DRUHY KOROZE KOVOVYCH MATERIALU,
PROTIKOROZNI OCHRANA

1 diagramy dle Pourbaixe jednotlivych kovu
2 druhy koroze kovu
) protikorozni ochrana

objemova expanze oceli pfi korozi



Hlinik — zaklad Sirokého spektra ,lehkych slitin®
Pasivni v oblasti pH 4-9, mimo tuto oblast koroduje —
vznikaji rozpustné hlinité soli (v kyselinach) nebo
rozpustné hlinitany v hydroxidech — napf. NaAlO,

= velmi citlivy na chloridy
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Titan

= velmi Siroka pasivni oblast TiO,
= dobfre funguje i v prostfedi chloridi — lodé, ponorky
= biokompatibilni
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E (V) vs. SHE.

20

05

0o

05

/

—
\\

Cu+2

(corrosion)

/
/

o
/
/

lllllllllllllllllllllllllllllml]lllllll

(passivity)
CuO <«

velka
oblast
imunity

potential (V vs. NHE)

1.0

0.8

0.61

0.4

0.2

Azurit
Cu; (OH), (CO,),

Malachit
Cu, (OH), COq4

0,
H,0

Cu 24

metallic Cu

- 1.4

- 1.2
- 1.0

- 0.8

S to06
[

i
L
Ll
Ll
[
]

R

" 0.4

[
=
LY

o

- 0.2

- 0.0

0.2

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

-0.4



L
Zinek

= pozinkovani oceli — nejbéznejSi protikorozni ochrana oceli _
» samotny Zn se pasivuje od pH =8 az 12

= pfi pH =7 koroduje — na oceli se chova jako obétovana anoda
= v pfitomnosti CO, vznika ZnCO; — pfi pH = 7 nerozpustny a pasivujici 12 -
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Zelezo - ocel, litina

Fe,0, + Cr,0.*
PASSIVITY _
E Fe,0; +Cr04

- %

. g 0.0 Fe(s) + Cr3*

E "-E o Fe?* + Cr,Fe0, Fe,0, + Cr,Fe0,
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Pasivni oblast se posouva k pH = 3

zelezobeton: ,koroze ocelové vyztuze pasivaci podporuji: OH-, CrO,%, PO,
probiha pfipH <9,5-7? korozi podporuji: Cl, F, NO;

= hranice ve skutec¢nosti neni ostra
= pH 9,5 - barevny pfechod indikatoru

» jaky bude v betonu potencial E? Spi& nizky — malo O,.




Druhy koroze kovu

- plosSna (rovhomérna) koroze:
- na celém povrchu
- vznika na velkém mnozstvi

A
. vy r o ’ V4 V' B ] .- .L_ IR .- B .
mikroclanku pokryvajicich e I
povrch — heterogenity ve slozeni L e Rust
- primitivni ochrana — vyle$téni povrchu 2 ons _ SERED —
Osygen low., .«  cathode

1 sStérbinova koroze:
®m v zavitech, spojich, trubkovnicich RRT R
®m kvuli gradientu koncentrace kyslj

vznika koncentracni clanek

,f’f Electran Flow

Z 7

stErbinovd keroze




- bodova koroze — pitting

Druhy koroze kovu

- hlinik, korozivzdorna ocel

- vznika v misté se slabsi pasivni vrstvou
- vznika opét koncentracCni Clanek

- chloridy — podporuji vznik

- dusiCnany — podporuji pasivaci

korozivzdorné oceli — branf pittingu @ @ §\\ |

Narrow, Deep Eliptical Wide, Shallow

- pitting resistance equivalent —

schopnost oceli odolavat pittingu

vy35i PREN — lepsi odolnost \ \ |

v i ) §\Sburf k\}m i
ubsurface reutting

PREN=%Cr + 3,3*%Mo + 16*%N

pitting podle ASTM ° Homsoial N Vertical



Druhy koroze kovu

[0 pusobenim makrodlanku
® pfi kontaktu dvou materialQ s rozdilnym potencidlem
®m ochrana - vhodnd volba materidld

/ meédény plech

zelezny Sroub
(anoda)

http://www.vscht.cz/met/stranky/vyuka/predmety/
koroze _materialu_pro_restauratory/kadm/pdf/1_2.pdf



http://www.vscht.cz/met/stranky/vyuka/predmety/

Druhy koroze kovu

1 mezikrystalova koroze
® vznika po tepelném zatizeni
(zpracovani nebo svareni)
korozivzdorné oceli

