrace HK7. Pozdé&ji bylo pozorovano, ze korozni rezistence pro 25 mg-dm
HK7 vyraznéji pievysila hodnoty R, pfi nizs§i koncentraci HK7. Nicméné, hodnoty Rp
pro 0,1 M NaCl byly stale nejvyssi a spise charakterizované trendem ristu Rp. Toto pozorovani

muze byt opét piipsané stabilite a efektivité vytvorenych koroznich produkti.
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Tab. 7: Namétena data pro Nyquistovy diagramy pro vzorky vystavené koroznim

prostfedim o pocate¢nim pH 7, horni indexy u ¢ast naznacuji zvoleny model pro dany ¢as

t[h] | R1 [Q]| Q1 [F-s®V]| a1 [-]| R2[Q] | Qs [Fs@Y] | as [-] | Rs [Q] | La [H] | Rp [Q]
1A | 141,0| 8,7-10* 0,84 |1131,0 - - - - 1131,0
2A 11388 | 8,6-10% | 0,83 |1292,0 - - - - 1292,0
_ | 4~ 11380| 8,0-10* 0,82 |1614,0 - - - - 1614,0
§ 8A 11398 | 6,4-10* 0,79 | 2549,0 - - - - 25490
s | 16" [ 139,2 | 7,6:10* | 0,76 | 2014,0 - - - - 120140
— | 24~ 11328 | 9,1-10* 0,75 | 1730,0 - - - - 1730,0
< | 48~ 127,8 | 9,0:10* | 0,73 |2879,0 - - - - 2879,0
96" | 121,8 | 9,1-10* 0,71 | 3412,0 - - - - 3412,0
1684 | 114,0 1,3-10° 0,71 | 2813,0 - - - - 2813,0
18 | 137,1| 8,7-10* | 0,84 | 752,6 - - 310,4 | 0,3 |1063,0
28 [ 1310 7,2-10% 0,76 | 802,3 - - 2418 | 467,6 | 1044,1
~ | 48 | 1277 | 4510* | 0,77 | 889,1 - - 180,5 | 287,9 | 1069,6
% 8¢ | 128,7| 3,510* 0,80 | 1075,0| 7,0-10* 0,98 | 225,1 - 1300,1
=3 16 | 126,6 | 6,0-10* | 0,74 | 515,7 7,2:10° 0,94 | 623,1 - 1138,8
g 24€ | 1225 | 1.8-10* 0,48 0,3 5810 0,78 [1104,0 - 1104,3
— | 48° | 1175 | 8,9-10* 0,77 | 73,7 6,010 0,42 | 857,1 - 930,8
96¢ | 117,21 | 1,9-10° | 0,69 | 870,1 1,8-10t 1,00 | 938,0 - 1808,1
168°| 103,8 | 2,8:10°% 0,61 | 2914 6,810 1,00 | 546,5 - 837,9
18 | 1288 | 2,9-10* | 0,87 | 813,6 - - 288,7 | 0,2 |1102,3
28 (1242 | 3,1-10% 0,83 | 830,8 - - 205,8 | 497,2 | 1036,6
~ | 48 | 1265 | 2,810* 0,87 | 1019,0 - - 221, 7 | 0,3 |1240,7
% 88 | 1234 | 3510* | 0,83 |1090,0 - - 158,7 | 335,1 | 1248,7
=3 16 | 12,5 3,8:10° 0,59 | 1129 48-10* 0,80 [1157,0 - 1269,9
uE) 24¢ | 1141 | 7,3-10* 0,69 | 9714 59102 0,90 | 637,2 - 1608,6
N1 48C 11109 | 1,2-10°% 0,68 | 836,4 4,510 0,71 |1595,0 - 2431 .4
96¢ | 64,3 9,9-10* 0,12 | 52,5 1,1-10°° 0,72 |2158,0 - 2210,5
168°| 1010 | 2,1-10°% 0,68 | 711,2 3,0-1072 0,54 (1142,0 - 1853,2

7.4.3 Vyhodnoceni EIS dat u roztoki s po¢ate¢nim pH 9

Hodnoty Ry pii nizsich ¢asech ukazuji (viz Tab. 8), Ze korozni odolnost ve v§ech prostiedich
rostla. Nejvyssich hodnot Rp bylo dosazeno v prostiedi 0,1 M NaCl. Avsak po 16 h od zahajeni
korozniho testu byl zaznamenany pokles Rp pro 0,1 M NaCl, zatimco v pfipad¢ korozniho
prostfedi obsahujici HK9 byl stale pozorovany riist Rp az do 24 h (koncentrace 10 mg-dm
HK9), resp. 48 h (koncentrace 25 mg-dm™ HK9). Poté nasledoval pokles korozni odolnosti
(zv1asté u niz8i koncentrace HK9), avSak data naznacuji, Ze korozni odolnost nizkouhlikové
oceli v pritomnosti HK9 byla spise vyssi nez v 0,1 M NaCl. Toto chovani pii vyssich casech

od zahajeni expozice mize byt interpretované s ohledem na pokles pH z pocate¢ni hodnoty 9
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na niz8i pH okolo 7. Tento pokles mize byt spojeny s nizsi mirou tvorby koroznich produkti,

nebot v alkalickém prostfedi

dochazi k prirozené pasivaci povrchu oceli.

Dale

Ize predpokladat, ze snizenim pH se mirn¢ snizila rozpustnost frakce HK9, coz se mohlo

projevit snizenim komplexotvornych vlastnosti HK9 a piipadnou depozici nerozpusténé frakce

HK9 na povrch koroznich produktt.

Tab. 8: Namétena data pro Nyquistovy diagramy pro vzorky vystavené koroznim

prostfedim o pocate¢nim pH 9, horni indexy u ¢ast naznacuji zvoleny model pro dany cas

