Vysoké skola: Stroini = textilnd ¢ Kotedrt: ~ Svalovani = metilografie

Fakulta:

strojni Skaini rok: 1906/1967

pro

DIPLOMNI UKOL

4

- 5. Merii Strakovou Coe

odbor

strojfrenské technologie

. . ¢

T s - * ¢ ¢

Protoze jste spinil pozadavky uéebniho planu, zaddvé Vam vedouci katedry e ;myslu smérnic ministerstva $kol-

stvi a kultury o stétnich zoverecnych zkouskccfl tento diplomni Gkol:

‘ " Néses temats:  Iinetickd studie koroze nizkouhlikové oceli v
.’\ g
’ 3

koncentrovenych horkych roztocich hydroxidu

draselného

© £

mPokyny pro vypracovani:

1)

5)

©

Studium specifickych rysi koroze Zeleza & oceli v %oncentrovanych
roztoc{ch ulkallckycb H“drovlﬂu, retodiky nrovadini zkoudek a
zhodnozcenf vysledkd méFend.

Pripravs zkudebnieh v rL&, roztckd, tUpreve 2 se¥izen! zkufebnt
pnerat ey o nratoku ﬂu i roztolkem.

Zkoumegfo ~vehlost koroge Joko funked, m”ﬂu v 50 %nim roztcolm

crovidu draselndého pri 140 “c. e které e perlm@ntalnl body
cvéite specidlnimi zkoufksmi s plidahim’ zeleznatého iontn Ac
sxudebnich roztokl. Mzx. dobs zkoulky 1l hodin.

Zkoumejte r,chlost koroze Jjako funkei koncentrusce (uktivity) o
hydroxidu drasselného za tichto podminek: teplota roztoku 1GO7C,
nul ‘tické koncentrace velného hydroxidu dreselného 1C-ol o vih.

Zévieclost vyjadrete graficky = empirickymi vztahy & vysledky
zhodnotte s hlediska teorie koroze a praktického vyznemu.

2.a] . pATY 0
Auters=a privo se #idi seatrnicomi M5 pro sttal
zévaretns ihoutky & jo 31 7L7 52441/ 2 ze das

13. cervenca 1952V Yasinik MK X4, sesit 24 1o e
31.8.1952 § 19 autorského zikona 211553 Sh.

Tt oweet e oo A TOXTING
) Geivagai knihowna
LICEXEC 1, STUDENTSKA B

SEVT -49 3950 1/65 A 7 vy St 308 - 1016 65




9250h arafins:
graf/c/rych /aboratorn/'ch Praci

alrs
OH1(CY ot )
CYy tqbdlky, diagreamy,

Rozsah privodni 2prévy:

W

881 40 strean texty

Seznam odborné literatury:

'7

1) Bartonféek R. 2 kol.: Koroze 4 proti<orozni ochrznu kovd,
Prah. 1666, aAczdemia.

=]

woranov, V.V.: Metody issledovanija korrozii metallov,
NMoskve 1965, Izd. BJ‘etglurgldr,

3) Tomigov, u D a spol.: Laboratcrnye raboty po korrozii i zadlite
metsllov. Woskva 1901, Izd. Metelurgizdat.

4) Smrdek, X a spol.! Ch m.listy 52 (1958), 12l
5) Owe Berg, T.G; J.de Chim.Phys.51,(1954), 141
6) Balezin, &..ie - Krasovickaja, T.l.:2. prikl.chim.c4 (1951),127

Vedouci diplomni préce: prof, Ing.Josef Ditl CSc ,Ing.Jaroslav Bodek

Konsultanti: <ng., Jaroslav Bosek

t ’ t
Datum zahdjeni diplomni prace: 2'l®.1967

Datum odevzdani diplomni prace: 30.10.1567 ° N

prof.Ing.Josef Ditl CSc prof.Ing.Cyril uoschl

Vedouci katedry bekun

vV Z. Doc.lng.l\? 7 r/yek CSc

/RSN

S
A/‘ lv’

v Liberci dne 8.3, 196 7




VSST LIBEREC
FAKULTA STROJNI

TP - STU 600

30. fijna 1967

Varie Strakovd

T

s - pu
. ¥ KOWCENIR OVANYCH TJORYYCH ROZTNCICH HYDROXID U

DRAGEINEHO.

/ I z. I 4 -
Y TNETICKA STUDIE KOROZE NIZVCUHLIKOVE 0CZ LI

MTZ 417 2108 67




VSST LIBEREC E—— .
\ FAKULTA STROJNI

5 Marie Strakové 1
DD - STU 600

|
H
| \
I
K |
| | |
l 1
| | 1
i | |
% |
! | \
| 1
| i
; |
H | |
: | |
\
| \
| i 1
3 | |
| !
| t
|
i
|
!

; P +
Je mou milou povinnostd{ pod&kovat

za poskytnuté rady
X 3
¢. Ing. Jaroslavu BRo *koval
r¥ri vypracovﬁn{ aiplomové price.

T

MTZ 417 3}08 b7

T —_— B ——
— —
"




—

VSST LIBEREC 3tudie kinetiky koroze

FAKULTA STROJNI nizkouhlfkovéd oceli. 30. fijna 1967
DP - ZTU 600 Marie Strakovd
O b s a h_:
Uvod

v

1. gtudijnf &4st
l1.1.Hlavn{ druhy koroze podle vzhledu
1.2.Rozd&leni koroze podle mechanizmu koroznfch

a3yt
o

1.%.Metodika provddéni koroznich zkoulek

1,4 0echanizmus koroge v horkych alkalickych
roztocfch

1.5.¥1iv pH na rychlost koroze

1.6.C11 a zami¥en? price

Z. Experimentdlnd Idst

Z.l.Topis zkufebnf{ aparatury

;v 2.Celkovy postup price pii mérent

~.3.Pr{prava vzorkl

o.4.Priprava roztokfd hydroxidu draselného

2. 5.Metodika prov4dén{ zkoulek

Z.5.9tanoveni chyby m&¥eni

. . .7.Dosa%ené visledky a diskuse

n

Y. Jtrudné zdiviry
P¥{lcha 1
P¥floha 2

Seznam pou?ité literatury

MTZ 417 2108 b7




MTZ 417 2108 67

VSST LIBEREC Studie kinetiky koroze

DP - strana 1

FAKULTA STROJNi ankOUhl{kOVé oceli, 30. iiina 1967
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UV 0D :

T7ém&¥ v3echny materidly, které se pouZiva-
ji, podléhaj{ ve styku s okolnim prost¥edim roz-
rufovdnf. Rozrulovdni je zplsobeno jak vlivy che-
mickymi, fyzikd4lnimi i biologickymi, respektive
biochemickymi.

Rozrudcvéni, p¥i kterém prevlddd d€j che-
micky, nazyvdme koroz{. Ve velmi agresivnich
prost¥edich je Zasto Zivotnost za¥{zeni nebo
strojnich souddst{ urdena korozn{ odolnostf. Nej-
modernsj%{ odvdtv{ techniky, jako je & jadernd
nebo raketovd technika, kladou stdle vy33{ nd-
roky na korozn{ odolnost materidlfl.

Ztrdty, které zplsobuje koroze ndrodnfmu

hospodd¥stvi jsou obrovské., V roce 1937 bylo
v N3mecku odhadnuto, Ze 125 tis, tun oceli se bé&-
hem jednoho roku preménf v rez, Tato hodnota od-
povidala asi jednomu procentu objemu tehdejs{ vy-
roby oceli. Uvedend data se tykala oceli nechrd-
ndné proti korozi. Je v3ak zndmo, Ze i ocel chri-
nind korozi 3dstedné podléhd. U nds se odhaduje,
e prem&nou v rez se ztrdc{ 60 - 70 tis. tun oce-
1i ro¥né. Tyto primé zerdty zplsobuji Skodu pri-
bli¥n& v hodnotd dvou miliard Kis rodn& /1/.
Mimo ztrdt primych dochdzi je3t& ke ztrédtdm ne-
p¥imym. Pat¥{ sem ztrdty zplsobené Zpatnou vol-
bou materidlu, ztrdty energie, plynu, vody, ropy
a pod.

% tcho, co bylo uvedeno vyplyvd, Ze strojar,
techrolog i konstruktér musi brdt v uvahu nejen
mechnické a technologické vlastnosti materidlu,
ale i jeho korozn{ chovdni, eventueln® moZnosti
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povrchové ochrany.

P¥i studiu koroze je nutné {Bovést viestran-
ny rozborvlastnost{ systému kov/korozn{ prost¥e-
df a studovat v3echny faktory, které mohou koroz-
ni d&€j kvalitativn& i kvantitativné ovlivnit.
Mezi tyto faktory podfitéme teplotu, tlak, rela-
tivni pohyb, mechanické namAdhédnf, druh a Jdisto-
tu kovu &i slitiny, strukturu a charakter povr-
chu. Pro kaZdy jednotlivy p¥{pad koroze musime
ur?it dominantnfho &dinitele korozniho systému
nebo kombinaci takovychto Ziniteldl.

