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1. Uvod

Lidé pouzivaji kovy jiz nejméné deset tisic let a na pocatku naseho letopoctu bylo znamo jiz
nejméné sedm kovi (Cu, Sn, Pb, Fe, Hg, Ag, Au). Mezi kovy, které lidé znali jiz velmi
davno, patii predevsim ty, které bylo mozno nalézt v pfirod€ v ryzim stavu. Tyka se to nejen
uslechtilych kovl - médi, stfibra, zlata, ale také Zeleza, které mélo pfevazné meteoricky
puvod.

Aby byli lidé schopni pouzivat kovy v §ir§Sim méfitku, nemohli se spoléhat jen na velmi
omezené piirodni zdroje ryzich kovl, ale museli se naucit kovy vyrabét z rud. Pii jejich
vyrobé a uprave bylo nutno dodat energii. Vznikl tak energeticky bohaty produkt — kov, ktery
zpravidla neni v prostiedi stabilni a podléha samovolné korozi. Energie vynaloZena na jeho
vyrobu se pifi tom uvoliluje do okolniho prostiedi. Kov pfechazi béhem koroze do
stabiln¢jSiho stavu s mensSim obsahem energie a s méné uspotfadanou strukturou. Preménuje
se na korozni produkty, které jsou vzhledem i svym slozenim blizké vychozi suroviné pro
vyrobu kovu - rudé. Proto je také nékdy koroze oznacovana za ,,metalurgii obracené*. Zminku
o znehodnoceni zeleznych pfedméti pfemeénou na rez miizeme nalézt jiz v Bibli (Evangelium.
Sv. Matouse 6:19) ,,Neskladejte sobé pokladii na zemi, kdez mol a rez kazi, a kdez zlod¢ji
vykopavaji a kradou*.

Koroze kovu je tedy jiz od pradavna chapana jako nezadouci proces, a to je také obsazeno v
jeji definici: ,,Koroze kovil je fyzikalné-chemicka interakce kovu a prostfedi, vedouci ke
zménam vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostredi
nebo technického systému, jehoz jsou kov a prostredi slozkami®.

Za dobu pouzivani kovl nashromdzdili lidé mnoho empirickych poznatki (Casto i
rozpornych), o koroznich systémech (kombinace kov - prostiedi), které byly jiz prakticky
pouzity (n€kdy nelspésn€), nebo prosly koroznimi zkouskami. Fenomén koroze kovi je
v poslednich sto letech raciondln¢ zkouméan predevSim v souvislosti s rozsdhlym

prumyslovym pouzitim kovovych materialt.



Pro obor korozni inzenyrstvi je nezbytna znalost zékladnich principti koroznich procesi a
mechanizmil jednotlivych druhii koroze i technologii protikorozni ochrany. Zakladem k tomu
jsou znalosti z chemie, elektrochemie i dalSich ¢asti fyzikalni chemie, chemického inzenyrstvi
1 materidlové znalosti z fyzikalni metalurgie a fyziky kovl i znalosti o zdsadach konstrukce
zafizeni. V oblasti teoretickych disciplin se korozni inZenyrstvi prekryva s korozni védou,
jejiz hlavnim cilem je vysvétlit mechanizmy koroznich procesti a hledat nové korozné odolné
materialy. Pro oblast restaurovani a konzervace kovil jsou poznatky z korozniho inZenyrstvi
cenné, protoze nejsou zalozeny pouze na empirickém pfistupu a vysvétluji souvislosti
vyznamné pro interakci prostiedi a kovového materialu.

Kovovy material (s vyjimkou povlakll) nepouzivali lidé jen proto, ze je korozné odolny.
Pouziti kovu bylo hlavné vazano na jeho primarni uzitné vlastnosti, kterymi jsou nejcastéji
mechanické vlastnosti (pevnost, houzevnatost a dalsi), nékdy i vyborna elektricka nebo
tepelna vodivost, ¢i vzhled povrchu apod. Vyznamna mohla byt i snadnd zpracovatelnost
kovti. Také vzacnost kovu mohla byt pfi¢inou jeho uziti napt. jako platidla, nebo jako
prostfedek k uloZeni majetku. Aby kov mohl plnit svou funkci, musi mit dostate¢nou korozni
odolnost, ktera zajisti, Ze po celou dobu Zivotnosti kovového vyrobku bude bez vazného
omezeni vyuzitelnd primarni uzitna vlastnost kovu v daném prostfedi. Doba pozadované a
dosahované zivotnosti mize byt z hlediska technického pouziti velmi rizné, od minut (napft. v
tryskéach raket) po sto let (napt. vyztuze v betonu). Z hlediska pfedméti velké historické, nebo
umélecké hodnoty je zcela logické, ze by méla byt dosahované Zivotnost co nejdelsi. U ¢asti
téchto predmétd neni Casto ani rozhodujici, zda bude zachovana jejich primarni uzitna
vlastnost, ale staci prosté zachovani predmétu pro ulozeni v muzeich a depozitatich.

Koroze vede ke snizeni primarnich uzitnych vlastnosti vyrobki z kovovych materiald, tj.
snizeni mechanickych vlastnosti, zhorSeni piestupu tepla, zhorSeni estetickych vlastnosti -
vzhledu, coz nakonec mize vést k Gplné ztraté funkce a integrity kovu.

Protoze jsou kovy elektricky vodivé a jsou Casto vystaveny u¢inkim vodnych elektrolytt, je
koroze témét vzdy jejich elektrochemickd pfeména anodickym rozpousténim. Anodické
rozpousténi umyslné vyvoldvame v fad€ piipadl v metalurgii, pii chemické vyrobé, pfi
povrchovych upravach kovi, v elektrochemickych zdrojich proudu a tad¢ dalSich postupti.
Podle definice bychom nem¢li tyto ptipady zadouciho anodické oxidace kovii oznacCovat jako
korozi.

Vzhledem k tomu, Ze korozi kovl nelze ve vétsin€ ptipada zcela potlacit, je zaveden pojem
ptijatelné korozni rychlosti, tj. povolené intenzity koroze, pii niz je mozné dany kovovy

povrch dlouhodobé exponovat v koroznim prostiedi bez nepfijatelnych zmén uzitnych



vlastnosti vyrobku nebo kvality prostfedi. Rychlost anodického rozpousténi kovii ma velmi
Siroké spektrum. Vyjadieno v rozmérovych ubytcich kovu je to od jednoho kilometru za rok
pii elektrochemickém obrabéni a asi 1m za rok pfi elektrochemickém lesténi az k relativné
malym rychlostem pii korozi kovii. Korozni rychlosti, nad 1 mm za rok jsou i z hlediska
technickych aplikaci pfijatelné zcela vyjimecné. Pro korozni inZzenyrstvi jsou vyssi hodnoty
nez 1 mm za rok prakticky nezajimavé, nebot’ by se pfi dlouhodobéjsi expozici do takového
stavu kovovy material dostat nemél. Pokud se tak stane, pak je to pifi havarijnich stavech, v
dasledku tézko predvidatelnych podminek, piisobenim bludnych proudt nebo diletantstvim
pii vybéru materidlu pro dané prosttedi. Hranice pfijatelné rychlosti celkové koroze zalezi
nejen na dobé pozadované zivotnosti vyrobku, po kterou ma bezpe¢né plnit svoji funkci, ale
také na mife tolerovatelného znecisténi prostiedi koroznimi produkty. V koroznich sbornicich
je casto udavana horni hranice dostacujici korozni odolnosti 0,1 mm za rok, coz ale plati
vétSinou jen pro plosnou korozi a pouziti kovll v primyslovém zafizeni se zivotnosti asi 10 az
20 let, ne uz naptiklad pro podminky dlouhodobé atmosférické expozice kovii, pro kovové
vyztuze v betonu nebo pro kovové materialy v lidském téle (ndhrady kycelniho kloubu, zubni
nahrady apod.) a kovové pamatky. Hranice maximalni pfiijatelné korozni rychlosti je
prakticky v intervalu tii fadd (0,1 mm za rok az 0,1 pum za rok).

Pokud je rychlost, s jakou dochazi k ubytkim kovu mensi nez 0,1um za rok, pak je korozni
napadeni pfijatelné témét vzdy. Nulova korozni rychlost je v praktickych podminkéch jen
nerealna fikce. Je to predevsim proto, ze kovy byvaji exponovany v prostiedich s urcitym
obsahem vody, kterd vytvaii podminky pro vznik elektrolytu. Oxida¢ni Gc¢inky takového
elektrolytu jsou vazany vzdy na mozny rozklad vody neuslechtilymi kovy a témét u vSech
kovll na ptitomnost vzdusného kysliku. Uslechtily kov miize sice byt ve vodném prostiedi
samovoln¢ imunni, kdy je z hlediska termodynamické stability je v rovnovaze se svymi ionty.
Doséahnout imunitu vS§ak mohou za piitomnosti kysliku jen velmi uslechtilé kovy. S vyjimkou
zlata a Céasteéné platiny to prakticky nenastavd. Podobné jako uslechtilé kovy, mohou i
neuslechtilé pasivovatelné kovy dosahnout samovolné podminek, za kterych nemtze dochazet
k rozkladu vody. Pak i neuslechtilé kovy maji za nepfitomnosti redukovatelnych slozek
prostiedi (napt. kysliku) teoreticky nulovou korozni rychlost (napf. zelezo ve vodé bez
kysliku pifi vys$Sich hodnotich pH). Ale vzhledem k obvyklé pfitomnosti, byt stopovych
mnozstvi redukovatelnych slozek prostredi, je to situace velmi vzacna. Proto také korozni
rychlost kovovych materidld neni nulova ani v ,neagresivnich prostiedich® (je pouze

zanedbatelné¢ mald, nebo neméfitelna). Ve zcela suché atmosfére vzduchu, kde nejsou



podminky pro prabeh elektrochemickych reakci, miizeme za bézné teploty a bez eroznich

ucinkt prostredi, pokladat korozni rychlost vétSiny kovii za nulovou.

2. Elektrochemicka koroze kovu

Elektrochemie se zabyva chovanim ionti v roztoku a na faizovém rozhrani. Tyka se to jak
rovnovah v soustavé elektroda-elektrolyt, tak procest v této soustave, tj. pii pfenosu naboje
zjedné faze do druhé, kdy dochazi ke zméné nosice naboje z elektronu na ion a naopak.
K tomu, aby mezi elektrodou a elektrolytem prochézel vnéjsi proud jsou nutné alespoit dvé
elektrody, které tvofi elektrochemicky c¢lanek. Pokud proud mezi elektrodami prochazi,
v disledku samovolnych procesit na elektrodach, pak se jednd o galvanicky nebo
koncentracni ¢lanek. Pokud proud mezi elektrodami prochazi v dsledku pfipojeni elektrod na
poly zdroje stejnosmérného proudu, jedna se o vynuceny déj a ten probihd v elektrolytickém
¢lanku (elektrolyzéru). Elektrodou miize byt kazda pevna nebo kapalna faze, ktera je alespoil
castecné elektronové vodiva (proud vedou elektrony). Elektrolytem muze byt kazda kapalna
nebo pevna faze, kterd je iontove vodiva.

Na ptenosu naboje v elektrolytu se podili jak anionty (-), tak kationty (+) a pfi prachodu
proudu elektrolytem dochdzi ke zménam jeho slozeni jak u elektrod, tak v objemu.

Transport v elektrolytu muze byt zprostfedkovan diftizi (pohyb vyvolany gradientem
koncentrace resp. aktivity daného iontu), migraci (pohyb ionti vyvolany gradientem
potencialu v elektrolytu) a konvekei (pohyb vyvolany proudénim elektrolytu). Pfi transportu
iontl musi byt v kazdém objemu elektrolytu splnéna podminka stejného poctu kladnych a
zapornych naboji - podminka elektroneutrality. Pouze v tésné blizkosti povrchu elektrody, v
tzv. dvojvrstve, je prebytecny naboj v elektrolytu kompenzovan stejnym nabojem na povrchu
elektrody. Transport elektricky nenabitych Castic v elektrolytu (napt. rozpusténého kysliku)
neni ovlivilovan migraci, ale pouze difuzi a konvekei.

O zménach energie v pribéhu elektrochemickych reakci, o hnaci sile procesti a sméru
samovolnych reakci vypovida termodynamika. Termodynamika tedy uruje podminky, za
kterych elektrochemické a tedy i1 korozni reakce mohou ¢i nemohou probihat. Je-li
elektrochemickd reakce termodynamicky moznd, neni vSak mozno ztermodynamickych

udaji stanovit rychlost této reakce.



V rovnovaze se na elektrod¢ ustavuje rovnovazny potencial E,, ktery je zavisly na koncentraci
elektroaktivnich slozek podle Nernstovy rovnice. Pro rovnovazné potencidly kovii podle
rovnice M <> M + ze™ je ve tvaru:

RT 1

kde je R molarni plynova konstanta, 7" absolutni teplota, z pocet vyménénych elektront pii
elektrochemické preméne, F Faradayova konstanta, [M ”] je koncentrace (aktivita) iontu
kovu v roztoku. Potencidl elektrody (elektrodovy potencial) £ je méfitelnd veli¢ina proti
srovnavaci (referen¢ni) elektrodé. Standardni rovnovéazné potencialy (£ ) elektrochemickych

reakci jsou tabelovany proti tzv. vodikové elektrodé, pro kterou byla hodnota jejiho
rovnovazného potencidlu smluvné prohladSena za nulovou pfi vSech teplotdch. Rovnovazny
potencial elektrody je spojen se zménou Gibbsovy energie, tj. mirou termodynamické
uskutecnitelnosti déje, ktera je vyjadiena vztahem:

AG = —zFE,

Rychlost elektrochemické reakce, to je reakce, kterd probiha na elektrod¢ a pti niz dochazi ke
zmén¢ oxidacniho stupné slozky reakce, je mozno vyjadiit elektrickym proudem. Latkova
bilance elektrochemické piemény je ve vztahu k proslému néboji podle spojenych
Faradayovych zakonu elektrolyzy: Hmotnost latky spotfebované nebo vzniklé v soustavé je
umérnd proslému néboji a hmotnosti téchto latek jsou pii priichodu proudu stejného naboje
v poméru chemickych ekvivalentt.

ﬂ_M'l
r zF

m hmotnost, 7 cas, (zlomek m/7 je rychlost reakce), M molarni hmotnost, / prochdzejici
proud. Pokud vztdhneme zménu hmotnosti na jednotku plochy, pak prochézejici proud je
vyjadien proudovou hustotou ( j).

Anodicky d¢j je oxidace, katodicky d¢j je redukce. Oxidace je obecné¢ reakce, pii které
dochazi k uvolnéni elektronu, redukce je reakce, pii které naopak dochazi k pfijeti elektronu.
Bez ohledu na to, probiha-li v elektrochemickém ¢lanku samovolny, nebo proudem vynuceny
d¢j je anoda elektroda, na které pievladd oxidace a katoda je elektroda, na které prevlada
redukce.

Polarita elektrod zavisi na tom, zda se jednd o samovolny nebo vynuceny déj. Pfi vynuceném
pruchodu proudu je katoda zaporna a anoda kladné (elektrony jsou "odsavany"). Pti korozi

kovl se to tyka elektrochemickych ochran nebo koroze v dusledku bludnych proudd. Pii



samovolnych procesech je naopak katoda je kladnd a anoda zaporna (elektrony jsou
uvoliovany). Pfi v korozi kovil se to tyka jejiho urychleni v disledku €innosti galvanickych
nebo koncentracnich ¢lank.

Z makroskopického hlediska neprobiha pii rovnovazném potencialu (£,) zadny dé&j, coz je
dano tim, Ze rychlost oxidace je pifi tomto potencidlu stejnd jako rychlost redukce (podle
stejného reakéniho schématu). Jedna se tedy o dynamickou rovnovéahu (obr. 1.). K oxidaci 1
redukci dochazi podle stejné rovnice teoreticky na tomtéz misté povrchu elektrody.

Rychlost, sjakou pii rovnovdzném potencidlu dochazi k oxidaci a tedy i kredukci, je
vyjadiena tzv. vyménnou proudovou hustotou (jy). Kov se rozpousti stejnou rychlosti jako
dochazi k jeho zpétné redukci.

Jo=Ja1=lix

kde j4 a jk jsou dil¢i anodicka resp. katodickd proudova hustota, kterd odpovida rychlosti

anodického, resp. katodického dé&je pti daném potencialu na elektrodé.

M——M"" + n/
J(E)=ja(E) + (E)
Ia(E)
E, UA=IM=J'D)
- E
Jk(E)
/ M™+ne —M

j-

Obr. 1. Rovnovazny potencial kovu

jt

K prichodu proudu (j) je tieba minimalné¢ dvou elektrod, kazdd z nich je proudem
vychylovéana z rovnovahy, pficemz se zméni potencial kazdé z nich. Elektroda, kterd zménila
potencial k vy$§im hodnotam se stala anodou a zacala na ni prevladat oxidace, druh4 katodou,
zacala na ni prevladat redukce. Rozdil mezi potencidlem kazdé z elektrod za prichodu proudu

(£)) a jejim rovnovaznym potencidlem (E) je prepéti (7 = E, — E, ). Prepéti je zplisobeno

pomalosti n¢kterého z d&jui pti prenosu naboje z elektrolytu do elektrody (nebo naopak).



Napéti (U) nutné pro pruchod proudu () mezi elektrodami v elektrolytu (elektrolyzérem) je
dano vztahem:

U =( Era—Ewx )+ (na—nx) + jlpe

kde pr je mérny odpor elektrolytu a / je vzdalenost.

Pravd strana vztahu se skladd ze tii Clend. Prvy clen je termodynamicky - rozdil
rovnovaznych potencidli anody a katody, druhy je kineticky - rozdil pfepéti na anod¢ a
katodg¢ a tteti je odporovy.

RozliSujeme Ctyii druhy prepéti (pfenosové, koncentracni, reakéni a krystaliza¢ni). Pfenosové
prepéti je zpuisobeno pomalym pribéhem pienosu naboje pies mezifazové rozhrani elektroda-
elektrolyt a je téz oznaCovano jako piepéti pienosu naboje nebo aktivacni prepéti. Pienosové
prepéti je dano pomalosti vlastni anodické nebo katodické reakce. Pti elektrochemické korozi
se uplatituje vzdy, ale nemusi byt pro jeji rychlost rozhodujici.

Koncentraéni (téz difuzni) prepéti je zpisobeno pomalym transportem elektroaktivnich latek
z objemu elektrolytu k elektrod¢ a produkt reakce naopak. Pii korozi kovl se to nejcastéji
tyké transportem fizené rychlosti redukce kysliku.

Reakeéni piepéti je zpisobeno pomalou chemickou reakci na povrchu elektrody, nebo v

objemu elektrolytu, a to pted nebo po vlastni elektrodové reakei. Pti korozi mize tento typ

n
aq ?

piepéti byt zplisoben pomalosti disociace slabych kyselin pro vznik redukovatelného H
nebo rychlosti rekombinace vodikovych atomi na povrchu kovu (vznik molekuly H>).
Krystalizacni pfepéti je zplisobeno pomalym zabudovavanim atomli kovu do povrchu
elektrody a tykd se vyhradné katodického déje pii vyluCovani kovl. Pii korozi se mulze
uplatnit, pokud anodickou oxidaci méné uslechtilého kovu doprovazi vylucovani kovu
uslechtilejSiho z roztoku - cementace (napf. pii korozi zeleza v roztoku s obsahem médi).
Pokud na odporu elektrody (napt. v jeji povrchové vrstvé) vznika pii prichodu proudu
potencidlovy rozdil, nejedna se o piepéti, ale o tzv. odporovou polarizaci. Pfi koroznich
procesech se tak uplatituje omezujici vliv nerozpustnych koroznich produktt, zvIasté pasivni
vrstvy na rychlost anodické oxidace kovu.

Obecné je zavislost rychlosti (proudové hustoty) kazdé z dilcich elektrodovych reakci
(fizenych rychlosti pienosu néboje) exponencidlné zavisla na elektrodovém potencialu.
Zavislost celkové proudové hustoty na prenosovém piepéti je soucet exponencial obou dil¢ich
déju (anodického a katodického) (obr. 1.).

Probiha-li ve srovnani s transportnimi déji vlastni elektrodova reakce rychle, stava se

transport elektroaktivnich slozek faktorem limitujicim celkovou rychlost procesu. Slozky



(ionty, molekuly) podléhajici elektrochemické preméné jsou difuzi, migraci, nebo konvekci
transportovany z objemové faze k elektrodé. Koncentrace téchto sloZzek u povrchu klesa se
vzriustem proudovych hustot. Proudova hustota, pfi niz se koncentrace elektroaktivni slozky
na povrchu elektrody rovna nule, je tzv. limitni proudova hustota. U povrchu elektrody se
predpoklada existence nehybné vrstvy kapaliny, v niz probiha difuze elektroaktivnich slozek
v disledku koncentraniho gradientu. Limitni proudova hustota existuje jak pro katodicky,

tak pro anodicky d¢j a nezavisi na potencialu.