7.5 Ponorové testy

t[h] | Ri[Q] | Q1 [F-s®V] a1 [-]|R2[Q] | Qs [Fs®V] |as[-]|Rs[Q] |Ls[H]| Ry /2]
18 [ 1357 | 9,3-10* | 0,78 [1067,0 ] - | 268,8 | 444,9 | 13358
28 | 1360 | 9,010% | 0,75 |1360,0 - - | 442,2 | 812,1 | 1802,2
_ | 48 | 1354 | 6,9-10* |0,73 [1827,0 . - | 3733 | 882,4 | 22003
2|8 | 1362 | 5210% |074[19280| 64102 | 1,00 34100 - |5338,0
; 16° | 1315 | 6,8:10* | 0,74 |14160| 48102 |0,95 [17150| - |3131,0
= [24°| 1222 | 15107 | 059 [26040| 81102 | 1,00 | 3636 | - |2967,6
48 | 1208 | 45-10% | 091 | 31,7 | 22103 |0,67 |2350,0] - |238L7
96° | 1158 | 2:3-10% |0,70| 90,1 | 1,3-10° | 0,74 |1736,0| - |1826.1
168¢| 108,3 | 3,6:10° | 0,71 |328,0| 1,010° | 0,90 |1119,0| - |14470
1% | 1382 | 6,1-10* | 0,77 | 917,8 - - | 2476 | 422,3] 11654
28 | 1376 | 51-10% | 0,77 |1144,0 . - | 332,8 | 5981 | 14768
o | 48 | 1363 | 3810* |0,78 [1383,0 - - | 285,1 | 4594 | 1668,1
X< | 8 | 1364 | 37-10% |078|15750 - - | 253,55 | 306,5 | 1828,5
S | 168 | 1461 | 4,1-10% | 0,79 |2231,0 ; - | 75,6 | 2055 | 2306,6
El24® | 1226 | 5010* |076 [2809,0 . - |1366,0| 227,3 | 4175,0
= |48 | 1151 | 9,1-10% | 066 | 96,3 | 57-10% | 059 28320 - |29283
96C | 1094 | 3,2:10% | 059 (10020 41-102 |1,00 | 4825 | - |14845
168°| 101,6 | 33:10% | 0,67 | 150,6 | 2,7-10% | 025 |6430,0| - |6580,6
18 [ 1341 | 2,7-10* | 0,81 | 755,1 - - | 203,1 [ 305,8 | 9582
28 | 131,9 | 2,7:10* | 050 | 8835 ; - | 230,0 | 416,8 | 11135
o | 48 | 1298 | 2,9-10* |0,80 [1129,0 ; - | 2205 | 395,6 | 1349,5
X | 88 | 1294 | 3310% |0,801410,0 - - | 378 | 01 |14478
S | 16° | 1176 | 56-10% | 0,73 |1569,0| 1,1-102 | 074 |1091,0| - |2660,0
E 1 24° | 1214 | 6610* |068 20990 38102 |092 (9560 | - |30550
~ ) agc | 1174 | 1,810° | 0,69 [11650| 1,7-10T | 1,00 |3316,0| - |4481,0
96C | 121,4 | 6,6-10* | 0,68 (2099,0| 38102 |0,92|9560| - |30550
168C| 1174 | 1,810 | 0,69 |11650| 1,7-100 | 1,00 [3316,0| - |4481,0

V priibéhu ponorovych testi byly v danych casovych intervalech provedeny analyzy

korozniho prostiedi (PSD, ICP-OES a méfeni pH a konduktivity). Po ukonceni testii byly

vyjmuty vzorky oceli a po oplachu a vysuSeni byly vyfoceny pomoci svételného mikroskopu.
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Nasledn¢ byly vzorky foceny na elektronovém rastrovacim mikroskopu a nasledné

analyzovany korozni produkty pomoci SEM-EDS a XRD analyz.

7.5.1 Makroskopicka a mikroskopicka analyza povrchu oceli

Analyza povrchu oceli byla provedena pomoci svételné a elektronové mikroskopie. Pomoci
svételné mikroskopie byly foceny hlavné korozni produkty a jejich zbarveni, zatimco
elektronové mikroskopie bylo vyuzito za ucelem odhaleni struktury a slozeni koroznich

produktti.
71.5.1.1 Vzorky vystavené roztokum o pocatecnim pH 5

Na Obr. 9 jsou uvedeny snimky povrchu oceli po ukonceni ponorovych testi pii pH 5. Ocel
korodovéana v 0,1 M roztoku NaCl m¢la oranzovy az svétle hnédy povrch a pievazné na okraji
(v misté styku vzorku s tésnénim v korozni cele) byl povrch ¢erny. Pomoci XRD a SEM-EDS
analyz bylo nasledné uréeno, Ze se jedna o magnetit (¢erny povrch) a lepidokrokit, ptipadné
goethit, (oranzovy az svétle hnédy povrch). V pfitomnosti HK (10 a 25 mg-dm™)
byl na povrchu oceli oranzovy az nahnédly povlak, ktery mél Spatnou adhezi k povrchu oceli.
Tento povlak se zacal odlupovat z povrchu oceli pii oplachu nebo suseni proudem vzduchu
po vyjmuti z korozniho prostiedi ponorové zkousky (viz Obr. 9). Povlak byl tvofen jemnymi
krystalky, ¢imz byl umoznény staly kontakt povrchu oceli s koroznim prostfedim. Pomoci
spektrometrickych analyz bylo nasledné urceno, Ze koroznim produktem byl lepidokrokit
(a v malé mire stabilngjsi goethit).

Krom¢ barevného kontrastu mezi povrhem oceli v roztoku NaCl a v roztoku s obsahem HK
bylo také pozorovatelné, Ze povrch oceli v pfitomnosti HK (bez ohledu na koncentraci)
byl kompletné pokryty souvislou vrstvou koroznich produkti na rozdil od povrchu
korodujiciho v 0,1 M NaCl. Béhem ponorovych testi bylo pozorované, ze béhem prvni hodiny
se tvofily na povrchu oceli ¢erné oblasti. Behem 24 h bylo mozZné vidét na povrchu vzorkt
vrstvu koroznich produktl, které jeSt€¢ kompletné nepokryvaly ocel. TaktéZ bylo mozné
pozorovat, ze na povrchu oceli v 0,1 M NaCl se objevovaly ¢erné oblasti, které v prub¢hu casu
hnédly. AvSak v ptfipadé oceli vystavenych koroznimu prostfedi s obsahem HK bylo také vidét,
ze na povrhu oceli se objevovaly nejen ¢erné oblasti, ale také hnédé plochy, které se v mnoha

ptipadech tvofily pfimo na povrchu oceli (¢ili nepiekryvaly ptivodni cerné oblasti).
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Obr. 9: Snimky vzorki oceli pro ponorové testy pii po¢ate¢nim pH 5, (a) 0,1 M NaCl,

(b) 10 mg-dm= HK5 a (c) 25 mg-dm HK5 s vyznacenymi pozicemi SEM-EDS analyzy

Nasledné byly vzorky foceny pomoci elektronového mikroskopu, za icelem odhaleni bliZsi
struktury koroznich produktt. Néasledn€ bylo pomoci SEM-EDS urceno slozeni ve zvolenych
oblastech.

