KOROZE KOVOVYCH MATERIALU

= poruseni materialu vlivem vnéjSich vlivu
* je to vzdy poruseni??
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Tri , druhy chovani™ kovového

materialu v koroznim prostredi

koroze (aktivita) — kov vyrazné a rychle koroduje

Imunita — kov na korozni prostfedi nijak nereaguje
— zadny proces neprobiha (uslechtilé kovy)

pasivita — schopnost nékterych kovl zkorodovat
jen v povrchove vrstve, ktera je natolik hutna,
Ze uzavre pristup korozniho prostredi ke zbytku
kovu

= pasivni vrstva je schopna se sama obnovit

= schopnost pasivace maji Al, Ti, Cr, Ni, Cu...

= zelezo (ocel) se pasivuje jen pri vysokem pH (napf. v betonu)

zZlata fimska mince nalezena

po 1500 letech
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Na cem zalezi, zda se koroze kovu rozbéhne?
A jak rychle bude kov korodovat?

typ materialu: ocel, med, zinek...
= standardni potencial E°: kov ma sklony korodovat (Fe) &i byt uslechtily (Au)
= povaha korozniho produktu — hutny, porovity, rozpustnostny? Adheze k povrchu?

korozni prostredi: voda — pH, rozpusténé slozky (kyslik, soli, kyseliny), teplota, proudéni

kov — jeho standardni potencial E°
obsah kysliku a agresivnich slozek v prostredi
pH

povaha koroznich produktu

proudéni — prisun agresivnich slozek
teplota

povrch kovu: drsny, hladky



Vznik korozniho ¢lanku (anody a katody)

= korozni Clanek vznikne tehdy, kdyz se na povrchu kovu O
vytvori anodicka a katodicka mista
» anoda a katoda: liSi se elektrochemickym potencialem

= vypocet elektrochemického potencialu E elektrody
= probihajici proces se vzdy piSe ve sméru redukce

" Fe(OH),

médeény drat v roztoku médnaté soli: CU2+ +2 e & CUO

RT  a,eq n...pocet vyménénych elektron
B F...Faradayova konstanta (96487 C/mol)
a...aktivita redukované a oxidované formy

E=E"
nF  a,,
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Standardni potencialy E©

= souvisi s termodynamikou dané reakce — jak moc spontanné probiha

= sefazené podle vodiku: 2H"+2e =H, EC=0V konvencné prisouzena hodnota

kovy (latky) pouzivané jako elektrody

Li K Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Cu C Ag Hg Pt Au

| | N | Cu"+2 e & CU°

L

0,33V

reakce jednotlivych prvki se sloikamt uduchu

'IFFI'FFFI'IFFF'IFFI'FII| [ FFFI'FIIF'IIIF'
-3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

elektrochemickée potencialy kova ve voltech

|
\ kovy méne uslechtilé kovy vice uslechtilé >
|

koroduji snadno koroduji malo az vibec reakce jednotlivych prvki s vodou



Aktivita latky v roztoku: (v podstaté)...jeji koncentrace
Aktivita plynu: jeho parcialni tlak

popgo_ BT, Gred Aktivita pevné latky: 1
nk Ay Aktivita vody: 1
Priklad: médény drat v roztoku Cu2+ o koncentraci 0,0056 mol/I CUZJr +2 e & CUO
0 RT  a,.q4 8,314 * 298 1

S AU | — _

l — 0,263V
nF e, 2 +96487 10,0056
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Vznik korozniho clanku

Jak poznam, Ze vznikly &lanek je korozni? Clanek = dvé mista s rozdilnymi potencialy = anoda a katoda
Urgim jeho napét pokud U >0, probiha koroze
Anoda = probiha oxidace Cu? — Cu?t + 2e- E.=0,263V

Katoda = probiha redukce

Nejbéznejsi redukcni reakce v korozi: O, +2H,0 +4e — 4 OH redukce vzdusneho Kysliku
RT «a 8,314 %298 apy_*
E=E"——in—2=0,401- In—1— =
nF  a,y 4 x 96487 Apo
4
8,314%298 , (10~ (14=PH) -
= 0,401 — n' ) —0,819V S O8IV