2.1. Termodynamické predpoklady koroze kovii

Termodynamickou stabilitu kovu (jeho tendenci k ionizaci) vyjadiuje tzv. uslechtilost, ktera
je reprezentovana standardnim rovnovaznym potencialem. Cim kladngjsi je standardni
rovnovazny potencial kovu, tim méa kov menSi tendenci kionizaci a je tedy méné
oxidovatelny (je uslechtilejsi). Podle velikosti standardniho potencidlu 1ze kovy setadit do tzv.
fady napéti kova (obr. 2.). Za uslechtilé se pokladaji kovy, jejichz standardni rovnovazny
potencial je kladnéj$§i nez smluvni nulovy potencial vodikové elektrody, za neuslechtilé

naopak ty, jejichz standardni potencial je zaporng;jsi.

tandardni
potencial (V) L FIE e Hg Pt Au
25T 3 Tas 4 1 a5 TT1o Tos T 1 s
Mg Ti Zn NiPb Cu Ag

Obr. 2. Standardni rovnovazné potencialy kovit (V) pti 25°C

Vyuzitelnost uslechtilosti kovu k odhadu jeho korozni odolnosti je z celé fady divodl velmi
omezena, a také odporuje zkuSenosti, podle které mezi velmi korozné odolné kovy patii i
nékteré neuslechtilé kovy. Rada uslechtilosti kovii vychazi z podminky rovnovahy s vlastnimi
ionty v roztoku, ale korozni prostfedi obsahuje téchto iontl obvykle jen velmi malo a
rovnovaha je dosahovana jen velmi ziidka. Rada sestavena podle uslechtilosti kovii nepoéita
také se vznikem nerozpustnych koroznich produktti a je platné pouze pro vodna prostiedi bez
dalsich komplexotvornych latek.

Vznik nerozpustnych koroznich produktli zohlediiuji diagramy potencial — pH (E-pH), jez
jako prvy zkonstruoval Marcel Pourbaix. V prvém pftiblizeni miizeme pokladat potencial za
miru oxidacnich schopnosti prostfedi vyjadienou tzv. redox potencidlem, coz je méfitelna

veli€ina na inertni, napf. platinové elektrodé. Diagramy E-pH vymezuji pti dané konstantni



teploté oblasti oxidacni schopnosti prostfedi a hodnoty pH, v nichz je termodynamicky
stabilni bud’ kov (imunita), jeho kationty M" az M™, piip. oxoanionty (MOx™) v roztoku
(aktivita-koroze), nebo nerozpustné oxidy (MxOy) ¢i hydroxidy (M(OH),) (pasivita). Hranice
téchto oblasti jsou obvykle konstruovany pro velmi malé rovnovazné koncentrace iontti kovu
v roztoku (10 mol.I"). V diagramech jsou také vyznaeny &ary vymezujici oblast stability
vody. Nad touto oblasti je termodynamicky stabilni plynny kyslik (voda se rozklada za vyvoje
kysliku), pod touto oblasti plynny vodik (voda se rozklada za vyvoje vodiku) (obr. 3a.).

Do diagramti E-pH lze také orientacné zanést oblasti podminek, které odpovidaji riznym
typim prostiedi (obr. 3b.). Hodnota pH je jednoznacnd a dostupnad orientacné¢ vypoctem
podle slozeni prostiedi nebo piimo méfenim. Hodnota potencialu, ktery zaujme kov, je ale
kompromisem mezi oxida¢ni schopnosti prostiedi a oxidovatelnosti daného kovu. Zapornéjsi
potencialy, v rdmci oblasti pro dané prostfedi, obvykle zaujimaji mén¢ uslechtilé kovy v

aktivnim stavu.

2 | | | 2 | | I
E"/ V kyslik

1 — —

= voda _ 0 -

-1 vodik A £
| ] ] | | |

-2 -2
0 7 on 14 0 T

3a. -oblast stability vody 3b. - oblasti podminek pro riizna prostiedi

Obr. 3. Diagramy potencial — pH

Diagramy E-pH vznikly pouze podle literarnich termodynamickych udajt, za piedpokladu
chemickych rovnovah mezi v§emi moznymi slozkami v systému kov-voda (pfipadné kov —
voda — dalsi slozka urcité koncentrace) s pouzitim Nernstovy rovnice, soucini rozpustnosti
tuhych produkti a Gibbsova fazového pravidla. Do rovnovaznych reakci jsou samoziejme
zahrnuty také ionty H a OH" jako produkty disociace vody.

U uslechtilych kovli zasahuje jejich imunita do oblasti stability vody (kov je termodynamicky
stabilni v Cisté vod¢). Existence oblasti pasivity kovu (v oblasti stability vody) umoziiuje také

jeho praktické vyuziti ve vodnych roztocich. Prekryti oblasti stability kovu (imunity +



pasivity) s oblasti stability vody je vyvolano pozadavkem, aby pii kontaktu kovového
materidlu s vodnym prostfedim nedochdzelo samovolné k rozkladu vody. Oblast stability
vody je z praktického hlediska ponckud Sirsi, nez je v diagramech uvedeny pas, v disledku
vodikového resp. kyslikového prepéti. Pokud pokladame za miru termodynamické korozni
odolnosti velikost oblasti imunity a pasivity dohromady, pak dostdvame jiz poradi kova, které
poné¢kud lépe odpovidd obecné ramcové zkuSenosti (zkuSenosti, kterd hodnoti korozni
odolnost obecné, tedy bez ohledu na prostedi). Svoji pozici v fadé podle této "uslechtilosti"”
tak zlepSuji zvlasté tantal, titan, cin, hlinik a chrom.

Celou oblast stability vody ptekryva svou imunitou pouze zlato (obr. 4a.). Pokud by bylo do
prostiedi piidano komplexotvorné cinidlo, napt. kyanidy, posunula by se hranice oblasti
imunity vyrazné k niz§im potencialim a také zlato by se za pfitomnosti oxidovadel aktivné
rozpoustélo, coz se také vyuzivd pii hydrometalurgickém zpracovani. Podobny ptipad je
v luCavce kralovské, kde kyselina dusi¢na je silné oxidovadlo a kyselina chlorovodikova se
podili na vzniku komplext zlata. Platina ma také Sirokou oblast imunity, nicméné v silné
oxidujicim prostifedi ji jiz chrani pasivni vrstva (obr. 4b.). Rtut’ je také velmi uSlechtily kov,
ve vetsi ¢asti oblasti stability vody je imunni.

Oblast imunity stfibra vypliuje také z vétsi Casti oblast stability vody (obr. 4c¢.). ZvySeni
oxidacni schopnosti prostifedi je pro stiibro nezaddouci. Korozni odolnost by se tedy dala
predpokladat pouze na principu imunity, nikoli na stabilit¢ oxidd. U stfibra je ale casto
zalozena na vzniku nerozpustnych soli, napf. AgCl, tedy s anionty, které v zdkladnich
diagramech E—pH (kov-voda) nejsou uvazovany.

Zelezo je teoreticky pouzitelné diky pasivitd v oblasti stability vody, nelze jej ale pouzivat
v kyselém prostiedi. K pasivaci vede jak zména hodnoty pH, tak i zména oxidacni schopnosti
prostiedi, resp. potencidlu (obr. 4d.). Chrom je neuslechtily kov s oblasti imunity hluboko
v zapornych hodnotach potencidlu. Vyuzitelna je stabilita jeho oxidi a hydroxidi a z toho
plynouci moznost pasivace i v malo kyselych roztocich (obr. 4e.). Nikl ma jen velmi malou
oblast imunity v oblasti stability vody, je pasivovatelny zménou potencidlu i zménou hodnoty
pH (obr. 4f.). Zinek i hlinik jsou neuslechtilé amfoterni kovy, které jsou rozpustné v kyselém
i zésaditém prostiedi. Pasivaci Zn i Al lze dosdhnout pouze zménou hodnoty pH, nikoli
zménou oxidacnich ucinki prostiedi nebo zménou potencidlu (obr. 3g.). Titan 1 tantal jsou
velmi neuslechtilé kovy, ale diky velmi stabilnim oxidiim, vznikajicim na jejich povrchu, jsou

pasivni témeft v celé oblasti stability vody (obr. 4h., 4i.).
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Z diagrami E-pH je ziejmé, Ze stabilita dvou korozné nejodolnéjsich kovi, zlata a tantalu, je

MW

zaloZena na zcela odlisné pficin€. U zlata je cela oblast stability vody piekryta imunitou, u

tantalu pasivitou.

E/V E/V E/V

A1 -1

-2

-2
pH 14 0 7 pH 14

4b. platina 4c. stiibro

0 7

2

E/V
1

1

-2

0] 7

14

4d. zelezo

E/V

A -1 -1

-2 -2

2
oH 14 T 0 7 4 14

4g. zinek 4h. titan 4i. tantal

0] 7 0 7

Obr. 4. Diagramy E — pH (kov — voda pfi 25°C) pro vybrané kovy.
Cervend oblast — aktivita, zelena — pasivita, modra — imunita)
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Diagramy E-pH Ize dobie vyuzit pro odhad stability kovu ve vztahu k oxidac¢ni schopnosti a
kyselosti resp. alkalité prostfedi. Je vSak nutno vSak brat v ivahu, Ze diagramy E-pH neftikaji
nic o rychlosti koroznich reakci, coz je pro pouziti kovii z korozniho hlediska rozhodujici
kriterium. Tuhy korozni produkt s malou rozpustnosti nemusi jest¢ jednoznaéné znamenat
vznik dobfe chranici pasivni vrstvy. Navic dosazeni hodnoty pH mimo neutralni oblast musi
byt spojeno s pritomnosti dalSich iontl, coz nevyhovuje podmince ¢istého vodného prostiedi
pro platnost zakladnich diagram E-pH. V pfipadé kyselych roztokl je vzdy pfitomen, v
zakladnich diagramech E-pH neuvazovany, dalsi anion, v alkalickych naopak dalsi kation.
Také v neutralnich roztocich jsou piitomny dalsi slozky. Ty mohou vyznamné ovlivnit oblasti
stability kovu tvorbou dalSich nerozpustnych produkti nebo naopak vytvaienim rozpustnych
komplexi, které zdsadné posunuji rovnovahy. Pokud dalsi kation, nebo anion méni pouze
oxidacni schopnost prostfedi, pak jiz je jeho vliv zahrnut v hodnoté potencidlu pti dané
hodnoté pH.

Na ptikladu diagramti E-pH pro méd’ (obr. 5.) je vidét, ze za ptitomnosti siranii (5b.) se oblast
stabilni pasivity médi ve srovnani s oxidovou pasivitou v zakladnim diagramu Cu-voda (5a.)
roz§ifuje tvorbou nerozpustnych bazickych siranli. Naopak pasivni oblast se zmenSuje pfi

vzniku rozpustnych komplexti amoniaku a médi.

E/V E/V

1

0 14 Sl : 1 l
7 0 7 14 14
pH pH 0 7 pH

5a. Cu—voda, 5b. Cu — voda — sirany, 5¢. Cu— voda —&pavek

Obr. 5. Diagramy E - pH pro méd’ pti 25°C

2.2. Kinetika koroznich reakci
V bézném koroznim systému jsou v elektrolytu elektroaktivni nejen slozky, které vystupuji v
rovnovahich kovovych iontl. Proto také miize na povrchu elektrody probihat soucasné

nékolik zcela odlisnych oxidacnich a redukénich reakci. Celkova rychlost vSech oxidaci se
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vzdy musi rovnat celkové rychlosti vSech redukci, tzn. soucet vSech anodickych prouda se
musi rovnat souctu vSech katodickych proudii. Elektrony se nemohou nikde hromadit a musi
byt bezprostfedné spotfebovany, podobné jako nemohou v elektrolytu prevladat anionty nad
kationty, nebo naopak. Potencidl, ktery se v daném elektrolytu na elektrod¢ ustavi samovolné¢,
dosazenim celkového nulového proudu, je kombinaci rovnovaznych potenciali pro jednotlivé
probihajici reakce. Nazyva se proto smiSeny potencial. Nejedna se o rovnovazny potencial,
rovnovahy nelze dosdhnout, nanejvys staciondrniho stavu. NejcastéjSim piipadem smiSené¢ho
potencialu je tzv. samovolny korozni potencidl, ktery se ustavuje, probihd-li soucasné
anodickd reakce (oxidace kovu) a reakce katodickd (redukce nckteré slozky, nebo slozek

prostiedi)(obr. 6.).

jt

M—M™ +ne-

J(E)=ja(E) +i(E)
Ja(E)

Ever (a=lid= Joor)

j"

Obr. 6. Samovolny korozni potencidl kovu korodujiciho
v aktivnim stavu s katodickou reakci vylu¢ovani vodiku.

Schopnost elektrody, ktera zaujala smiseny potencial byt polarizovana (ménit svilj potencial
prichodem proudu) je charakterizovana tzv. polarizovatelnosti (obdoba piepéti), ktera tzce
souvisi s hodnotou vyménné proudové hustoty (jy), coz je v ptipadé samovolného korozniho
potencidlu hodnota odpovidajici korozni proudové hustoté (ji.r). Z té lze pomoci
Faradayovych zakonu stanovit korozni rychlost. Pokud chceme korozni rychlost vyjadrit
v rozmérovych jednotkdch (napf. mm za rok), pak musime znat také hustotu korodujiciho
kovu. Korozni proudové hustoté také odpovidd, az na znaménko, proudova hustota katodické
reakce (katodickych reakci). Elektroda s vysokou vyménnou proudovou hustotou (vysokou
korozni rychlosti) je Spatn¢ polarizovatelnd a naopak. Polarizovatelnost vypovida 1épe nez
potencidl o rychlosti reakci a mlize z ni byt odvozena, jinak pfimo neméfitelnd, korozni

proudova hustota pti samovolném koroznim potencialu.
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2.2.1. Anodické rozpousténi kovii
Pfi aktivnim rozpousténi ptechazi kov do vodného elektrolytu ve formé hydratovaného

kationtu. Vznik kationtu probihd v nékolika krocich. Povrchovy atom kovu (M,;) se pfi

. . o v 2+ I3 cr 7 .
oxidaci zbavuje elektronu a vaze se na molekuly vody (M, ). Nasledujici reakce jsou pro

prehlednost uvedeny pro oxidaci do druhého stupné:

M,—>M, +e

M, >M>+e

Oba uvedené kroky jsou ale energeticky naro¢né. Predpoklada se, ze timto mechanizmem
mohou reakce probihat az pii vysokych proudovych hustotach. Za podminek, obvyklych pfi
korozi, je reakce usnadilovdna anionty za vzniku nestabilnich meziprodukti. Ve vodném
prostiedi se vzdy, alespon caste¢né, uplatiiuje hydroxidovy mechanismus anodického
rozpousténi kovi, ktery je zjednoduSené mozno vyjadiit nasledujicimi reakcemi:

M, +H,O—>MOH, ,+H" +e

MOH ,, —» MOH ,, +e”

MOH,, — M, +OH"

Meziprodukt MOH,,; ale miiZe také za jistych podminek reagovat s vodou a tak miiZze vznikat
hydroxid, ktery je zdkladem pro vznik hydroxidové (oxidové) pasivni vrstvy.

MOH ,, + H,0 > M(OH), + H" +e¢

Vzhledem k Casté ptitomnosti chloridli v koroznim prostiedi, je mozny, a pro snadnost reakci
méné energeticky naro¢ny, tzv. chloridovy mechanizmus anodického rozpousténi kovii:

M, ,+ClI" > MCl, +e”

MCl,, — MCI;, +e”

MCI, - M3 +CI”

Pokud pti zddném kroku v tomto mechanizmu anodického rozpousténi nevznika meziprodukt,
ktery by umoznoval vznik nerozpustného produktu (naptf. bazicky chlorid), pak tento
mechanizmus pouze usnadiiuje anodické rozpousténi kovu a anion se vraci zpét do reakce ve
stejné formé, v jaké do reakce vstoupil a plisobi tedy jako katalyzator.

V tadé¢ koroznich systému (kov - prostiedi) si chloridové a hydroxylové anionty vzajemné
konkuruji, nebot’ hydroxidovy mechanizmus anodického rozpousténi kovi obvykle dava
moznost vzniku pasivity oxidového typu, chloridovy vSak nikoli. V téchto ptipadech je mozné
rozli§it mezi podminkami pro pasivaci a aktivaci daného kovu pouze na zakladé poméru

koncentraci chloridovych a hydroxidovych ionti v prosttedi a hrani¢nich podminek,
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specifickych pro dany kovovy material. Chemické rovnice, uvedené pro chloridovy
mechanismus anodického rozpousténi kovi, jsou obecnym schématem katalytického
pusobeni aniontl. Obdobné rovnice plati napf. i pro siranovy mechanismus anodického
rozpousténi kovi, ktery se uplatituje zejména u zeleza v atmosférickych podminkach.

U kovu korodujiciho v aktivnim stavu dochazi k oxidaci na mezifaizovém rozhrani kov —
elektrolyt, a pokud nasledné¢ vznikd pevny korozni produkt, je to obvykle néslednou
precipitaci produktii hydrolyzy na povrchu kovu (k hydrolyze dochézi pfi reakci vody a iontu
kovu). Takové vrstvy nemaji ochranny charakter a navic pfispivaji ke vzniku heterogenity

v systému (napiiklad rez).

2.2.2. Katodické reakce doprovazejici korozi kovi

Elektrony uvolnéné ionizaci atomli kovu jsou spotfebovavany katodickymi reakcemi, coz
jsou elektrodové reakce vedouci kredukci nékteré slozky elektrolytu. Ve vodnych
elektrolytech jsou nejbéznéjsi katodické vylu€ovani vodiku a redukce kysliku.

Vylu€ovani vodiku Ize popsat dvéma rovnicemi pro dvé rtzné reakce. Prvd se uplatiiuje
pfedevsim v kyselém prostiedi, kde je dostatek vodikovych iontl. Druhd se uplatiiuje hlavné
v neutralnim a alkalickém prostfedi, kde je jiz pfitomno velmi malo vodikovych iontt.

Rychlost jejich redukce snadno pfechazi v transportni fizeni (malé limitni proudové hustoty) a
hlavnim zdrojem vodiku je ptimy rozklad vody:

2H, +2 —H,

2H,0+2 — H,+20H"

Druhd reakce se uplatiuje pii zaporngjSich potencidlech nez reakce prva. Redukce
vodikového iontu muze probihat v rGznych podminkach podle riznych dil¢ich reakénich
krokd. Rychlost vylucovani vodiku také znacné zavisi na materidlu elektrody. Korozni
rychlost kovu neni ani v aktivnim stavu dana jen potencidlovou zavislosti anodické oxidace,
ale téz rychlosti, s jakou je prostfedi schopno se na ptislusném kovovém povrchu redukovat.
Dulezita je v tomto ptipad¢ potencidlova zéavislost rychlosti katodické reakce a hodnota jeji
vyménné proudové hustoty. Z tabulky 1. je ziejmé, ze druh kovu ma na rychlost redukce

velmi dramaticky vliv.

Tab. 1. Radové hodnoty vyménné proudové hustoty reakce H . t2e = L H, vkyselém

prostiedi pfi teploté 20 °C na riznych kovech.

kov Pt Fe Ni Cu Sn Al Zn Pb
jo/Am~ |10’ 10~ 10~ 10” 10" 10° 10° 10~
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Ptikladem vlivu kovu na rychlost redukce vodikovych iontl je srovnani koroze zinku a zeleza
v aktivnim stavu v kyselém prostiedi, kdy v disledku vyssiho ptepéti vodiku na zinku je
anodické rozpousténi zeleza rychlejsi nez zinku, ackoli podle hodnoty rovnovazného
potencialu je zelezo uslechtilejsi kov.

Nejbéznéjsi katodickou reakci v elektrolytech, které jsou v kontaktu se vzdusnou atmosférou,

je redukce kysliku.

Ta v neutrdlnim prostiedi probiha podle rovnice: 40, + H,O+2e” — 20H™ a v kyselém
prostredi podle rovnice: %0, +2H, +2e” — H,0 .

Vzhledem k malé rozpustnosti kysliku ve vodném prostiedi dochdzi pii korozi kovu

v aktivnim stavu ¢asto k jeho omezeni korozni rychlosti limitni proudovou hustotou redukce

kysliku (obr. 7.).

j+
iA(E/ :
M—M™ +ne-
2H,0+2¢ —H,+20H, ~ - Eve E
4
Ve i(E)
/
’ __________

’I limitni proudova hustota
J i 0,+#2H,0+4 e—>40H’
r

Obr. 7. Samovolny korozni potencial v oblasti
limitni proudové hustoty redukce kysliku

Kyslik se miize redukovat i v oblasti stability vody a mtize tak doprovazet i anodickou oxidaci
uslechtilych kovi (zlata jen za pritomnosti komplexotvornych latek). Vzhledem k tomu, Ze se
nejcastéjsi korozni systém sklada z kombinace Zeleza a neutralniho provzdusnéného vodného
roztoku, napomahd redukce vzdusného kysliku pfeméné nejvétSich objeml kovového
materidlu na korozni produkty. Vedle vylucovani vodiku a redukce kysliku miize oxidaci
kovi doprovazet cela fada dalSich redukénich reakei, jako je naptiklad redukce zelezitych

(Fe’" + e = Fe’") nebo médnatych (Cu’" +2¢ = Cu) iontd & redukce dusi¢nand.