Povrchova analyza korodované oceli v 0,1 M NaCl ukézala, Ze oranzov¢ zbarvené krystalky
(viz pozice 2 na Obr. 9a) jsou tvoiené shlukem jemnych krystalka (viz Obr. 10, pozice 1),
jejichz detail je zobrazeny na Obr. 11. Prvkova analyza ukazala, ze atomovy pomér O/Fe je 2,2,
coz odpovida slozeni FeOOH, u kterého je dle chemického vzorce atomovy pomér O/Fe = 2.
Na zakladé XRD a EDS analyz jsou tyto krystalky ptipsané lepidokrokitu (y-FeOOH) a/nebo
goethitu (0-FeEOOH). Na Obr. 10 v pozici 2 se nachazi také dalsi Gtvary, které jsou z&asti
prekryté lepidokrokitem. Prvkova analyza pozice 2 ukazala, ze O/Fe odpovida hodnoté 1,5,
coz by naznacovalo, Ze se jedna o Fe>O3 (z chemického vzorce vyplyva, ze jeho atomovy
pomér O/Fe je roven 1,5). Avsak s ohledem na analyzu XRD, ktera prokazala ptitomnost

jen magnetitu, lepidokrokitu a goethitu, jsou krystaly ptisuzovany magnetitu FesOa, ktery
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dle chemického vzorce ma hodnotu atomového poméru O/Fe rovnu 1,3. Detail téchto utvara

je zobrazen na Obr. 12.

Obr. 10: Snimek koroznich produktti vzorku vystavenému 0,1 M roztoku NaCl (pozice 1

na Obr. 9a) s vyzna¢enymi oblastmi analyzy EDS, zvétseni 500x

Tab. 9: EDS analyza vyznacenych oblasti z Obr. 10

Oblast 1 Oblast 2
Prvek | w[%] | At. pomér [%] | w[%] | At. pomér [%]
0] 37,91 67,60 29,30 58,60
Cl 2,33 1,88 1,65 1,54
Fe 59,75 30,52 69,05 39,86
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Obr. 11: Detailni snimek koroznich produktt z Obr. 10, oblast 1, zvétseni 10000%

Obr. 12: Detailni snimek koroznich produktt z Obr. 10, oblast, zvétseni 10000%

Oranzov¢ zbarvena oblast (pozice 2 na Obr. 9a) je ukazana na Obr. 13. Husta vrstva jemnych
krystalki je podobna krystalim pozorovanym na Obr. 11. Zjistény atomovy pomér O/Fe ¢ini 2,
proto je tato oblast pfipsana lepidokrokitu a/nebo goethitu.
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Obr. 13: Snimek koroznich produktii v pozici 2 na Obr. 9a, zvétseni 500%

Pozornost taktéz byla zaméfena na analyzu nepokryté oblasti (pozice 3 na Obr. 9a).

Morfologie odhalila pfednostné korodovana zrna feritu a korozi viditelné mén¢€ ovlivnéna zrna

perlitu (viz Obr. 14). Detail (viz Obr. 15) ukazal, Ze povrch oceli byl ¢lenity v disledku koroze.

Chemické slozeni uvedené v Tab. 10 ukazalo, ze povrch je tvofeny zoxidovanym zelezem

s pomérem O/Fe 1,3, coz naznacuje, ze povrch mohl byt pokryty tenkym filmem magnetitu.

Slozeni taktéz ukdzalo, ze na oceli ziistal NaCl z korozniho prostiedi.

Tab. 10: EDS analyza nepokryté oblasti vzorku oceli

Prvek | w[%] | At. pomér [%]
C 4,81 12,14
0] 21,63 40,99
Na 4,86 6,41
Si 0,28 0,30
Cl 7,93 6,78
Fe 59,15 32,11
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Obr. 15: Detailni snimek nepokryté oblasti vzorku v pozici 3 na Obr. 9a, zvétseni 2000x

Morfologie povlakii vystavenych prostiedim obsahujicich HK5 (bez ohledu na koncentraci)
byla stejnd. Jako ptiklad byl vybran snimek koroznich produktl na vzorku oceli vystavenému
25 mg-dm HKS5. Morfologie koroznich produkti je uvedena na Obr. 16 a shoduje se s tou,

ktera byla pozorovana uz na oceli v 0,1 M NaCl. Prvkové sloZeni uvedené v Tab. 11 odhalilo,
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ze atomovy pomér O/Fe je 2,2, coz opét odpovida y-FeOOH (lepidokrokitu), ptipadné
a-FeOOH (goethitu).

Obr. 16: Snimek koroznich produkti vzorku vystaveného roztoku, ktery obsahoval

25 mg-dm= HKS5, analyza EDS probéhla na celé plose snimku, zvétseni 500x
Tab. 11: EDS analyza vyznacenych oblasti z Obr. 16
Prvek | w[%] | At. pomdr [%)]

C 15,04 29,16
@) 32,53 48,00
Fe 51,50 22,14
Cl 0,93 0,70

7.5.1.2 Vzorky vystavené roztokiim o pocatecnim pH 7

Povrchy oceli po ukonceni ponorovych zkousek pii pH 7 jsou na Obr. 17. Korodovana ocel
v 0,1 M NaCl méla ¢erny az tmaveé hnédy povrch, pfi¢emz zieteln€ Cernd oblast s vEtsi vrstvou
koroznich produktii se nachazela na okraji (oblast styku vzorku a tésnéni). Nasledné analyzy
ukdzaly, Ze tento produkt 1ze pfipsat vyskytu magnetitu. Stfed plochy mél svétle hnédy odstin,
coz by mohlo signalizovat pocinajici tvorbu jinych koroznich produkti jako napf.
lepidokrokitu, které byly svétle hnédé. Povrch oceli po korozi v pritomnosti HK
(10 a 25 mg-dm™®) byl kompletné potazeny svétle az tmavé hnédym povlakem, ktery
se vyznacoval velmi Spatnou adhezi k povrchu oceli (podobné jako v ptipadé€ vzorkl pii pH 5).
Povrch povlaku byl tvofeny zietelné viditelnymi shluky jemnych krystalkt, které netvofily

hustou vrstvu (viz Obr. 17). To naznacuje Spatnou korozni odolnost v disledku snadného
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proniknuti korozniho prostiedi k povrchu oceli. Spektrometrické analyzy koroznich produkti
ukazaly, Ze povlak byl tvofeny lepidokrokitem a stabilnéjSim goethitem, viz nize. Viditelny
povrch oceli na Obr. 17b—c byl odhaleny odloupnutim povlaku, jak bylo popsané vyse. Povrch
oceli pod povlakem se vyznacoval hladkym povrchem bez zvlastnich nerovnosti, které by byly

zpusobené korozi.

Obr. 17: Snimky vzorki oceli pro ponorové testy pii poc¢ate¢nim pH 7, (a) 0,1 M NaCl,
(b) 10 mg-dm™ HK7 a (c) 25 mg-dm™ HK7. Na snimcich b a ¢ je odhalena plocha oceli,

coz bylo zptisobeno odloupnutim povlaku po vyjmuti vzorku z korozniho prostredi.

S vyznacenou pozici SEM-EDS analyzy

Nasledné byly vzorky opét foceny pomoci SEM z divodu odhaleni blizsi struktury
koroznich produktli a nasledné byla provedena SEM-EDS analyza za Gi¢elem urceni slozeni
koroznich produkti.