Pokud se tyle koroze Z%eleza a oceli v agre-
sivnich elektrolytech, je nejlépe proekoumdna
koroze v kyselych roztocich, kterd se také nej-
Castéji vyskytuje v praxichf. Koroze v alkalic-
kych roztocich je propracovdna pomérné& nejménég,
atkoliv k tomuto typu koroze dochdz{ v n&€kterych
pramyslovych odv&tvich, jako je chemicky prlmysl,
primysl celuldzy apod. Vyzkum koroze v alkaliec-
vyelh roztocich md také zdsadni vyznam pro dalsd
vyvo] teorie koroze,

Ukolem této prdce je studium n&kterych oté-
‘zek kinetiky koroze nfzkouhlfkové oceli v hor-
kych roztoc{ch hydroxidu draselného.
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Koroze se definuje jako znehodnocen{ mate-
ridlu vzdjemnym fyzikdlné-chemickym plisobenim
materidlu a prostiedd,

® 1.1, Hlaynd druhy koroze podle vzhledu /78/,

Rovnom&rn# koroze: jsou-li rpodukty koroze
v elektrolytech rozpustné a nenf-1i pi{f&in k tvo-
¥en{ vyrazn& pisobfcfch lok4lnfch &ldnkl, rozpou-
¥t{ se kov po celém povrchu rovnom&rné,., Povrch
korodovandho kovu je mirn& zdrsnély, Sisty a ko-
vovd leskly. Ve skutednosti i v tomto p¥{ipadé
podinéd rozpoultén{ kovl pouze v urditych vyznal—
nych mistech kovu, hlavn& po rozhrani krystald,
v nosnych plochdch kovu za studena tvéd¥enétro,
v okol{ nebo mistech heterogennich primé&si .
¥ pr&béhu Basu se oviem reaktivnost jednotlivych
‘ bodd povrchu méni. Rychlost koroze Je zdvisld
hlavné na elektrolytu /slo%en{, koncentrace,
teplota, pohyb/. K rovnomdrné korozi dochdézd
nap¥. v neoxidujfcich kyselindch, Je nejméné& ne-
bezpednd, nebot napadeni je vcelku rovnomérné.

Ke korozi makroskopicky nerovnomérné pat-
¥{ koroze bodovi

dtlkovd
skvrnitd.

Nejnebezpednzjs{ je bodov4 koroze nebo-1li pitt-
ing. Omezuje se bud na malé mfsto, ve kterém po-
stupuje do hloubky a ostatn{ povrch zlstdvé ne-
zménén, nebo koroduje velmi omegzen&. Hloubka ko-

MTZ 417 2108 67
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roznich bodd je véts{ neZ jejich prtmdér, Pr{Zi-
ny bodové koroze spodivaji bud v samotném kovu
/neste jnorodost chemického sloZfen{, mistn{ pnu-
t{/ nebo také v elektrolytu. Zéjména kovy in-
tenz{vnd tvdfené za studena Jsou ndchylné k bo-
dové korozi. Bodq.vd koroze je velmi nep¥{jemnd,
nebot Zivotnost sou¥dst{ se rychle sniZuje
/vrodéravéni nebo lokdlnf zeslabenf/.

Koroze mikroskopicky nerovnomdrnd se d&l{
na mezikrystalovou a

transkrystalovou.

Ke korozi mezikrystalové dochdz{ po rozhranich
krystall, napf. kX tomuto druha lioroze dochizf
u chromniklovych nerezavdj{c{ch ocelf, do¥lo~1li
beéhem tepelného zpracovdn{ k vylouden{ karbidu.
Tuhy roztok se ochudf o chrom a vytvo¥{ se p¥i-
znivé podminky pro lokdlnf napaden{ hranic zrn,
Této korozi podléhajf za urditych podminek i
slitiny hklin{ku. Mezikrystalovd koroze miZe pro-
bihat v p¥{padd, jsou-li hranice krystald napa-
deny intenzfivné&ji, ne? samotné krystaly. Tento
typ koroze Je nejobdvanjs{, nebot makroskopicky
se povrchovy vzhled kovu zddnlivé nemdn{ a pfi-
tom miZ%e byt vyrobek zcela rozrulen, K transkry-
stalové korozi dochdzf v koroznim prost¥ed{ za
gsoufasného mechanického namdhdén{ materidlu,

azid / 77/

Podle mechanizmu pribchu koroznfho procesu
ovvkle rozlifujeme dva typy koroze:
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/a/ korozi chemickou
/b/ korozi elektrochemickou

Fe korezi chemickd dechéz! v plynnych pro-
stPedfch & chemicky nevedivy ali
Charstteristickou zvldi%tnos
i¢, Ye predukty korozni reakce tvePd vrestvu
teroznfch zplodin pPimo na %fch mistech, kde

t

g
s

rosti priniku zorozrnfck Ginitel? vretveu zfvi-
..Q

tfe toké L rychlost loroe-
el T facy ¥Fevd netve¥? xoreczn’ szplodiny cell-
«tv¥ povlak Ma, Mg, Ca/ a nejsou tedy vibec
chrénsny pied korozi. Zédvislost koroze na ca-
se je linedrn{f, Nejdast&jS{m pffpadem chemic-
ké koroze Je vytvéfeni okuji na kovech v plyn-
né atmosfdérfe za vyso P? teplot, napi. oxida-
ce rovu vzdudnym kyslf

Blektrochenick4 korozs se F{df zdkony

clektrochenickd kinetiky o ashrauje pifpady
Cowmege 8 probiren =lektrickdho proudu/ koroze

Tovie v o= laitr Q}"t:?:‘)h//. Nosifl }JT\)ﬂti chemick?
ornni je fasto ve zpfisobu vytvArend koroznich

. rd d 4
nfrnfeh zplodin anndick2ho

ot cliclfho Side veniledd rrlediny vétsinou
ik }rostoravf cddflenycl mfetech. Wechanizrue
216 Mirochemicl S korome se vyowitlujs a porovnt-
+4% 3 1:ji, které probfhajf{ v galavanickém &ldn-
ku.

74kdladn{m p¥edpokladem vzniku a pribZhu

Loroze elektrochemické je oviem vidy prechod
termodynuricky nest£lého kovu v termodynamicky
«+t4lou formu koroznich zplodin. ¥V prostFedich
5 inntovou vodivost{ /elektrolytech/ probih4
<oroz2 podle elektrochanickéno mechanizmu.

MTZ 417 2108 67
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Xz%14 korozn{ reakce v sob? zahrnuje dve nebo
eaked 7{18fch t.). reakel anodickou a

n+
Mo e T— & 4 fue
- - .’ / N - . - a4
J Anoolred)y o ST AR S boa o RS ¢ RO
- e
J+ ne — e
] S TSR S T 4
3 Ratodiony

: . C oy co . o
- mep@isrlzc%ﬁT Jisk4keliv atomy, lonty wnuobo

se atouicky re-

", - Y o ek e S 1.- PR
STL Anodlon Trealdlcn, Luera veds ¥ roziua-—-
SR SUN S iVt b 13 At A A EAPN | o
yUOUA L L oW Do VO Liage Uroiins nnath f' elel v

nﬂ, Které byly v jeho mifZce. Za pfedpokladu,
3 by probfhala pousze anodickd reakce, ustav
5> v korozn?{ coustav? rovrovdiny stav, kitery
52 aonino kvantitativn? popsnt Sermolynaaicks
tzve. Trovnovainym potencidlem, Prechod kovu do
roztoku vdak jed3t& neznamend vznik korozniho
napadenf{, pouze ustaven{ dynamické rovnovihy
charakterisované tzv. hednotou vyn‘nrého prou-

'3

du i1,
Podminkou pro pribéh koroznfho dsje je v8ak
zistence je3t& dal¥fho nebo dal¥fch pochodd
a to pochodu katodického. Elektrony, které byly

uvslndny prechodem kovu v iontovou formu jsou
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odstranovany v pribdhu katodické reakce.

jak‘mkoliv poruden{ dynamické rovnovshy ano-
dické reakce je ddna moZnost dal%{ho pfechodu

iontt kovu do roztoku.

Katodické procesy p¥i korozi mohou b¥ti
roczlidné, rozhoduje pr{tomnost a koncentrace
souddst{ elektrolytu schopnych redukce. Pod-
statny vliv majf také faktory termodynamické.
Ve vodnych prostredich Jsou ne jvyznaméj&imi

katodickymi reakce%% redukce ionth vodiku

eného v
vzausného kysl{ikuvelextrolytu. Redukce iontd
-, s A . ’ * rd A
vod{ku prichdz{ v uvazhu zejmena Vv kyselych

roztociche.

Probind tato reakce:

ZlHt e ———m H2

V neutrdlnich roztocich probih4 spifie redukce

kysliku prodle rovnice:

O:;2 + 2H2O + 4 —— = 4O0H™

Tyto dv& katodické reakce probfthajf{ relativné
camostatn® na jakémkoliv mist& fdzového rozhrani
soustavy kov/roztok. B&Zn& v p¥fpadd technickych
kov® nast4vd lokalizace t&chteo d&jl na energetic—
ky vyhodnd mista. Potom mluvime o tzv, koroznfch
mikrodldncfch . PF{Ziny lokalizace elektrochemics
¥yeh d{léfch déjh jsou ddny chemickoru nebo fyzi-
k41n{ heterogenitou fdzového rozhran{ kov/roztok.