16



2.2.3. Heterogenita v koroznim systému

Doposud jsme u samovolného korozniho potencidlu ptedpokladali, ze anodickd i katodicka
reakce miiZze probihat teoreticky na tomtéz misté¢ povrchu kovu a Ze pro pribéh korozniho
procesu nejsou nutna oddélend anodicka a katodickd mista. V redlnych systémech jsou ale
vzdy heterogenity, které vedou k tomu, ze pro reakce v koroznim procesu je vyhodné, aby
probihaly alespon ¢aste¢né oddé€lené na riznych mistech. Dochazi k tomu v ptipadé redukce
slozek prostfedi na mistech s niz$im piepétim a v ptipad¢ anodické reakce tam, kde je kov
snadné&ji ionizovatelny.

Heterogenity jsou obsaZeny jiz ve struktufe vétSiny kovovych materialti. Vedou k ¢innosti tzv.
mikroc¢lankt, které jsou dany strukturni nehomogenitou. Ta je dana gradientem chemického
sloZzeni faze, riznymi fazemi, precipitdty, vméstky, riiznou orientaci krystalovych rovin,
poruchami miizky a nehomogenitou vnitiniho mechanického pnuti.

Vedle cinnosti mikro€lankli, vznikaji v koroznim systému casto Clanky s vétSimi
vzdalenostmi anodického a katodického mista, nez jsou pouhé desitky um, jako je tomu u
mikro¢lankl. Takové ¢lanky jiz oznaCujeme jako makroc¢lanky a ovlivnéni potencialu kovu
jejich ¢innosti mize dosahovat i mnoha metrti (napt. u potrubi v pude).

Prikladem makroclanku je spojeni dvou rtizn¢ uslechtilych kovi, které maji odlisné anodické
chovani (naptiklad méd’ a zinek). Kov, ktery mé pted spojenim zaporné€jsi samovolny korozni
potencial (zinek) se stavd po spojeni anodou (1), kov s kladnéjSim samovolnym koroznim
potencidlem (m&d’) katodou (2). Cinnost takového galvanického &lanku vede k urychleni
koroze anodického kovu a potlaceni koroze kovu katodického. Vysvétleni vlivu galvanickych
¢lankt na ovlivnéni koroznich rychlosti je za zjednodusujicich ptedpokladii uvedeno v
obrazku (obr.8.) (A — kiivka anodické oxidace kovu, K — kiivka katodické redukce slozek
prostiedi, £ - souCtova kiivka). Vychozim stavem jsou dva samovolné korozni potencidly
kovli nespojenych do ¢lanku a jejich souctové kiivky. Spojenim kovi dojde v dostatecné
vodivém elektrolytu k posunu obou koroznich potencidlli na totoznou hodnotu. Pii tomto
potencialu ¢lanku je soucet rychlosti (proudi) vSech anodickych déjii na anod¢ i katodé roven
souctu rychlosti (proudt) vSech katodickych dé&ji na katod¢ i anodé. Proud mezi obéma
elektrodami (j;) pifi spolecném potencidlu (Ej, ) neni pfimo obrazem zmény korozni
rychlosti anody, resp. katody. Korozni rychlosti obou elektrod jsou v tomto piipad¢ vyjadieny
dil¢ima proudy podle kiivek A1l (pro anodu) a A2 (pro katodu) pfi potencidlu Ejy ¢ .
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Obr. 8. Galvanicky ¢lanek dvou riznych kovi

V tomto zjednoduSeném piipadé se predpoklada, Ze pomér ploch obou kovt je 1:1 a vSechny
body povrchli obou kovli maji stejnou vzdalenost. To ale v redlnych systémech neni splnéno
vzhledem k riiznému geometrickému uspoiadani. DalSim zjednoduSenim je, ze koncentra¢ni
zmény elektrolytu v dasledku pievladajici oxidace na anod¢ a redukce na katod¢ jsou
eliminovany konvekci (michanim), tedy Ze nedochazi spojenim kovli do ¢lanku ke zméndm
v prubehu jejich plivodnich anodickych a katodickych kiivek. Ani toto zjednoduseni nebyva u
realnych systémi dodrzeno. Dusledkem cinnosti ¢lanku jsou pfi omezené konvekci (bez
michani) zmény slozeni roztoku pftiléhajiciho k povrchu kovu. Vznikaji tzv. okludované
roztoky, které se sloZenim vyznamné 1i§i od vychoziho korozniho prostredi. Okludovany
roztok ma obvykle velmi maly objem a je u povrchu kovu uzavien v prostoru, ktery ale musi
mit elektrolytické spojeni s vnéjskem. Geometrické usporadani brani vyplachnuti tohoto
roztoku a omezuje difuzni tok. DalSim zjednodusujicim piedpokladem je i to, Ze prib¢h
katodické kiivky K (v tomto piipadé pro redukci kysliku a vylu€ovani vodiku z vody) je
totozny pro ob¢ elektrody.

Ke vzniku makro¢lanku vede casto i vychozi heterogenita ve sloZeni korozniho prostredi,
které je v kontaktu se stejnymi, elektricky propojenymi kovovymi povrchy jedna se o tzv.
koncentracni Clanek. NejCastéjSim piipadem je Clanek s rtiznym ovzdusnénim (diferencni
aeraci), kdy je funkce ¢lanku zplsobena tim, Ze dostupnost urcité ¢asti povrchu kovu je pro
kyslik z atmosféry ve vodném prostiedi riiznd. To vede ke vzniku ¢lanku, kdy na pocatku
koroduji oba elektricky spojené kovové povrchy stejnou rychlosti. Pfi omezené konvekci se
roztok pfiléhajici ke katod¢ postupné alkalizuje, nebot’ zde pfevlada redukce kysliku. Tento

roztok se také zbavuje migraci aniontl (napt. chloridll). Roztok pfiléhajici k anod¢ tj. k
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povrchu s omezenym piistupem kysliku, se naopak v dusledku hydrolyzy okyseluje a
koncentrace anionil, napt. chloridi, zde vzrusta.

Celkovy dusledek v ptipadé Zeleza je pasivace povrchu s lepSim piistupem kysliku (vychozi
katody) a vyrazné zvySeni koroze povrchu, ke kterému je pfistup kysliku Spatny. Tento
kone¢ny stav také odpovida zkuSenosti o lokalizaci korozniho napadeni oceli v mistech
kontaktu s vodnym koroznim prostfedim bez kysliku. Pokud by nebyly oba kovové povrchy
spojeny do ¢lanku, korodoval by samoziejmé vice ten, ke kterému ma kyslik dobry pfistup.
Piivodni heterogenita v pristupu kysliku se tak zmeénila na heterogenitu slozeni (pH, CI’)
vyvolanou ¢innosti korozniho ¢lanku. Tento mechanizmus vede u konstrukénich $térbin, v
trhlinach a polouzavienych dulcich, v menisku u hladiny, pod tésnénim, pod povlakem, pod
usadami a koroznimi produkty ke vzniku okludovanych roztokl. Také mikrobidlni aktivita na
povrchu kovu vede ke vzniku koncentracnich ¢lankd a okludovanych roztokli. Obecné se
tedy heterogenita v piistupu elektroaktivnich slozek elektrolytu k povrchu kovu  projevuje
nejvice v takovém usporadani, které brani konvekci a omezuje difuzi slozek vznikajiciho
okludovaného roztoku. Nemuze tak dochéazet k eliminaci koncentra¢nich zmén vyvolanych
elektrodovymi reakcemi a migraci. Existence okludovanych roztoki provazi druhy napadeni,
jako je bodova a Stérbinova koroze, korozni praskani a korozni inava i selektivni koroze.
Heterogenita ve slozeni prostfedi nemusi byt spojena jen s pfistupem kysliku, ale muze
souviset s koncentracnimi rozdily jinych slozek prostfedi, které ovliviiuji korozni proces.
Také heterogenita ve fyzikalnich parametrech u povrchu kovu (teplota, tepelny tok, rychlost

proudéni) vede ke vzniku ¢lankt.

2.2.4. Pasivita kovii

Potlaceni korozni reakce na pasivnim kovu je zptsobeno ochrannou vrstvou vzniklou obvykle
samovolné na povrchu, kterou oznacujeme jako pasivni. Zakonitosti déji ve velmi tenkych
oxidovych vrstvach nestechiometrického a s casem proménného slozeni, s polovodivym
charakterem a za velkého potencidlového gradientu jsou znacné komplikované. Pod pojem
pasivity je také zahrnovano nejriznéj§i bariérové pusobeni koroznich produktli a dalSich
latek, a tak vyklad platny pro jeden korozni systém nemusi byt platny pro systém jiny. Solna
pasivita se objevuje téméi u vSech kovii za podminek, kdy dojde na jejich povrchu
k ptekroceni souinu rozpustnosti vznikajicich soli. Pfi solné pasivité vznikaji tlusté filmy
koroznich produktl a vznik tohoto typu pasivity neni jednoznacn€ spojen s oxidaéni

schopnosti prostiedi.
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Pasivita oxidového typu je nejcastéji zpusobena velmi tenkou nepdrovitou vrstvou oxidi-
hydroxidi na fdzovém rozhrani kov — elektrolyt a jeji vznik je spojen vzdy s posunem
korozniho potencialu kladnym smérem. Na povrchu zapasivovaného kovu existuje vétSinou
velmi tenkd vrstva hydratovanych oxidl, kterda ma amorfni az mikrokrystalicky charakter, je
obvykle elektronové vodiva (velmi malo u hliniku, titanu a tantalu) a jeji slozeni je dano
podkladovym materidlem. Pasivni vrstva se postupné obohacuje o nékteré prvky tvofici
stabilni oxidy, jako je napf. chrom a kiemik u korozivzdornych oceli. Pfedpoklada se, Ze
ochranny ucinek je dan funkci pasivni vrstvy jako bipoldrni membrany, kterd brani priniku
aniontl z elektrolytu (vnéjsi ¢ast) a kationtd kovu do elektrolytu (vnitini ¢ast). Prinik OH
iontd, nutnych pro tvorbu vrstvy u kovu (na vnitini strané¢ vrstvy), je zajiStén rozstépenim
molekuly vody silnym elektrickym polem uvnitt vrstvy. K vytvofeni bipoldrni membrany
pfispivaji i slozky prostiedi, které se adsorbuji na povrchu vrstvy. Pasivni vrstva je vlastné
povlak kovu, ktery se v agresivnich prostfedich stdle samovoln¢ obnovuje. Rychlost jejiho
obnovovani je velka.

Oxidace zapasivovaného kovu tedy probihd predevSim na rozhrani kov-pasivni vrstva,
pfipadné pokracuje i v pasivni vrstvé a kovovy ion vstupuje do elektrolytu az na fazovém
rozhrani pasivni vrstva — elektrolyt.

Pasivovatelné kovy vykazuji vtadé agresivnich elektrolyti zavislost korozni rychlosti na
oxida¢ni schopnosti prostfedi, odpovidajici kiivce na obr. 9. Jsou Ctyfi oblasti s riznou
korozni odolnosti kovu. V oblasti imunity je kov prakticky stabilni, nebot’ oxida¢ni schopnost
prostiedi nedostacuje k jeho ionizaci. V oblasti aktivity je rychlost oxidace kovu
M =M" +ne” vyjadfena koroznim proudem, zavisla exponencidlné na oxida¢ni schopnosti
prostiedi, vyjadiené potencidlem. ZvySovani oxidac¢ni schopnosti prostfedi vede k ristu
korozni rychlosti. U kovt, v danych podminkéch pasivovatelnych, dojde pti dosazeni urcité
urovné oxidacniho pisobeni k nahlému poklesu korozni rychlosti, ktera se v relativné Sirokém
intervalu podminek udrzuje na malé hodnoté - kov je v oblasti pasivity.

Dalsim zvySovanim oxidacni schopnosti prostfedi dochdzi k naruseni ochranného pisobeni
pasivni vrstvy a korozni rychlost opét vyrazné vzrasta. Pokud korozni prostiedi neobsahuje
ionty mistné¢ poskozujici pasivni vrstvu, hovofime o transpasivité, ve které kov koroduje
viceméné rovnomérné na celém povrchu. Pokud jsou v prostfedi agresivni ionty (napt. CI™),
dojde k mistnimu naruSeni pasivni vrstvy a nerovnomérnému napadeni kovu.

Kvalitativni zavislost, vyjadfena na obr. 9. v obecnych soufadnicich rychlost koroze -

oxidacni schopnost, 1ze zndzornit v soutadnicich proudova hustota — potencial (obr. 10.), kde
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proud je vyjadienim prubéhu elektrochemickych reakeci na povrchu kovu a potencial
vyjadfenim oxidacnich podminek na jeho povrchu. Tato experimentalné zjistitelnd zavislost
je souctem vsech dil¢ich proudii (anodickych a katodickych). Polariza¢ni kiivka nevyjadiuje
proto v celém intervalu potencialti jen korozni rychlost kovu; té odpovida zjistény proud pii
potencialech, za kterych nedochédzi k redukci ani k oxidaci sloZzek roztoku a koroznich
produktli. Zakladni charakteristické hodnoty zavislosti potencidl - proud pro pasivovatelné
kovy jsou kriticka pasivacni proudova hustota j,, (proud potfebny k zapasivovani jednotky
povrchu kovu (0,1 az 10* A.m™)). Pasivni proudova hustota Jp odpovida obvykle korozni

rychlosti pasivniho kovu (je silné zavisla na Case a ¢astené i na potencialu). Pro prakticky

vyuzitelné systémy dosahuje hodnot 10* a7 10" A.m™.

e —
redukéni prostredi oxidaéni redukeéni prostredi oxidaéni

Obr. 9. Zavislost korozni rychlosti Obr. 10. Zavislost proudové hustoty na
pasivovatelného kovu na oxidacni schopnosti potencidlu pro pasivovatelny kov
prostiedi

Pasivacni potencial E, je potencidl, pfi jehoZ prekroceni dochézi k pasivaci. Potencidl, pii
kterém muzeme kov jesté pokladat za dlouhodobé pasivni, je Casto ponckud kladnéjsi a
pasivaéni potencidl nelze proto pokladat za jednoznacnou hranici vyuZitelné pasivity ze
zéporné strany. Transpasivacni potencidl £, ohranicuje pasivitu ze strany kladnych potenciala
od transpasivity. V piipad¢, Ze roztok obsahuje agresivni ionty, plisobici mistni naruSeni
pasivni vrstvy, je oblast stabilni pasivity ohranic¢ena ze strany kladnych hodnot prirazovym
potencidlem (Ep).

Interval mezi pasivacnim a transpasivacnim, resp. priirazovym potencidlem, je pasivni oblast,
které lze vyuzit pro protikorozni ochranu. Sika této oblasti je minimalné stovky milivolt.
Pasivovatelnosti rozumime miru obtiznosti pfevedeni kovu v daném prostiedi z aktivniho do
pasivniho stavu. Je charakterizovdna hodnotami pasiva¢niho potencidlu a kritické pasivaéni

proudové hustoty. Korozni odolnost v pasivité je charakterizovana hodnotou pasivni
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proudové hustoty a Sitkou stabilni pasivni oblasti. Faktory ovliviiujici pasivovatelnost i
stabilitu pasivity jsou téméf shodné, i1 kdyz jejich vlivy se mohou uplatiiovat odlisné.

Mezi vlastnosti kovu, které se v daném piipadé uplatiuji, patii sloZeni, struktura, vnitini pnuti
a stav povrchu. Z vlastnosti prostfedi je to pfedevsim slozeni, koncentrace, teplota a rychlost
proudéni.

oblasti pasivity. Pasivovatelnost kovu usnadiuji legury, které snizuji kritickou pasivaéni
proudovou hustotu a posunuji pasivacni potencidl zapornym smérem. Stabilitu pasivniho
stavu podporuji kovy, které snizuji pasivni proud a rozsifuji pasivni oblast.

Pasivovatelnost slitin zeleza je nejvyznamnéji ovlivnéna chromem, ktery piidan v mnozstvi
nad 12 % vyrazné usnadniuje pasivaci. Mechanizmus pisobeni chromu Ize vysvétlit posunem
pasivacniho potencidlu zadpornym smérem, coz umoziuje pii vysSich obsazich chromu
snadnou samovolnou pasivaci. Nelze opomenout ani snizeni pasivacni proudové hustoty.
Slitiny Zeleza s obsahem chromu nad 12 % (korozivzdorné oceli) vdééi za svoji korozni
odolnost pravé snadné pasivovatelnosti i odolnosti v pasivnim stavu.

Vedle slozeni je dilezitym faktorem i struktura kovu, kterou mizeme ovlivnit jak slozenim,
tak i tepelnym ¢i mechanickym zpracovanim materialu. Vliv struktury se uplatituje nejvice pfi
odlisném chemickém sloZeni strukturnich slozek, které maji velké rozdily v pasivovatelnosti.
Vznik strukturni nehomogenity kovu vede ke zOzeni pasivni oblasti a ke vzrlstu
charakteristickych prouddi. To mé4 obvykle za nasledek vyskyt nerovnomérnych forem
napadeni jako je mezikrystalovd nebo bodova koroze.

Korozni prostfedi ovliviiuje pasivovatelnost kovu a jeho odolnost v pasivni oblasti hlavné
sloZenim, teplotou a pfipadné i pohybem.

Vliv chemického sloZzeni prostfedi je ddn obsahem slozek s aktivacnimi nebo pasiva¢nimi
ucinky. Jednozna¢né rozdéleni slozek prostiedi, bez ohledu na chranény kov, neni mozné,
nebot’ slozka s aktivaénimi u€inky na jeden kov miiZze na jiny material ptisobit pasivacné.

Pro samovolny vznik pasivity i1 pasivaci vnéjSim zasahem je dllezita hodnota oxidacné
redukéniho potencidlu roztoku (E,eq,). Cim je tento potencial oproti pasivaénimu potencialu
kladngjsi, a ¢im je vétsi hodnota proudu, ktery mize poskytovat prostiedi redukci nékteré ze
svych slozek katodickou reakci (pii potencidlu odpovidajicimu kritické pasivacéni proudové
hustot€), tim ma prostiedi vEtsi tendenci kov zapasivovat (obr. 11). Aby doslo k pasivaci, a na
druh¢ strané nedoslo ke korozi az v transpasivni oblasti, nebo k prirazu pasivni vrstvy, musi

byt Ep <FE i< E, (E b)-
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Ne zcela jednoznacny vliv na pasivacni charakteristiky ma koncentrace slozek roztoku. Vlivy
jednotlivych iontil téze slouceniny jsou nékdy opacné a tak negativni U€inek aktivatoru mize
byt kompenzovan plisobenim pasivatoru. Obecné lze z hlediska pasivace fici, Ze pokud zména
koncentrace slozky prostiedi vede ke zvyseni oxidacni schopnosti nad uréitou mez (danou
vlastnostmi pasivovatelného kovu), je vysledny ucinek ptiznivy. Pokud zména koncentrace
slozky prostiedi vede ke zvySovani aktivaéniho u€inku, ma to negativni vliv, podobné jako
zvySovani oxidacni schopnosti prostiedi pod mezi pasivovatelnosti. Pfiznivy vliv snizovéani
oxidacnich ucinkl prostfedi se projevuje jen v piipadech, kdy jsou pfili§ vysoké a kov se
muze samovoln¢ nachazet v oblasti nad prirazovym potencidlem nebo v transpasivité, nebo
v ptipad¢, Ze jsou naopak pro pasivaci nedostatecné.

Vysledkem oxidac¢niho puasobeni prostfedi na kov, v danych podminkdch pasivovatelny,

mohou byt ¢tyfi typy souctovych kiivek potencial — proud (obr. 11.):

E i+
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Obr.11a. Souctova kiivka typu L. Obr. 11b. Souctova kiivka typu II.
J+ J*
/L / A
I/_
Ew
E
MK
j- =
Obr. 11c. Souctova kiivka typu III. Obr. 11d. Souctova kiivka typu IV

Obr. 11. Souctove kiivky pro pasivovatelny kov v zavislosti na oxidacni schopnosti prostredi
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0 Typ I Oxida¢ni schopnost prostfedi je mald na zapasivovani i udrzeni kovu v oblasti
pasivity. Kov koroduje v aktivité (obr. 11a.)

0 Typ II Oxidaéni schopnost prostiedi je dostatecna k udrzeni kovu v oblasti pasivity, ale
neni dostatecna k zapasivovani aktivniho kovu. (obr.11b.). Pokud byl kov zapasivovan za
méné agresivnich podminek, pak se pasivni stav udrzi 1 za agresivnéjSich podminek.
Pasivni stav je nestabilni a jakékoli lokéalni poruseni pasivni vrstvy vede k celkové
aktivaci. Z dlouhodobého hlediska se kov chové jako typ I.

o Typ III. Oxida¢ni schopnost prostiedi dostacuje k samovolné pasivaci a pasivni stav je
stabilni (obr. 11c¢.).

o Typ IV. Oxida¢ni schopnost prostfedi je piiliS velkd a dochazi ke korozi v oblasti

transpasivity nebo k bodové korozi nad priirazovym potencidlem (obr. 11d.).

