Transfer inovacii 15/2009

2009

KOROZIA KOVOV A PROTIKOROZNA OCHRANA

Ing. Vladimir Sva¢, PhD.
prof. Ing. Jozef Kovac, CSc.
Technicka univerzita v Kosiciach
Strojnicka fakulta
Inovaéné centrum automobilovej vyroby
Katedra manazmentu a ekonomiky
jozef kovac@tuke.sk

Anotacia

Prispevok ~ sa zaobera problematikou
korézie kovov. Klasifikuje zédkladné druhy koroézie,
postup pri ich vybere. Charakterizuje spdsoby
protikéroznej ochrany kovov.
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Korézia kovov je samovolny proces
rozrusovania kovovych materidlov nasledkom ich
chemickych ¢ elektrochemickych  reakcii
s obklopujucim  agresivnym prostredim, ktory
smeruje ku strate funkénych vlastnosti vyrobkov
z tychto materialov vyrobenych.

Klasifikacia zakladnych druhov korozie je
nasledovna [2]:

Chemicka korézia

Prebieha v eletrolyticky  nevodivych
prostrediach,  plynoch  aneelktrolytoch.  Jej
zékladnou pri¢inou je ich reaktivita, t;j.
termodynamickd nestalost kovov v roznych
prostrediach, spojena s prechodom kovu do
stalejSicho  stavu splodin korézie. Druhy
chemickej kordzie su: oxidacia kovov (je zlozitym
dejom, ktorého Cciastkové reakcie prebiehaju na
fazovych rozhraniach sustavy kov-oxid-kyslik
a vo vrstve vznikajucich oxidov), oxidécia zliatin,
vanddova korozia, chemicka kordzia v redukujiicich
plynnych  prostrediach,  chemicka  kordzia
v neelektrolytoch, koro6zia v taveninach kovov.

Elektrochemické korézia kovov

Korozia VO vodnych roztokoch
a taveninach hydroxidov a soli je elektrochemicky
proces. Vnitorné faktory elektrochemickej kordzie
kovov su: postavenie kovu v periodickej sustave
prvkov, struktara kovu, stav povrchu kovu a vplyv
mechanickych napaéti. Vonkajsie faktory
elektrochemickej korédzie su: pH prostredie,
koncentracia soli v neutrdlnom roztoku, obsah
inhibitorov alebo stimulatorov korodzie, rychlost
pohybu elektrolytu, teplota atlak, pdsobenie
ultrazvuku, radioaktivne Ziarenie.

Specifické formy kordzie kovov

Niektoré typy Specialnej formy korozie
si: bodova ajamkova korozia, medzikrystalicka
korozia, extrakéna korodzia, Strbinova korozia,

korézia v podmienkach mechanického namahania,
vratane jej Specifickych prejavov, kontaktna
korézia, kordzia atmosfericka, kordzia v pode,
vratane kordzie bludivymi pradmi.

Pri  navrhu suciastok a vyrobkov je
nevyhnutné zohladnovat okrem poziadaviek
pevnostnych aj vplyv agresivity prostredia na ich
funkénost’ a pozadovani Zivotnost. Naroky na
prevadzkové vlastnosti arozbor kor6oznych
vplyvov na stciastky st vychodiskom pre navrh
takej ochrany, ktoré eliminuje alebo aspoii potlaci
nepriaznivy  vplyv  prostredia na  vyrobok.
Optimalny navrh ma zaistit' dlhodobu ochranu pri
minimalnych nakladoch na jej uskuto¢nenie
a udrziavanie pocas pozadovanej zivotnosti.