1.5, Metodika Erovédéni xoroznich zkousek

o - — o T . S WE" U —— S e oo e T S T e W S i P S A W i S W s o G

7ji¥tov4n{ koroznich vlasstnosti je zvlast

%3
ri
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ogt{Zné vzhledem k velkému poltu giniteld, kte¥{
Fivnujf odolnost proti korozi. Nap¥. nékterd
clitina mA%e byt za urditych podminek dokonale
odolng,ale za jinjch silné koroduje. Z tohoto
prikladu vyplyva slo%itost koroznfch zkoulek.
Pro volbu zkoudky jsou rozhodujfc{ predeviim
dve& hledikag

/a/ Tychlost, jakou md byt zkouika provedena
/b/ piesnost, s jakou se m4 urdit korozni
odolnost materidlu .

7kxusebn{ metody rozd¥lujeme do t#{ skupin:

/a/ zkoudky dlouhodobé v provoznich pod- \
minkdch, které zabezpedujf{ sprédvnost
vysledku. Odpadd u nich nejistota vzni-
kajfcl extrapolact vﬁsledkﬁ.kraté{ch ‘
zkou¥ek nebo napodoben?thavnfho ko- \
roznfho &initele \

/b/ laboratorn{ zkouZky krat¥iho trvsni
/pop¥e. uryehlené/ trvajfc{ n&kolik md- |
sfct, tydnt nebo dnl

/c/ zkoudky nep¥imé, dovolujfcd z urditych
vlastnost{ korozn{ soustavy, nap¥.

elektrochemickych usuzovat na dlouho-
dob& j8{ korozni odolnost materidlu.

P¥i zkoumdn{ koroznich vlastnost{ kovovych
meteridld v elektrolytech se pousivaji zkousSky
ponorové, pri nich? je vzorek matgriélu pono-
fen do elektrolytu za urditych pMifnek, vystihu-
jic{ch koroznf namdngn{ v praxi. Nékdy se tyto
zkousky pouzfvaji i ke studijnim udeldm. Pono=
rové zkoudky e celkovym ponorem vzorku miZeme
rozdélit takto:

Ja/ zkoulky s celkov¥m ponorem ¥ klidném
koroznim prost¥edd
/v/ zkoudky s celkovym ponorem a nedefino-

e ———————
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vanou rychlost{ pohybu korozniho pro-

ot P /
lel] zéous’b; 3“23},’“ vanov rychlost “pokybe pr ostireds.

Vysleaky zkoulek jsou mimo jiné faktory ovli-
vadny také hloubkou ponoru, vySkou teploty

a jejf stdlost{, velikost{ a tvarem nddoby,
pomérem mezi plochou vzorku a objemem korozn{~
ho prostfedd,

Zkoulka s nedefinovanou rychlost{ pohybu koroz-
ného prost¥edf je zaloZena na probubldvéni
plynu roztokem, v n&mZ je ponofen. Casto se
aplikuje probubldvdni roztoku dusfkem nebo ar-
gonem, které zéroven vyluduje vliv vzdudného
kysliku na korozni procesy.

o — - 20— Y o A - - S ooy W G S - — - Y > Gt e N S e s S T S G ot v S oo i

¥ ménd koncetrovanych roztocich alkalic-
k¥ch hydroxidﬁ se Yelezné materidly snadno
pasivujf, a to i bez pFistupu vzdu¥ného ky-
sliku. Kyslfik poskytujf hydroxilové ionty OH,
které se adsorbuji na povrchu kovu,

Pasivitou byl mfnén stav Zeleza, kterg se na
misto predpokldddné interzivn’ korozeYsilng
kyselém a oxidujfcim prostred{ stalo kof%né
odolny¥m a jeho? potencidl se posunul k uSle-
cﬂtilejéfm hodnotdm. Pasivita byla zji¥téna
i u daldfch kovl a slitin, Jejf pri¢iny v3ak
rejsou jednoznadéneé urceny.

Existujf dv& teorie, vysv&tlujfc{ p¥{&i-
ny velmi u&inného sni%enfi koroze p¥i prechodu
do pasfvnfho stavu. Ob& jsou spojeny s pred-
stavou bariéry mezi koven a prostfed{im, zpoma-
lujfci jejich vzdjemnou reakci.
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/1/ Teorie adsurpini vysv&tluje pasivitu
jako jev spojeny s adsorpc{ né€kterych ldtek
zvldsté kysliku z roztoku na povrch kovu,

J2/ Drund teorie wvyevitluje pasivitu kovu
existenc{ tenké vrstvy sloudeniny - zv143té
oxidu = na povrchu kovu. Je v3ak pravdépodobné,
%e neexistuje ostrd hranice mezi jevy sadsorpini-
ho charakteru a pesivity, zpfisobené tF{rozmérrou
vrstvou t¥et{ fdze, ponévadZ oba jevy ngsebe na-
. vazuji,.

Pasivita kovik je z hlediska ochrany materid-
lu vitanym jevem, poné&vadZ vede ke zpomalen{
korozniho déje v prostfedich oxidadniho charakte-
ru, kterd jsou zhoubnd pro kovy korodu fci v ak-
tivnim stavu.

Elektrochemickd charakteristika

pfechodu do pasfvniho stavu,

ch
Radu jevi, provdzejfci pasivaci kovu lze

popsat elektrochemickymi vlastnos kovove

. elektrody pii pfechodu do pasfvniho stavu & na
pcdkladg znalost{ elektrochemickych vlastnostd{
lze pak odvodit korozgni chovdni kovu v rosztocfch,
v nich% mb¥e dochdzet k jeho samovolné pasivaci
&i Hativaci. Vyjdd¥en{ elektrochemického chovéd-
ni kovu polarizadni{ k¥ivkou v oblasti pasivace
je pr¥itom nezdvielé na predstavédch o vlastni
pridin& pasivniho stavu. Prib&h potenciostatické
pclarizadnf k¥ivky anodického d{13tho d&je da-
ného kovu p¥i pfechodu z oblasti rozpoudténd

v aktivaim stavu do oblasti pasfvnfho stavu je
nzznaden na obrdzku &islo 1.

MTZ 417 2108 67
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Jo
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Jon o 7
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Polarizadni xiivka kovu p¥echdze jicihno
do pasivnfho a transpazivniho stavu.

Ep - pasivaén{ potencidl

Et - transpaeivadni potencidl

jp - kritick4 pasivadn{ proudovéd hustota

jkor.,p - korozni proudovd nustota v pasivnim
gtavua

Anodickd proudovd hustota v oblasti aktivity se
gzvidtiuje 8 rostoucim prepdtim a% do jisté maxi-
e4in{ hodnoty, do kritické pasivadn{ proudové
hustoty j . Dalsfim zvySenim potencidlu proudo-
via hustota naopak klesd a pri prekrodeni pasi-
vaéniho potencidlu Ep pPechdz{ kov do pasivniho
stavu. V pasfvnim stavu jJe anodicky a{13{ d&j
zpravidla velmi gpomalen, av8ak nezastavuje se
scela & ustavuje se na urdité hodnoté koroznfiho
proudu v pasivnfm stavu, Jkor. . P¥i dalsim
zvydovéni potenciflu se bud prekroéi oblast sta-
nility pasivniho stavu a dochdz{ k opftnému zvy-
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zen{ ryaonlosti anodickéno d{18{ho dé&je /oblast
transpasivity podinajictho transpasivainim po-
tencidlem Bt/, nebo se ar{ve dosdhne potenciilu
vyludovéani kyslfku a zyrost proudu odpovidd
tedy reakci, j{% se kov nezudastni. Vznik4-1i
viak na povrchu kovu elektricky nevodivd vrstva
nerus{ na elektrod® probihat 74dnd reakce, kromé
pozvolného rozpoudténi kovu Vv pzsivnim stavu

/jkor.,p/‘

Yaopak piri poklesu potencidlu z hodnot v
oblasti pasivity prest4vd byt kov po pPekrolend
pasivadniho potencidlu Ep pas{vn{ a a{l&{ dé&j
opéthzvféi svoji rychlost do hodnot, odpovida=-
gfé?rkorozi v aktivnfm stavu. Stav pasivity kovua
ie tedy omezen pouze na urXitou oblast potencidlu
sdvislou na povaze kova 1 prostfedf{. Tato oblast
md svoji spodni hranici /up/ a %asto té% hornf
hranici /Bt/.

Nékteré jevy, které provizej{ pasivitu ko-
vl 1lze vysvétlit chemisorpc{ kyslfku na povrch
wovu. Zvl4El viznamnd je adsorpén{ teorie v téch
pripadech, kdy pas{vn{ kov podrZuje na gsvém po=-
vrchu mend{ mnoZstvi kysliku, ne% by odpovidalo
i nejtent{ - tj. molekuldrn{ vrstvd kysliéniku.
Kyslik nebo jiny pasivétor je zfejmnd adsorbovin
rouze na aktivndjiich centrech na povrchu kovu.
V&43inu jevd, spojenych s pasivitou kovu lze vy-
cvitlit vznikem vrstvy tiet{ fdze na rozhran{
mezi kovem a roztokem. Tato f4ze /pas{vni vrstva/
jf sloudeninou kovu a nskt$ ¢ slo¥ky /pasivétoru/
Ysarend v roztoku. Vrstva méd urcitou tloustku
a oznaduje se proto jako t¥{rozmérnd na rozdil
od vrstev adsorbovanich 14tek, je? se oznadujf

jako dvourozmérné, vzhledem k tomu, %e nebyvajf
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siln3js{ nei monomolekulsrni.