Ze snimku (Obr. 18) je patrné, Ze oblast 1 je vrstva koroznich produktt oceli s morfologii
velmi podobnou jako v ptipadé€ vzorku vystavenému 0,1 M NaCl s po¢ate¢nim pH 5. Slozenim,
dle atomového poméru O/Fe = 1,5, odpovidaji korozni produkty nejspise Fe.Oz (hematitu),

avSak s ohledem na XRD analyzy je slozeni koroznich produktt ptipsano magnetitu (Fe3Oa).
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Zatimco oblast 2 byla primarné charakterizovana odhalenou mikrostrukturou oceli, nebot’ jsou

zietelng viditelnd zrna perlitu a prednostné korodovana zrna feritu. V této oblasti bylo mozné

také pozorovat jemné krystalky (Obr. 19), které svym tvarem odpovidaly lepidokrokitu,

ptipadné goethitu, jak bylo jiz pozorovano na Obr. 11. Jejich vyskyt mize byt vysvétlen

nahnédlym odstinem stfedu plochy, jak bylo diive popsano pii makroskopické analyze.

Obr. 18: Snimek koroznich produkti vzorku vystavenému 0,1 M roztoku NaCl

S vyznacenymi oblastmi analyzy EDS, zvétSeni 500x

Tab. 12: EDS analyza vyznacenych oblasti z Obr. 18

Oblast 1 Oblast 2
Prvek | w[%] | At. pomér [%] | w[%] | At. pomér [%]
C - - 8,99 24,33
0] 29,99 59,79 11,58 24,33
Fe 70,01 40,21 79,43 51,34
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Obr. 19: Detailni snimek koroznich produktii (pozice 1 na Obr. 17a) , zvétseni 5000x

V ptipadé¢ povrchu oceli korodované¢ho v prostfedi obohaceném o HK7 byly opét
pozorovany jemné krystalky, které byly pfipsany lepidokrokitu a v mensi mife goethitu.
Iustrativni snimek je uveden na Obr. 20 a je pro koncentraci 25 mg-dm= HK7. Atomovy pomér
O/Fe byl roven 2, coz tedy potvrzuje ptitomnosti FeOOH (lepidokrokitu a/nebo goethitu).
Jak je dale patrné z Tab. 13, tak se mezi detekovanymi prvky nachazely i sodik a chlor,
coz mohly byt pozistatky z korozniho média, které se uchovaly v porech mezi koroznimi
produkty. Vysoké zastoupeni uhliku by mohla naznacovat adsorpci HK7, avsak to neni mozné
spolehlivé dolozit na zaklad¢ prvkové analyzy, nebot’ vysoké zastoupeni uhliku bylo také
detekovano na povrchu oceli v prostiedi 0,1 M NaCl (viz Tab. 12), kde ptitomnost huminové
kyseliny nelze uvazovat. Vyskyt uhliku mtze souviset s vnéjsi depozici uhlikatych latek béhem

skladovéani nebo manipulace vzorki.
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Obr. 20: Snimek koroznich produktti vzorku vystavenému roztoku, ktery obsahoval

25 mg-dm=HK s vyznacenou oblasti analyzy EDS, zvétseni 500x

Tab. 13: EDS analyza vyznacenych oblasti z Obr. 20

Prvek | w[%] | At. pomér [%]
C 12,16 24,66
0] 30,93 47,73
Fe 51,69 23,19
Cl 3,12 2,25
Na 2,10 2,17

7.5.1.3 Vzorky vystavené roztokiim o pocatecnim pH 9

Snimky koroznich produktii na povrchu oceli pro vzorky vystavené roztokiim pii pH 9 jsou
uvedeny na Obr. 21. Povrch oceli po ponorovych testech je velmi podobny s povrchy u roztokt
s pocateénim pH 5. Pro 0,1 M NaCl je povrch opét tmavé hnédy a po okrajich Cerny.
Na okrajich (Cerna oblast) byla vrstva $irs$i. Pomoci analyz, které byly nasledné provedeny bylo
uréeno, Ze se jedna o magnetit. Po ptidani HK (10 a 25 mg-dm=) byl povrch oceli oranzovy
a svétle az tmavé hnédy. Podobné jako v predeslych piipadech, byly korozni produkty malo
adhezivni vici povrchu oceli. Po vyjmuti vzorku a nasledném oplachu a suSeni, se opét ¢ast
koroznich produktl sloupla. Povrch povlaki zde byl opét tvoten zietelné viditelnymi shluky
jemnych krystalki, které zpusobily proniknuti korozniho prostfedi k povrchu oceli,
a tim zhorSeni korozni odolnosti. Spektrometrické analyzy koroznich produkti prokazaly,

ze povlak byl tvofen lepidokrokitem a v menSim mnozstvi stabilnéj$im goethitem.
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Obr. 21: Snimky vzorkl oceli pro ponorové testy pii pocatec¢nim pH 9, (a) 0,1 M NaCl,

(b) 10 mg-dm™ HK9 a (c) 25 mg-dm™ HK9 s vyznacenymi pozicemi SEM-EDS analyzy

Nasledné byly vzorky foceny pomoci SEM z ditvodu odhaleni blizsi struktury koroznich
produktt a nasledné byla provedena SEM-EDS analyza za ti¢elem urceni slozeni koroznich
produktti.

Povrch oceli vystaveny 0,1 M NaCl pfi pH 9 mél velmi podobnou morfologii a slozeni
(viz Obr. 22) jako v ptipadé pH 7. Pozice 1 na Obr. 21a odhalila mikrostrukturu oceli, pticemz
bylo mozné misty pozorovat degradaci po hranicich zrn feritu (viz detailni snimek Obr. 24).
Dale pak bylo mozné pozorovat povrch pokryty utvary tvofenymi shluky kulovitych ¢astic,
které byly vidét také v pozici 2 jako dominujici krystaly, viz Obr. 23.
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Obr. 22: Morfologie koroznich produktii u vzorku vystavenému 0,1 M NaCl, zvétSeni

500x%

Obr. 23: Snimek povrchu oceli v pozici 1 na Obr. 21a, zvétseni 500%
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Obr. 24: Detailni snimek povrchu vzorku oceli v pozici 1 na Obr. 21a, zvétseni 2000

Pozice 2 byla tvotena krystalky (viz Obr. 25), které jak vyplyva z Tab. 14 mé¢ly atomovy
pomér O/Fe roven 1,5. Opét tedy s ohledem na XRD analyzu, jsou tyto krystalky piipsany
magnetitu. Jak ukazuje také detailni snimek, krystaly byly opét podobné tém, které byly

pozorované jiz na povrchu oceli po korozi v 0,1 M NaCl pii pH 5.