Blokova schéma postupu pri vybere no
spdsobu ochrany je na obr.1.
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Obr.1 Schéma postupu pri vol'be protikoroznej
ochrany

Siroka 8kéala faktorov, ovplyviiujicich
koréznu agresivitu prostredia, velké mnozstvo
udajov o koréznych u¢inkoch roznych typov
prostredi na materidly nechranené ichranené
roznymi  typmi ochrany apoziadavka na
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ekonomicky  najvyhodnejSie  rieSenie  vedu
k hladaniu optimalnych ciest rieSenia problematiky.
Problémy sa rieSia na baze zavadzania
koréznych informacnych systémov (CIS -
Corrosion Information System). Ich cielom je:

e zhromazdovat udaje o kordznej odolnosti
materialov  ziskanych  experimentalne
a z praxe,

e analyzovat korozne problémy (urcit
agresivitu prostredia, druh napadnutia,
kinetiku koroézie) s pouzitim kordznej
databazy,

e optimalizovat’ vyber technoldégie ochrany
vyrobku,

e analyzovat hospodarnost navrhovanych
protikoréznych opatreni.

V stcasnosti sa pozornost venuje aj
vztahom medzi koréziou a ochranou kovov pred
koréziou a ekologickymi aspektmi, ktoré v tejto
oblasti dominuju. Vyplyva to zo skuto¢nosti, Ze
svetova tazba surovin dosahuje rocne priblizne 10-
11 miliard ton, z ¢oho sa vyrobi priemerne len 2
miliardy ton produktov ako su kovy, plastické
hmoty, stavebniny apod. Vzniklé rozdiely, 8-9
miliard ton odpadovych latok rocne, poOsobia
negativne na zivotné prostredie. Ich uc¢inok
narusuje ekologicki rovnovahu v prirode, ale
posobi aj na d’alsie zvysenie kordzneho napadnutia
kovov.

Samotné povrchové upravy kovov, ktoré
sa realizuju v hutnickej druhovyrobe a v strojarstve,
produkuju odpady, ktoré maju negativny vplyv na
zivotné prostredie. Najvacsi podiel na znecisteni
ovzdu$ia maju organické rozpustadla , pouzivané
v prediprave povrchu ocele apri realizacii
povrchovych povlakov. Nebezpeéné si najmi
aromatické uhlovodiky a estery. Ich zamena za
uhlovodiky alifatické, ale hlavne aplikacia vodou
rieditelnych  a bezrozpustadlovych naterovych
hmét, je najbliz§im rieSenim.

V oblasti  moriarni  a elektrolytického
vyluCovania kovov sa realizuje zneskodnovanie
odpadovych vod v neutralizaénych staniciach
s chemicky prisne regulovanym rezimom. Ich
ulohou je viazanie toxickych latok do
nerozpustnych zrazenin, podobne ako u balastnych
inertnych soli. Orientacia rezimov kontinudlnych
pokovovacich liniek je na bezkyanidové elektrolyty
aje snaha  VvacSinu  latok,  obsiahnutych
v odpadovych vodach, vyuzit' spdtne cestou
materialovo uzavretych okruhov.

Korozia sa podiela aj na rade
ekologickych  katastrof.  Uniky nafty ajej
destilaénych produktov, ktoré znamenaji vzdy
zavazné znecistenie zdrojov pitnej vody a havarie
na vodnych tokoch, s spojené s prekorodovanim
nedostatocne chranenych produktovodov.

Zvlast kordzia uloznych zariadeni sa
zvySuje do katastrofickych rozmerov v pritomnosti
bludivych pradov, Gcinky ktorych sa prejavuji az
do vzdialenosti 30 km od ich zdroja.

Ekologické poziadavky su vaznym
motivom pre vyvoj novych technologickych
procesov v oblasti povrchovych tuprav kovov
a v podmienkach rozvinutej industrialnej
spoloc¢nosti st nahradené v motivacii uspor energie,
materialu a pracovnych sil.

Stlipajice ekonomické tlaky na
efektivnejSie vyuzivanie kovov, surovin a energie
vyvolavaju zvySené poziadavky na pouzitie
suciastok s dostatocnou kordéznou odolnostou.
Zivotnost’ kazdej stgiastky konstrukcie by pritom
mala byt rovnaka ako pozadovana Zivotnost' celej
konstrukcie.