Po dosaZeni termodynamickych podminek vhod-
nych pro reakci vzniku kyslidnikové vrstvy /t3e
dosateni urdité aktivity kysliku p¥i pasival-
p<m potencidlu Ep/ jsou d4ny podminky téZ pro
sejf dalsd rist, podobn¥ jako pfi oxidaci kovi
v plynném kysliku. Rychlost ristu kyslidnikové
vrstvy zdvis{ na mo¥nostech transportu kovovych,
resp. 1 kyslikovych jontf ji% existujfc{ vrstvou.
pyri rodstouc! tloudtce vrstvy se tento transport
zpomaluje & t{m se zpomaluje 1 rist pasivni vrgt-
vy. Transport iontf mi{¥kou kyslidniku jako polo-

vodiZfe probihd pres jejf poruchy a Je urychlo-~
vin Jjednak kxoncentradnfim sp4dem poruch mezi rozZ-
hranfmi kov/kysli’nik a kyeliinfk/roztok, jedrak

elektrickym polem, pisobfcfm n2 vrsivu. ;

p¥i konstatnim rozdilu koncentrac{ poruch
ra rozhran{ vrstvy a pri konstatnim slofen{ na-
pit{ klesd ovEem b&hem ristu intenzity elektric-
L4ého pole ve vrstve a niroven se snifuje koncen-
tradni spdd poruch. V dtsledku toho se p¥i ros-
“oucd tloudtce vrstvy transport iontd zpomaluje.
o dosaleni urdité tloustky se proto rlst vrsivy
~f¥%e velmi zpomalit nebo prakticky zastavit,
cacivni vrstva pa povrchn kovu tvor{ kompnkini
paridru mezi kovem a prostredim, kterd brdni je-
iick vzdjemnému styku a primé reakci. Sama vrstva

~ 2 os ~
v%ak vystavena uinkdm korozniho prostredd.

D

Koroze Vv pasfvnim stavu odpovidajfct ry-
chlosti rozpousténi pasfvei vrstvy v koroznim
prostredd probfih4 jako realce na rozhrani vrst-
va/elektrolyt. Tze proto predroklddat, Ze jeif
Tyci:Lost nerj sivisld na tlouZtce vrstvy. Fapro-
ti tomu viak rychlost rustu vrstvy se s pPi-

pyvajict tloudfkou zpomaluje,jak uZ bylo uvedeno.
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Tyto okolnostil vedou k tomu, ¥e podle vovahy ko=
vu i podle povahy korozniho prost¥ed{ se mus {

po urditém case po piredchodu do pas{vniho sta-
vy ustavit stejnd rychlost reake{ vedoucich

k ristu i destrukci vrstvye. V tomto stavu t. zv.
dynamické rovnoviny se ustélf vlastnosti pas{v=-
ni vrstvy a v pribéhu dald{ koroze v pasivnim
stzvu se jiZz neméni, Jstdleni dynamické rovnové-
ny odpovfidZd stavu, kdy ob?Z protichlidné reakce se
svymi rychlosti navzdjem vyrovndvajf.

~y

obhr. .

+/

Ustdleni tloudtky pasn’vnf vretvy d pii
ustdlen{ rychlosti reakci pasivnflo kovu
na hodnot? dy , kdy se vyrovndvaj{ rychlosti

reake{ ristu vrstvy /B/ a destrukce vrstvy
/0
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Vv souvislosti s timto jevem zdvis{ t1oudtka
vrgtvy na agresivité roztoku. Koncentrace agre-—
s{vnf slofky roztoku mé vliv$@odstaté pouze na
rychlost destrukce pasivnf vrstvy, z teho¥ lze
odvodit /obr. 3.2/, %e Vv agres{vn¥j¥fch roz-
tccfen s vy33T rychlost{ reakce se ustavi men-
%7 +loudtka pasivni vrstvy, V méné agresivnich
roztoc{ch se naopak vytvord giln&js{ vretva.

Transpasivita.

U #ady kovid, které mohou tvorit kyslidniky
nZkolika stupnt md pasivujfed UZ%inky gzpravidla
jen jeden z tichtce oxidasnich stupnd. Nap¥iklad
u %eleza s2 ochrannd vrstva skl4d4 ¢ kyslitnikl
typu.ﬂe203, e¥ jsou mfle rozpustné. Transpasi-
vasni potencidl /Et/ je poloZen vySe oproti po-
tak-

s ra pasivnim Zeleze se vyluduje pfi vy&3ich

tenciflu odpovidajfcimu vyludovani kysl{iku

J\‘

}

rotencidlech kyslik bez poruseni{ pasivity.

pasivita tedy nend jevem kovu trvale propij-
¢enym, nybr#z je spjata s pouzitim kovu v prostfe—~
af, které je schopno pasivitu alespon udr¥et.
Po v jmut{ kovu & takovéhn prost¥edd se poru®{
ustslznd rychlost reake{ kovu v pasfvnim stavu,
2 to i kdy# paeivni vrstva nedoznéd makrosknpic=
ktch zmén.

Tep&f podminky pro vy zkum elektrochemickych
vlastnost{ Zeleza V aktivnim stavu poskytuje ko-
roze v horkych roztocich xoncentrovanych alkdlif.
Vv nich se ¥elezo aktivuje a produkty vzniklé ano=-

MTZ 417 2108 67
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dicky maj{ velmi dobrou rozpustnost. Vezrtst koro-
ze Zeleza V horkych roztocich 21k41i! je ddnd
existencdi ¥eleznatanu /FeOeg-/ respektive Zelezi-
tanu /Feoé/}jejich existence je v&ak omezena
rouze na koncentrované roztoky nebo taveniny
hydroxidh.

%elego se mbZe tedy vyskytovat v siln& alka-
1ickych roztocich ve dvojim mocenstvi a to jako
%elezo dvojmocné Feﬂ - Z%elegznatan H}é"eO; ,resp.

°z -
Feoz 2 ¥elezo trojmocné Fe = e le zitan FeOZ.

wlextrochemickymi metodami bylo chovédni Zeleze

v xoncentrovanych roztocich alkalickych hydroxidﬁ
zo vy8s{ teploty zkouméno zéjména G.Grubem,
H.melinem a V.V.Losevem, 3.Y .Kabanoven [72#]. By-
1o zji8téno, ze pggbihaji tvto elektrochenické

déje:

1.Anodickd reakce - oxidace Zeleza
v Yeleznatant

o 4 40H™ ——=— Fe05” + 28 +240 /1/

2, Katodickd redukce vody v plynny vod{k
a hydroxilové ionty:

2H,0 + 28— Hy + 20HT /2/

gedtenim obou reakei dostévdmg sumdrn{ proces,
probfhajfct pri korozi %elezaYsilné alkalickych
roztocich:

Fe + 20H~ —==— Fe,0°7 + H, /3/
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¥romé reakce /1/ probihd jestd v malé miTe
anodickd oxidace %ele znatanu v Yelezitant

FeO%- e Te0, + &

Totom ndsleduje reakce Yeleznatanu se Zelezita-
rem, kterou vznikd tuhd féze - kyslitnik Zele-

znatofelezity:

Fe02™ + 2Fel, + 2H0 = Fes0, + 40H

Jednim z nejdﬁleéitéjéich faktord, které
maj{ vliv na chemicky pochod, Je chemickd po=-
vaha elektrolytu, ve kterém kov koroduje. Diile-
¥itou charakteristikou elektrolytu je pH. Ko-
rozn{ rychlost Je snizovéna tvorbou ochrannych
vrstev ztézujfe{ pribéh anodické a xatodické
reakce. PPi urditém pH, kdiy se oba vlivy sou-
Gasné uplatﬁuji v maximdini m{¥e, Jje intenzi-
ta koroze ni%si.