® dojde k prechodu Cr do
karbidd = Cr se neldastni na
pasivaci-koroze na hranicich
krystalQ (zrn)

m klesd pevnost oceli, praskani

B ochrana - dokonalé odstranéni
uhliku pri vyrobé oceli

Optical Photo, Mag: 75X




Druhy koroze kovu

[1 selektivni koroze

® koroduje jen jedna slozka
slitiny

® odzinkovani mosazi (Cu+2Zn) -
zinek je oxidovan (rozpousti
se) a zUstane jen houbovitd
med’ - nizka pevnost

® malo proudici vodni okruhy

® ochrana: obsah Zn pod 15 %,
legovani As, P

® odcinovani bronzu,
® spongioza litiny
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Druhy koroze kovui

korozni prostredi

- korozni praskant SOOI - feaiai vestva,

B  vznika v materialu namahaném |

tahem za zvy$ené teploty v uréitém kov \ v”éjﬁ%fﬁr?mi DSZTE’E%UU&E”'
rostredi .

pro d hranice zrna —=—{ ‘“koncenfrace napeti

e L, ran

(specificke podle materialu) nebo kluznad rovina

- na Cele trhliny vznika konc.

\4 14 ‘_ Fl _? #

clanek tahove napefi

trhlina se Siri mezi krystaly kovu

uhlikova ocel v pudé (CO,) - plynovody
mosaz+vlhko+amoniak
ocel+hydroxidy

korozivzdorna ocel+chloridy

[ Wy Wy

) korozni Unava - pri cyklickém namahani tahem

trubka vymeéniku
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Druhy koroze kovui

0 koroze bludnymi proudy

m v okoli elektrickych drah na stejnosmeérny proud: tramvaje,
metro, nékteré zeleznice

B omezeni: kvalitni koleje (minimum proudu tece zemi);
pfipadné opacna polarita (- v troleji: Ostrava, Brno)

<

JS- 4’ "\
W/ /T

anodické pasmo katodické pasmo




Koroze bez elektrochemické reakce CORROSIVE ‘

Vodikove krehnuti

- pod 200 °C: atomarni vodik (vznika pfi
galvanickém pokovovani, pfi svarovani vihkého kovu) difunduje
do materialu, kde na vhodnych mistech
tvori H, plyn — objemova expanze — trhlina, dutina, puchyr
- uhlikové oceli citlive
- Ni legované oceli odolné

GRAIN BOUNDARIES

[0 nad 200 °C: vodik reaguje s uhlikem z oceli na methan -
puchyre

vodikové puchyre



Atmosféricka koroze a protikorozni ochrana

- korozivzdorna ocel — pasivace Cr a Ni — vadi chloridy

- uhlikova ocel: nutna ochrana

- prostfedi s obsahem siranu (prumysl, mofe) a chloridu urychluje korozi — vznikaji
rozpustné korozni produkty

- litina: jako uhlikova ocel, jen zdanlivé korozné odolnéjsi — protoze se pouziva
na tlustostenné vyrobky

- zinek (titanzinek): pasivuje se pfi neutralnim pH ZnCO,, zaroven funguje jako
katodicka ochrana oceli (pfi pozinkovani)

- méd, hlinik: viz Pourbaix

- olovo: velmi odolné, problém toxicity

- cin: dobre odolava organickym kyselinam - potravinarstvi



Protikorozni ochrana kovovych materialu

-Vhodna volba konstrukéniho materialu pro dané prostredi

-Lesténi materialu — méné nerovnosti a nehomogenit na povrchu zlepSuje
odolnost (méné mikroc¢lanku a péru pro koncentraéni ¢lanky)

- Ochranné povlaky —— Natérové hmoty

Povlak korozivzdorného kovu (Cu, Zn, Cr, Ni...)

Anorganické povlaky — smalty, eloxovani

- uprava korozniho prostredi

T Katodicka

Anodicka

- Elektrochemicka ochrana




Uprava korozniho prostiedi

- zejména v energetickych okruzich: elektrarny, teplarny

- odstranéni rozpusténého kysliku z vody: probublavani inertem
(dusik), redukce kysliku hydrazinem (N,H,)

- odstranéni chloridl: iontova vyména

- alkalizace vody (posun do pasivni oblasti)

- snizeni teploty (pokud mozno) = nizSi rychlost koroze

- nizSi rychlost proudéni vody v potrubi — nizsi eroze potrubi

- pfidavek pasivaéniho €inidla — (napf. chromany CrO,%) — druh zavisi na pH roztoku a materialu
potrubi — ¢asto smési iontu