Obr. 25: Snimek koroznich produkti v pozici 2 na Obr. 21a, zvétseni 2000
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Obr. 26: Detailni snimek koroznich produkti magnetitu v pozici 2 na Obr. 21a, zvétseni
5000x

Tab. 14: EDS analyza pozice 2 na Obr. 21a

Prvek | w[%] | At. pomsr [%)]

C 2,34
@) 28,82
Fe 68,24
Cl 0,60

5,72
55,74
37,97

0,57

Morfologie povrchu oceli v pfitomnosti HK9 byla shodna bez ohledu na koncentraci

s predeslymi ptipady (HK5 a HK7). Na Obr. 27 je vidét povrch oceli po korozi v prostiedi

obsahujicim 25 mg-dm= HK9. Slozeni oblasti z tohoto snimku je uvedeno v Tab. 15. Atomovy

pomér O/Fe je v tomto piipadé roven 2,11, coz opét odpovida chemickému slozeni koroznich

produkti FeOOH (lepidokrokitu, pfipadné goethitu).

Tab. 15: EDS analyza oblasti na Obr. 27

At. pomér [%]

Prvek | w [%]
C 12,20
0] 32,89
Si 0,36
Fe | 54,19
Cl 0,36

24,92
50,58
0,30
23,93
0,27
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Obr. 27: Snimek povrchu oceli po korozi V piitomnosti HK9 o koncentraci 25 mg-dm,

zveétSeni 500x%

Povrchova analyza byla rovnéz provedena v oblasti, ktera se odkryla odstranénim povlaku.
Byla zfetelné pozorovana mikrostruktura oceli (viz Obr. 28) tvofena piednostné korodovanymi
zrny feritu a korozi mirn&ji napadanymi zrny perlitu. Pti detailngjsi analyze (Obr. 29) bylo
mozné pozorovat, ze koroze v ramci feritickych zrn neprobihala rovnomérné po celém zrnu,
ale po ur¢itych rovinach. Doslo k odhaleni skluzovych past, které indikuji deformaci materialu

Z vyroby.
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Obr. 28: Snimek oblasti odkryté po odstranéni korozniho povlaku, zvétSeni 500x

Obr. 29: Detailni snimek odkryté oblasti s viditelnymi skluzovymi rovinami, zvétseni

2000x

rorwr

Na Obr. 30 je viditelné jemné uspoiadani ¢astic na kompaktni vrstvé tvofené lepidokrokitem
a/nebo goethitem. Toto uspofadani naznaluje porovitost a slabou soudrznost povlaku

koroznich produktt s oceli.
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Obr. 30: Snimek koroznich produktt a jejich zfetelné jemna krystalicka struktura, zvétSeni

2000x

7.5.2 XRD analyza koroznich produkti

Metodou XRD byla provedena analyza koroznich produkti v jednotlivych prostfedich
po ukonceni ponorovych zkousek. Obdrzené vysledky jsou shrnuty v grafu na Obr. 31. Z grafu
vyplyva, ze pH nemélo vliv na chemické slozeni koroznich produkti. V ptipad¢ roztokt 0,1 M
NaCl byl vzdy pfitomen dominantné magnetit FesOs (20 = 30,3 °, 35,5 © a 62,7 °,
coz koresponduje s literaturou [53]), ktery byl vizudlné pozorovany jako Cerny povlak
na povrchu oceli, viz vySe. Pfitomnost huminové kyseliny méla vliv na chemické sloZeni
vzniklych koroznich produkti oceli, nebot primarné¢ vznikal Ilepidokrokit y-FeOOH
(20=14,2°, 27,1 ° a 36,5 °, coz koresponduje s literaturou [53]), ktery mohl piechazet
na stabilngjsi goethit a-FeEOOH (26 = 21,2 °, 33,2 © a 36,6 °, coz koresponduje s literaturou
[54]). Goethit byl pozorovany pouze u vzorki obsahujicich huminovou kyselinu. Minoritné
byl ve vzorcich po vystaveni huminové kyseliné zjistén i magnetit. Koncentra¢ni efekt
huminovych kyselin se neprojevil na morfologii ani na chemickém sloZzeni koroznich

produktii.
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Obr. 31: XRD spektra koroznich produkti pro vybrané vzorky, kde G znaci goethit, L

znaci lepidokrokit a M znac¢i magnetit

7.5.3 Analyza korozniho prostiedi
Analyza korozniho prosttedi byla provedena v uréitych ¢asovych intervalech pomoci PSD,

ICP-OES a pribéznym métenim pH a konduktivity.
7.5.3.1 Korozni roztoky s pocdtecnim pH 5

Ve vybranych Casovych intervalech byl sledovan vyvoj pH a konduktivity pouzitych
roztokl (viz Obr. 32). Hodnoty pH od pocatku testd do 4 h prudce vzrostly k hodnotam okolo
6, nasledné do 48 h rostly pomaleji k hodnotam okolo 6,2-6,5. Poté byly hodnoty piiblizné
konstantni, pouze v ptipadé roztokd 0,1 M NaCl a 25 mg-dm= doslo mezi 96 h a 168 h
k mirnému poklesu na pH 6 (0,1 M NaCl) a 6,2 (25 mg-dm). Na konci testu bylo nejvyssi pH
pozorovano u roztoku 25 mg-dm3, které ¢inilo 6,5. Nejnizsi pH vykazoval roztok 0,1 M NaCl,
kde pH ¢inilo 6. Pievazujici trend rastu pH, ktery byl zvlasté¢ markantni na pocatku, mize byt
vysvétleny spotiebou H* iontl katodickou reakci koroze. Variabilita pH mohla byt zpsobena
mimo jiné okyselenim roztoku rozpusténim vzdusného COes.

Konduktivita z po¢atku mirné klesala, ale po 4 h uz pouze rostla. Tento kratkodoby pokles
mize souviset s poate¢ni dominantni spotiebou vodikovych kationtt. Rust konduktivity
reflektoval mnoZzstvi rozpusténého Zeleza béhem koroze. Nejvyssi hodnotu konduktivity

vykazoval roztok 25 mg-dm= a nejnizsi hodnotu roztok 10 mg-dm=. To koreluje s vysledky
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potenciodynamickych testl, kde roztok 10 mg-dm=, nemél vyrazny vliv na rychlost koroze
oceli.