74vislost rychlosti koroze r, na pH jJe zachyce-
na na obre 3,4,5960

Jl

obr. 3.7

e

MTZ 417 2108 &7
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Tento korozni diagramn plat{ pro arahé kovy /Au,
Pt, ra, Ir/, jejichZ kyslisniky jsou Vv celé oblas
ti pH rozpustné. z4vislost rychlosti koroze Ty
na pH Je vy jéd¥ene primkou, 1e?{c{ zcela dole,
tzn., Ze rorozni rychlost je nepatrni a praktic-

ky nezédvisld na pHe

obr. C.4

9 14
_ pH

Korozni disgram né obr. 5.4 plat{ pro kovy, Je-=
jichZ zplodiny Jjsou rozpustné v kyselém prost¥e-
afi a nerozpustné v alkalickém prostredf. Jsou
to Fe, Hg, Cu, Ni. Tyto kovy neddve jf komplex-
ni slouleniny, takZie se ochrenn% vrstva neroz=
pouitf, ale naopak se stavs odolndjdi ndsledkem
snigené rozpustnosti.
U Meza napf. by bylo moyné prodlouZit grafickou
zdvislost rychlosti koroze T, na pH do oblasti
vyisich hodnot pH >14, t© snamend do oblasti vy=
soce xoncentrovanych zdsad. PPi norndlni teploté
a pH 214 vznikaji ve vats{ miYe rozpustné kom-
plexni slouZeniny /%gijcﬁ vznik je v3ak moZny
jiz od pH =11,6/ a jJich tvorba je priginou Zvy-
¥ené korozni rychlosti.
pyri vyssich teplotdéch se tvor{ rozpustné Zelezna-
tany a Zelezitany jiz pri nizs{ch woncentracich

alkalidf. Uvajujeme=-11 soudasné vysoké v.odnoty pH,

|
|
|
|

|
|
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znamend to prechod ke kxoroznimu diagramua .5,

cbr. &5

Fv

Na obr. &. 5 je korozni diagram kovd, jejichZ ky-
s1idndky Jsou nerozpustné v kyeelém prostieddf.
Jednd se © kovy, jejichz kysliéniky jim davajd
vysokou odolnost v kyselém prost¥edf a nizkou

v =lkalickych prost¥edfch., Jsou to kovy Ta, Mo,

Wy, Sle

obr. &e 6

il

&

14

_pH

Na posledrnim obrdzku je xorozn{ diagram kovi, je-
jichZ kvbliénlky jsou rozpustné jak v kyselém,
tak 1 v alkalickém prost¥fedf, Jsou to Zn, Al, Tb,
:L)n .

e
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Na z4vEr bodu 1l.5. uvddim  priklad koroze
scleza v kyselin® s{rové. Koroznf rychlost se
zpoldtku zvysuje soutasné se zyySovénim koncentra-
ce kyseliny, ale pri dosaZend uréité hodnoty kon-

centrace klesne korozni rychlost na nulue.
/

nastdrva _ . , y .
Tento jeV\V’/VASOUVlSIOStIS tim, #e pii do-

aaYeni jisté koncentrace kyseliny s{rové vzristd
n koncentrace vod{fkovyeh iontl, nybrz se zvét-

N J €

gajfd 1 oxidadn{ vlastnosti roztoku kyseliny af-

‘ rovd., PPL dosa¥en{ znalné vysoké koncentrace,

xdy se JiZ projevujf vlastnosti roztoku, prechszd

\ ¥clezo do stavu pasivity. ‘

1ol

[ RO
.

c{1 a_zamdfeni préce.

c{lem této price Je predevi{im experimentdl-
n{ vyiettovéni zdvislosti koroze m{ zkouhl{kové
oceli na dobé expozice vzorkd a na koncentraci
‘ roztok® hydroxidu draselného. Jak Ji?% bylo uvede-
no, m4 tento tyPp koroze sle xtrochemicky mechaniz-
mus p¥i ném? sumérnf koroznf{ pochod lge vyjadrit
roynict /3/:

Ry

Fe + ¢OHT —= Feog"-+ Hy respPe

Fe + 2KOH —— K2F602'+ H2

2-
2
a vliv nésledné reakce tvorby magnetitue.

Pri tom oviem gzanedbdvdme v1iv oxicace Fel
v FeO

, -
<

MTZ 417 2108 &7 .
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Pro praktické i studiini ucely mfZe byt
hodné i tenzo pripad korcze zpracovat jako he-
tarogonn{ chemickou reakeci, pri n{% korozni dby-
rek ¥ je funkci teploty t, casuT a koncentrace

stoze jnd kxorozné-aktivnd slozky roztoxu, €.uy3

tukZe
K = f//‘é,‘C ,CDH"/Q

Pri tom je tieb= predpokl? 4dat konstantnf{ hydro-
aynamicky re#im v korozni soustavé.

Préce podotného charakteru Jjsou publnkoviny v 1li-
terstuie, Bude uveden strudny vytah 2z nov# j8ich

rraci, Z domdcich autort studovali kinetiku roz- \
poudténd wxovt podobnym zplhsobem K.Smrdek, J.Se-
w |

rerka se qpolurracovnﬂky.EQJ
omezujicy predpoklady:

1, ra povrchu kovu nevzrikaji nerozpustné korozni
zplodiny |

. v prub&hu xorozniho pochodu nedochdzi k pod- \
statnym zméndm ve sloteni roztoku.

Vysledkem studia je kinetick4 rovnice

= / 7
¥= f/t, T, Cxys’

Vgstlhu i{c{ zévislost korozniho ubytku kovu

K /g.cm 2/ pa teplotd t /°s/, tase T /hod./ 2 na

L'oncentrac* roztoku kyseliny € VS/g.,ekvivalent
ci? /. Je zajimavé, Ze casovou z4vislost koro-

ze lze popsat linedrnim vztahem

K =%kXx.7T .

Pro zdvislost koroze V aktivni{m stzvu na koncen-=

traci kyseliny solné resp. sirové mela funkce
:/ 'I
Y /Cy g/

ve vét¥ing pripadl exponenciflni pribéhe.

e
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e ——




DE

vS$ST LIBEREC Stuiie kinetiky koroze

FAKULTA STROJNI n{zkouhlikové oceli.
37U 600 Marie Strakové

DP - strana 22
30. fijna 1967

e

¢,A.Balezin a T.Tl. Krasovickaja /6/ gkouma=
1i rychlost rozpoudtént shl{kovyech ocelf v zd-
visloeti na koncentracich /aktivitich/ kyeelin
sirové, qolné a ocfové r4vislost rychlosti kero-
ze @ /g.cm .107Y/ na aktivit® kyseliny

= x / .

/akys = Cyyg ./h vy j4d¥ili vztahem:
P=K.an

K - odpovidd P, kdyZz a=1, tJ., rychlost koro-

ze pro jednotkovou gktivitu kyseliny \

¥, n - konstanty

n - zdvis{ na povaze kyseliny, nap¥. v pripadd \
xyseliny solné n = 0,85 k

a

i

|

-

studoval rozponitioe \
ni ahl:kové oceli /0,12 - L,13%C/ a technlcky gi=
stého nlinfku v kyseliné soln é raznych koncentras
¢c{ , naSel pYribliZné 1ine4rnf zAvislost korozni-
e ubytku na dob? expozice vzorku v kyseliné&.
7dvislost korozniho ubytku na koncentraci je
slozitEj&i,. sktivain{ energie procesu rozpou-
2t*n{ Yeleza je linedrn{ funkce{ koncentracee.

ok = 1o B - Lo K
RT

o, - ke - aktivadn{ energie

Eo y X ~ konstanty

c _ koncentrace kyseliny solné

R — univers#4lnf plynové konstanta

T - abesolutni teplota

K - korozni ubytek

B - je vyraz, xtery je funke{ koncentra-
ce kyseliny solné, vody, stupn® di-
sociace kyseliny solné a absolutni

MTZ 417 2108 67
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/ /
B= £y /Opay/ -+ £2 / et/ » T3/Cn
o - stupen disociace kyseliny solné

Pro rozpoultinf Zeleza a oceli v aktivnim
stavu v koncentrovanych roztocich alkalickych
nydroxid® vdak nebyly /iak je z¥ejmé z dostup-
né literatury/ podobné dvahy provedeny. Jeding
dcstupnd préce je staf
1037, kterd je diskutovéna d4le v souvislosti

teploty:

2

s pamifenymi vysledky ST/

covetskych autorl z roku
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— . o S o i o T T e i, ® 0 W iy B S e o a = -

/schema viz pi¥floha Z.1, 2/

7kudebni aparaturu tvori ole jovy termog tat
/1/, ve kterém je ponoTena reak®ni ocelovd nd-
doba /4/. ¥nit¥n{ plochy n#doby json poniklo-
vény; 1% Tka vrstvy je 10Ca~ . Olejovd 1ldzen ;
/8/, kterd obklopuje reakfni nddodbu je oh¥{-
véna elektricky topnou spirdlou /15/. Ginnost
topen?{ je Pizena kontaktnim teplomérem /10/
pres spinaci relé /16/. Tato vazba umo¥nuje
udrzovat teplotu korozniho prost¥ed{ v rozmez{

2C,9 °

ty oleje zaji¥tuje mfchadlo /9/. Aby byla teplo-
ta korozniho prosti¥ed{ rovnom&rnd, bylo nf e
chdno probublévinfm Z4rovk4renskym dus kem /17/.
Dus{k byl 3ist&n prichodem alkalickym roztokem
hyurcsirititunu sounéhio /14/. Roztok hydrosifi-
#itanu byl p¥ipraven takto:

v 500 ml H,0 bvlo rozpudténo 50 g NaOH,
vznikliy roztok byl cchilazen nz t2plotu
20 °C a potom bylo prid4no 80g hydrosi-
¥i%itanu sodného NaZSO «2H

......