2.2.5. Mikrobialni ovlivnéni koroze kovii

V nékterych ptipadech nelze miru korozniho napadeni vysvétlit pouze na zékladé€ abiotickych
procest. V neutralnich prostfedich, jako jsou vody a pidy, dochazi ¢asto za piitomnosti
nejruznéjsich typt mikroorganizmut ke stimulaci koroznich procesii. Mikroorganizmy mayji ve
vodnych prostiedich tendenci se uchytit a riist na pevném povrchu a tak vznikd 1 na kovech
vice ¢1 méné¢ rovnomérna vrstva biofilmu. Aktivita mikroorganizmt v biofilmu na povrchu
kovu zpusobuje zmény jak v chemickém slozeni prostfedi tak ve fyzikalnich podminkach na
mezifazi kov — elektrolyt.

Mikroorganizmy mohou stimulovat korozni procesy naptiklad tim, ze vyuzivaji slozky
prostiedi nebo korozni produkty pro sviij metabolizmus. Piikladem muze byt schopnost
bakterii redukujicich sirany (SRB) vyuZivat vodik, nebo schopnost Zelezitych bakterii
oxidovat Fe*" na Fe’’, a tak permanentné podporovat ptisun oxidovadla pro katodicky dgj
doprovazejici korozni proces. Mikroorganismy mohou byt také zdrojem pro kovy agresivnich
latek (vznik sulfanu ¢innosti SRB, produkce kyseliny sirové siru oxidujicimi bakteriemi, atd.).
Tvorba biofilmu vede ke vzniku koncentracnich ¢lanki. Pfitomnost mikroorganizmu, které
ovlivituji korozni odolnost kovil, nevedou k novému typu napadeni, ale ovliviluji vznik a

rychlost bézné znamych koroznich procest.

3. Druhy koroze
Korozni poskozeni piedstavuje obsahlou skupinu poruch, vzniklych plsobenim prostiedi,
pfedevsim na povrch kovl. Podle rozsahu poskozeni rozezndvame, tzv. korozi celkovou

(plosnou), kterd probihda po celém povrchu vystaveném koroznimu prostfedi viceméné
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rovhomérné a korozi nerovnomeérnou - mistni (lokalizovanou), ktera probiha vyrazné
intenzivnéji pouze v nékterych ¢astech exponovaného povrchu kovu, zatimco na ostatnim
povrchu je koroze pfijatelnd. Rozdéleni druht koroze mize mit rtizné hlediska, v tomto textu
je pouzito déleni predevsim podle mechanizmu vzniku koroze. Zauclelné pokladame
rozdéleni na korozi v disledku makroclanki, korozi Stérbinovou a bodovou, korozi
mezikrystalovou a selektivni, na praskani vyvolané prostfedim, erozni korozi a poskozeni
vyvolané vodikem. Nerovnomérné formy koroze jsou vétSinou disledkem poruchy pasivity
kovu a s vyjimkou poskozeni kovu vyvolaného vodikem je hlavni poskozovaci mechanizmus

anodické rozpousténi.

3.1. PloSna koroze

Plosna koroze probihd na celém povrchu kovu exponovaného v prostredi ptiblizn€ stejnou
rychlosti. K rovnomérné plosné korozi dochdzi zvlasté tehdy, pokud je cely povrch kovu v
pasivnim stavu. Pii plo$né korozi v aktivnim stavu se uplatnuji mikroclanky, a pokud se
lokalizace anodickych a katodickych mist (distribuovanych po povrchu rovnomérng)
pribézné¢ meéni, lokalni napadeni v mikroskopickém méfitku vede také k viceméné

rovnomérnym ubytktim na povrchu kovu.

3.2. Galvanické a koncentraéni ¢lanky

Piisobenim makroclanki dochézi k intenzifikaci koroze na povrchu kovu, ktery je v danych
podminkach anodicky a naopak koroze kovu na katodickych mistech je spojenim do ¢lanku
obvykle omezovana. Cinnost ¢lanku je vyvolana bud’ riznorodosti spojenych, elektricky
vodivych, materidli nebo heterogenitou sloZeni prostiedi, jeho teploty nebo proudéni.
Heterogenita ve slozeni prostiedi ptiléhajiciho k povrchu kovu nemusi byt déna jen
vychozimi podminkami, ale mize vznikat az v disledku procest, probihajicich pii korozi
(vznik okludovanych roztokit).

Principy vzniku a funkce clankl jak galvanického (bimetalického) (obr. 12.), tak c¢lanku
v diisledku heterogenity prostiedi (koncentraéniho) byly jiz uvedeny v kap. 2.2.3. Cinnosti
¢lanku s riznym ovzdusnénim (diferenéni aeraci) je velmi vyznamné urychlena koroze
v jednom z nejcastéjSich koroznich systému uhlikova ocel — vodné neutralni prostiedi (vody,
pudy, atmosféry).

Urychleni koroze na kovovém povrchu v disledku c¢innosti ¢lanku je zavislé na mnoha

faktorech. Patii mezi né¢ vedle rozdilu samovolnych koroznich potencidlti a polarizovatelnosti
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spojovanych kovovych povrchi, také vodivost elektrolytu, geometrické usporadani a pomér
ploch povrchi.

Pro ¢innost koroznich ¢lanki je nezbytné spojeni alesponi dvou elektricky vodivych materialt
(z nichz je alesponl jeden kovovy) jak elektrickym vodi¢em 1. tfidy (vedou elektrony), tak
vodi¢em s iontovou vodivosti (vodi¢ 2. tfidy). Protoze je vodivost elektronové vodivych
material (kovi, grafitu) v intervalu 10° az 10’ S.m™, nebyva pro funkci &lanku omezujici
jak diky hodnotdam vodivosti korozniho prostiedi (10° az 10 S.m™), tak ndkdy i diky
geometrickému uspotadani. Naptiklad ¢lanky v atmosférickych podminkach mohou pusobit

jen ve velmi tenké vrstvé elektrolytu, a proto je jejich dosah maly a Gcinek je lokalizovany.

Obr. 12. ZvySené korozni napadeni zelezného Sroubu

v nejbliz§im misté k médénému plasti
Naopak v objemu vodivého elektrolytu dochazi sice vlivem ¢lanku k intenzivnimu ovlivnéni
koroze anodického kovu, ale G¢inek neni tak lokalizovan na oblast pfiléhajici ke spoji (i kdyz
je celkovy ubytek anodického kovu vétsi). V dusledku ohmického odporu prostiedi dochazi
vméné vodivych prosttedich kméné vyznamnym posunim korozniho potencialu
spojovanych kovt. Shodny potencial dosdhnou povrchy kovll pouze v misté bezprostfedniho
kontaktu, které je ve styku s koroznim prostfedim. Se vzdalenosti od spoje se posun koroznich
potenciadlti zmensuje, az od urcité vzdalenosti je jejich ovlivnéni spojenim zanedbatelné. Mira
ovlivnéni koroze ¢lankem je ve vodivych prostiedich vyznamné zavisla také na poméru ploch
anodického a katodického kovu. Pfi spojeni malé anody a velké katody je zesileni koroze
velké. Pokud je naopak anodicky povrch velky (proti katodickému), pak urychleni koroze se
projevi jen malo. Se vzrastem velikosti plochy se snizuje polarizovatelnost daného povrchu

kovu (zména korozniho potencialu) a klesd ovlivnitelnost korozni rychlosti. V atmosférickych
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podminkach, diky velkému odporu tenké vrstvy elektrolytu (i dobie vodivého), korozni
ovlivnéni na poméru ploch spojovanych povrchl pfili§ nezavisi.

Pravidlo, nespojovat malou anodu a velkou katodu, vede 1 ke zdanlivé nelogickému postupu
ochrany anodického kovu pted vlivem makroclankli natérem. Nejucinnéjsi je pouzit natér na
povrchu kovu, ktery je katodicky (ten, ktery ,,nekoroduje*). V kazdém natéru vznikaji totiz po
ur¢itém Case vady, ve kterych je podkladni kov v kontaktu s koroznim prosttedim. V piipadé,
ze by byl natfen kov anodicky, pak vznika spojeni mald anoda - velk4 katoda a koroze je
v misté vady natéru znac¢n¢ urychlena. V piipad¢ aplikace natéru na katodicky kov je ¢innost
¢lanku prakticky zcela eliminovéna, nebot maly povrch katody (mista s vadou natéru)
nemuze ovlivnit korozi velkého (nenatiené¢ho) anodického povrchu.

Ochrana kovii pred ucinky makro€lankli spocivd predevSim ve vybéru jejich vhodné
kombinace. Spojovat 1ze materidly s velmi blizkymi koroznimi potencidly, nebo materidly,
které spojenim nezméni korozni potencidl mimo pasivni oblast. Spojeni korozivzdorné oceli
smédi ma jen zanedbatelné dusledky, zatimco u uhlikové oceli dochazi k vyraznému
ovlivnéni. Korozni disledky makroc¢lankti Ize omezit také vhodnou volbou inhibitori koroze
kovi, obecné sniZzenim korozni agresivity.

V nékterych piipadech lze eliminovat cinnost ¢lankt pferusenim elektrického nebo
elektrolytického spoje obou kovi. Elektrické odizolovani je ale casto dlouhodobé
nespolehlivé a navic nerealné z mechanickych nebo i z bezpe¢nostnich divodl. Eliminovat
urychlujici ucinek ¢lanku dvou kovl v atmosférickych podminkach, 1ze ale snadno zvétSenim
nejblizsi vzdalenosti povrchi, které jsou v elektrickém kontaktu a tim omezit elektrolytické

spojeni obou kovt (obr. 13.).

Obr. 13. Eliminace galvanického ¢lanku v atmostéte

Cinnost ¢lankd se da vyuzit i k protikorozni ochrang, jako je tomu u zinkovych povlakd, u

hoi¢ikovych, zinkovych nebo hlinikovych obétovanych anod v katodické ochrané.
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Makroclanek je také vyuzivan napt. pii CiSténi stfibrnych pfedmétli spojenim s méné
uslechtilym kovem (redukce sulfidl na povrchu).

Korozni procesy mohou vyvolat ¢innost galvanického c¢lanku nasledné, v ptipade, kdy
korozni produkty usSlechtilejsiho kovu pfichazeji do kontaktu s kovem méné¢ uslechtilym a
pritom puvodni uspoiddani je bez elektrického spojeni obou kovi. Ptikladem tohoto

negativniho vlivu jsou korozni produkty z médeéné strechy, stékajici na zinkované okapy.

3.3. Stérbinova koroze

V uzkych stérbinach nebo mezerach mezi kovovym povrchem a dalsim povrchem (kovovym
nebo nekovovym), vznika casto lokalizovand koroze. Obvykle je jeden rozmér Gsti Stérbiny
velmi maly (pod 10um). Takovy rozmér dovoluje, aby elektrolyt uvnité Stérbiny iontové
komunikoval s objemem elektrolytu vné §térbiny, ale rozméry brani promichavani (konvekci)
a omezuji difuzi. Podstatnym znakem také je, Ze pomér objemu elektrolytu k povrchu kovu
uvniti §térbiny je velmi maly, vné stérbiny velmi velky. K takové situaci dochazi v ptipadé
konstruk¢nich Stérbin, v zavitovych spojich, v pérech svarti, u lemovych a nytovanych spoja,
pod tésnicimi plochami u spojii a ucpavek (obr. 14.), pod usadami, pod koroznimi produkty,
nebo pod povlaky, které ztratily adhezi ke kovu. Stérbinovy efekt se také projevuje v trhlinach
a dalSich necelistvostech (pory, pielozky) kovu, které usti na povrchu, tento efekt provazi
celou tadu dalSich druhti koroze, jako je korozni praskédni, korozni tinava, mezikrystalova a
bodova koroze. Ke Stérbinovym efektim, které vedou k intenzifikaci koroze, dochazi i
v atmosférickych podminkach (filigranskd, neboli nitkovd koroze pod povlaky).
K intenzifikaci Stérbinové koroze mize ptispét i schopnost nékterych nekovovych materiala

(naptiklad tésnicich) uvoliiovat slozky, které korozni proces stimuluji (chloridy, fluoridy).

Obr. 14 Stérbinova koroze korozivzdorné oceli pod
tésnénim

Ochrana pted Stérbinovou korozi spociva piedev§im v konstrukénich upravach, které

zabranuji vzniku S$térbin, nespojitych svarli, omezuji spoje, které vytvareji Stérbiny, omezuji
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vznik tsad. Stérbinova koroze se da potladit také vyloudenim styku kovového povrchu s
nasdkavymi tésnicimi materidly a s materidly uvoliujicimi agresivni slozky. Pfi kontaktu
kovovych povrchii dojde ke vzniku Stérbin Casto jiz jen v disledku jejich drsnosti.
Samoziejmé lze problém Stérbinové koroze fesit vybérem vhodného, korozné odolnéjsiho
materidlu (odolava i okludovanym roztokiim), nebo Gipravou prostiedi.

Stérbinova koroze se tyka hlavné samovolné pasivnich kovii v neutralnim prostfedi a ma
nekolik fazi. V prvé fazi je elektrolyt uvnitt $térbiny rychle zbaven kysliku katodickou reaket,
kterd kompenzuje velmi maly proud v pasivité. Je to proto, Ze celkové mnozstvi kysliku je
v tenkém filmu (<10um) elektrolytu velmi malé. V druhé fézi je po vyCerpani kysliku
katodicka reakce na vnitinim povrchu Stérbiny potlacena, ale nahradi ji diky malému
elektrickému odporu kovu redukce kysliku na vnéjSim povrchu. Uvnitt Stérbiny tak vznika
anodickd oblast (pfevladd zde anodické reakce) a katodickéd reakce vné jejiho tusti. Takovy
stav, ale vyzaduje kompenzaci piebytku kladného naboje v elektrolytu uvniti Stérbiny
(zaporného vne) transportem iontll — migraci. Nositelem zaporného naboje vné §térbiny jsou
obvykle Cl"a OH  ionty, ale obvykla koncentrace chloridii je o nékolik fada vétsi, a proto jsou
hlavni slozkou, kterd migruje do Stérbiny. Tim dochazi z hlediska stability pasivniho stavu k
postupnému zvySovani agresivity uvnitt. Uvnitf Sté€rbiny se ustavuje chemicka rovnovaha,
ktera po urcité dob¢ vede k hydrolyze vody v diisledku ptebytku kovovych iontd v roztoku.
To ale dale zvySuje agresivitu elektrolytu okyselovanim, az sloZeni okludovaného roztoku
postupné dosdhne kritickych hodnot, za kterych jiz pasivni stav kovu neni stabilni a dochdzi
k jeho aktivaci. V posledni fazi je aktivné korodujici povrch uvniti $térbiny obétovanou
anodou, kterd katodicky chrani usti Stérbiny (tedy geometrické usporadani, které vedlo
k selhani). Agresivita prostiedi uvniti Stérbiny (okludovaného roztoku) roste, hodnoty pH
klesaji na 2 az 3, koncentrace chloridii stoupne az desetkrat.

Prvé faze probéhne fadové ve dnech, dalsi faze mohou trvat i mésice, proto ma $térbinova
koroze pomérné dlouhou inkuba¢ni dobu. Pokud difuze v daném geometrickém usporadani
vede k ustaveni stacionarniho stavu, za kterého jest¢ nedoslo k aktivaci povrchu kovu uvnitf,

pak zvysend koroze v pasivnim stavu nevede obvykle k selhdni soucasti.

3.4. Bodova koroze

Bodova koroze je lokalizovany korozni déj, pfi kterém vznikaji na kovovém povrchu hluboké
dulky a okolni povrch zistava bez pozorovatelného napadeni (obr. 15.). Tento druh napadeni
vznikd na celé fad¢ pasivovatelnych kovi, typicky je nejen pro korozivzdorné oceli a hlinik,

ale 1 zelezo a méd’.
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Obr. 15. Bodova koroze korozivzdorné oceli

Bodovéa koroze kovli ve fazi inkubace vznika nejCastéji na zékladé konkurence mezi
hydroxidovymi a chloridovymi ionty u povrchu. Chloridové ionty pasivni vrstvu naruSuji,
hydroxylové naopak pasivni vrstvu vytvaieji. Fluktuace podminek na povrchu kovu zajistuje
vznik a zanik mikrodulkt, pokud ale vznikne stabilni dilek, pak jiz probihd korozni proces
analogicky poslednim fazim Stérbinové koroze. Mechanizmus iniciace bodové koroze spociva
v napadeni kovu v mistech se slabsimi ochrannymi vlastnostmi pasivni vrstvy. Extrémni
lokalizace napadeni je dana tim, Ze aktivné korodujici vnitiek dilku je obétovanou anodou
pro ostatni vngj$i pasivni povrch. Vznik a Siteni bodové koroze jsou usnadnény nejen
zvysenou koncentraci agresivniho iontu, ale i piitomnosti oxidujicich latek, zvySenou teplotou
a nizkou hodnotou pH.

Na polarizacnich zavislostech je vznik bodové koroze charakterizovan tzv. prirazovym
potencidlem (obr. 10.). Prirazovy potencial charakterizuje nejvyssi potencial, nad kterym
vznikaji stabilni diilky, repasivacni pak potencial pod kterym existujici dulky zanikaji.
Ochrana pted bodovou korozi spo€ivd hlavné¢ ve vybéru odolného kovového materialu.
Zvysené odolnosti korozivzdornych oceli 1ze predevsim dosdhnout legovanim molybdenem.
K hodnoceni odolnosti korozivzdornych oceli proti bodové ($térbinové) korozi se pouziva
empirickd hodnota indexu PRE (pitting resistance equivalent) Vznikla na zakladé dobré
korelace slozeni oceli a odolnosti k bodovému napadeni v chloridech (nejfrekventované;si
slozka vodnych elektrolytd, kterd bodové napadeni zpusobuje).

PRE = hmotn. % Cr + 3,3x hmotn. % Mo + 15 az 30 x hmotn. % N

Korozivzdorné oceli s vy$§im PRE odolavaji 1épe, nez oceli s niz§im. Pokud dosdhne index
PRE hodnotu 40, pak se pokladaji takové materidly (tyka se také niklovych slitin) za zcela
odolné v motské vode.

Snizeni pravdépodobnosti vzniku bodové koroze korozivzdornych oceli prispiva také snizeni

oxidacni schopnosti prosttedi, pfitomnost n¢kterych iontl s inhibicni schopnosti (napt. NO5,
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SO4) a vzrist pH. Ke vzniku bodové koroze prispiva také hrub& obrobeny povrch,
pfitomnost okuji a vim&stkli MnS ve struktufe oceli. K potlateni napomaha i pohyb prostiedi a
sniZzena teplota.

Hlinik a jeho slitiny také podléhaji bodové korozi a vedle chloridli zptsobuji bodové
napadeni hliniku také velmi malé koncentrace ionti usSlechtilych kovi (Cu, Hg), které
cementuji na povrchu.

Také méd’ podléhd ve vodach bodové korozi. Vyznamnou sloZkou zplisobujici napadeni jsou
nejen chloridy, ale spoluptisobi i hydrogenuhli¢itany. Negativni vliv na odolnost médi ma
také pritomnost Zelezitych iontll ve vod¢ (pfitomnost zeleznatych iontl je ptizniva), nevhodna

je také nizkd hodnota pH a povrchové znecisténi médi uhlikem.

3.5. Mezikrystalova koroze

Mezikrystalovd koroze je nejvyznamnéjsi piiklad vlivu strukturnich zmén kovu na jeho
korozni odolnost. Pfi¢inou mezikrystalové koroze je strukturni a chemicka nehomogenita
kovu na hranicich zrn, kterd se projevuje nejcastéji u korozivzdornych oceli a vznika hlavné
pii svafovani. V blizkosti svarti doch4zi na hranicich zrn v disledku tvorby karbidi bohatych
na chrom ke vzniku oblasti ochuzenych o chrom. Kovovy material, korodujici
mezikrystalové, ztraci mechanickou pevnost (obr. 16.) aniz by doSlo k pozorovatelné
vzhledové zméné. Je to dano tim, Ze za urc¢itych podminek pfednostné koroduje jen v uzkém
pasmu na ochuzené hranici zrn. Mezikrystalova koroze probiha nejrychleji za podminek, kdy

ochuzena ¢ast kovu koroduje v aktivnim stavu, zatimco ostatni povrch je pasivni.

Obr. 16. Mezikrystalova koroze
korozivzdorné oceli.
Vzorek vlevo byl zcitlivén pii 650
°C za 1 h, po korozni expozici
byly vzorky ohnuty.

Oblast na hranicich zrn se stava u korozivzdornych oceli nachylnd ke koroznimu napadeni v
agresivnim prostfedi, nejcastéji v disledku sniZzeni obsahu chromu pod hranici 12 %, ktera
zajiSt'uje snadnou pasivovatelnost slitiny. K precipitaci karbidli s vysokym obsahem chromu

(napt. Cr3Cs), dochazi na hranicich zrn pti Zihani austenitickych korozivzdornych oceli v
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kritické teplotni oblasti (450 az 850 °C). Nehomogenita vznikla tepelnym zpracovanim je
vratnd — zcitlivéni lze zpétné odstranit rozpoustécim Zihanim pii teploté kolem 1050 °C
s naslednym rychlym ochlazenim.