6.6 T T 124

6.4 12,2

2

12,0
11,8

11,6
11,4

k [mS-cm™]

11,2
11,0
10,8
10,6

10,4

Obr. 32: Zavislost pH a konduktivity na ¢ase u ponorovych testd pii pocate¢nim pH 5,
kde kiizky znaci zavislost pH a kolecka zavislost vodivosti, modré kiivky — 0,1 M NaCl,
ervené kiivky — 10 mg-dm™ HKS5 a zelené kiivky — 25 mg-dm™ HK5

Byla sledovana koncentrace uvolnéného Zeleza béhem ponorovych testi. Tato zavislost
jeuvedena na Obr. 33. Jak je ze zavislosti patrné, tak Vv pfitomnosti HK dochazelo
k uvolnovani Zeleza do roztoku ve vétsi mite nez v piipadé 0,1 M NaCl. Po 168 h se v roztoku
25 mg-dm= (Seda ktivka) uvolnilo 1,621 mg-dm™ Zeleza a v piipadé roztoku 10 mg-dm=
(oranzova kiivka) se uvolnilo 0,705 mg-dm=. Na pocatku koroze dochazelo u roztoku s vyssi
koncentraci HK ke strm&jSimu narustu koncentrace Zeleza, coz muze indikovat korozni
pusobeni HK na ocel. Koncentrace rozpusténého zeleza v 0,1 M NaCl (modra kiivka) byla

maximalné do 0,06 mg-dm'3.
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Obr. 33: Zavislost koncentrace zeleza na ¢ase pro roztoky o pocate¢nim pH 5

Na Obr. 34 je znazornéna zavislost velikosti ¢astic na ¢ase koroze pro frakcionovanou HKS.
Jak je ze zavislosti zfejmé, tak u koncentrace HK5 10 mg-dm™ doslo k riistu ¢astic béhem 24 h
(z 304 nm na 463 nm). Nasledn¢ pak (48 h) doslo k opétovnému poklesu velikosti na témer
puvodni hodnotu (311 nm) a po 168 h se velikost ¢astic jen nepatrné zvysila na 348 nm.
V piipadé koncentrace HKS 25 mg-dm™ byly hodnoty jiz od po&atku nizsi. Piivodni velikost
¢astic byla 197 nm a po 168 h klesla aZ k hodnoté¢ 168 nm. Srovnanim hodnot velikosti ¢astic
pfed zahajenim koroze a po jejim ukonceni Ize konstatovat, Ze korozni proces nemél zasadni

dopad na velikost HKS, nebot’ primérna velikost ¢astic se prakticky nezménila.
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Obr. 34: Zavislost pramérné velikosti ¢astic (Z) na ¢ase pro roztoky obsahujici HK5,

kde oranzova k¥ivka —10 mg-dm HK5 a modra — 25 mg-dm™ HK5
7.5.3.2 Korozni roztoky o pocatecnim pH 7

Béhem koroze byl sledovany vyvoj pH a konduktivity, ktery je graficky vyneseny
v zavislosti na ¢ase na Obr. 35. Hodnoty pH zpocatku mirné klesly pod hodnotu 7, pti¢emz
nejvyraznéjsi pokles aZ k hodnoté pH 6,5 byl pozorovany pro 0,1 M NaCl a nejmensi sniZeni
bylo v ptipadé roztoku obsahujiciho 25 mg-dm™ HK. Pokles pH na pocatku koroze miize
byt vysvétleny reakci (11), kterd popisuje vznik FeEOOH, viz rovnice:

2 Fe** + 3H20 + 4 02 — 2 FeO(OH) + 4 H*,

Vyskyt lepidokrokitu mezi koroznimi produkty byl prokdzany, a koroze (dle zéavislosti
mnozstvi Zeleza v Case, viz Obr. 36) do 24 h probihala nejrychleji. Mensi pokles v pfitomnosti
HK muize byt ptipsan pufraénim G¢inkim HK. Na poklesu pH v ptipadé 0,1 M NaCl se mohl
zCasti také podilet rozpustény CO2. Po 8 h od koroze byl pozorovany narist pH pro vSechna
korozni prostiedi. Zavislost konduktivity ukazuje, Ze nariist byl nejrychlejsi do 8 h a poté
hodnoty rostly s téméf neménnou smérnici. Tento rust konduktivity mize indikovat miru
rozpousténi Fe iontli. Porovnanim konduktivit se ukazuje, Ze nevyssi hodnoty byly pro roztok

cvwr

z potenciodynamické polarizace, ze HK pii pH 7 zhor$uje korozi nizkouhlikové oceli.
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Obr. 35: Zavislost pH a konduktivity na ¢ase u ponorovych testid pii po¢ate¢nim pH 7,
kde kiizky znaci zavislost pH a kolecka zavislost vodivosti, modré kiivky — 0,1 M NaCl,
ervené kiivky — 10 mg-dm™ HK7 a zelené kiivky — 25 mg-dm™ HK7

Na Obr. 36 je zobrazena koncentrace uvolnéného zeleza béhem koroze. Po tydnu od koroze
se rozpustilo 2,747 mg-dm™ Zeleza v piitomnosti HK o koncentraci 25 mg-dm™ (3ed4 kiivka)
a 0,961 mg-dm™ v piftomnosti HK 0 koncentraci 10 mg-dm™ (oranzova kiivka). Zavislost
ukazuje, ze zelezo se rozpoustélo nejrychleji na podatku expozice asi do 24 h pro 25 mg-dm

HK a do 48 h pro 10 mg-dm3HK. V 0,1 M NaCl se rozpustilo pouze okolo 0,009 mg-dm™ Fe.
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Obr. 36: Zavislost koncentrace Zeleza na ¢ase pro roztoky o pocate¢nim pH 7

Na Obr. 37 je uvedena zavislost velikosti ¢astic HK7 na ¢ase koroze. V piipadé obou
roztokt obsahujicich HK, doslo k prudkému poklesu velikosti po 48 h. Tento skok v piipadé
roztoku obsahujiciho 10 mg-dm™ HK byl z hodnoty 1142 nm na 385 nm a v piipadé roztoku
HK o koncentraci 25 mg-dm™ byl tento skok z hodnoty 311 nm na 226 nm. Pokles velikosti
Ize vysvétlit svinutim struktur HK v disledku interakci s Fe ionty, coz mohlo zpusobit

zeslabeni elektrostatickych odpudivych sil mezi stejné nabitymi funkénimi skupinami.
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Obr. 37: Zavislost prumérné velikosti ¢astic na ¢ase pro roztoky obsahujici HK kyselinu

pfi pH 7, kde oranzova kiivka —10 mg-dm™ HK7 a modra — 25 mg-dm™ HK7
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7.5.3.3 Korozni roztoky s pocatecnim pH 9