Hydrosi¥ititan sodny pﬁsobi redukine, b
kyslik, ktery se v priv4déném dusfku. P
hlcen{ vodnych par, které dusik strhdvé, pro-
publ4vd je¥té koncetrovanou kyselinou si{rayou
/14/. Ddle prochdzi U trubici, naplneno
kter? créf/ vapidky kyseliny sirové, Konstaind
pr® tok dusiku 0,3 + 0,4 1 za min. byl méien
sr@toveniren /13/. Aby dusik neochlazoval ko-

ARG/ 3 DI 4

C

fzg p, KOH, je predeh¥{vén, Krom& pro-

v

erimentdlndi &4s%t

--————:-»—-—--————————_——— ————— ——

nastavené teploty. Homogenizaci teplo-

e
2

402050

nhlcuje

ro po=

kiendrio

vathou,
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m{chdvén{ roztoku hydroxidu dragelného slouZil
dus{k té% k vypuzeni kysliku, rozpudténého v rou-
toku, ktery by mohl ovlivnovat prtb&h korozniho
procesu, tJje. oxidovat rozrudténé dvojmocné Ze-
lezo. Vzniklé piry 2 korozniho prostred{ jsou
odv4dény do chladice /12/, kde kondenzujf. Tep-
lota korozniho prost¥ed{ byla kontroldvédna de-—
setinnym teplomérem /11/, um{st&nym v poniklo-
vané ocelové trubce, vypln&né glycerinem. Aby ne-
do%lo k prilisnému odvodu tepla, jsou stény terw
mostatu izolovény sklen&nou vatou /2/ a cely
pFikryt vikem z asbestové desky /3/

2.2, _Celkovy postup préce pri_méfeni,

P¥i prov4déni pokusu se postupovalo takto.
Pred zahdjenim pokusu se ne ji¥fve korozn{ nd-
doba vyjmula 2z ole jového termostatu, odmastila,
vylil se jiZ pouit ¥ roztok KOH, vypldchla se
obyd&e jnou vodou, destilovanou vodou & pak se
dobte osudila. Po osuSeni byla naplnéna 1 1it-
rem nového roztoku p¥{sludné koncentrace. Potom
se korozni nddoba opdt postavila do olejového
+termostatu & ten byl prikryt asbestovym vikem.
Na korozn{ nddobu, kterd o néco vydnivd z asbes-
tové desky /priloha %.1,2/ se nasadilo viko,
ve kterém je zabudovdna ocelovd trubidka pro de-
setinny teplomér, dédle chladid, ktery sras(
vzniklé péary. Po kontrole sprdvné té&snosti obou
vik se zapnulo topeni /rozsvitila se kontrolni
sdrovka, kterd signalizuje chod topeni/, voda
a také mfchadlo, Predeht4dt{ na danou teplotu
/v pripadé zjistovédni zdvislosti koroznfho ubyt-
ku K na taséyge t =140°C nebo rychlost koroze
T gor N2 xoncentraci ¢ se € =100°¢/ trvalo asi °0.
Na desetinném teplom¥ru se ziistovala teplota
14zn&. P¥i dosaZeni asi 80°C byl otev¥en p¥ivod




MTZ 417 2108 &7

V$ST LIBEREC studie kinetiky koroze

FAKULTA STROJNI
DP - STU 600 Marie Strakovi

DP - strana 26

n{zkouhl{kové ocelie. 30. Fijna 1967

dusiku k prom{chéivéni roztoku hydroxidu drasel-
ného. Kontaktni teplomér byl sefizen tak, aby
naximdlni odchylka teploty byla + 0,5%. Po do-
sa%en{ prislu¥né teploty xorozniho prost¥edd
/kxontrolnf #4rovka zhasla/ se zastavilo m{chén{,
odpojil dusik 2 ge jmulo viko korozni nadobys
Vzorek se aktivoval poncrenim do 20%n{ kyseliny
solné, upevnil na teflonovy zAvés a pomoci kle3=
+{ zasunul na dr#dk v korozni nadob&, Viko se

o€t nasadilo na xorozni nddobu, pripojil dusik

a pustilo michdn{, V¥ tomto okam¥iku se zalala
mé¥it doba pokusu. Jakmile poklesla teplota pro- \
stfedf o O,5°C ped stanovenou hodnotu, kontrol-
¢ ¥drovka se rozsvitila a signalizovala caod \
topenf. Po uplynutf{ doby pokusu /1,2,4,8,12 hod./
se vypnulo m{chén{, topeni a voda, odpojil se \
pir{vod dusiku. Vzorek se sejmul 2z arsdku ponmoc{
klest{, opléchl vodou, & odstranily sgvfggggni \
zplodiny mechanickym zplisobem. Fak byl opldchnut ‘
vodou, destilovanou vodou, lThem a osuden. ‘

Nakonec byl vzorek zv4d¥en, stanoven korozn{
dbytek K /g.cﬁz/ nebo vvpodtena koroznf rychlost
nwr/g.cﬁz.hoal/. Pro zajimavost byla jeS3t& zmé-
fena povrchové drsnost vzorku. '

S Ll e e s e e oo o e a0 -

/a/ Pred pokusem:

/1, prom&fen{ vzorku a urdeni plochy vzorku

/2/ osmirkovénf metalografickym papfrem ¢.0 /pro
ka?dy vz _orek byl vzat novy papir, aby byla
dodrsena p odninka stejné drsnosti/

/3/ odmadtén{ pastou z kysliiniku vépenatého

e — T




DP - 3TU 600

V§ST |.|BEREC studie kinetiky koroze
FAKULTA STROJNI nizkouhli{kové oceli.

30. fijna 1967
Marie Strakové

/4/ omo¥eni v 207n{ kyselin& solné, trvajfc{ 2min.

/5/ opach ve vodée

/6/ oplach v destilované vodé

/7/ oplach Vv 1{hu

/8/ osuseni

/a/ zvédrend

/10/ p¥ed zapoéeﬁggﬁvlastniho pokusu byl vzorek
aktivovén dwmeesdvteiinovim ponotenin do
209ni kyseliny solné. Slepym pokusem bylo
zji¥téno, Ze tato operace nemd vliv na véhu
vzorku. \

/b/ Po pokusu:

|
l
|
/1/ oplach vodou !
/2/ odtranéni koroznfch zplodin \
/3/ oplach vodou |
/4/ oplach destilovanou vodou \
/5/ opiach lihem |
/6/ osuden{ \
/1/ zvéieni \

/8/ zjistend povrchové drsnosti

Vyde uvedené body Jsou spoledné pro v&echny pou-
7ité vzoTrkye

4. Priprava roztgkﬁ hydroxidu draselného

zkudebn{ roztoky byly pripraveny 2 bidestilo~-
vané vody & hydroxidu draselnénoc a upraveny na Zé-
danou koncentraci /10,15,20,30,40,50,60 % KOH/
podle analytického gtanoveni obsahu KOH. Krome
KOH volného, obsahovaly roztoky jestd mend{ mnoZ-
stv{ KOH v4zaného ve formé& K,CO0s /max.2% u 60m{-
ho roztoku/. Lze predpoklddat, Ze p¥ftomnost uhli-
%itznu v malych mno?qvﬁiﬁfheovlivﬁuje nams¥ené
hodnot ye

MTZ 417 2108 67 T
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jemu roztoku hydroxidu draselného.

2.5. Metodika Eggzégénf_gkouéek

-l--—“_--—--—_;m-

—_— o o e A > S s ,———----——-‘ﬁ__——--

misen{ a +im konstantn{ koncentrace V

—
[ 3
.
s
K
o+
o)
«
5
o}
N
4
[,
0
[
o
0]
+
b
“-l
o]
v
o]
N
o
boay
=3
lo
£
o’
| o
ot
=
1~

- - - ———.—-—---—o—-———_—-—_—..

Po odvizend pi{sludného mnozstvi KOH a pel-
1ivém promfchdni s bidestilovanou vodou byly TOZ-
toxy vycllezeny & potom teprve prelity do poly-

e thylenovych 1ahvi. Dile jedté znovu nésledovalo
prelév4ni roztoku, zby se zajistilo dobré pro-

celém ob-

e
gs
i

wu se pohybovala kolem 10,8 cm©.

Chemické sloZeni

pateridlu vzorkd

- el
G,07 7
4
0,2% %
~~
0,10 7°

C’)"d(ﬂ'%(]
N

0,023 7
0,018 ¢

; svolend podminky pokusu \
{ Teplota 140%+ 0,5°C |
a Koncentrace 50% /e = 13,46m01.fi/KOH |
\ Dobs pokusu /1,2,4,8412 hod./ \
i pritok dusfiku 0,3 + 0,4 L/min.

|

{

#1 pokusech byly pouZity vzorky kruhového pri-
yazgu / P~ 25 nmm, tlou*tka t= 2mm/, plocha vzor-
¥

v kazadm vzorku byl vyvrtdn otvor, aby bylo
vmo¥néno zachyceni vzorku na teflonovy zAveEs.

Iro prehlednost byly jest& vzorky o3faloviny.