4x96487 20000



Korozni prostredi

C1-C5

= prostredi obklopujici kovovou konstrukci

= atmosféricka koroze — probiha na vzduchu

= vlhkost, SO,, chloridy

Stupen korozni

Korozni rychlost reor uhlikové oceli

STUPNE KOROZNIi AGRESIVITY ATMOSFERY A PRIKLADY
TYPICKYCH PROSTREDI DLE CSN EN ISO 12944-2

TRIDA ODOLNOSTI

VNITRNI PROSTREDI

VENKOVNI PROSTREDI

C1 velmi nizka

NE

Vytapéné budovy s Cistou atmosférou (kancelare,
Skoly, obchody, hotely)

Atmosféry s nizkou

3 Urovni znecisténi, Newytapéné budovy, kde mize dochazet ke
C2 nizka —— ; (
prevainé venkovské kondenzaci (sklady, sportovni haly)
prostiedi
Méstské a primyslové
atmosféry s mirnym ; . ; 5
. '”V . Y Vyrobni prostory s vysokou vlhkosti a malym
. znedisténim oxidem s . ; i
C3 stiedni oo .. znecisténim ovzdusi (vyrobny potravin, pradelny,
sificitym, pfimorské e )
prost¥edi s nizkou R " Y
sanilitou.
Primysiow prostiedi.a Chemické zavody, plavecké bazény, lodénice a doky na
C4 vysoka pfimofské prostfedi s Y, P v,

mirnou sanilitou

morském pobrezi

C5-1 Velmi vysoka (pramyslova)

Primyslové prostiedi s
vysokou vlhkosti a
agresivni atmosférou

Budovy nebo prostiedi s pfevaziné trvalou kondenzaci
a s vysokym zneciSténim ovzdusi

agresivity [um/rok]
C1 Feorr = 1,3
c2 1,3 <reon =25
C3 25 < Igor <50
C4 50 < feorr = 80
C5 80 < reor < 200
CX 200 < reor = 700

C5-M Velmi vysoka (pfimofrska)

Pfimofské prostiedi a
vysokou sanilitou

Budovy nebo prostiedi s pfevainé trvalou kondenzaci
a s vysokym zneciSténim ovzdusi




Korozni prostredi I. az IV.
vétsSi vodivost = vice iontu v prostredi

* koroze ve vode avpude o = intenzivnéj$i prubéh koroze
= pH, chloridy, celkova sira, sirany, agresivni CO,

Tab. 13.2 Agresivita pdd a vod na ocel dle CSN 03 8375

V hornnach Ve voaach g
Agresivita | Reakoe vody c{ Zdankvy mémy | Vodivost vody o
Obsah colkové Obsah SO,+Cl | Agresivni . 1
| Q. . N
prostfed {pH) siry (%) Obsah CI (%) (ma.dm®) (ma.dm™) odpor pldy(Qm)l  (uSeom ) o
S
C
=3
velmi nizka |. 65a285 <01 <002 <100 0 >100 <100 <01 <
3.
©
S
O
sthedni Il 85ak14 01202 00222005 100 a2 200 0 S0 a2 100 200 a2 100 01a30 CC)_
<
Zvysena I, 60a265 02a203 0.05a20. 200 a2 300 5 23 a2 50 430 a2 200 3.0a 100

velmi vysoka 1V <60 >03 >0.1 >300 5 <23 >430 >100




Mapy korozni agresivity

Pomucka pro navrh protikorozni ochrany
Bere se v uvahu: klimatické podminky (teplota, vihkost
srazky), obsah SO, a chloridu

Korgasd rychlost ubikeysh ovail po pranim
rece expozics - reglonale’ rozlozen|
obrdnek 1
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oceid (2001)
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Krok stranou: struktura oceli

= Uhlikova ocel: Fe + < 2,1 % C (dalSi prvky <1 %)
= Slitinova ocel: pfimés jinych prvkd > 1 % (Cr, Ni, Mn...)