Ziskané poznatky o pric¢inach, mechanizme
a kinetike korézie umoziuju vytvorit predstavu
o moznostiach ako kordzii zabranit’, alebo aspon ju
spomalit. Korozne deje su lokalizované na
medzifazové rozhranie kov — kordzne prostredie,
kordézne napadnutie zacina temer vzdy na povrchu
kovu. A prave pomery na medzifizovom rozhrani
vyznamne ovplyviluju rychlost’ koroézie; ovladnut’
tieto pomery pri korézii elektrochemickej je mozné
definovanymi sposobmi.

V prvom rade je mozné pouzit material,
ktory v danom prostredi ma dostatocne nizku
rychlost’ kordzie v aktivnom stave, alebo sa
pasivuje. Termodynamicky stabilné materialy, ako
Ir, Pt a Au sa z ekonomickych dévodov daji pouzit
len vynimocne a aj pouzitie dokonale pasivujucich
sa kovov, ako su Ti aZr, sa obmedzuje len na
niektoré elementy v raketovej technike a jadrovej
energetike. ZvySenie kor6znej odolnosti kovov je
mozné vhodnou upravou ich chemického zlozenia.
Vhodnym legovanim je mozné vytvorit’ zliatiny
s dostato¢nou odolnostou voci roznym Specifickym
druhom  kordzie, ako su medzikrystalicka
a jamkova kordzia. Prehl'ad niektorych
vyznamnych  korézne  odolnych  kovovych
materialov je v tab.1.

Niekedy  je vyhodné z hl'adiska
pozadovanych mechanickych a funkénych
vlastnosti anajmd zdovodov ekonomickych
nepouzit material odolny homogénne po celom
priereze, ale vyuzit povrchovy charakter kor6zneho
deja ana povrch neodolného materidlu aplikovat
ochranny  povlak  spozadovanou  kordznou
odolnostou. Existuje mnoho typov kor6znych
povlakov, ¢o na jednej strane umoznuje vybrat
vhodni ochranu pre kazdy osobitny pripad, na
druhej strane vSak je spravnost tohoto vyberu
podmienena  poznanim  ochrannej funkcie
jednotlivych typov povlakov.

Predstava funkcie povlaku ako bariéry
oddelujucej povrch podkladového kovu od
korézneho prostredia vystihuje len funkciu
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keramickych povlakov a hrubych povlakov z gumy.
V pripade kovovych povlakov hrd doéleziti tlohu
elektrochemicky  charakter kovu zakladného
apovlakového. Natery sa zasa vyznacuju
priepustnostou pre vodu akyslik. Ochranna
ucinnost’ povlakov nemozno teda redukovat’ len na
otazku vztahu povlak - prostredie, ale aj vzdy
potrebné uvazovat’ chovanie sa celého systému kov
- povlak - prostredie.

Tab.1 Prehlad niektorych vyznamnych
kordzne odolnych kovovych materialov [4].

dostane sa tento do imiinneho stavu, ¢o je
princip katodickej ochrany.

Pasivny stav na povrchu kovu mozno
vyvolat’ tiez pouzitim pasivacného inhibitora, t.j.
zvySenim oxidacnej mohutnosti prostredia, ¢o
vyvola, podobne ako pri anodickej ochrane, posun
potencidlu  zeleza ku kladnej§im hodnotam.
Pasivacné inhibitory patria do skupiny chemickych
inhibitorov; okrem tychto sa pouzivaji inhibitory
fyzikalne.

Typ zloZenia Oznacenie Zahraniény nazov,
podla CSN znacka
Liatina FeSil5 4224 63 Duriron
Liatina FeSil5Mo3 - Durichlor
Liatina FeNi20Cr14Cu - Ni-Resist
Ocel 1Crl3 17 021 Napr. AISI Type 410
Ocel’ 1Cr17 17 41 Napr. AISI Type 430
Ocel’ 1Cr18Ni8Ti 17 248 Napr. AISI Type 321
Ocel’ 03Cr18Ni8 17 249 Napr. AISI Type 304L
Ocel’ 1Cr18Nil0Mo2Ti 17 348 -
Ocel’ 03Cr18Ni10Mo2 17 349 napr. AISI Type 316L
Ocel’ 07Cr28Ni20Mo2Cu3 - Carpenter 20
Zliatina Cu71Zn28Sn1As - Admirality
Zliatina Cu70Ni30 42 30 63 Cupronikl
Ni 99,5 42 34 05 -
Zliatina Ni70Cu30 42 34 31 Monel
Zliatina 08Ni76Cr16Fe8 - Inconel 600
Zliatina INi62Mo028Fe5 - Hastelloy B
Zliatina 08Ni56Cr16Mol7Fe5W4 - Hastelloy C
Zliatina 1Ni85Si10Cu3 - Hastelloy D
Zliatina 05Ni47Cr22Fel1 7Mo7Co3W - Hastelloy F
Zliatina 1Ni42Cr22Fe30Mo3Cu2Ti - Nionel 825
Cislo za chemickou znackou udéva obsah prvku v percentach.
Cislo na zagiatku udava obsah uhlika v desatinich percenta.