MTZ 417 2108 67
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¥ateridl byl normalizaing Zihdn. Struktura
materidlu vzorku Je zachycena na fotografii

o 1la

o - :”‘fh \.o »
vy e,
S “ Y e hd
tf} \J ir e '(»
- )"_ ,
- o
- -~ > L P . .
AN At Witalj
; Yo . .
4 r T R zv&tdeno 200x \
¢ B S *' .\ -4
- . ¥ -
L v, o N
.- IS ot 4
4 :3:' :#i -

Ke ka*dé zvolené dob® se provédddély tri pokusy,

potom ndsledovalo urdeni koroznfho ubytku

K /g.cﬁz/ a ze z3;i%t¥nych vjsledkﬁ byl stanoven

aritemeticky primér, Nakonec byl jedt& vypolten i
|

varia®ni koeficient V /%S .

o o s s e . e e @50 o e e s T o v oo Sl ot e e s D SR A W 2 S

|
7volend podminky pokusu \
1
Teplota 140° * 0,5% |
cricentrace 507 ;e =1%,46 mol.l}&ﬁﬁ \
Py 2tok duziiua D,% = 0,4 1/mine. \
Tobho pOXuUSW 2 hodiny
Tiwtivné doba pokusa Pﬁ{sau%\ oapovi{dajicd \
RS L i . N )

[ hod ] Fe604/é/ mozstvi Fe/g/ i
6 N o0 d A OV !

0,2014 0,0405

10 0,3240 0,0651

T

———— e ——
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Temito zkoufkami bylo sledovéno ové¥en{
predpokladu, zda pridavek dvojmocného Zeleza
do roztoku mé stejny vliv jako samovolny rist
koncentrace rozpuiténého Yeleza, k némuz dochd-
z{ v prabdhu Zasu.

pr{davky odpovidaly koncentracim Féﬁ kte-—
rych se dosdhne po 4 a 8 hodindch koroze 2za
dungch poiminek. pripodteme-1i k t8mto koncen-
trauci{m je¥tée dosaené koroznf dbytky, mlZeme
paKeﬁjsledné koncentrace Zeleznatanu vydislit
tkzv. fiktivnl doby skoudek, které vlastné od-
povidajl sumdrnfmu obsahu Fe rozpudténého v roz-
toku. Véhové motstv{ siranu ¥eleznatého a od-
povidajfed mnoZatvi Zeleza je Pro pr{sludné Za-
sy uvedeno V tabulce %o 2e

Tostup préce pri mé¥end:

Po vyh¥ét{ na 140°C se do roztoku hydroxidu
draselného piidalo pri{sludné mno¥stv{ tuhého

o {ranu Jeleznatého. Pak se reak®n{ nd4doba uza-
v¥ela a roztok se 1/2 rodiny promich4val pro-
publavinim dusiku, aby do%lo k dokonalému roz-
pousténi, Bylo zji¥tEno, %e k uplnému rozpulté-
n{ prisady dodlo ji% po né&kolika minutdch, Fo
této dobd se teprve vzorek umfstil do reaksnf
n4doby a od tohoto ckam®iku byla mé&rena dova

experimentu. pals{ postup préce Je Q/hodny 5

oo
e
AV

dr{ve uvedenym postupems

T11.2;ji8fovanst zdvislostl rychlosti koroze
gmnlg.cﬁz_. nod+/ nizkounlfikové ocell
na _koncentraci C /mol.lIz_ggdrgxidu dra-

gelného.

e
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gvolené podminky pokusu

Teplota 100%+ 0,5°C

Koncentrace c /c =1,%, 3,043, 4,23, 6,87,
9,95) 1’5,4‘6, 17978 mOl.l,

hodiny
,3 + 0,4 1/min.

Doba pokusu
pratok dusfku

[oR B

Fostup préce pri m&¥enf, pifprava vzorkﬁ a roz-
toku byla jiZ uvedena v kapitole 2e3y 2ebe

Pro jednotlivé koncentrace byly provedeny }
t+i pokusye Korozn{ abytky stané@né vanoveé by- 1
1, propodteny na rychlost koroze Typr/ &+ CH .hoal/.K
Tyto jednotky rychlosti koroze jsoﬁ vyhodné i
z toho dfivodu, Ze V pripadd Z%eleza velmi pribliZ- |
né odpovidajf udaji o rychlosti koroze z{skaném |
elektrochemickym mérenim, tj. xorozni proudové
hustotd v A.cﬁz. 7e zji¥t¥nych vysledkl korozni
rychlosti Tyor PV 1 pak urlen aritmeticky primér
a stanoven varia®ni koeficient V %/

1
\
|
\

- v

2.6. Stanoveni chyby m&¥eni, \
. |

Nam&Pené hodnoty xorozniho ubytku K nebo
xorozn{ rychlosti rnrvykazuji urditou variabilitu.

Ne jvhodn&j&d m{rou variatility Je rozptyl a 2z né-—|
ho odvozeni smérodatnd odchylka, p¥ipadne variad-
n{ koeficient /relativni chyba mé¥eni/.

Rozptyl 5° je definovén:

kde n = pofetl m&¥eni
X - nam&iens nodnota

MTZ 417 2108 &7
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niche.

n.Sx2 - /= x/°

tato smérodatnid odchylka ud
které jsem se dopu

9

n—/h-l/

" Variadn{ koeficient v

relativni

v

73i%t¢né hodnoty variadniho ko
v jednotlivych tabulkdch /8. 1
‘ nych mé&teni,

sm*rodatnd odchylka, vy jddfena relativné jako %
sritmetického priméru nam&¥enych h

~

= -—— . 100 /%/,
X

kée S - smérodatnd odchylka
% - pram&rné hodnota mé¥feni.

2eTs Dosa¥ené vysledky & diskuSes

nd O do 4
rovnict{

ad I. Nam&F

v tabulce C.
v grafu &.
Jak vyplyvéd z grafuy,
mo¥no obecn? vyjAdrit kFivkou.

ené vysledky pro zjiéﬁovéni zdvislo~-
sti koroznfho ubytku K na case T jsou s

nahradit dvéma piimkami, 2 nichZ prvn

= 9,25 . 10 - T

odnot tj. jako
chyba se nazjvd v-riainf koeficient V.

eficientu V Jsou
,2,3./ u pi{slud-

hrnuty
1. Grafick4 zdvislost K= v/ T / je

smérodatnéd odchylka je odmocnina z rozptylu:

4vd velikost chyby,
stila p¥i jednotlivych méte -

je zAvislost koroze n& dase \
Tuto k¥ivku lze

{ v useku
hodin je moZno vy jad¥it empirickou

|
1
|
/g.cEe/ \

e
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po této dob& dochdzi zie jmd k poklesu xorozni-
ho napadeni Vv tasovém intervalu od 4 do 12 hod.
dasovy pribsh korozniho doytku lze vyjadrit opdt

primkou:

4 /goCﬁg/c

XK = /5,80C + 14/ . 10
Pro dokonaleji{ ob jasEn&n{ pribéhu zdvislosti
K =f/T / by bylo nutné provést jedté nékolik
niyen{ v oblasti 6 2 8 nodin. Platnost téchto
vztah . je omezena uvedenymi zkuSebnimi podminkami.

Dickuse vysledkid:

|
|
|
\
Jak ukazujf vysledky zkoulek s prisadou s{ranu K
¥oleznaténo do roztoku /ad 11./, nenf moZno X
pokles koroze V sasovém intervalu od 4 do 1< \
hodin objasnit nahromadénim kapalnych xoroznich |
zplodin v roztoku Jgraf %. 1/, /tabulka a2/ !
T4 se predpoklédat, %e v pribéhu zkousky dochd- |

z{ ke zm&né stavu povrchu vzorku, kterd jJe pri- |
%inou snizovénd korozniho napaden{ resp. rychlo- \
sti koroze V prébéhu Casu. 7ména povrchu vzor-=
ku je pravdépodobné vyvoldna jeho sn{%enou reak-
+ivnostf, kterd jJe disledkem vyludovéni magme-
“titu /Fe304/, %{m# dochiéz{ patrn& ke gmendovand

efektivniho povrchu vzorku, na ném¥ prob{hd

nikterd z obou elektrodovych reakcd.

Todle U.R.Evanse /70 / mé pochod vyludovén{
mageéptitu p¥i koroziysilnd alg@alickjd: rozto-
cich nizkou krystalizaéni aschopnost a pom&rné
vysokou 1ine4rn{ rychlost rtstu krystalfl, takze

ge tvor{i pomérné mélo velkych krystald, které
prakticky nezamezujf pristupu roztoku ke korodo-
vanédhu povrchu kKovie
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g. 1

N [ . N W ”, 4
Tabulyz pnamirenyceh nodnot worogniho ubytku

o
oL
-

s : - [ AN e - 4
v smivislosti na C5Se T , oii € =500, t =14C

]

\ 2ialo A61ka plocha véha pied yéha po \
i ‘ yzorzu | pokusu v ZOTKU vorozi korozi Gl - GZ;
¥ ~ Ql (}2 A or \
Faod / M,,d ; : 11
/rode/ | Joms /e/ /e/ /s/ |
\ 3 1 10,54 | 7,780 7,15680 05,0109 \
I | 20,94 B2 L
\ v 1 10,85 | 7,1324 7,1206 0,0118 ﬁ
I DR BRI Sy It el
\ i
\ 5 1 1034 7,1832 7,1528 0,0104 %
! |
\\ I | 10,8 7,1414 7,1225 0,0189 \
| - . - s )
| g 2 10,85 | 7,179 7,1562 0,0213 l
| I i I — |
\ ¢ 2 10,54 | 7,1754 7,1532 0,0222 ‘5
® 7 4 10,94 | T,2037 7,1616 0,0421 \
o o o
4 10,85 | 7,2075 7,1696 5,0379 \
/_// ] ] 1
\\ g 4 10,85 | T,1504 7,1140 0,0414 \
i
\
| 10 8 10,94 | T,1821 7,0982 0,0649 i
11 3 10,35 | T,1725 7,0910 0,0815
7 8 10,94 | 7,1683 7,0965 0,0658 1
l
18 12 10,94 | 17,1473 7,0654 0,0819
]
20 12 10,85 | 71,1714 7,0696 0,1018
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734 se viak, a vysledky pokusl to potvrzujf,
%e po delS{ dob& prece jen dochdz{ k urditému
blokovdn{ povrchu vyloudenymi krystaly magnetitu.
zchopnost roztoku rozrudovat magnetit z¥ejmé
klesd s roztoucim obsahem kapalnych koroznich
zplodin jako je napt. Yeleznatan.