u Y

Cisté Fe:

Systémy Fe + C: a-ferit roztok C v a-Fe
cementit slouceniny Fe;C
austenit roztok C v y-Fe
perlit ferit + cementit

martenzit presyceny a-ferit: obsahuje vice C

(Cathode)

(Anode)



Vznik korozniho mikroclanku na povrchu oceli
(neutralni prostredi)

= Na kontaktu dvou zrn (krystalu, fazi)
vzduch —kyslik O, rozdilného sloZeni
» rozdilné slozeni = rozdilné potencialy
= =vznik Clanku

Fe* +3 OH — Fe(OH)3,\

Fe >Fe* +3 e 0,+4 e +2H,0 \ « kapka

vody
—4 OH
katoda
anoda Fe I ‘
= elektrony e L
ferit martenzit rovhomeérna koroze

hranice zrn

celkova korozni reakce: 4 Fe+3 O, +6 H,0 — 4 Fe(OH),



Vznik korozniho mikroclanku na povrchu oceli
(kyselé prostredi)

kapka

3+ -
Fe o Fe”" +3 e vody

katoda

anoda Fe
elektrony

hranice zrn

celkova korozni reakce: 2 Fe + 6 HCI = 2 FeCl; + 3 H,

rozpustny



Vznik koncentracniho korozniho c¢lanku

= rozdil potencialt vznikne kvuli rozdilnému sloZeni elektrolytu na riznych mistech povrchu kovu

Napfr. rozdilné koncentrace rozpusténého kysliku: O, + 2 H,0 + 4e- — 4 OH"

Povrch: elektrolyt je nasycen kyslikem, Air
potencial je zde vysoky, probiha redukce O, — 1 E
" Dupgen hiigh |
et D BUSE
D e . UH 1ons -
no poru: nizka koncentrace kysliku (cesta — o) em

sem mu z povrchu trva dlouho, potencial je Clpger low : ; cathode
nizky, probiha oxidace — rozpousténi kovu \ : _ +

7
v v ot ww - " Electran flow
Koncentracni clanky vznikaji ve sterbinach, fnode =

porech — nejsou okem viditelné, jsou tedy
,zaludné" a snadno dojde k ,nahle" fatalni
destrukci materialu.



Korozni makroclanek (galvanicka koroze)

= C¢lanek vznikly na kontaktu dvou odliSnych kovu

0 0 0
E Zn/Zn2+< E Fe/Fe3+ < E Cu/Cu2+

Galvanic corrosion

anoda . katoda

n

4] R gt OH

OH : OH-

+H™

H “H H g+

= princip vyuzivany v protikorozni ochrané jako ,obétovana anoda“

www.substech.com




medény plech

zelezny Sroub

Galvanicka koroze pro kutily

(kompatibilita kovovych material)

Zinek Korozi- | Zinkovy
Material Hlinik Olovo Méd' legovan | vzdornad | Zdrovy | Uhliko-
2 s (A1) (Pb) (Cu) titanem ocel poviak | va ocel
(Tizn) (nerez)
Hlinik (Al)
Olovo (Pb)
Méd' (Cu)

Zinek legovany titanem

(Tizn)
Korozivzdorna ocel
(an O d a) (nerez)
Zinkovy Zarovy povlak
oceli
Uhlikova ocel
Vysvétlivky:
+ Materidly mdzete kombinovat.
(0] Materialy radé&ji nekombinujte.
Velky dil Vhodna Maly dil = Materiély rozhodné nekombinuijte, jejich kontakt za pfitomnosti vody povede ke korozi.
(napf¥. plech) kombinace (nap¥. Sroub)
uhlikova ocel ano uhlikova ocel a litiny, nerez, zinek a pozinkovana ocel
a litiny ne hlinik, méd’
zinek ano zinek a pozink, nerez
a pozinkovana ocel ne uhlikova ocel a litiny, hlinik, méd’
: spiSe ano | hlinik, nerez
hlinik > P > z : =
ne uhlikova ocel a litiny, zinek a pozinkovana ocel, méd’
% spiSe ano | méd, nerez
med’ - - - - = —
ne hlinik, zinek a pozinkovana ocel, uhlikova ocel a litiny
ano nerez
nerez = > AT : z 2 A
ne méd, uhlikova ocel a litiny, zinek a pozinkovana ocel, hlinik