Proti vzniku mezikrystalové koroze korozivzdornych oceli je mozna také ochrana tzv.
stabilizaci (legovanim titanu nebo niobu protoZze maji vétSi afinitu k uhliku nez chrom)
Stabiliza¢ni legura se pfidava v zavislosti na obsahu uhliku, minimalné ¢tyfnasobné mnoZstvi
titanu k uhliku. UZivani stabilizovanych oceli je ze soucasného hlediska zpusob, ktery piinasi
problémy. Pfidavek stabilizaéniho prvku, omezuje pouziti oceli v silngi oxidacnich
prostifedich a ocel provazi nebezpeci nozové koroze.. Tato néachylnost vznikd, pokud je
stabilizovana ocel pii svafovani piehfata nad 1250 °C, karbid titanu se rozpusti a pfi rychlém
ochlazeni nedojde k jeho op&tovné precipitaci. Vzhledem k tomu, Ze oblast teplot precipitace
TiC je vyse nez pro karbidy chromu dojde pii opakovaném ohievu oceli (pfi svafovani) k
precipitaci Cry;Cg, a tedy zcitlivéni stabilizované oceli.

V austenitickych korozivzdornych ocelich neni pro naprostou vétSinu aplikaci uhlik z ddvodu
mechanickych vlastnosti nutny, proto je také uZzivani oceli snizkym uhlikem (<0,03
hmotn.%) nejlepsi feseni jak odstranit nebezpeci mezikrystalové koroze. Soucasné rafinacni
postupy dovoluji dostate¢né snizeni obsahu uhliku, a neni tedy jiz mnoho divodi pouzivat
stabilizované oceli (pokud neni cilem ponékud vEtsi pevnost).

Mezikrystalové korozni napadeni se netyka pouze austenitickych oceli, ale 1 v§ech ostatnich
korozivzdornych oceli a niklovych slitin. Dale, ale s jinym mechanizmem, se tyka i slitin
hliniku, zinku, hot¢iku, médi a olova. Piikladem mezikrystalové koroze hlinikové slitiny je

tzv. exfoliace (koroze po vrstvach) duralu (obr. 17.).

Obr. 17. Koroze po vrstvach hlinikové slitiny duralu
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Poznatky o pfi¢indch vzniku mezikrystalové koroze korozivzdornych oceli maji pro oblast
restaurovani vyznam piedevSim v tom, ze se jedna o material, ktery mize uspé$né nahradit

korozi zni¢ené pomocné ocelové konstrukce historickych plastik a staveb.

3.6. Selektivni koroze

Pti selektivni korozi dochazi koroznimi procesy k odstranéni jedné slozky slitiny. Typickym
pfedstavitelem tohoto druhu koroze je odzinkovani mosazi, kdy ¢ast piivodniho materialu
slitiny médi a zinku se pfeméni na houbovitou méd’. Dochdzi k tomu bud’ v celé vrstvé u
povrchu nebo lokalné (obr. 18.). Houbovita méd’ nemé zadnou pevnost a postupné dojde

k perforaci stény. Odzinkovani také hraje roli pti vzniku korozniho praskéni mosazi.

Obr. 18. Lokalni odzinkovani mosazi ve vodé

K odzinkovéni jsou nachylné vSechny mosazi s obsahem Zn vétsim nez 15 %. Mechanizmus
odzinkovani spoc¢iva v tom, ze se méd a zinek rozpusti a nasledné se méd’ opét vyloudi.
Umoznuje to konkurence chloridového a hydroxidového mechanismu (v koroznim prostredi
musi tedy byt pfitomny chloridy).

K odzinkovani mosazi dochédzi ptedevS§im v provzduSnénych vodach s obsahem oxidu
uhli¢itého, pii malém, nebo zaddném proudéni. Slabé kyselé¢ vody, s malym obsahem soli
zpisobuji pfi bézné teploté obvykle rovnomérné odzinkovani. Neutrdlni a slabé alkalické
vody s vysokym obsahem soli, zvlasté pti zvysSené teploté, vedou k lokdlnimu odzinkovani
mosazi (obr. 18.). Odzinkovani probiha s katodickou redukei kysliku.

Princip odzinkovani lze odvodit z rozdilti rovnovaznych potencialli pro nékteré reakce, které

mohou probihat pti odzinkovani (obr. 19).
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Obr. 19. Elektrochemické reakce pfi odzinkovani mosazi

V oblasti malého oxidacniho piisobeni pii potencidlech do —0,03 V mlze dochazet pouze k
pomalému odzinkovéni na povrchu mosazi, méd’ se nerozpousti. V oblasti potenciali od -0,03
do 0,2 V se miize méd’ chloridovym mechanismem oxidovat (podle reakci 2, 3, 4). Dochézi k
tomu spole¢né¢ se zinkem (podle reakce 1), zaroven ale v mistech kde je na povrchu lokalné
niz8i koncentrace chloridii se méd’ redukuje dle reakce 5 resp.6. Reakce 2 a 3 prevedou meéd’
do iontové formy pii niz§im potencialu, nez by bylo mozno ocekavat podle rovnovazného
potencidlu médi podle rovnice 5. V silnéji oxidacnich prostiedich, pfi potencidlech nad 0,2V,
dochazi jiz k anodické oxidaci jak médi tak zinku, k odzinkovani mosazi nedochazi, ale
plosna koroze je vsak jiz vysoka.

Tam kde mlZe dochazet k odzinkovani se doporucuje pouZzit cervené mosazi (<15 %Zn),
omezit oxida¢ni schopnost prostfedi snizenim obsahu kysliku, zvysit rychlost proudéni,
aplikovat katodickou ochranu, pouzit mosazi legované Sn, As, Sb, P (admiralitni mosaz).
Selektivni korozi lze pozorovat naptiklad i u cinovych bronzi (odcinovani), slitin zlata
(odméd’ovani) a zubnich amalgamt (selektivni odstrafiovani cinu).

Spongioza (grafitizace) (obr. 20.) Sedé litiny s lupinkovym grafitem je dal$im piikladem
selektivni koroze. Pozor termin ,,grafitizace* mize vést k zdméné s nesouvisejicim procesem
rozkladu cementitu v bilé litiné na grafit pfi tepelném zpracovani za vysokych teplot. Ke
spongioze Sed¢ litiny dochazi ve vodach i v piid€ pod objemnou vrstvou rzi. Lupinkovy grafit

je ve struktufe Sedé¢ litiny spojity a tvoii velmi uSlechtilou f4zi proti Zelezu, coz v nékterych
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podminkach (za spolutiCasti mikroorganizmi a pii zvySeném obsahu oxidu uhli¢itého) vede k
¢innosti galvanického ¢lanku a selektivni korozi Zelezné matrice. Pivodni litina se stane
nekovovym materidlem, ve kterém je Zelezo zcela pieménéno na korozni produkty a nema
prakticky zadnou pevnost (da se napt. krajet nozem). Ochrana Sed¢ litiny pfed spongidézou
spo¢iva v nahradé¢ materialu, napt. pouzivat typy litin s jinym typem vylouceného grafitu,

které nejsou nachylné.

ﬁ Obr. 20. Spongiéza litiny

3.7 Prostiedim vyvolané praskani

Pti mechanickém namahéni dochazi k lomu pod mezi kluzu (mezi tnavy) i u houzevnatého
kovu v nepfili§ korozné agresivnim prostfedi. Vzdy je vyznamna tahova sloZka napéti,
tlakova slozka napadeni nevyvoldva. Prostfedim vyvolané praskani je velmi dllezity
degradacni jev, nebot” zplisobuje nédhlé selhani kovovych materialt, casto s vysokou pevnosti i
korozni odolnosti. Tento druh koroze se projevuje vznikem trhlin a pfitom nedochazi k
jinému vyraznéjSimu koroznimu poskozeni povrchu kovového materialu.

Razné druhy prosttedim vyvolaného praskani maji stejny dasledek, pfi¢iny a podminky
vzniku jsou ale rtizné. Jednotlivé druhy maji né€které¢ spoleéné znaky, neni mezi nimi zcela
presna hranice. Ve vodnych roztocich Ize rozdélit prostiedim vyvolané praskani na tfi druhy:
korozni praskdni, korozni tnava a praskani vyvolané vodikem, které je =z hlediska

mechanizmu samostatny druh koroze.

3.7.1. Korozni praskani

Ke koroznimu praskani dochézi pii ptisobeni statického tahového napéti na kovovy material
exponovany ve specifickém prostiedi (za urcitych teplot a koncentraci). Trhliny se §ifi ve
struktufe kovu bud’ po hranicich zrn — mezikrystalové nebo ptes zrna — transkrystalové (obr.
21 a.b.). Mechanizmus korozniho praskdni mnoha kovovych materidli se vysvétluje aktivnim

rozpousSténim na cele trhliny, kterd zaroven pusobi jako koncentrator napéti. Pro vznik
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korozniho praskani neni vzdy nutné vnéjsi mechanické namahéani, ale staci jen vnitini pnuti

napft. po tvafeni za studena nebo u svarovych spoju.

_ B
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Obr. 21a. Mezikrystalové korozni praskani Obr. 21b. Transkrystalové korozni praskani
Nelze obecné vysledovat strukturu kovu zcela nepodléhajici nebo zcela citlivou v daném
prostfedi. Cim je material homogennéjsi, tim je nachylnost mensi (&isté kovy jsou
nejodolnéjsi). Materidly s vysokou pevnosti v tahu jsou nachylnéjsi. Trhliny rostou hlavné ve
sméru kolmém k tahovému namahani. B€znéjsi je mezikrystalové napadeni.

Z hlediska vlivu oxidacni schopnosti jsou nebezpecné hrani¢ni potencialové oblasti pasivity
(za pasivacnim potencidlem a kolem prirazového potencidlu) — pasivni vrstva je zde
nestabilni. Kazd4d nerovnost na povrchu muze zpisobit lokalizaci namdhani — tahové
namahdni je v tomto misté vEtsi. Proto Casto souvisi vznik trhliny s mistem $térbinové nebo
bodové koroze — z dilku ¢i Stérbiny se mize snadnéji Sifit trhlina. V trhliné vznikd také
agresivnéjsi prostiedi - okludovany roztok. Také materialy, které za mechanického namahani
podlehly na povrchu mezikrystalové korozi, praskaji.

Klasicky ptiklad korozniho praskani je tzv. louhova kiehkost oceli. Dochézelo k ni v parnich
kotlich z uhlikové oceli, pro které byla voda alkalizovana k potlaceni rovnhomérné koroze (pH
nad 9). V mistech nytovanych spoju se hydroxid piehfatim zkoncentroval a tahové namdhané
nyty praskly, coz zplsobilo vybuch kotle.

Dalsim ptikladem je tzv. sezénni praskani mosazi, které bylo popsdno Anglicany v Indii
v obdobi monzunii a bylo udajné problémem jiz v napoleonskych valkach. Mosazné
nabojnice s velkym vnitinim pnutim exponované ve vlhké atmosféfe za pfitomnosti
amoniakdlnich par (uvoliujicich se pii rozkladu organickych zbytkll) popraskaly v misté
zalisovani projektilu a doslo tak k znehodnoceni munice. S timto druhem poskozeni mosazi se
dosud setkdvame a hlavni pficinou je vnitini pnuti z tvafeni za studena (obr. 22a,b..). Ke

koroznimu praskdni mosazi dochazi také za ptitomnosti rtutnatych soli.
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Obr.22a,b. Korozni praskani mosazi v disledku vnitiniho pnuti

Ochrana pted koroznim praskdnim spociva ve snizeni tahovych napéti v materidlu 1 na
konstrukei, v odstranéni specifickych slozek z prostredi, nebo ve zméné kovového materialu.
Utinna mize byt také elektrochemicka ochrana a piidavek inhibitoru. U slitin médi (&ista
meéd’ koroznimu praskani nepodléhd) spociva ochrana proti praskani v odstranéni vnitiniho

pnuti Zihanim a v odstranéni amonnych iontd nebo amoniaku z prosttedi.

3.7.2. Korozni unava.

Korozni tnava je druh napadeni, které vyzaduje spolupiisobeni korozniho prostfedi a
cyklického mechanického namahani s tahovou slozkou. Pti cyklickém zatéZovani dochazi pti
zatizeni nad mezi unavy k poruSeni celistvosti vznikem trhlin i bez korozniho prostfedi.
Korozni tinava se vyznacuje tim, ze pfi cyklickém namahani v agresivnim prostfedi neexistuje
mez Unavy, tj. nejvétsi opakovand zména napéti, kterou material teoreticky vydrzi pro
nekonecny pocet cykll, aniz se porusi.

Trhlina je pti korozni unavé transkystalickd, ma tupé cCelo, Sifi se diskontinualné (disledkem
je vznik stria¢nich pasi). Frekvence zatéZovani ma velky vliv na rychlost Sifeni trhliny, ¢im je
nizsi frekvence, tim je vetsi vzrust délky trhliny na jeden cyklus. V trhlinach, které se rychle
zaviraji a otviraji se nestaci uplatnit korozni napadeni a prevazuje vliv mechanicky. Korozné
unavové poruseni se projevi casto jiz pii relativné nizkém poctu cyklil zatézovani.

Trhlina se podobné jako u korozniho praskéni §ifi z mist nehomogenit povrchu (vruby,
vmestky, hranice zrn, extruze, intruze). Lom je pokryt koroznimi produkty. Ochrana pied
korozni tnavou spociva predevSim v odstranéni cyklické tahové slozky, snizeni amplitudy
zatiZzeni, ve vybéru odolnéjSiho materialu, ve sniZeni agresivity prostiedi (inhibitory) a pouZiti

anorganickych (kovovych) povlakda.
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3.8. Erozni koroze

Z riznych druht ¢isté mechanického opotiebeni (abrazivni, adhezivni, erozni, kavitacni) ma
v kombinaci s koroznimi G¢inky prostiedi nejvétsi vyznam erozni koroze. Pti styku rychle
proudici kapaliny nebo plynu miize dochéazet k ¢ist¢ mechanickému poskozovani kovového
materidlu. PoSkozeni se dale zvysi, pokud proudici médium bude obsahovat Castice, v plynu
pevné nebo kapalné, v kapaliné pevné nebo plynové (bubliny). V elektrolyticky vodivém
prostfedi dochdzi ke zvySeni koroze kovovych materidld i za podminek, kdy intenzita
vlastniho mechanického poskozovani je velmi mala. Je to dano tim, Ze vétSina kovl vdéci za
svoji korozni odolnost pasivité, tedy existenci povrchové vrstvy koroznich produktii, ktera
potladuje anodické rozpousténi. Uginek rychle proudiciho média miize u solnych pasivnich
vrstev spocivat pouze v intenzivnim odstraiovani povrchové vrstvy kapaliny, nasycené
rozpu$ténymi slozkami vrstvy.

Podstatné vétsi korozné-erozni ucinky proudiciho média pozorujeme u turbulentniho proudéni
nez u laminarniho. Pii pfekrocCeni urcité rychlosti proudéni za¢ne rychle nartstat korozni

rychlost. Naptiklad hrani¢ni hodnota proudéni, vyjadiend v linedrni rychlosti proudici

kapaliny, je u slitin mé&di pouze 1 m.s™ (obr. 23.).

Obr. 23. Erozni koroze mosazi
v proudici vod¢ (vstup vody zleva)

7w 4

Rada pasivovatelnych kovil snasi ale vy3si rychlosti. Pokud je chceme pouzivat v proudicim
agresivnim prostiedi bez ¢astic, pak by ale neméla rychlost piekro¢it 5 m s™'. Obsahuje-li
kapalina Gastice, napadeni se zvét§i jiz pii nizkych rychlostech proudéni. Castice jsou ve
velikostech desitek mikrometr az milimetrt a proti tloust'’ce pasivni vrstvy jsou obrovské, tj.
v misté narazu zcela zni¢i pasivni vrstvu a vznikne povrch k novému zapasivovani. Piestoze
je kov v danych podminkach samopasivovatelny, obnoveni pasivni vrstvy je v misté kolize
spojeno s vyznamnym anodickym rozpousténim kovu. Opakovany erozni ucinek Castic tak
nedovoli, aby se na povrchu kovu vytvorfila dostatecné chranici vrstva, ktera bez erozniho

ucinku zajistuje piijatelnou korozni rychlost.

38



V souvislosti s erozni korozi je uvadéna vibra¢ni koroze. Dochéazi kni v atmosférickych
podminkach na povrchu kovu v misté styku kovovych soucésti, které se po sob& vzijemné
pohybuji s velmi malou amplitudou. K tomuto druhu koroze dochdzi i za podminek nizké
relativni vlhkosti atmosféry, kdy je korozni vliv atmosféry zanedbatelny. Opakované
odstranovani velmi tenké oxidové vrstvy vede i1 k opakované reakci ¢istého povrchu kovu
s kyslikem a naslednym Ubytkiim materialu, ktery je pfeménén na korozni produkty. Obvykle
se to tyka textilnich nebo tiskafskych strojl, loZisek a dalSich strojnich ¢asti s vibracemi.

Vibra¢ni koroze je ptiklad chemické (neelektrochemické) koroze.

3.9 PoSkozeni vodikem

Vyznamnym poSkozovacim déjem v primyslovych podminkach je interakce kovového
materidlu s vodikem. Atomarni vodik vznik4 na povrchu kovu hlavné pii katodické korozni
reakci a mala velikost atomti vodiku, dovoluje jeho vstup do mtizky kovu. Vznik vodiku na
povrchu kovu je také mozny ve vodnych elektrolytech za katodické polarizace povrchu oceli
pii elektrochemickych technologiich (napf. vyluCovani kovii), na katodicky chranéném
povrchu oceli pti velké polarizaci ze stanice katodické ochrany nebo na katodickych mistech
vstupu bludnych proudd.

Rekombinace difundujiciho atomarniho vodiku v mistech poruch struktury oceli ma za
nasledek vznik velkych vnitinich tlakii (desitky aZ stovky MPa), které bez ptitomnosti dal$iho

napétového pole vedou k tzv. vodikovym puchyiim (obr. 24.).

Obr. 24a,b. Vodikové puchyte

Vodik se zachytava v kovech na mistech, kterd se oznacuji jako ,,vodikové pasti — maji
charakter bodovy, linedrni, plosSny nebo objemovy — dislokace, vrstevné poruchy, hranice zrn,
vmeéstky, dutiny (od plynu), trhliny. Ve struktuie korozivzdornych ocelich je proti uhlikovym

ocelim nevratné zachycovani vodiku podstatné mensi. Rozpustnost vodiku v kovu z4visi i na
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usporadani miizky — tésné uspotfadani je nachylné&jsi (feriticka struktura), austeniticka
struktura je odolngjsi. Ztrata pevnosti kovovych materidli se projevuje vodikovou kiehkosti,
kterd n€kdy byva zaménovana za korozni praskani. Velky vliv na degradaci ma vznik hydrida
ve struktufe kovi jako je titan nebo tantal a atomarni vodik je pfi¢inou rozpadu téchto velmi
korozné odolnych kovi.

Negativni u€inky vodiku na kovové materidly nepatii v pravém slova smyslu do koroznich
procest, protoze se na degradaénim mechanizmu piimo nepodili elektrochemickd nebo
chemicka reakce. Vlastni degradace je Cist¢ mechanické podstaty, i kdyz pticina vzniku

atomarniho vodiku je ¢asto chemické povahy.

4. Korozni prostredi

4.1 Atmosféra

Atmosféricka koroze je pfic¢inou az 80 % vSech ztrat zplisobenych korozi. Je to dano tim, Ze
pusobeni atmosféry je vystaven celkové nejvétsi povrch kovovych konstrukénich materialt,
ze kterych jsou zhotoveny stavebni konstrukce, dopravni prostfedky a mnoho dalSich
predméta. Podobné jako koroze kovil v elektrolytech, ma 1 atmosféricka koroze za béznych
teplot elektrochemicky mechanizmus. ProtoZe interakce suchého vzduchu s kovy je bez
opakovaného erozniho U¢inku za béZznych teplot zcela zanedbatelnd, dochdzi k atmosférické
korozi jen diky vlhkosti atmosféry. Pfi tzv. nadkritické vlhkosti vzduchu dochazi jiz ke
vzniku dostatecné tlustého filmu elektrolytu na povrchu kovu nutného pro prabéh koroznich
reakci. Takové podminky jsou splnény, pokud relativni vlhkost vzduchu ptekroc¢i hodnotu 60
az 80 % (odpovida to 10 az 14 g H,O.m™ vzduchu pti 20 °C). Pfi vlhkostech podkritickych
neni korozni rychlost nulova, ale pro vétSinu technickych aplikaci kovl je zanedbatelna.
Korozni piisobeni atmosféry v dané uzemni lokalité je dano tzv. dobou ovlhéeni povrchu
kovu (doba, po kterou je vlhkost atmosféry nadkriticka za teplot, kdy je povrchovy elektrolyt
kapalny). V naSich podminkéch je doba ovlhéeni 3200 az 4000 h za rok, coz je pfiblizn€ jedna
tietina az jedna polovina celkové doby. Nejagresivnéjsi byva elektrolyt vznikajici pfi mlze.
Agresivitu atmosféry ovliviiuje pritomnost fady latek, z nichz nejvyznamnéjsi stimulatory
koroze kovl jsou oxid sifiCity a chloridy. Oxid sifi¢ity je oxidovan dal$imi slozkami
atmosféry (ozonem, NOy) na sirany, které stimuluji aktivni rozpousténi Zeleza.