- adsorpcCni inhibitory: org. latky (aminy) adsorbovanée
na povrchu potrubi — omezuji korozni déje

Cerpadio Kondenzator




Elektrochemicka protikorozni ochrana
Katodicka pasivni ochrana

) chranéna ocelova konstrukce se spoji s méné uslechtilym kovem, se kterym vytvori
galvanicky clanek - méne uslechtily kov je anoda (rozpousti se), ocel je katoda
(probiha redukce 0,)

) anoda (Mg, Zn vrstva, Al v mori) ,obétovana™ - rozpousti se

) proud tece samovolné
) lodé, nadrze na vodu

oxidation: reduction:
Mg(s) —> Mg?*(aq) + 2e~ 0,(g) + 4H*(aq) + 4e~ —> 2H,0(l)




Elektrochemicka protikorozni ochrana
Katodicka aktivni ochrana

) chranéna ocelova konstrukce se spoji se zdrojem stejnosmérného
proudu a anodou - vytvori elektrolyticky clanek: anody FeSi
(+) jsou umistény podél potrubi, které je katodou (-)

0 protékajici proud se Fidi tak, aby branil véem koroznim procesum
(na zadkladé méfeni potencidlu potrubi vi¢i ref. elektrodé)

- plynovody, ropovody, ocelova vyztuz v betonu

PROTECTED PIPE
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Elektrochemicka protikorozni ochrana

Anodicka aktivni ochrana

Na chraneny predmeét se vklada anodicky — kladnéjsi, oxidacni —potencial —
dochazi k tvorbe pasivni vrstvy na povrchu predmetu (uméla koroze, podobne
funguji dusicnany na nerez-oceli)

Power supply

l + J‘E
Chromiume-nickel
steel

Trielektrodové zapojeni:
Anoda — nadrz

Katoda nerez ocel
ReferenCni — méri napéti
pro kontrolu proudu

Hg/HgS0, &
Reference electrode

Pousiti — nadrs hemikali K vz ] i dicka k Sulfuric acid (78-100%)
ochrana udriuje pasivni vistvi Cr0; nebo CroH),  HTITITITTTTTTTN
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Kovove povlaky

- ochranna vrstva uslechtilejsiho kovu na oceli: bariéra proti koroznimu
prostiedi, muze byt ,obétovanou anodou® — zinek

- vytvoreni kovového povlaku:
1. platovani — navalcovani plechu
usSlechtilejSiho kovu (Al)
2. galvanické pokovovani
3. bezproudové pokovovani
4. zaroveé pokovovani
5. vakuové pokovovani (plasty)



Kovoveé povlaky
Galvanické pokovovani

) usSlechtilejsi kov se vyluCuje galvanicky — pomoci elektrického proudu

2 kromé iontl pfisluéného kovu (Cu, Cr, Zn, Au, Sn, Ni) jsou v galvanické 4
lazni: prislusna kyselina (HCI nebo H,SO, - pro vyssi vodivost) a ] |
Fada pFisad: leskutvorné, vyrovnavaci.. ey fe

CATHODE ANODE
Cu: musi se lakovat - zmény vzhledu
Ni: dekorace (,stribro")
Au: elektrické kontakty
Zn: korozni ochrana
Cr: tvrdost = otéruvzdornost, vzhled

e Y Neagis anoda: kov, kterym se pokovuje
e - udrzuje se jeho koncentrace v lazni

SN =T Tl




Kovove povlaky
Bezproudové pokovovani

) bezproudové niklovani z roztoku - autokatalyticky proces,
nikl se vyluCuje na povrchu - kov, plast

Ni2*+ + HZPQZ- + H,O = Ni + H2P93- + 2 H*

redukcni cinidlo: fosfornan P+ fosforitan P3+

Mini kit USD 89.99




Kovoveé povlaky
Platovani
) navalcovani nebo navareni vybuchem
) velké méritko, jednoducha geometrie — plechy, dna tlakovych
nadob a reaktord

1

plasticka vybusnina

|

ocel

D



Kovove povlaky
Zarove pokovovani

) chranici kov se nanasi v roztaveném stavu
) nastrik (Al, teplota tani 660 °C) nebo ponoreni (Zn 420 °C, Pb 328 °C)

Al povlaky: korozni ochrana Al slitin, moznost aplikovat in situ
Pb povlaky (a Pb slitiny) - do prostredi H,SO,

zarové zinkovana ocel - dnes nejbéznéjsi kovovy povlak




Kovoveé povlaky
Bezproudové pokovovani —vakuove naparovani

pokovovani Al, Ni, Cu...
nizky tlak — kov se vyparuje a kondenzuje na pokovovaném predmeétu
plasty, sklo, kovy...