Opét byl béhem koroze pozorovan vyvoj pH a konduktivity, ktery je graficky vynesen
Vv zavislosti na ¢ase na Obr. 38. Hodnoty pH z poc¢atku prudce klesly a v piipadé roztokt 0,1 M
NaCl a 10 mg-dm se po 8 h ustalily na zhruba konstantni hodnoty (cca 7,5). Pokles pH v tomto
ptipad¢ mohl byt také zplisobeny ptirozenou pasivaci povrchu Zeleza v alkalickém prostredsi,
kterou vyjadiuje rovnice (29) [48]:
Fe** + 2 OH — Fe(OH), (29)
V piipadé roztoku 25 mg-dm= doslo po 8 h k mirn&jsimu poklesu az na hodnotu pH 5.,5.
zeleznatych iontl za ionty H*. V pfipadé roztoku obsahujiciho 0,1 M NaCl, mohlo k poklesu
dojit z divodu rozpusténého CO,. Zavislost konduktivity zaznamenala nartist u vSech roztokd.
Nejrychlejsi nartist byl v ptipadé roztokd 0,1 M NaCl a 25 mg-dm= HK. V piipadé roztoku
10 mg-dm™ HK byl riist pozvolny. Nejvyssi hodnota konduktivity byla naméfena u roztoku
25 mg-dm HK (12,25) a nejnizsi u roztoku 10 mg-dm= HK (11,25).
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Obr. 38: Zavislost pH a konduktivity na ¢ase u ponorovych testi pro pocate¢ni pH 9,
kde kiizky znaci zavislost pH a kolecka zavislost vodivosti, modré kiivky — 0,1 M NaCl,
ervené kiivky — 10 mg-dm™ HK9 a zelené kiivky — 25 mg-dm™ HK9
Na Obr. 39 je uvedena zavislost koncentrace uvolnéného zeleza na case koroze.

Jak je z grafu patrné, tak po 168 h korozniho ptisobeni bylo rozpusténo 0,793 mg-dm= Zeleza
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v pfitomnosti 25 mg-dm? (Seda kiivka) HK9 a 1,320 mg-dm? Zeleza v pFitomnosti
10 mg-dm (oranzova kiivka) HK9. V ptipadé roztoku 25 mg-dm doslo k prudkému vzristu
do 8 h a poté byl riist koncentrace ustdleny. Zatimco v piipadé roztoku 10 mg-dm= byla
rychlost rozpousténi prakticky stejna po celou dobu koroze. U pH 9 byla vyssi koncentrace
Zeleza indikovana na konci koroze u roztoku 10 mg-dm? HK9, coz miZe naznadovat,
ze v zasaditém pH je koroze oceli pomalejsi s rostouci koncentraci HK. V piipadé roztoku

0,1 M NaCl (modra kiivka) se hodnota koncentrace rozpusténé¢ho zeleza pohybovala okolo

hodnoty 0,004 mg-dm.
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Obr. 39: Zavislost koncentrace Zeleza na ¢ase pro roztoky o poc¢ateénim pH 9

Zavislost velikosti ¢astic na ¢ase koroze je uvedena na Obr. 40. Jak je ze zavislosti patrné,
tak v piipadé roztoku 10 mg-dm= dochazelo k riistu velikosti ¢astic az do 48 h (z 305 nm
na 446 nm). Po 168 h doslo k prudkému poklesu na primérnou hodnotu 194 nm. V piipadé
roztoku 25 mg-dm™ doglo po 8 h k prudkému nértistu velikosti ¢astic z 316 na 522 nm. Po 48 h
vsak hodnota velikosti ¢astic opét poklesla na hodnotu 376 nm. Po 168 h opét vzrostla hodnota
primérné velikosti Gastic na 518 nm. Avsak nasledn& v p¥ipadé roztoku 10 mg-dm™ doslo
k prudkému snizeni velikosti ¢astic, mohlo tedy dojit k zaniku humati a degradaci HK.
V piipadé roztoku 25 mg-dm byla hodnota po 168 h stale vyssi neZ pivodni a je mozné tedy

predpokladat, ze ¢ast humatd, zustala v roztoku.
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Obr. 40: Zavislost pramérné velikosti ¢astic na ase pro roztoky obsahujici HKO,

kde oranzova k¥ivka —10 mg-dm™ HK9 a modra — 25 mg-dm= HK9

7.6 Navrh mechanismu koroze
Na zakladé obdrZzenych vysledku je zde navrzeny mechanismus koroze nizkouhlikové oceli
Vv ptitomnosti chloridovych ionti (0,1 M NaCl) a nasledné zohlednéna pfitomnost huminovych
kyselin.
Jako primarni katodicka reakce vystupovala redukce molekuly kysliku na hydroxidovy iont
(30) [48]:
02+2H0+4e —40H. (30)
Vedle této reakce mohla probihat v kyselém prostiedi redukce H" iontt dle reakce (31) [3, 21]:
2H"+2e — H>. (31)
Tato reakce by mohla vysvétlit vzrist pH pozorovany béhem koroze nizkouhlikové oceli
V koroznim prostfedi s pocatecnim pH 5.
Elektrony potitebné pro redukéni reakei byly vysledkem anodické reakce, jejiZz mechanismus
je uveden v rovnici 32 [48]:
Fe+nH0 — Fe** -nH20+2¢. (32)
Sumarné se rovnice 32 da zapsat nasledujicim zptisobem (33) [48]:
Fe — Fe?* + 2 ¢, (33)
Uvolnéné Zeleznaté ionty interagovaly s hydroxidovymi ionty, za vzniku hydroxidu
zeleznatého (34) [48]:
Fe?* + 2 OH — Fe(OH)s. (34)
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Tato reakce mohla ptirozené probihat zvlasté pii pocateCnim pH 9 a mohla byt zodpoveédna
za pocatecni zvyseni korozni odolnosti nizkouhlikové oceli.
Song a kol. uvadi, Ze za nedostate¢ného pristupu kysliku dochazi k transformaci hydroxidu
zeleznatého na magnetit FezOa, pficemz reakéni mechanismus neni stale objasnény [51].
Za piedpokladu, ze hydroxid Zeleznaty byl oxidovany pfitomnym kyslikem, pak dalsi sled
reakci mohl probihat pies hydroxid zelezity (35) [48]:
2 Fe(OH)2 + O2 + H20 — 2 Fe(OH)s. (35)
Tato slou¢enina v koroznich produktech v§ak nebyla zjisténa, coz miuize souviset s jeho rychlou
transformaci na lepidokrokit y-FeOOH. Z literatury je znamo, ze hydroxid Zelezity je nestabilni
a velmi rychle se pfeménuje nejen na y-FeOOH, ale také na Fe2O3 dle reakci 36 a 37 [48]:
Fe(OH)s — FeOOH + H20, (36)
2 Fe(OH)3 — Fe203 - 3H20 — Fe203 + 3H:20. (37)
Lepidokrokit v ptitomnosti dal$ich Zeleznatych iont reaguje za vzniku magnetitu (Fe3O4) (38)
[48]:
8 FeOOH + Fe?* + 2 & — 3 Fe3O4 + 4 H,0. (38)
Je tedy mozné uvazovat, Ze pozorovany magnetit v roztocich 0,1 M NaCl mohl vzniknout touto
cestou pies Fe(OH): a lepidokrokit.
Avsak v koroznich prosttedich byly pfitomné rovnéz chloridy, které dle literatury maji
,katalytické ti¢inky na vznik FeOOH produkti dle reakci 39 a 40 [48]:
4 Fe?* + 8 CI" — 4 FeCly, (39)
4 FeCl2 + 8 OH + O2 — 4 FeOOH + 8 CI" + 2 H20. (40)

Vytvofeny FeOOH mohl velmi rychle reagovat s dal§imi uvolnénymi Zeleznatymi ionty
za vzniku magnetitu podle vyse uvedené reakce (38). S ohledem na zastoupeni chlorida
Vv koroznim prostiedi a jejich pfedpokladanou vétsi adsorpcei (v porovnani s OH”) k povrchu
oceli [52]. Lze se domnivat, Ze magnetit vznika pfedevsim sledem reakci 40 a 38.