V podminkach vnitini expozice (napt. ve skladu, depozitafi, muzeu) pfistupuje k latkdm

znecistujicim atmosféru jesté sirovodik, kyselina mravenci, octova, formaldehyd a dalsi.
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Zékladni katodickou reakci pti atmosférické korozi kovi je redukce kysliku. Na katodické
reakci se v pfipadé Zeleza také miZe podilet redukce rzi (FeOOH) na magnetit, ktery je

nasledné oxidovan vzdusnym kyslikem zpét na rez (obr. 25.).

0. . , .
Obr. 25. Elektrochemicky mechanismus
EZ%OH atmosférické koroze zeleza v atmosfére
- ¢ +FeS04 s oxidem sifi¢itym
/ e
F°,"\ FL. FeO.Fe;0;
Fes Fe (magnetit)

o roztok
FESO4

Na povrchu béznych Zeleznych materialii vznika rez, porovity precipitat hydratovanych oxid
zeleza, ktery nemd vyznamnéj$i ochranny ucinek a vétSinou vzhledové predmét
znehodnocuje. Charakter rzi zavisi na stfidani period vysychani a ovlh¢eni. Pokud je Zelezo

vystaveno trvale vlhké atmosféte vznikaji objemné korozni produkty (obr. 26a,b.).

Obr. 26a. Koroze ocelové konstrukce Obr. 26b. Objemné korozni produkty na
v betonovych podstavcich sousosi Trig na hlavnim nosniku kovovych plastik Sloupu

24

Nérodnim divadle v Praze nejsvetejsi Trojice v Olomouci

Ochranny a dekoracni ucinek rzi je vyuzivan jen u tzv. patinujicich oceli, coz jsou
nizkolegované uhlikové oceli (desetiny % Cr, Ni, Cu), pouZivané v atmosféte 1 bez povlak,
které maji sice korozni rychlost pouze ¢tvrtinovou az polovi¢ni proti uhlikovym ocelim, ale

vrstva rzi je na nich pfilnava, vznikd rovnomérné a mé i rovnomeérné zbarveni.
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Litina je na rozdil od uhlikové oceli ¢asto chranéna oxidy vzniklymi pfi liti, korozni rychlosti
se vSak od ni vyrazné neliSi. K ochrané litiny ve vnéjsi atmosféfe jsou také nutné natéry.
Vzhledem k vétsi tloust'ce stény vyrobki (oproti ocelovym) je jen zdanlivé korozni rychlost
litiny mensi nez oceli.

V ptipadé médi, zinku a olova se sirany nebo chloridy z atmosféry pireméni na vrstvu tuhych
koroznich produktli (bazické sirany nebo chloridy), které maji ochranné ucinky a navic
nemohou anionty opakované vstupovat do korozniho mechanizmu aktivniho rozpousténi a tak
stimulovat rozpousténi jako u Zeleza.

Atmosféricka koroze kovu je také ovliviiovana obsahem dalSich slozek: prach usnadnuje
kondenzaci, ¢astice soli mohou byt hygroskopické, mohou mit erozni ucinky, vodivé ¢astice
mohou fungovat jako elektroda (oxidy zeleza, uhlik) a urychlovat korozi vznikem
galvanickych ¢lanki. Cpavek pusobi korozni praskani mosazi. Méd’ a stfibro jsou velmi
citlivé na pfitomnost sulfanu, ktery sice nevede k vyznamnéj$§imu koroznimu napadeni, ale
vede ke ztraté lesku.

Atmosféricka koroze muze také byt urychlovdna mikroorganizmy a akumulaci agresivnich
slozek atmosféry v trvale vlhkych §térbinach.

Ocel je nutno chranit organickymi natéry nebo pozinkovanim. Upravou konstrukce mizeme
omezit zadrzovani vlhkosti (orientace profild, odstranéni tepelnych mostt, Stérbin, zhotoveni
drenaznich otvorli). Korozni ztraty zplsobené atmosférickou korozi jsou z velké cCasti
spojeny s natérovymi systémy, jejich nandSenim a nutnosti jejich casté obnovy na ocelovych
konstrukcich a objektech. Castou piiginou selhani protikorozni ochrany povlaky je nanaseni
natér na Spatné upraveny povrch.

Ochranné vrstvy na médi (patiny) jsou pii vnéjsi expozici zaloZzeny na bazickych siranech a
chloridech. Nejcastéji se jedna o brochantit (CuSO4.3Cu(OH),) ¢i antlerit (CuSO4.2Cu(OH),)
nebo u moie (para)atakamit (CuCl,.3Cu(OH),. Maximalni korozni rychlost je cca 1 um za
rok. Sir§imu uZiti v atmosférickych podminkach by mély branit ekologické diivody (pienos
Cu®" do Zzivotniho prostiedi t.zv. run-off, ktery lze odhadnout v nasich podminkach na 5
g.m™ za rok). Korozi m&dénych strech, fasad a svodi se tak dostavaji do odtékajici srazkové
vody jednotky ppm médi. Ve vnitinich atmosférickych podminkadch se na médi vytvari
prevazné vrstva oxidu méd’ného, ktera je na médi pti vnéjsi expozici jen v prvych fazich.
Zinek se v atmosféie pokryva ochrannou vrstvu, kterou tvofi bazicky uhli¢itan a siran nebo
chlorid (u mofte). Zinek nesnasi trvalou vysokou relativni vlhkost vzduchu, vytvafi se na ném
pak vrstva, kterd je tvofena objemnym hydroxidem zine¢natym a nema dobré ochranné

vlastnosti. Zinek proto neni odolny v uzavienych vlhkych prostorach. Zinek se pouziva
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zejména jako povlak na oceli, v pérech povlaku funguje jako obétovand anoda a zaroven vaze
sirany, které pak nemohou proniknout k ocelovému podkladu. Primérnd korozni rychlost
zinku je do S5um za rok. Tzv ,titanzinek* je prakticky Cisty zinek s velmi malymi obsahy Ti,
Cu, které zajistuji dobré zpracovatelské vlastnosti, nikoli zvySeni korozni odolnosti. Ve
vlhkém prostfedi a zvlasté v kontaktu s materidly uvoliiujicimi organické latky velmi rychle

koroduje stejné jako bézny zinek (obr. 27.).

Obr. 27. Korozni poSkozeni , titanzinkového
plechu po dvou letech expozice v kontaktu
s tepelnou izolaci budovy

Samovolné¢ vznikajici ochranné vrstvy na hliniku jsou zalozeny na modifikacich Al,Os, piip. 1
Al(OH)s. Hlinik je nachylny na bodovou korozi za ptitomnosti chloridi. Korozni rychlost je
cca 0,1 az 1 um za rok a v podminkéach bézné atmosféry bez chloridii je hlinik zcela odolny.
Korozivzdorné oceli, pokud nejsou vystaveny pisobeni chloridi, také zcela odolavaji.
Expozi¢ni zkousky atmosférické koroze kovovych materiali probihaji na mnoha stanicich po
celém svéte a vysledky se stavaji, spolu s daty o znecisténi atmosféry a meteorologickymi
udaji, podkladem pro empirické vypocetni vztahy a pro pocitaové zpracovani map korozni
agresivity pro dana tizemi.

Po spojeni nékterych kovli vznikaji makroclanky, a proto je tfeba se vyhnout nékterym
kombinacim. Pfijatelné a nevhodné kombinace kovil jsou uvedeny v tabulce 2. Rovnéz
odplavovani koroznich produktii uslechtilejsiho kovu (hlavné médi) na méné uslechtilé kovy
(zinek, hlinik, ocel), i elektricky nespojené s médi, vede k urychleni koroze.

V uzavienych prostorach (kryptoklimatech) dochdzi také k atmosférické korozi a v tomto
pfipadé mulzeme chrénit kovy zvySenim teploty v daném prostoru (pokles relativni vlhkosti
pod kritickou hodnotu) nebo odstranénim vody ze vzduchu (silikagel, odvlh¢ovace na
principu kondenzace nebo vymrazeni na chladném povrchu). Pro uzaviené prostory (napft. pro
vnitiky obalu) jsou pouZitelné i1 vypafovaci inhibitory. Pro docasnou ochranu kovl pfi

skladovani jsou vhodné i konzervaéni prostiedky s bariérovym a inhibi¢nim u¢inkem.
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Tab. 2. Vliv spojeni kovovych material na korozi v atmosférickych podminkach
(svisle jsou kovy spojenim ovliviiované, vodorovné ovliviiujici)

Fe Fe-Cr Cu Al

N
=]

Pb, Sn

uhl. ocel, litina (Fe)

0 - -

0

korozivzd. oceli (Fe-Cr)

+
méd’ a slitiny (Cu) +

ol + og

o+ |+ |+
o|+ |+

hlinik a slitiny (Al)

zinek a slitiny (Zn) - - - -

olovo, cin, pajky (Pb, Sn)

+
(e
(e
+

zlato (Au)

e e e
FlH |+
1

+ kombinaci kovi Ize pouzit, korozni ovlivnéni je zanedbatelné
0 kombinace kovii je piijatelna, koroze je spojenim mirné zvysSena

- kombinace kovti je nevhodna, korozni ovlivnéni je velké

4.1.1 Atmosféricka koroze historickych objekta

Vlivim vnéjsi atmosféry jsou vystaveny také rizné kovové pamatky. Jejich korozni

degradace vede k postupnému znehodnoceni, které¢ vyzaduje nakladné restaurovani. Havarijni

Mrwe

ktera zplisobuje i mechanické poskozeni médéného nebo bronzového plasté. Konstrukéni

zavady soch umoznuji zatékani srazkové vody do vnittku a naopak vytvaieji podminky pro

zadrzovani vody uvniti (obr. 28.). Také dobry elektricky a elektrolyticky kontakt kostry a

médéného plasté podporuje korozni poskozeni Zeleznych dila (obr. 29.).

Poruseni plasté koroznimi produkty

. , , (zatékani srazkové vody)
Poskozeni povrchové

vrstvy (patina, zlaceni) ~~
Poskozeni spojtl a
spojovaciho materialu

Zadrzovani dest'ové vody

*—_ Urychleni koroze plisobenim

Necistoty a trvale vihké o ybad
makroclanku med’ - Zelezo

prostiedi

Obr. 28. Priciny posSkozeni
medénych a bronzovych plastik
ve vn¢jSich atmosférickych
podminkach
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Obr. 29. Korozni poSkozeni kostry médéné
plastiky

Havarijni stav je casto také zplsoben Spatnou udrzbou pamdtky a nekvalitnimi
restauratorskymi zasahy. Nahradit poskozené zelezné dily novymi z téhoz materidlu znamené
dojit casem ke stejnym problémim. Siln€¢ poskozené zelezné dily je nutno nahradit
materidlem, ktery by mél pozadované mechanické vlastnosti, korozni odolnost, byl dostupny
a zpracovatelny do poZadovaného tvaru. Takovym materidlem jsou chromniklové
korozivzdorné oceli. Tyto oceli také vyhovuji pfi expozici v atmosférickych podminkéach ve
styku s médi. Pfi restaurovani kovovych historickych pamatek byla korozivzdorna ocel jiz
uspeésné pouzita u fady objektl s médénym ¢i bronzovym plastém (Socha Svobody v New
Yorku, kovové plastiky na sloupu ve Vidni), v naSich podminkach pak u sochy Krale Jifiho
Také koroze médi mize vést k vzhledovému znehodnoceni ¢asti historického objektu, zvlaste
pokud je zlaceny. Zelena patina je na povrchu médi pokladana za zadouci vzhledovou tpravu
povrchu, kterou ale nelze v plné kvalité¢ dosdhnout uméle. Zelend patina se samovolné vyvine
pouze na mistech pfistupnych pro pfimy dopad destovych srdzek a byva Casto vzhledoveé
poskozena koroznimi produkty Zeleza z konstrukce objektu.

Zlato je na historickych objektech naneseno na médény podklad ve formé vrstvy, kterd pii
vnéjSich atmosférickych podminkach nekoroduje. Dochazi ale k mechanické degradaci zlaté
vrstvy hlavné v dasledku koroze podlozni médi, pocinajici ve mistech poruch vrstvy. Mezi
zlatou vrstvou a médénym povrchem vznika pii vnéj$i expozici rizné silna vrstva koroznich
produkti médi a zlata vrstva ztraci svoji pivodni ptilnavost. (obr. 30.) Protoze molarni objem
koroznich produktti médi je vétsi nez u kovové médi, je zlaty povlak koroznimi produkty také
nadzvedavan. V mistech dopadu srazek (dést, kroupy) na povrch pak dochazi k
opakovanému mechanickému namdhani a odlupovani zlaté vrstvy (obr. 31.). Dulezitou roli
zde hraje také erozni UcCinek vétrem unaSenych prachovych castic a mechanicky ucinek

zmrzlé vody pod povlakem.
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Obr. 30. Podkorodovany zlaty povlak Obr. 31 Opotiebeni zlatého povlaku na médéné
na mé&di plastice exponované ve vn¢jSich podminkach

V souvislosti s korozni odolnosti Zeleza je cCasto v literatufe 1 mediich uvadén tzv.
»hekorodujici* sloup v Dilli, pfestoZze je jeho povrch zcela zieteln€ pokryt koroznimi
produkty Zeleza. Tento sloup ze svarkového zeleza (délka 7,2 m, hmotnost asi 6 tun) je
obdivuhodnym dokladem vysoké technické dovednosti obyvatel Indie pted 1600 lety. Ve své
nadzemni casti sloup koroduje pomalu hlavné proto, Ze klimatické podminky cCisté atmosféry
v Dilli byly v minulosti a jsou i nyni nepfiznivé pro dlouhodobéjsi kondenzaci vzdu$né
vlhkosti. Velka tepelné kapacita sloupu, dand jeho hmotnosti, zptisobuje, ze ke korozi dochézi
ziidka 1 v dobé, kdy relativni vlhkost okolni atmosféry je vice jak 70 %. Dnu s destém je
v roce jen asi 10 %. V dob¢ desté sice dochazi k ovlhéeni sloupu, ale zaroven 1 k omyti jeho
povrchu a tim 1 k odstranéni ptipadné ptitomnych stimulatorii koroze. Tenké vrstva koroznich
produktii, vznikld v dobéach, kdy agresivita atmosféry v Dilli byla niz§i nez nyni, chrani
povrch spolehlivé i v soudasné dobé. Cast sloupu pod zemi koroduje zcela zietelnd. Slozeni
sloupu je znamé a v dasledku pouzité technologie vyroby (svarkové Zelezo) velmi kolisa
podle mista odbéru vzorku. V urcité mife ptispiva ke zvySeni atmosférické korozni odolnosti
sloupu také jeho slozeni (maly obsah siry, vyssi obsah fosforu). Struktura rzi je ¢aste¢né
podobnd rzi vzniklé na patinujici oceli. Podle nékterych pramenti je zvySeny obsah fosforu
(desetiny hmot. %) vyvolan umyslné pii vyrobé. Vzorky kovu, odebrané ze sloupu,
nevykazaly pii zkouSkach v agresivnéjSich atmosférach Zadnou vyznamné lepSi korozni
odolnost proti béznym uhlikovym ocelim. Z hlediska soucasného védeckého poznani neni se
sloupem v Dilli spojena zadna korozni ani technologicka zdhada.

V souvislosti se zdzracné vysokou korozni odolnosti se v nékterych pramenech uvadi i tzv.
Der Eiserne Mann v Némecku u Bonnu. Bliz8i prohlidka tohoto starého Zelezného mezniku
jasn¢ ukazuje korozni poskozeni povrchu (obr. 32.) a to, Ze se jedna pouze o litinovy

polotovar, odlitek z mistni produkce, pouzity k vymezeni uzemi.
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Obr. 32. Povrch litinového
mezniku ,,.Der Eiserne Mann“
u Bonnu

4.2. Vodna prostredi

4.2.1. Vody

Pod pojem voda ve smyslu korozniho prostfedi zahrnujeme nejen chemicky ¢istou vodu, ale
predevsim nejriiznéjsi slabé koncentrované vodné roztoky s obsahem latek, které se do vody
dostavaji pii jejim kolobéhu v ptirod¢ a v primyslu. Pfirodni vody plisobi nejen agresivné na
vodni stavby a lodég, ale jejich agresivita se piendsi i na vody primyslové, které jsou z nich
ziskavany a také na vodu pitnou.

Ptirodni vody lze rozd¢lit na vody sladké, motské, mineralni a na vody brakické (sladké vody
znecisténé motskou vodou). Pasobenim zcela Cisté vody bez kysliku na kovovy povrch
dochazi jen k zanedbatelné korozi. Za prubéh koroznich reakci ve vodé jsou odpovédny
hlavn¢ ptfimési, které vzdy v ruzné mife voda v pfirodnich i provoznich podminkach
obsahuje.

Agresivita vody je ovlivnéna obsahem kysliku, mnozstvim a typem rozpusSténych soli,
pritomnosti organickych latek a mikroorganismi, hodnotou pH, teplotou, rychlosti proudéni
a obsahem pevnych ¢astic.

Z plynt rozpusténych ve vodé ma nejvétsi vliv na korozi kyslik, coz je dano tim, ze koroze ve
vodach je vétSinou fizena rychlosti redukce kysliku. Dulezita je i rovhomérnost ptistupu
kysliku k povrchu — neni-li pfistup rovnomérny, vznikaji ¢lanky s diferencni aeraci a
nasledkem je lokalni napadeni pod objemnou vrstvou rzi (obr. 33.).

Kyslik neni jen stimuldtorem koroze, ale miiZze podporovat i tvorbu ochrannych vrstev a je-li
jeho obsah ve vodé dostatecny, miize korozi omezovat. Bohuzel obsah kysliku rozpusténého
v &isté vods, ktera je ve styku s volnou atmosférou za pokojové teploty (az 10 mg O, 1), neni

pro pasivaci uhlikové oceli dostate¢ny.
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Obr. 33. Koroze uhlikové oceli v pitné vodé

Dilezitou slozkou ovliviiujici agresivitu vody je 1 oxid uhli¢ity. Plsobi pokles hodnoty pH a
v kyselych vodach se pak mohou uplatiiovat i jiné katodické reakce nez je redukce kysliku.
Piitomnosti CO, je také negativné ovlivnén inhibiéni éinek iontdi Ca*" a HCO;*. Oxidem
uhlicitym je dan i pokles hodnoty pH vody, podobny u¢inek ma i oxid sifiCity, rozpustény ve
vodeé ze znecisténé atmosféry. Sulfan a amoniak mohou byt zase pfi¢inou korozniho praskani.
Soli rozpusténé ve vodé meéni hydrolyzou hodnotu pH roztoku, zvySuji jeho vodivost,
ovliviiuji tvorbu vrstev na povrchu kovu a mohou byt pfi¢inou nerovnomérnych forem
koroze. Vzhledem k tomu, ze koncentrace soli ve vod¢ je s vyjimkou motské vody pomérné
mald, je relativné nizka 1 elektricka vodivost vody. To ma za nésledek i1 Casty vyskyt
nerovnomérného napadeni.

Chloridy jsou pfitomny téméf ve vSech vodach a plsobi potize u mnoha kovi. Obvykla
koncentrace chloridi ve vodach je, s vyjimkou motské a brakické vody, v mezich 15 az 200
mg CI na litr. Vody maji hodnotu pH v intervalu 3 az 9, a proto na vét§iné kova vznika vrstva
nerozpustnych koroznich produktt. Pravé kvalita této vrstvy urcuje €asto korozni odolnost.

Z hlediska tvorby ochranné vrstvy jsou velmi vyznamnou slozkou vod ionty
hydrogenuhli¢itanové, vapenaté a hoteCnaté, které maji inhibi¢ni ucinek, dany schopnosti
provzdusnéné vody vytvaret ochranné vrstvy slozené z oxida kovi a uhli¢itanu vapenatého.
Ochranna vrstva blokuje predevsim katodickd mista, kde dochézi k redukci kysliku a vznika
jen v pfipad¢, Ze uhli¢itanové a vapenaté (hotfeCnaté) ionty jsou v roztoku v rovnovaze
s vyloucenym uhli¢itanem a volnym oxidem uhli¢itym.

Ca’ + HCO; + OH™ <> CaCO, + H,0
CaCO, <> Ca™ +CO;

Pokud je rovnovéha posunuta ve prospéch vzniku CaCOj; , vznikaji kaly a tusady, které
netvoii ochranné vrstvy a vytvareji se podminky pro Stérbinovou korozi a dilkovou korozi a

¢innost Clanki s diferencni aeraci. Pokud je rovnovidha posunuta ve prospéch vzniku
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rozpustnych slozek, ochranna vrstva nevznika a probihd intenzivni koroze. K tomu, abychom
urcili, zda mize ve vod¢ vznikat stabilni ochrannd vrstva, kterd je v rovnovaze s roztokem,
nestaci udaj o hodnoté pH, ale je tieba pouzivat kriterii, ve kterych vystupuje tzv. hodnota pH
nasyceni (pHs), tj. hodnota pH roztoku, ktery je pii tomtéz slozeni v rovnovaze s uhli¢itanem
vapenatym. Hodnota pHs je dostupna jednak vypoctem nebo z tabelarnich a analytickych
udaji, piipadné je mozno ji zjistit experimentalné.