Pro zivislot korozniho dbytku K na Jase T
byla jeSté& u pouzitych vzorkd sledovédna drsnost
povrchu & porovndna S drsnosti povrchu vzroku
pfed korozf. Z grafu C. 2 vyplyvé, %e v zdvislosti
hodnoty st¥edni aritmetické drsnosti R, na dase
= dochdz{ od 2 do 4 hodin k prudkému ristu Ry,
“‘ezto po této dob& roste hodnota Rg pomalejie.

Je zajimavé, Ze tato zdvislost priblizna
odvovidd zdvislosti koroznfho dbytku K na da- i
¢s T , uni% po 4 hodindch dochdz{ také k po-
male jE{mu ristu korozniho ubytku. Naméfené hod-
noty R, Jjsou uvedeny v tabulce 3. 3.

111, Pro zjistovdni zdvislosti rychlosti koroze
Tyor N3 k oncentraci ¢ jsou nam&Fené vysledky shr-
nuty v tabulce &. 4. Grafickd zdvisloet

rKJ; f /bKOH/ je zachycena Vv grafu 3. 3. V tomto
agrafu je t%é vvedena zidvislost pro experimetdl-
n{ Gata ner¥end W,W.Stenderem a spolupracovniky
[T/

7 worozniho diagramu je patrné, Ze zévislost
Tror . T ’c&uH/ je line4rn{ a m4 shodny sklon
v obou pPripadech. Fro zji¥t¥né vysledky se mbZe
zévislost rychlosti koroze qm,/g.cﬁz.hoil/ na

Foncentraci Cron /mol.Il/ pFriblizng wyjddrit ve

form& jednoduché empirické rovnices

~ V; . -2 1
Tror ~ [33¢ /0 - 4,234 - 10° /g.cii- «nod—/
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Nam&fené hodnoty

ji%tovind s4Avisloeti ¥= /T /

v
5 priddnim pr{sady TeSO,.
“

d. 2

Marie strakovd

f4alo
3 26 30 12
sencky
doba
yolsn 2 2 2 2
£ u’f
& 10 10
c,2014. 00,3240, 043240,
0,0405 0,0405 0,0651 20,0651
Plaghe vzorku
L 10,85 10,94 10,94 10,%4
/ o/
Varazni
Auyten c,0a8 20,0205 0,065 0,0168
A e
;_&!',{,‘
gnrozni
nbytek
a " 0,053 0,0610 0,016 0,0019
sl lef
Tavoarnt
v hed .
coah S4,0 5%, 7 Td W5 74,5
I'/:; e figﬁi
Aritmetioky
Gy ey 55,1% 74,75

o v
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NamZ¥fené hodnoty

F e A 3 ime P R W
n{ zAvisloszti Srenostl

[ 4

c -3

povrchu no Yase.
Strednd
¢islo délka 3§iz:§:ic. Aritmets
vzorku pzfiiiy je  ff prmér
21 0 0,40 0,40
: 1 0,40
2 1 0,42 0,40
3 1 0,40
4 2 0,54
5 2 0,45 0,513
9 2 0,55
7 4 1,25
8 4 1,20 1,225
10 8 1,35
17 e 1,30 1,325
18 12 1,25
20 12 1,55 1,40
2€ 2 /6/ 0,50 c,50
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Platnost tohoto vztahu je op&t omezena na zkuleb-
ni podminky tj. materidl, teplotu roztoku ¢ ,

Qobor koncentraci GKOH’ Z experimentdlnich dat
uvedenych autort lze ste jn& odvodit empiricky
vztaht

rKOI‘ = [8’7’5"_’ /C - 10/ . 0989]' 16? /g°cal.2°hoal/

vnadem ptipaad
vy$&{ rychlost, kterd byla naméfenay/”dxmf:G.lﬁs
® g.cﬁi2 .hoa'l/ lze vysvétlit predevd{im vlivem pro-
nfchdvdnf roztoku hydroxidu draselného dusfkem,
které je pr¥{&inou rychlej8{ho transportu koroznich
zplodin /Feog'/ od povrchu vzorku do nitra rozto-
ku. Tyto zplodiny pravd&podobnd ovlivaujf stav
povrchu vzorku, ktery pak md vliv na rychlost ko-
roze,

Diskuse vysledki:

I nezmifenych vy¥sledk % vyplyvd, Ze v oblast{ kon-
centraci 10 - 20 % XOH nastdvd pri dané teplotsd

a ostatnich podminkdch pokusu prechod materidlu.
.' “ z oblasti pasivniho stavu do oblasti aktivniho
gtavu, tje. postupné rostouci rozpoudtdni ochrannd
pasivni vrstvy, tvofené pravdZpcdobné kyslidn-fky
Zeleza.

¥V prib&hu tohoto korozniho d&je mus{ také dochdzet

k posuvu koroznftho potencidlu do oblasti zdpor-
nig¥fch hodnot.
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ryehiostl oroze na koncentr

o4

fobulla namifenfen hodnot zavisloedl
a

koncon- . .
PO viha véha po
géisio o plochs pred korozi
vzorku , ¢ =1 v "”f’:w korozi (}1 G,
- . ;
Saolel™ [em _] V4 /;ﬁ‘
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3,8 trudné z 4 v 8T Y.

|
!
‘ 1. Byla zkoumina zavi

v koncentrovanych roztocich
xidl. ﬂkdyi tento typ koroze m
® k§ mechanizmus, nebot
tovou vodivost{,
metod a prost¥edkd bé

chemické kinetiky,
centrace kor

K na Sase T ni
' hydroxidu draseln

ci e = 50%,

mo¥no nahrad

3, Zkoudky s pris

zaly,

xoroznfho ubytku K na Case T

povrchu vzorku bylo zji¥t#no,

Ve studijnf ¢d4sti Jsou shrnuty vysledky
studie literdrnich
ména viak o mechanizmu koroze Z

vysledky interpretovat Jjako funkei

Byly tézZ prostudovany n&které préce
zamd¥eni, které jsou vénoviany koroz
v roztocich kyselin.

2. Bylo zjiZténo, Ze zdvisloet K=f /T /1lze
obecné vyj4d¥it krivkou. Tuto ki¥ivku je

ly stancveny empirické vztahy.

e tohoto zplsobu nelsze pou?fit pro
oviveni zji¥ténych bodd kPivky zdvislosti

4. P¥i vyhodnocovin{ vysledkld m&fend drfaosti
%e hodnoty
drsnosti rostou e Casem.

pramend o korozi kovi, zej-
eleza a ocelil
alkalickych hydro-
4 elektrochemic~
probfhéd v roztoku s ion-
je moZno ke zkoumdn{ pouZit
¥né chemické kinetiky &
proménnych
jako je <as, teplota a kon-
oznd aktivnich slofek roztoku.
podobného
i kova

slost korozntho ubytku
zkouhl{kové oceli v roztgku
éno pri 140°C a koncentra-
dobs4ch pokust 1,2,4,8,12 hod.

it dv&ma primkami, pro néZ by-

adou siranu seleznatého uki-
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5. Byla gkouména z4vislost rychlosti koroze Igp,
nf{zkouhl{kové oceli na ¥oncentraci roztoku

¢ hydroxidu draselného p¥i 1OOOC v oblasti

koncentraci 10 = 60 %

5. Bylo zji¥téno, %o v oblasti koncentraci 20 -
- 50 ¢ KOH vzrstd rychlost koroze linedrnd

s ristem koncentracee. 74vislost byla piibliZ-
né¢ vyjéd¥ena epirickoun rovnic{i a porovnéna

g pr{stupnymi puvlikovanymi daty.

7. V oblasti koncentracf 10 - 20 o ¥OH dochézd
pravdgpodobné k porufieni vrstvy kyeliZnfki,

které jsou p¥icinou pasivity.

N —
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Legenda ke schematu_ zkulebny aparatury,

T S e W . o s Gy vt e By ot S . s €

1. Olejovy termostat
2. Isolace
’ Z. Viko termostatu
| 4. Ocelovd néddoba s koroznim prostredim
5. Viko korczni nddoby

6. Teflonovy zdvis

7. ZkuSebni vzorek

8. Olej

%9. liichadlo
10, Kontaktni teplomér
11, Desetinny teplomdr
12. Chladid
Pritokomér
14, Gistdn{ dusfku
15. Topnéd spirdla
1€, Relé

|
|
17. Oceleovd ldhev s NZ i
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