K uvoliiovani Fe?* ionti (tedy k anodické reakci) dochazi primarné z feritické faze oceli,
anikoliv z perlitu. To Ize vysvétlit ve shodé s Wu a kol., ze perlit ma pozitivni korozni
potencidl a ferit zdporny, ¢imz dochdzi k tvorbé galvanického clanku mezi feritem
a cementitem (FesC). To vede k akumulaci cementitu, ktery dale podporuje korozi [50].

Pokud korozni prosttedi 0,1 M NaCl obsahovalo huminovou kyselinu, pak jako korozni
produkty vznikaly hlavné lepidokrokit, ptfipadné goethit a v malém mnozZstvi magnetit.
Magnetit byl dominantnim koroznim produktem v prostfedich slozenych jen z 0,1 M NaCl.
Huminové kyselina diky pfitomnosti kyslikatych funkénich skupin (karboxylovych

a fenolovych), z nichz se uplatnuji predevsim karboxylové skupiny, umoznila tvorbu stabilnich
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komplexnich sloucenin s uvolnénymi ionty Zeleza, coz lze vystihnout nésledujicim zépisem
(41):
2 (R-COO) + Fe?* — (R-COO);Fe. (41)
Tato interakce méla dopad na strukturu (napi. velikost) molekul huminovych kyselin,
ale také na prub¢h koroze. S ohledem na komplexotvornou schopnost huminové kyseliny
dochazelo k vycCerpani zeleznatych ionttl, které se tak nemohly podilet na tvorbé koroznich
produktt. Lze ptedpokladat, ze vlivem pfitomnosti huminové kyseliny vzniklo méné koroznich
produkti a dochazelo k omezeni transformace lepidokrokitu na magnetit, jak jej popisuje vyse
uvedena rovnice (38). Timto Ize vysvétlit pozorované rozdily v povrchové analyze (morfologii
a chemickém slozeni) nizkouhlikové oceli v prostiedi S a bez huminové kyseliny. Adsorpce
huminové kyseliny na korozni produkty nebyla prokazana a ni vyloucend. Tato dal$i mozna

role huminové kyseliny by mohla byt pfedmétem dalSiho studia.
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8 ZAVER

Huminova kyselina méla negativni vliv na korozi nizkouhlikové oceli v 0,1 M NaCl
pii rizném pocatecnim pH. Toto chovani bylo vysvétleno vznikem komplexi huminové
kyseliny s uvolnénymi ionty Zeleza. Komplexace vedla k vy¢erpani iontl zeleza na tikor tvorby
koroznich produkt. V ptipadé pocatecniho pH 9 bylo pouze v ptipad¢ elektrochemické
impedancni spektroskopie pozorovano zvyseni korozni odolnosti nizkouhlikové oceli béhem
dlouhodobé expozice v koroznich prostiedich obohacenych o huminovou kyselinu. To mohlo
souviset s poklesem pH, a tim spise se sniZzenim rozpustnosti huminové kyseliny.

Nizkouhlikova ocel vystavend 0,1 M NaCl pfi riznych pH obsahovala na svém povrchu
korozni produkty tvofené primarn¢ z magnetitu (FesO4) a minoritné¢ lepidokrokitu (y-FeOOH).
V piipad¢ roztokd obohacenych o huminovou kyselinu, nehledé na pH a koncentraci,
byl hlavnim koroznim produktem lepidokrokit, ktery z¢asti prechazel na stabilngjsi goethit
(a-FeOOH). Magnetit byl povrchovou analyzou rovnéz potvrzeny v téchto vzorcich,
ale byl zastoupen minoritné. Povrchova analyza také ukazala, ze korozni produkty vytvoiené
na povrchu nizkouhlikové oceli v pfitomnosti huminové kyseliny se vyznacovaly Spatnou
soudrznosti a nedostatecnou adhezi k povrchu. Anodickd reakce piednostné probihala
na feritické fazi, nebot’ perlit byl mnohem méné korozné napadeny.

Vysledky ukézaly, ze huminové kyselina ovlivnila korozni chovani nizkouhlikové oceli
prostfednictvim komplexace sionty zeleza, coz vedlo ke zvySeni korozni rychlosti
a k pfednostni tvorbé lepidokrokitu misto magnetitu. Na zakladé literarni reSerSe
je pfedpokladané, ze jedna zreak¢nich cest vzniku magnetitu vedla rychlou reakei
lepidokrokitu s ionty Zeleza. AvSak s ohledem na ubytek Zeleznatych ionti vlivem piitomnosti
huminové kyseliny byla tato konverze omezena a korozni produkty tak byly pfevazné tvoiené

lepidokrokitem.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ATR
Aago

CPE (Q2, Q3)

CSN
E2/Es3
E2/E4
E2s4/E410
E4/Es
Eet/Eg;
EDS

EIS

EN
FTIR

g

HK
HK5
HK7
HK9
ICP-OES
kDa

L3

M

PSD

R1

Ry (R2, R3)
SEM
SUVA2s4
TOC
XPS

Zeslabena uplna refrakce (metoda FTIR)

Specifickd hodnota absorbance pii vinové délce 280 nm
Konstantni fAzovy posun

Ceska technicka norma

Pomér absorbanci pii vinovych délkach 250 a 365 nm
Pomér absorbanci pti vinovych délkach 265 a 465 nm
Pomér absorbanci pfi vinovych délkach 254 a 410 nm
Pomér absorbanci pfi vinovych délkach 465 a 665 nm
Pomeér absorbanci pti vinovych délkach 253 a 220 nm
Energiové disperzni spektrometr

Elektrochemické impedanéni spektroskopie

Evropska norma

Infracervena spektroskopie s Furierovou transformaci
Gravita¢ni zrychleni [m-s?]

Huminova/é kyselinaly

Huminova kyselina frakciovana pti pH 5

Huminova kyselina frakciovana pti pH 7

Huminova kyselina frakciovana pii pH 9

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Jednotka molekulové hmotnosti (kiloDalton)
Induktance

Jednotka koncentrace [mol-dm™]

Particle Size Distribution (Distribuce velikosti ¢astic)
Odpor roztoku

Polariza¢ni odpor

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Specificka hodnota absorbance Azss nm

Celkovy organicky uhlik

Rentgenové fotoelektronova spektroskopie
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