Diagramy dle Pourbaixe

= Snaha popsat termodynamické faktory koroze materialu v prostredi
» Charakterizace korozniho prostfedi — z hlediska termodynamiky:

» Kyselost-zasaditost prostredi pH Gold
= ORP oxida¢né-redukéni potencial 20

16

Diagram vyjadruje oblasti: 1.2

a) imunity-koroze-pasivace 0.8
b) vzniku riznych koroznich produktd 04

E /WV{SHE)
5 b
m o

o

1.6

‘lﬂﬂ 123456 78910111213141516

pH

g » :
Marcel Pourbaix
1904-1998

-

\




Méreni elektrochemického potencialu

Cu” +2 e & CU
...médény drat v roztoku 0,0056 mol/l Cu?*

Nernstova rovnice: vypocCet rovnovazného elektrochemického potencialu E

RT . Grea _ ., 83142298 1
nF e, 2 %96487 10,0056

E=E° = 0,263V

Méreni: samotny jeden potencial je neméfitelny — musime méfit rozdil dvou potencialtl = napéti
1. elektroda — nas medény drat — jeho potencial zavisi na koncentraci medi v roztoku

2. elektroda — referencni elektroda — ma staly potencial, bez ohledu na okolni prostredi



Méreni elektrochemického potencialu
Referencni elektrody

» standardni vodikova elektroda (SHE)

Hzﬂ—_‘( -

kovy (latky) pouZivané jako elektrody

LiK Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Cu C Ag Hg Pt Au

||III||III||III||III||II| FFFFFF'FFFF'IIII'
-3 -2,5 = -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

elektrochemické potencialy kovu ve voltech

p(H,) = 0,1MPa
< kovy méné uslechtilé ‘ ‘ kovy vice uslechtilé >
solny mastek — vodivy kontakt OH*+2e =H
— s druhou elektrodou 2
- v ¢lanku EC=0V
’ konvence: pro tlak vodiku
0,1 MPa a aktivitu H* = 1

il jeE=0V

tok =
L%gliny pH 0



Méreni elektrochemického potencialu
Referencni elektrody

= kalomelova
Hg,Cl,(s) + 2e- = 2Hg(l) + 2CI-(aq)

otvor pro pinéni otvor pro plnéni

= chlorido-stribrna

AgCl(s) + e- = Ag(s) + Cl-(aq)

Méreni ORP potencialu
«— Output Signal

........
SN

= kombinovana elektroda: ! i

jedna ,tyCka“ v sobé M . Electronic Unit
. v . High Input- —— [ ™|
obsahuje mérnou i i
referenéni elektrodu AipRce i —
Measurement : :
Half-Cell  __| H- -1

— __|- Reference
RN Half-Cell

NN AL AL e — |
i' | T Ao bt it A AR

| Process
Fluid




Vyznam oxidacne-redukcniho potencialu korozniho prostredi

= zmérfeny potencial platinove elektrody v daném koroznim prostredi

vySSi potencial: z molekuly vody se uvoliuje kyslik (oxidace)