Ve vodach se Casto setkavame i s koroznimi déji, které souviseji s vyskytem mikroorganizmd.
Vliv mikroorganizmi je bud’ piimy tim, Ze odstini urcitou ¢ast povrchu a vytvoii podminky
pro vznik koncentrac¢nich ¢lankti, nebo nepiimy pies produkty metabolizmu nebo rozkladu
mikroorganizml. Vznikajici latky se pak ucastni korozniho déje. Tak se napt. uplatiiuji
v neprovzdusnénych vodach bakterie redukujici sirany. Vznikaji sulfidy kovi a soucasné
dochdzi ke katodické reakci v anaerobnim prostiedi.

Vliv teploty se muze na korozni d&je projevovat nejen negativné urychlenim
elektrochemickych reakci (katodické i1 anodické), ale 1 pozitivné snizenim rozpustnosti
kysliku i dalSich plynii ve vodé. Teplota ma také vliv na rovnovdhu mezi rozpusténymi
latkami a vrstvami vzniklymi na kovu.

Pro rozvody teplé uzitkové vody ke spotifebé se pitnd voda né€kdy upravuje pridavkem
fosfore¢nanu sodnovapenatého.

Agresivita pitné vody je zavisla na slozeni pfirodni vody, ze které se upravena. Pitnd voda by
méla mit rovnovazné sloZeni, obsah soli 250 a 350 mg.I"' a obsah chloridéi do 20 mg.I"". Pro
pitnou vodu se pouzivaji zafizeni zhotovena z uhlikové oceli, pozinkované uhlikové oceli,
mosazi a médi. K ochrané uhlikové oceli se pouzivaji 1 organické povlaky (natéry).
V rozvodech pitné vody vznikaji asto objemné korozni produkty Zeleza, pod kterymi dochézi
k lokalizované korozi.

Je tfeba si uvédomit, ze v teplych vodach (uzitkovych, chladicich) chrani zinkovy povlak
uhlikovou ocel jen do 50 °C, v teplejsi vodé se stava uslechtilejsi neZ ocel a je nebezpedi
vzniku makroc¢lanku typu mala anoda (ocel v misté poruchy povlaku) — velké katoda (zinkovy
povlak).

Kombinace médi a oceli na stejném vodnim okruhu je rovnéz nevhodna. Méd’, ktera ve velmi
malém mnoZzstvi prechdzi korozi do roztoku, pii styku socelovym nebo hlinikovym
povrchem cementuje za vzniku lokalnich katod, a ty jsou za pfistupu kysliku pfi¢inou
mistniho napadeni.

Agresivita ptirodnich vod je velmi rozdilnd a zévisi nejen na obsahu latek pfirozené

pritomnych ve vodé¢, ale 1 na stupni znecisténi Cinnosti ¢lovéka. Proto je 1 korozni odolnost
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stejného materidlu v riznych lokalitdich riizna a na agresivitu vody lze usuzovat podle
analytického rozboru.

Motské voda je asi 3,5 % roztoku soli (hlavné chloridl), je slabé alkalicka (pH 8) a ma
dobrou vodivost. Primyslové se vyuziva v piimoiskych oblastech k chlazeni, ale hlavni
korozni problémy vznikaji na lodich a vodnich stavbach. I v motské vod¢ je hlavnim
exponovanym kovovym materialem uhlikova ocel, kterd se chrani natéry nebo katodickou
ochranou. Z kovovych materialii odolava velmi dobfe nikl a jeho slitiny (Monel, Hastelloy) a
titan. Korozni odolnost médi a jejich slitin snizuje pfistup kysliku. Korozivzdorné oceli
podléhaji bodové a Stérbinové korozi i koroznimu praskdni. Korozni problémy v brakickych

vodach jsou srovnatelné s problémy v motské vode.

4.2.2. Pady

Do kontaktu s ptidou ptichazeji technickd zafizeni a vyrobky z oceli (potrubi pro dopravu
plyna, ropy, vody), litiny a ve vyrazn¢ mensim objemu z korozivzdornych oceli, médi, olova,
zinku a hliniku. S pidnim prostiedim jsou dlouhodobé v kontaktu také historické predméty,
kterymi se zabyva archeologie.

Technicka uloznad zafizeni jsou pfed pisobenim puadnich elektrolytii prevazné chranéna
povlaky na bazi dehtu, asfaltu, smoly nebo dokonaleji polymernimi povlaky (polyethylen,
polypropylen apod.). Tato ochrana byva jesté dopliiovana katodickou ochranou.

Pro agresivitu pidy je nejvyznamnéjsi jeji typ a soudrznost, homogenita, vlhkost, chemické
slozeni pidniho elektrolytu (vcetné plynti), pH a redox potencial, tlumiva kapacita, kolisani
spodni vody. Podle téchto kritérii 1ze na zaklad¢ fady metodik odhadnout korozni agresivitu
pudniho prostiedi.

Bez pfitomnosti vlhkosti by korozni napadeni kovovych materiald v pidé bylo zcela
bezvyznamné. Pro priibéh korozniho déje v ptidé je nezbytna ptitomnost ptidniho elektrolytu,
jehoz slozeni zéavisi na tad€ faktort. Pro korozi je velmi dilezitd schopnost pady vodu
zadrzovat nebo propoustét. Pudy pro vodu propustné nejsou tak agresivni jako ty, které vodu
vazou (jilovité). Pfi vysuSovani jilovitych pid dochazi na povrchu ke vzniku rozmérnych
trhlin, kterymi do pidy pronikd vzduch a voda za srazek. V takovych lokalitich mohou
vznikat korozni ¢lanky s rozdilnym ovzdusnénim (diferen¢ni aeraci).

Obsah plynli v plidnim elektrolytu zna¢n€ zavisi na druhu pidy, hloubce, ro¢nim obdobi,
mnozstvi atmosférickych srazek, slozeni povrchovych vod, ¢innosti mikroorganizmt a na
teploté. Se zvétSujici se hloubkou klesd koncentrace kysliku, zvlasté¢ u jilovitych,

mocalovitych a bazinatych pid. Kyslik mize vedle katodického plsobeni napomdhat pii
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rozkladu organickych latek, oxiduje sulfidy az na kyselinu sirovou. Oxid uhli¢ity ma
neptiznivy vliv na poruSovani samovolné vznikajicich ochrannych vrstev (tzv. vapenné rzi
sestavajici z hydratovanych oxidl zeleza a uhli¢itanu vapenatého). Koroze zeleza zptisobena
vodnym roztokem oxidu uhli¢itého pfi hodnoté pH 4,5 az 5 je vétsi, nez koroze zplisobena
vodnym roztokem HCI, pii stejné hodnoté pH. Vodné roztoky CO; stimuluji také selektivni
korozi Sedé litiny — spongiozu. V hlubsich vrstvach pldy je koncentrace CO, mnohem vétsi,
nez by odpovidalo sloZeni atmosféry, coz byva zplsobeno oxidaci organickych latek 1
¢innosti mikroorganizmi, které mohou za nepiistupu vzduchu rozkladat celulozu.

U vétSiny pad je hodnota pH v intervalu hodnot 5 az 9. Pfedélem je hodnota pH 6,5 pod niz je
agresivita pudy vysokd, nad hodnotou pH 8,5 se pudy jiz povazuji pro ocel za neagresivni.
Pritomnost rozpustnych soli je z korozniho hlediska vzdy nezadouci. Soli zvySuji vodivost a
tak umoziuji funkci makro€lankit na povrchu kovu, zadrzuji vlhkost, mivaji i aktivaéni
Géinky. V padach se vyskytuji ionty HCO5,, SO4 CI,, Na®, K", Ca®", Mg”*". Chloridy za
pritomnosti Mg®" snizuji hodnoty pH. Podobny, ale mén& vyrazny vliv maji i sirany. PH
koncentraci vys$si nez 100 mg Cl” na kg pldy se porusuji piivodni ochranné oxidové vrstvy na
oceli. Pritomnost SO, se negativné projevuje aZ pii koncentracich nad 200 mg na kg pudy.
Piitomnost S*, HS™ vzhledem k vyrazné stimulaénim koroznim uéinkéim je vzdy nezadouci.

K hodnoceni agresivity pud se pouziva hodnota rezistivity. Pfi vysoké rezistivit¢ se pudy
povazuji za malo agresivni. Pudni agresivita je zvySovana mikrobidlni aktivitou, pfitomnosti
bludnych proudi. VétSina koroznich poruch se projevuje v pldnim prostiedi dilkovym
napadenim. Rychlost dilkového korozniho napadeni mize podle sloZeni pidniho elektrolytu
dosahovat hodnot 0,2 az 0,6 mm za rok. Archeologické kovové ndlezy jsou ptikladem
kombinované expozice v pudnich podminkéach (v ptipad€ ptimoiskych stati 1 v podminkach
moiské vody) a expozice v atmosférickych podminkéach. Tato kombinovana expozice miize
vést ke koroznim problémtm po jejich vyzvednuti. Obvykle se pro tyto ptipady u slitin medi
pouziva termin ,,nemoc bronzu“. Jednd se o rozpad bronzovych piedméti v diusledku
pfemény nestabilniho chloridu méd’ného, ktery vznikl pii velmi dlouhé expozici v piidé na
hranicich zrn, na objemnéjsi bazické chloridy méd’naté. Tato objemova zména zpiisobi rozpad
kovu, ktery znehodnocuje nalezy po jejich vystaveni ucinkim atmosféry s obsahem vlhkosti.
Vysvétleni vzniku chloridu méd’ného ve struktuie kovu pii velmi dlouhé ptidni expozici neni
zatim jednoznacné. Mechanizmus vzniku této ,,vnitini koroze* na hranicich zrn miize souviset

1 s kehkosti stfibrnych archeologickych nalezu.
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4.2.3. Beton

Zelezo, obvykle uhlikova ocel, je v Serstvém betonu pasivni, nebot’ zasoba volného hydroxidu
vapenatého vytvaii po priniku vody do betonu porovy roztok, ktery ma hodnotu pH 12,5 az
13,5 (v zavislosti na obsahu alkalickych kovii v cementu). Tato alkalita zarucuje samovolnou
pasivaci oceli a velmi malé korozni rychlosti. Oxida¢ni schopnost pérového roztoku je dana
ptfistupem kysliku z atmosféry. Korozni agresivita porového roztoku v betonu je zavisla
pfedev§im na pfistupu oxidu uhli¢itého a chloridii k ocelové vyztuzi. Pfi  priniku oxidu
uhli¢itého z atmosféry do vlhkého betonu dochézi k reakci s volnym hydroxidem vapenatym
a jeho pfeméné na uhliCitan vapenaty (karbonatace betonu), coz je spojeno s poklesem
hodnoty pH pérového roztoku.

Pokud karbonatac¢ni fronta dorazi ptes kryci vrstvu betonu (20 az 30 mm) k vyztuzi, dochézi
k aktivaci oceli a vyznamnému zvySeni korozni rychlosti. Rychlost postupu karbonataéni
fronty je zavisla na kvalité cementu i betonu a vlhkosti betonu (pfiblizné desetiny mm za rok).
Pokles hodnoty pH betonu mtize byt urychlen také vlivem kyselych destt.

Pokud do betonu (i nezkarbonatovaného) proniknou chloridy, pak také dojde k aktivaci
zeleza, aniZ by to bylo nutné spojeno s poklesem pH poérového roztoku. Kriticka koncentrace
chloridl v betonu je uvadéna ptiblizné 0,2 hmotn. % na cement) a rychlost jejich priniku
vlhkym betonem je fadové v jednotkach mm za rok.

Pokud je zelezo v pasivnim stavu, pak korozni rychlost je méné nez 0,1 um za rok a koroze je
rovnomeérnd. V aktivnim stavu je korozni rychlost vice nez 10 um za rok - aktivace je lokalni.
Korozni poskozeni byva nerovnomérné vlivem c¢lanka s diferencni aeraci. Diisledkem
korozniho napadeni Zeleza ve vlhkém betonu je vznik objemnych koroznich produktii (2 az 3

kréat objemnéjsich nez ptivodni kov), které zptisobi vznik trhlin v betonu (obr. 34., 35.).

Obr. 34. Praskani kryci vrstvy betonu Obr. 35. Betonové zabradli, popraskané po
vlivem objemnych koroznich produkti aktivaci ocelové vyztuze v  dusledku
Zeleza karbonatace betonu
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Pro prodlouzeni doby do aktivace ocelové vyztuze, je tieba pouzivat co nejkvalitngjsi beton
(vodni soucinitel voda:cement pod 0,5; dostateCny obsah kvalitniho cementu; slozky pro
pripravu betonu bez chloridi). Zakladnimi zplsoby protikorozni ochrany zeleza v betonu
jsou omezeni vstupu vlhkosti a stimulator koroze (CI, H', O,) do betonu a pouziti

korozivzdornych oceli jako material vyztuZzi.

1. Protikorozni ochrana

Existuje pét zékladnich skupin protikoroznich opatfeni, jimiz je mozné korozni poSkozeni
snizit:

volba materidlu (kovovy, anorganicky nekovovy, polymerni),

uprava korozniho prosttedi (Uprava fyzikalnich parametrii, destimulace, inhibice),
elektrochemicka ochrana (katodicka a anodicka ochrana, elektrické drenaze),

povlaky a Gprava povrchu (organické, kovové, anorganické nekovoveé),

O O O O O

konstrukéni fesent.

Volba zptsobu ochrany nebo castéji jejich kombinace, byva zavisld na mnoha okolnostech.
Vzdy je ale tfeba zvolit materidl a konstrukéni feSeni a velmi Casto i zvolit vhodny typ
povlaku. Elektrochemicka ochrana a upravy prostfedi jiz patifi mezi dopliikové resp.
specializované protikorozni postupy. Mezi zplsoby protikorozni ochrany také mulzeme

zatadit ziskavani koroznich informaci (literarni Gdaje, korozni zkousky, korozni monitoring).

5.1 Volba materialu

Vybér vhodného materidlu je velmi dulezity zplsob protikorozni ochrany. Jeho cilem je
vétSinou ndhrada uhlikové oceli, kterd splituje v mnoha piipadech primarni uzitné vlastnosti,
pro protikorozni ochranu, jsou korozivzdorné oceli. Jednd se o skupinu slitin Zzeleza
s obsahem chromu (>12 hmotn. %) a tady dalSich prvka (Ni, Mo, Ti, Cu, N). Z korozniho
hlediska jsou v principu tii skupiny korozivzdornych oceli — chromové (feritické a
martenzitick¢), chromniklové austenitické a dvoufazové (duplexni). NejCastéji uzivanym
typem jsou austenitické oceli typu FeCr18Nil0 (70 % celé produkce korozivzdornych oceli).
V ptipadé, Ze korozivzdorné oceli jsou vysokolegované chromem a molybdenem, jsou
oznacovany jako superaustenitické, superduplexni, nebo superferitické. Jesté vétsi korozni
odolnost vykazuji niklové slitiny s chromem. Nejvétsi korozni odolnost v mnoha prosttedich

maji titan a jeho slitiny nebo tantal.
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Pouziti médi a jejich slitin, olova, zinku, hliniku je v protikorozni ochrané také velmi

vyznamné, ale neni tak univerzalni a je vazdno na specifické podminky.

5.2 Povlaky

NejrozsitenéjSim zptisobem protikorozni ochrany je aplikace povlakli na zakladni kovovy
material, ktery neni dostate¢n¢ odolny v daném prostiedi. Nejcastéji povlakovanym kovovym
materidlem jsou uhlikové oceli. Zakladni ochranny mechanizmus povlaki je vytvoteni bariéry
mezi chranénym kovem a koroznim prostfedim. Pro n¢které typy povlaki k tomu piistupuje
také mechanizmus inhibi¢ni, destimulac¢ni, pfipadné i elektrochemicky. Ochranné vlastnosti
vzniklého povlaku zéavisi na jeho odolnosti v prostiedi, jeho porovitosti, prostupnosti pro
slozky korozniho prostiedi a ptilnavosti k podkladu.

Nejcastéji pouzivanym typem jsou organické povlaky, které vznikly aplikaci néatérovych
hmot. Protikorozni ochranna funkce povlaku je zavisla nejen na kvalité natérové hmoty, ale je
velmi citlivd 1 na kvalitu pfedpravy povrchu pied nanesenim povlaku. Bariérovy ucinek
natérového systému lze dale zvysit nanaSenim nétéru v nékolika vrstvach nebo pfitomnosti
inertnich ¢astic (sklenéné nebo slidové vlocky) v natérové hmoté. Vyznamny protikorozni
G¢inek maji zakladni natérové hmoty s obsahem zinku. Castice zinku v natérové hmoté také
zvysuji bariérovy ucinek, ale mimo to plisobi ve vrstvé natéru destimulacné, nebot’ vlastni
korozi spotfebovavaji pronikajici stimuldtory zeleza (kyslik, sirany). Elektrochemicky ucinek
zinku jako obétované anody v natérové hmoté se mize projevit pouze kratkodob¢ a to jen
na mechanicky poskozeném misté, kde omezuje podkorodovani natéru.

Dlouhou dobu byly pro natérové hmoty jako inhibitory uzivany slouceniny olova, zvlasté
sufik, smésny oxid olova sloZeni 2PbO.PbO, a chromanové pigmenty. Za tyto ekologicky
zavadné pigmenty byly navrzeny rtizné ndhrady s dosud ne zcela srovnatelnymi ucinky pfi
aplikaci na ¢aste¢né zkorodovany povrch.

Také kovovy povlak, vyrobeny bez poruch, mé zakladni ochranny ucinek bariérovy.
Existence poruchy v povlaku a expozice tohoto mista koroznimu prostiedi umoziuje
uplatnéni rozdilné elektrochemické povahy obou materialti. Pokud povlakovany kov je
vzhledem k povlaku katodou, dochazi ke korozi povlaku a ochrané zékladniho kovu (povlak
je obétovanou anodou). Pfitomnost portt v povlacich tohoto typu neovliviiuje v urcitych
mezich jeho Zivotnost. Je-li zdkladni kov anodou vzhledem k povlaku, je ochrannéd funkce
tohoto povlaku pouze bariérova. Pokud je v povlaku vada, ustavi se po expozici koroznimu
prostiedi ¢lanek v némz anodou (tj. korodujicim mistem) je odhaleny zakladni kov a katodou

povrch povlaku. Koroze zakladniho kovu je pak vtomto mist¢ intenzivni. Dosazeni
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bezporuchovych povlakl je velmi obtizné, proto se vytvareji systémy s nékolika vrstvami
povlakovych kovil. Nejcastéji uzivanymi kovy, které tvoii povlaky uréené pro protikorozni
ochranu jsou zinek, hlinik, slitiny Zn-Al, cin, Cu-Ni-Cr, olovo, drahé kovy.

Tzv. konverzni povlaky vznikaji pii chemickych tpravach povrchu, které vedou ke vzniku
malo rozpustnych produkt s obsahem podkladového kovu. Ptikladem konverznich povlaka
jsou vrstvy vzniklé fosfatizaci, chromatovanim, eloxovanim nebo ¢ernénim. Do této skupiny
patii také povlaky vzniklé pasivaci kovu v pasivacnich roztocich, nikoli ve vlastnim koroznim
prostiedi.

Z anorganickych nekovovych povlaki maji velky protikorozni ucinek smalty a povlaky na

zéklad¢é cementového tmelu, z organickych povlaki pak polymerni (napft. pryzoveé) vrstvy.

5.3. Protikorozni ochrana upravou prostiedi

Agresivitu korozniho prostfedi lze snizit tfemi zékladnimi vzijemné kombinovatelnymi a
souvisejicimi zpuisoby: Upravou fyzikdlnich parametri prostiedi, odstranénim slozek, které
jsou hlavni pfi¢inou korozniho napadeni (destimulaci) a ptidavkem latek, které brzdi korozni

proces (inhibici).

5.3.1. Uprava fyzikilnich parametri prosti-edi

Do této skupiny opatfeni spadd predev§im zména teploty a rychlosti pohybu korozniho
prostiedi. SniZzenim teploty Ize vétSinou dosdhnout pokles korozni agresivity. K
dvojnasobnému snizeni koroze dochazi pii snizeni teploty o 10 az 30 K. V pfipadech, kdy
snizenim teploty zajistime podminky pro samovolnou pasivaci, je pokles korozni rychlosti
jesté podstatné vyraznéjsi.

Snizeni teploty nevede ve vSech pfipadech ke sniZeni korozni rychlosti. Napf. u otevienych
systémi muze vést zvySovani teploty ke snizeni rozpustnosti kysliku a k poklesu korozni
rychlosti oceli ve vodé. Zvyseni teploty plisobi pfiznivé pii snizovani G¢inkt atmostérické
koroze v uzavienych prostordch, nebot pii zachovani obsahu vody ve vzduchu mize
klesnout relativni vlhkost az pod kritickou trovent (RV 70 %).