V mnohych pripadoch je mozné dosiahnut’
prenikavé znizenie rychlosti kor6zie tUpravou
zlozenia  korézneho prostredia. Znizuje sa
koncentracia aktivnych zloziek prostredia, najma
stimulatorov korozie.

Vlastnosti medzifazového rozhrania kov —
kvapalné prostredic mozno ovplyvnit aplikaciou
poznatkov o mechanizme elektrochemickej korozie.
Znizenie kordznej rychlosti je mozné dosiahnut’
tymito sposobmi:

1. znizenim koncentracie vodikovych i6nov
alkalizaciou prostredia, ¢im sa na povrchu
kovu wvytvoria podmienky pre vznik
termodynamicky  stabilnej  oxidickej
pasivacnej vrstvy,

2. pasivny stav mozno vyvolat zvySenim
potencialu kovu do oblasti pasivity, takéto
nanutenie elektropozitivnejsicho
potencialu sa vyuziva pri anodickej
elektrochemickej  ochrane, nanitenim
zapornejSicho potencidlu povrchu kovu

V technickej praxi moéze uz konStruktér
vyznamne ovplyvnit’ koréznu odolnost’
navrhovanej konstrukcie. Dba predovsetkym na
vhodni upravu konstrukcie z hladiska pouzitého
materialu alebo povrchovej tUpravy. Nevhodné
konstrukéné rieSenie by mohlo znehodnotit
koréznu odolnost’ vyrobku.

Kombinacia dvoch alebo viacerych
sposobov ochrany proti korozii sa javi v mnohych
pripadoch velmi efektivna. Casto sa spéja
elektrochemickd ochrana s vhodnou volbou
materialu alebo ochranného povlaku.

U materialov, pouzivanych v chemickych
aparatirach v pasivnom stave, anodickd ochrana
zaistuje, ze neprejdii do aktivneho stavu kordzie.
Stabilitu pasivneho stavu mozno podporit’ eSte
pridanim pasiva¢ného inhibitora, kde nanuteny
potencial zaistuje podmienky pre maximalnu
adsorpciu  inhibitora. =~ Kombinacia  naterov
s katodickou ochranou umoznuje znizit
prevadzkové naklady na elektricka energiu a anddy.
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Kazdé rozhodovanie pri volbe systému
ochrany proti kor6zii musi byt podlozené
ekonomickym vyhodnotenim. V niektorych
pripadoch je vyhodnejsie pouzit’ systémy s nizSou
koréznou odolnost’ou a kratSou Zivotnostou, ale
vacsimi narokmi a0drzbu, inokedy poziadavka
nepretrzitosti prevadzky, spolahlivosti si vynucuje
pouzit idrahé materidly s vysokou korbéznou
odolnost’ou.

Kvalifikované rozhodovanie konstruktéra
pri vol'be materialu alebo jeho povrchovej ochrany
kladie vysoké naroky na presni Specifikaciu
agresivity prostredia a dostatok udajov
o moznostiach rieSenia protikordznej ochrany pre
pozadovanu dobu zivotnosti s nutnym ohl'adom na
ekonomi¢nost zvoleného rieSenia. Spracovanie
a porovnavanie vel’kého mnozstva dat z tejto oblasti
mozno dnes riesit’ aplikaciou vypoctovej techniky.
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