PVD: physical vapor depostion

Vacuum
Chamber

Rewind

Unwind

Plating

s

e
|___[_,_ Metallizing

Evaporation Source ~ Material




Nekovové poviaky
Smaltovani

Smalt — sklovita vrstva na bazi oxidu (SiO,, B,O,, Na,0, ...)
tavi se predem, tavenina se lije do vody — popraska, mele se na prasek
smaltovani — nanaseni suspenze mletého smaltu — nastrik, ponoreni

Pouziti — ochrana oceli a litiny — nadobi, potrubi, vany, napisy..
Vlastnosti — chemicky odolny, velmi kvalitni povrch — udrzba, teploty do
400°C, kiehky




Nekovové poviaky
Konverzni vrstvy

= na kovu se chemickou reakci vytvori vrstva produktu,
ktery ma kov chranit

= eloxovani hliniku (anodizace)
elektrochemicky
vytvorena pasivni vrstva Al,O,
tvrda, lze probarvovat, lesk x mat

P

Spannungsquelle

Bauteil

(Anode)

7

/

chromatovani pomoci lazné s CrV!
(jed), korozné odolny podklad pod

natér; ocel, hlinik

Badbehélter
(Kathode)




Nekovové poviaky
Konverzni vrstvy

= cernéni oceli (brunyrovani)
= na oceli se vytvori oxidova vrstva Fe,O; + Fe;0,

= provadeéni: lazen NaNO, a velmi koncentrovaného NaOH,
teplota 120 °C

<:¢3_<:




Etalon korozniho posk inujici oceli, platny pm & ikace v CR, (hodnoceni prip i stupné koroze
podle TP 197 MD CR Mosty a konstrukce p ikaci z patinujicich oceli)

Nekovové povlaky B e mmmn e
Konverzni vrstvy

Tvar: puchyte, odiupovani po
souvislych vrstvach délky nad
25mm

Barva: tmavé hnéda, skvmy
toustka: > 800 ym

NEPRIPUSTNY

Tvar: listky, k podkladu

nepfilnutd vrstva koroznich

- p:mm vytvafi dalky pod listky
- tmavé hnéd4, skvmy

- lou!rn > 400 pm, listky

™ velikosti od 6 mm do 25 mm

= VYZADUJE SLEDOVANI A

MERENI KOROZNIHO

OSLABENI

NEPRIPUSTNY

" Tvar. Supiny, nepfilnuté
k podkladu

" Barva: tmavé hnéda, skvmy

. Mka < 400 pm, drobné

Z’XB“M od 1do5 mm
UJE SLEDOVANI A

MERENI KOROZNIHO
OSLABENI

NEPRIPUSTNY

) patinujici ocel = ocel se zvysenou
odolnosti vuci atmosférické korozi

) pokryva se relativné stabilni
vrstvou koroznich produktu

2 obsahuji pod 1% ruznych kovd
(Mn, Cu, Si..)

. Tvar. Supinky, zrmité, jemné,
Eastednd philnuté k podkladu

Barva: stfednd az tmavé hnéda

tioudtka: < 400 um, drobné
$upinky do 1 mm

PRIPUSTNY

Ao Tvar tvrdd, k podkladu pfilnuta vrstva koroznich produktl, neni mozné ruéni
odstranéni

Barva: tmavé hnéda a2 fialovd, stadium na fotografii po 30 - ti letech
B tioudtka: < 200 um
Pklpusrm'r CiLOVY STAV

wmmmmwmmtmmukmm pouzo lokaini vyskyt
Hrubé struktura, strukturovany powrch (v mostd neni 2édouci, nebof
umadlmjemzovwmol)

Tvar: velmi jemnd, pradkovits
. plilnuta rez k podkladu,

©  potétetni stadium vyvoje

~ ochranné vrstvy (prvnich 0-3 let)
| Bava: svitle oraniova a%
~ stledné hnddd

: tloudtka: < 200 pm
PRIPUSTNY

Atmofix, Corten (USA)




Vyukove cile

= QOrientace v Pourbaixovych diagramech
= Druhy koroze kovovych materiall
» Protikorozni ochrana
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