Snizeni rychlosti proudéni korozniho prostiedi se priznivé projevi v piipadech, kdy dojde bud’
k omezeni korozné-erozniho napadeni nebo omezeni transportu agresivni slozky k povrchu
kovu. Ptiznivy vliv ma pokles rychlosti proudéni také v pfipadech, kdy je ochranna vrstva

¢astecné rozpustnd v koroznim prostiedi.
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Zvyseni rychlosti proudéni je naopak ptiznivé, zajist'uje-li piisun pasivatoru (oxidovadla -
redukovatelné slozky prostiedi) tak, aby jeho koncentrace u povrchu piekrocila mez
potiebnou k pasivaci.

Tlak ma obvykle na korozni procesy jen maly nebo nepiimy vliv.

5.3.2. Destimulace

Destimulace je pouzitelna v ptipadech, kdy agresivni slozka korozniho prostfedi neni z
hlediska slozeni prostfedi nutnd a jeji odstranéni nevyzaduje netimérné vysoké naklady.
Destimulace je tedy vyuzitelna vétSinou v piipadech, kdy je agresivni slozky v prostiedi
relativné malo. Nejbéznéjsim piipadem destimulace je odstranéni kysliku z prostfedi, ve
kterém je korozni proces fizen rychlosti redukce kysliku. Také alkalizace kyselych vod nebo
odstranéni chlorida z prostredi, které je v kontaktu s povrchem kovu, je destimulace.

Protoze zékladnim pozadavkem pro prubéh korozniho procesu je pritomnost vodného
elektrolytu, vede odstranéni vlhkosti z organickych kapalin, nasdkavych materidlit nebo z
atmosféry v uzavienych prostorech také k vyraznému omezeni koroze.

Rovnéz odstranéni pevnych castic jak z vodnych elektrolytl, tak ze vzduchu omezuje
napadeni, které¢ je vazano na tvorbu tisad i na korozné-erozni ti€inky prostiedi.

V nékterych ptipadech lze vyrazné omezit korozni proces malou zménou koncentrace
nezbytné nutné slozky, kterd je pticinou korozniho napadeni. Ovlivnéni je také mozné
zménou poméru koncentraci slozek s inhibi¢nim a stimula¢nim t¢inkem. VétSinou se jedna o
pripady, kdy touto upravou zajistujeme podminky pro samovolnou pasivaci kovu nebo pro

existenci stabilni pasivni vrstvy.

5.3.3. Inhibice

Inhibitor je chemicka latka, jejiz pfitomnost v koroznim prostfedi ve vhodné (obvykle mal¢)
koncentraci snizuje vyrazné korozni rychlost, aniz podstatné méni koncentraci kterékoli
agresivni slozky (stimulatoru koroze). U¢inna koncentrace téchto latek se obvykle pohybuje v
mezich od 0,1 do 10 g.1".

Mechanismus inhibice je zalozen bud’ na blokovani dil¢iho anodického ¢i katodického déje,
nebo spociva v soucasném ovlivnéni obou. Piestoze je mechanismus inhibi¢niho plisobeni
riznych chemickych latek jiz dostatecné teoreticky vysvétlen, byla vétSina inhibitoril zjiSténa
empiricky. Inhibi¢ni u€inek fady latek spociva v zajisténi podminek pro pasivaci kovu. Tyto
latky 1ze rozdélit do tfi skupin:

1. oxidacni latky, které svoji redukci zvysuji rychlost katodického déje,
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2. latky brzdici anodicky proces,

3. latky umoznujici snadné&jsi redukcei slozek prostiedi.

Do prvé skupiny patfi kovové kationy vyssich mocenstvi (Fe’", Cu®*, Ce*") a pro kysel4
prostiedi oxoanionty (Cr042', MnOy, MoO,> a dalsi), dusitany a dusi¢nany. Plsobeni téchto
latek 1ze vysvétlovat zesilenim dilciho katodického déje a jeho posunutim do potencidlové
oblasti pasivity chranéného kovu. Podobné Ize wvysvétlit i inhibi€ni G€inek UmysIné
ptidavaného kysliku. Pokud je koncentrace latek s pasiva¢nim Gc¢inkem pfili§ mald, mize to
vést k mistni aktivaci pasivniho kovu (nasledkem je nerovnomérné koroze) nebo ke zvyseni
koroze aktivné korodujiciho pasivovatelného kovu, pro jehoz pasivaci nebylo inhibitoru
dostatek. Tyto inhibitory patii pro pasivovatelné kovy do skupiny tzv. nebezpecnych
inhibitorii a pro nepasivovatelné kovy jsou to stimulatory koroze.

Do druhé skupiny patii fosforeCnany a benzoany, pro neutralni prostedi i chromany a dalsi
anionty vcetn¢ kiemicitanti. Piidavek téchto tzv. anodickych inhibitort ma vliv hlavné na
prubéh potencialové zavislosti dil¢iho anodického déje. Pasobenim anodickych inhibitort
dochazi Casto 1 k alkalizaci korozniho prostiedi.

U néckterych anodickych inhibitorti, uréenych pro prostftedi vod, jako jsou
hydrogenfosfore¢nany (HPO,™) nebo kiemigitany (SiOs>) je inhibiéni G&inek zaloZzen na
spolupiisobeni latek rozpusténych ve vodé (Ca*", HCO5) , tj. na tvorb& ochrannych vrstev,
jejichz soucasti je uhli¢itan vapenaty. U dalSich anodickych inhibitort, jako jsou benzoany, je
vyznamné spoluptsobeni kysliku.

Do tieti skupiny latek patii kationty uslechtilych kovi, které po ptidani do prostiedi ovliviiuji
katodicky dé&j nejen tim, Ze se na povrchu kovu redukuji, ale hlavné¢ na mistech jejich
vylouceni usnadiiuji redukci slozek prostfedi snizenim prepéti katodické reakce. Tak lze
usnadnit pasivaci korozivzdornych oceli nebo titanu v kyselém prostiedi piidavkem iont
Pt*, Hg*" Ag’, Pd*", Cu*". Piidavek téchto latek v nedostateném mnoZstvi ma neptiznivy
ucinek. U hliniku je uc¢inek vzdy negativni, tak jako pro kovy v danych podminkéach
nepasivovatelné.

Pro nepasivovatelné kovy je potifebné, aby inhibitor bud’ pfimo piisobil sniZeni rychlosti
anodického déje podobné jako u pasivovatelného kovu, nebo brzdil déj katodicky (narozdil od
plsobeni na pasivovatelny kov). Uginek ¢&isté anodickych inhibitort je ale vétdinou spojen
s pasivovatelnymi kovy.

Utinek katodickych inhibitort, jako jsou ionty As®" nebo Sb>* na kovy korodujici v aktivnim
stavu spociva ve vylouceni (cementaci) kovového arsenu resp. antimonu na katodickych
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mistech a ve vyrazném zvyseni piepéti vyluGovani vodiku. Pasobeni iontd Ca*" a Zn*™ je v
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tvorbé smésnych hydroxidi a korodujicim kovem, které pak blokuji katodicka mista. Podobné
blokuji katodicky proces i polyfosfaty, které tvoti ve vodach s urcitou tvrdosti velké kationty
(NasCaPs O15),"" s naslednym vznikem nerozpustnych sloudenin na katodickych mistech.
Piedev§im pro inhibici koroze v kyselych prostfedich, napf. pfi mofeni kovi nebo
odstranovani koroznich produktli, je urena fada organickych latek s inhibi¢nim ucinkem.
Tyto latky plisobi tim, Ze se adsorbuji na povrchu kovu a blokuji jak katodicky, tak anodicky
proces. Tyto tzv. adsorpcni inhibitory jsou vétSinou latky obsahujici aktivni skupinu s
dusikem, sirou a kyslikem (aminy, merkaptany a fada dalSich).

Z praktického hlediska je ucelné uzivat smési inhibitorit uz proto, ze kovova zafizeni se
obvykle skladaji z rtiznych kovl a univerzalné ptsobici jednoslozkovy inhibitor neexistuje.
Mimo to je ucinnost inhibitori ve smési Casto vyznamné posilena a dochdzi k tzv.
synergickému efektu. Smési inhibitord také dovoluji bez nebezpeci vyuzivat dobrych
vlastnosti tzv. nebezpe¢nych inhibitora.

Pted atmosférickou korozi chrani tzv. vypatrovaci inhibitory, tj. latky s inhibi¢nim G¢inkem a
vysokou tenzi par (aminy, organické dusitany), kterymi je upraven vzduch nebo jsou jimi
napustény obalové materidly. K ochrané¢ kovovych vyrobki jsou urCeny také inhibitory
rozpustné v olejich. Také organické povlaky, uréené k docasné ochrané, obsahuji casto latky

s inhibi¢nim G¢inkem. Inhibitory koroze kovi jsou také v nékterych natérovych hmotéch.

5.5. Elektrochemické ochrany

Elektrochemicka protikorozni ochrana je zalozena na uc€inku stejnosmérného proudu
prochézejiciho chranénym kovovym povrchem, ktery vede ke sniZzeni korozni rychlosti. Pti
prichodu stejnosmérného proudu dochézi nejen ke zméné elektrodového potencidlu kovu, ale
muze dochazet i ke zménam sloZeni korozniho prostiedi, pfiléhajiciho k chranénému povrchu.
Pokud jsou zmény slozeni prostfedi u povrchu zanedbatelné, pak se v piipadé katodické
ochrany (chranény objekt je katodou) jedna o potlaceni anodického rozpousténi kovu aktivité.
V ptipad€ katodické ochrany ale Casto dochazi vlivem polarizace k alkalizaci (ptevladajici
reakci je redukce kysliku) a k vytvofeni podminek pro stabilitu pasivniho stavu oceli (tzv.
katodicka pasivace). Katodicka ochrana v oblasti stabilni pasivity se také vyuziva k potlaceni
velké oxidac¢ni schopnosti prostfedi, kterda vede u legovanych oceli k bodové korozi.
Katodickou polarizaci lze také vyuzit pro potlaeni agresivity porovitych materiald jako je
zkarbonatovany nebo chloridy znecistény beton (realkalizace, extrakce chloridi). Uéinky
stejnosmeérného proudu na korozni odolnost kovii mohou mit ale také negativni vliv. To

pozorujeme v piipad¢ tzv. bludnych proudi, které vedou k nezadouci polarizaci povrchu,
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ktery je v kontaktu s elektrolyticky vodivym prostfedim. Opatieni, omezujici negativni u€inek
bludnych proudi, Ize také zaradit do elektrochemické protikorozni ochrany.

Katodicka ochrana je vétSinou doplitkovy zptisob ochrany povrchu oceli pokryté elektricky
nevodivymi povlaky ve vodném prostfedi (pidni elektrolyt, primyslové a pfirodni vody).
V nekterych podminkach, jako v motské vodé, 1ze pouzit katodickou ochranu i1 na povrchy
bez povlaku.

Katodickou polarizaci chranéného povrchu Ize vyvolat dvéma riznymi zpisoby. Spojenim
s kovem, ktery mad v daném prostiedi samovolné negativnéj$i korozni potencidl nez je
pozadovany ochranny potencidl chranéného kovu — obétovanou anodou nebo spojenim
chranéného kovu se zapornym polem zdroje stejnosmérného proudu (vnéjSim zdrojem ss.
proudu). V piipad€ obétované anody se jednd o vyuziti u¢inkl galvanického ¢lanku. V téchto
podminkach je pro ochranu oceli mozno pouzit hoic¢ik, zinek a hlinik. Vzhledem
k lokalizovanému u¢inku jsou obé¢tované anody obvykle umistovany v tésné blizkosti
chranéného povrchu. Zékladni anodickou reakci na obétované anod¢ je jeji oxidace,
ptevladajici katodickou reakci na chranéném povrchu je v neutralnim vodném elektrolytu
redukce kysliku.

Castgji se dosahuje katodické ochrany proudem z vnéjsiho zdroje proudu. Tento zptisob
dovoluje piekonat vétsi ohmické odpory a chranit rozsahlé objekty s malym poctem anod.
V tomto ptipadé je ale nutno, aby provoz ochrany nevedl k rychlému znehodnoceni anody jeji
korozi. Proto je vhodné pouZzivat anodové materidly, které jsou elektronové vodivé a odolavaji
anodickému rozpousténi - hlavni anodickou reakci je pak vylucovani kysliku resp. chloru (v
prostiedi s chloridy). Problém velkého proudového pole u povrchu anody je feSen zasypem
s dobrou elektrolytickou vodivosti a schopnosti zasypu zadrZovat vodny elektrolyt. Ochranné
proudové hustoty pro ocel v piidé jsou v mistech bez povlaku asi 0,1 A.m™.

O pouziti katodické ochrany rozhoduje agresivita piidy. Pokud je rezistivita pidy veEtsi nez
250 Q.m, pak postacuje protikorozni ochrana vhodnym povlakem, pokud je hodnota odporu
pudy mensi nez 50 QQ.m, pak je vhodné pouzit katodickou ochranu v kombinaci s povlakem.
Katodickd ochrana vnéjSim zdrojem proudu vytvaii v pudé proudové pole, které muze
negativné ovlivnit kovové objekty, které nejsou piimo napojeny na systém katodické ochrany.
Interference se systémem katodické ochrany je Castou pti¢inou bludnych proudd v pidnim
prostiedi.

Ptic¢inou bludnych proudt v pid¢ mohou byt také stejnosmérné dopravni systémy (Zeleznice,
tramvaje, metro), elektrochemické technologie (napt. galvanizovny), telurické proudy (proudy

v zemské¢ ke vznikajici vlivem indukce z magnetické rezonance mezi ionosférou a zemi).
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Bludné proudy lze omezit opatfenim na jejich zdroji, zlepSenim kvality povlaku kovového
zatizeni, elektrickym spojenim zdroje bludného proudu s ohrozenym zatfizenim (piiméa nebo
polarizovana drendz, saturaz), fizenou stanici katodické ochrany.

V ptipad¢ anodické ochrany (chranény objekt je anodou) se jednd o prichodem
stejnosmérné¢ho proudu vyvolany posun potencialu povrchu kovu do stabilni pasivni
oblasti. Ochranny potencidl je vybran tak, aby ploSnd koroze byla mald a nedochazelo
k nerovnomérnym formam koroze. Chranény objekt je pfi anodické ochrané pfipojen na
kladny pél zdroje stejnosmérného proudu. Jednd se o primarni protikorozni opatieni jen
v silné agresivnich primyslovych elektrolytech, jako je napi. kyselina sirova.

V atmosféte, vodach, betonu a ptidach neni anodickad ochrana mozna.

5.5. Konstrukéni apravy

Konstrukce pfedmétu, ktery je vystaven pusobeni agresivniho prostfedi, by méla respektovat
pozadavky uc¢inné protikorozni ochrany. To cCasto vyvolava nutnost nékterych uprav
konstrukce, jako je zména rozméru ¢i tvaru predmétid nebo i postupll pii strojirenskych
operacich ve vyrob¢ atd.

Konstrukéni tpravy ovliviiuji korozni odolnost zafizeni tim, ze mohou pusobit zmény
vlastnosti materialu, ovliviiovat kvalitu nebo u¢innost protikoroznich ochran a mit i nepfimy
vliv na agresivitu korozniho prostiedi i na dobu, po kterou je povrch ve styku s elektrolytem.
Také materidlové feSeni je konstrukénim opatfenim. Strojirenské operace, jako je svafovani,
pajeni, tvafeni a obrabéni, mohou vyrazn¢ snizit odolnost proti korozi i u materialu, ktery by
mohl byt sdm o sob¢ dostatecné korozné odolny.

Svarové spoje mohou byt také pfi¢inou vzniku makro€lanku a Stérbin a jejich kvalita
rozhoduje i o kvalité povlaku, ktery bude na kovovy povrch nanesen. Korozni problémy, které
vyplyvaji z kvality svart, 1ze fesit volbou vhodné kombinace zakladniho a svarového kovu,
technologie svafovani a konstrukce spoje.

Pti vyrob¢ zatizeni se svarovymi spoji, pii tvafeni za studena nebo na obrabénych plochach
vznikd v kovu vnitini pnuti, které mize byt pfi¢inou korozniho praskani. Vnitini pnuti lze
odstranit tepelnym zpracovanim, piipadn¢ i vibracemi.

Obrabéni ma vliv 1 na drsnost povrchu a protoze korozni odolnost hladkych povrchi je
vétSinou vyssi, je vhodné pouzivat ty technologie, které vytvareni povrch s nejmensi drsnosti.
Pro povlaky je obecnym poZadavkem, aby chranény povrch byl pokud mozno jednoduchy a
jeho tvar i rozméry umoznovaly naneseni rovnomérné vrstvy ve vSech ¢astech. Pozadavky na

stav povrchu jsou dany i typem povlaku. VétSinou je vyzadovan Ccisty, rovnomérné
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opracovany povrch bez mastnot a vlhkosti. Pod povlaky je tieba davat prednost spojim
svarovym nebo pajenym pied spoji Sroubovymi, nytovymi nebo lemovymi. Svarové spoje
maji byt homogenni a vybrousené. Vhodné je, kdyZ na povrchu ur¢eném k naneseni povlaku
jsou hrany a rohy zaobleny, aby bylo mozno i na tato mista nanést povlak rovnomeérne.
Konstrukce musi dovolovat udrzbu téch povlaki, jejichz zivotnost je krat$i nez zivotnost
vyrobku. Tyké se to hlavné natérii. Cely exponovany povrch musi byt dostate¢né ptistupny
jak pro ptedupravu, tak pro opétovné naneseni povlaku.

Omezeni doby styku povrchu s koroznim prostfedim spociva ve vyuZzivani zatizeni, které bud’
nezadrzuje korozni prostiedi nebo dovoluji uplné vyprazdnéni. V atmosféfe se jednd o
pouzivani jednoduchych konstrukei, ve kterych jsou profily a jejich spoje usporadany tak, aby
nedochézelo k zadrzovani vlhkosti.

Nehomogenity na exponovaném povrchu mohou mit piivod také ve spojeni rizné odolnych
kovli, jako je to pfi kombinaci zinkovaného spojovaciho materidlu s nezinkovanym.
Heterogenitou na chranéném povrchu jsou velmi casto Stérbiny, at’ uz na spojich nebo pod
usadami ¢i koroznimi produkty, pifipadné i pod poruSenym povlakem nebo na styku
s navlhlym poérovitym materidlem. Ve §térbiné mize vedle zadrzovani vlhkosti dochéazet i k
zakoncentrovani agresivnich slozek prostfedi a vytvaii se zde misto s vysokou rychlosti

koroze.

5.6. Korozni informatika, zkousky a monitoring

Zakladni informace o korozni odolnosti ziskavame v koroznich sbornicich, které vznikly bud’
generalizaci udaji z vysledkli zkouSek a z literatury, nebo kompilaci literarnich udaj. Prvy
zpisob vétSinou nezahrnuje udaje o smésich riznych chemickych latek, druhy miize nékdy
byt zdrojem i rozpornych udaja.

Prestoze vime stale vice o zékonitostech, které tidi korozni procesy a jsme schopni v urcité
mife ptredpoveédét chovani materidlli v koroznim prostiedi, je stale tfeba vétSinu novych
informaci o korozni odolnosti ziskdvat experimentalné.

Ptic¢ina je ve slozitosti korozniho procesu a jeho mozném ovlivnéni celou fadou, pro dany
pripad, specifickych faktor. Experimentalni ¢innost, vedouci k ziskavani informaci o korozi,
at’ uz v laboratornich nebo provoznich podminkéch, 1ze shrnout pod pojem korozni zkousky.
Tak jako neexistuje univerzalni postup predpovédi korozni odolnosti bez zkousSeni, tak také
neexistuje univerzalni korozni zkouska. Druh korozni zkousky je vzdy vazan na divody, které

nas vedou k jejimu uskute¢néni, na typ korozniho systému (material/ vyrobek/prostiedi) a na
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druh koroze, ktery je pfi¢inou mozného nebo skute¢ného selhdni. Mnoho postupti koroznich
zkousek je normovano.

Principy koroznich zkouSek jsou zalozeny na hodnoceni vzhledovych, rozmérovych a
hmotnostnich zmén, na metalografickém hodnoceni, nebo na zménach mechanickych
vlastnosti kovového materidlu. Také jsou analyzovany korozni produkty a sledovany zmény
ve slozeni korozniho prostiedi. Vyznamna ¢ast elektrochemickych metodik koroznich
zkousek je zalozena na sledovani zavislosti korozniho potencidlu a proudu, ktery prochazi
kovovym povrchem a na jejich ¢asovych zavislostech. Pfi koroznich zkouskach jsou také
vyuzivany fyzikdlni metody jako jsou odporova, indukéni, akusticka, radiacni, magneticka a
termograficka méteni atd.

Korozni monitoring je zaloZzen na technikach, které dovoluji ziskat informaci o korozni
rychlosti relativné rychle, pokud mozno pribézné. Lze toho dosdhnout instalaci odporovych
nebo elektrochemickych ¢idel. Rychlou odezvu na intenzifikaci koroze potiebujeme pro
operativni zasah, ktery bud’ upravi podminky v prostiedi nebo parametry protikorozni
ochrany tak, aby doSlo k sniZzeni koroze na piijatelnou troven. Lze tak zabranit nédhlému
selhani a véaznéjSimu poskozeni objektu. Korozni monitoring se vyuZzivd nejen pro
primyslova zafizeni s chemickymi latkami, ale také pro monitorovani agresivity atmosféry,

vod, pady 1 betonu.
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