1.229 ’92*4*"*4@ O2(9)
-~ SR =2H20
. g 2 H,0 — O, + 4 H* + 4e-
sozmvin s Shaan . Ori2nyo,,
.-“~~~’..4°H.
- H20 oAt
= 2He
oo Pz,
~~~~~~ .ﬁo*&_ -
..... :&W
Hz(g) 4;—;;-*--
1T '
0 Acid 7 Base 14 2 H" + 2e — H2

4 OH — O, + 2 H,0 + 4e

) l nizsi potencial: z molekuly vody se uvoliuje vodik (redukce)

2H,0+2e — H,+2 OH"




Vyznam oxidacne-redukcniho potencialu korozniho prostredi:
ORP a pH nékterych druhti vod

kyselé dulni vody —

raselinisté —

-1.8
0123456789101 1213 14 1516

2.2
2.0

srazky, povrchoveé vody,
vodovod (hodné kysliku)

morska voda

— podzemni voda (malo kysliku)

pH



Diagramy dle Pourbaixe

Gold

L0

16
1.2

0.8

=
-h-

pH = 1677 tavenina NaOH

» Pritomnost oxidacniho (napf. chlér) nebo

redukCniho (napf. plynny vodik) Cinidla

= vnejSi zdroj elektrického proudu — vyuziti

201 2345678910111213141516 pfi protikorozni ochrané nebo pfi Upravé povrch
pH (eloxovani hliniku)

E /W{SHE)
& &
m b o

o

1.6



Kinetické faktory koroze - jak rychle bude koroze probihat?

100
llnnnonnnnflnnnoni €
~ | ' 2
O 80
e T UVTTTENTTErT v T :
‘E : : : : | | | o
Zrychlené korozni zkousky (dle 3 { o0 2
riznych norem): komora s cyklujici € 5o MR I
teplotou a vihkosti, slany a kysely - € 3218 minit andho deste, 16 NaGlpHA2 s =
dést, pripadné SO, E NNANANNANNANAANANAAQDTMN <
v e
c
Uy uvyguvuyuyuyyy =
s s s | | 12
30 ||||| T T T T T T T T T T T I T S T I T T T T I T R T T
0 24 48 72 96 120 144 168

Cas [hodiny] / Time [hours]



Kinetické faktory koroze - pasivace

elektricky proud
(proudova hustota A/m2)

pasivace — tvorba kompaktni
(nepropustné) vrstvy koroznich produktu

Napr. korozivzdorna ocel: l

Anodicka proudova hustota j

Prechodva

- oblast L
Aktivni stav Pasivni stav

|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|

Transpasivni stav

17717

I o
~—

I
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
|
|
I
|
T
p

E], Elektrodovy potencial E

Stainless Steel Part The chromium content in the  The chromium oxide layer
Free of Contaminant stainless steel reacts with is re-formed and protects
oxygen in ambient air. against corrosion.

Pasivacni potencial:
* nizSi lepSi — snazeji kov zapasivujeme
= ovliviujeme slozenim kovu — Cr v oceli




L
Kinetické faktory koroze - teplota a proudeéni

» teplota urychluje chemické procesy — vCetné koroze
 rychlost proudéni kapaliny: rychlejSi pfisun agresivnich latek (kyslik, chloridy), mechanické namahani (eroze)

Zavislost rychlosti koroze na pH a teploté
Zavislost korozni rychlosti na mnoisti O:2 a teploté

o
£
[

09

e
~

¥ » ' 08 -
PSR 1 7 ._g
E os E 06
% % e 40°C
8 05 +
g 04 g —)2'C
& L 04 -
T 03 z
e 2 03+
2 02 g
0,1 01 -
0
£ : ) ’ B 2 4 6 8 10 12 14
0 2 4 6 8 10
Mnoistvi rozpuiténého kysliku (ppm) pH
; Snek i 7 3 2 § Obr. 3 Zavisiost korozni rychiosti nelegovane ocell ve vodé s obsahem rozpusténeho kysiiku
Obr. 4 Viiv rozpusténeho kysliku ve vodé na korozni rvchiost nelegovane ¢ g P ¥

] IZnY H pfi rizné teplote.
oceli za ruznych teplot ha pH pririzne teplote

Koroze v potrubnich systémech

Datum: 14.9.2011

Autor: Ing. Jaroslav Cerveny, Doc. Ing. Viktor Kreibich,
CSc., CVUT v Praze, FS, Ustav strojirenské technologie
Zdroj: pfednaska TLAK 2011



* imunita — pasivita — aktivita

» Nernstvova rovnice, elektrochenicky potencial
» vznik elektrochemického Clanku

= diagramy Pourbaix
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