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1 PREHLED POUZITYCH ZKRATEK

CI" — zaporn¢ nabity iont chloru se 17 protony a 18 elektrony v jednom atomu
E — elektrochemicky potencial [ /]

Ep — prarazovy potencial [ V]

Exor — samovolny korozni potencial [ /]

Ep — repasivacni potencial [ V]

j — proudova hustota [A/cm?]

ppm — jedna miliontina, z angl. parts per million

Qp — pasivaéni naboj [mC /cm?]

Qr — reaktivaéni naboj [mC /cm?]

SCE — referenc¢ni kalomelova elektroda
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2 UVOD

Po dlouhém rozmachu a evoluci vyroby kovl lidé nasbirali diky nejriznéjSim
experimentim, méfenim, zkouskam a teoretickym vypoctim v oblastech jako je chemie,
fyzika, metalurgie a materidlové inzenyrstvi fadu zkuSenosti, poznatki a znalosti o kovech a
korozi. V soucasné dob¢ se stala koroze nezanedbatelnym tkazem, ktery je v ¢im dal vétsi
mife zkouman a to zejména ve spojitosti s kovy, jakozto hojné¢ vyuzivanym materidlem

v

V nejrozmanitéjSich odvétvich primyslu.

Jeho dynamicky vyvoj pfindsi zvySené naroky nejen na kvalitu a vlastnosti, ale i na
cenu a zivotnost pouzivanych materiali. V energetice to plati dvojnasob, nebot’ dnesni svét je
na dodavkach energie zcela zavisly. I proto méa vici ostatnim odvétvim primyslu piisnéjsi
specifika, obzvlast’ z hlediska bezpecnosti. At se jedna o jakykoliv zpiisob vyroby energie,
jeji valnou vétSinu produkuji lopatkové stroje. I na né je kladen diiraz co mozna nejvyssi
zivotnosti, kterou kromé mechanickych vlastnosti samotného materialu lopatek ovliviuji také
jeho korozni vlastnosti a odolnost.

V posledni dobé je toto korozni namahani lopatek pozorovéno nejcastéji ve spojeni
s Castym kolisdnim nomindlnich vykont elektraren. Vlivem zmén intenzity vétru se produkce
elektrické energie ve vétrnych elektrarndch rovnéZz méni. Pfi jejim zvySeni se produkce
Vv jadernych a tepelnych elektrarnach naopak snizuje. Toto zakolisani se muze dit i nékolikrat
za den a mé neblahy dopad na Zivotnost lopatek. Pfi zménach vykonu se na turbiné meéni tlak
pary a tim dochazi ke kondenzaci pary na lopatkach. Dalsi fakt je, Zze proudici para neni
chemicky cistd, ale obsahuje kromé jiné¢ho i nepatrné mnozstvi chloridl. To je nejbézné;si
slozka vodnych elektrolyti zptsobujici dilkovou korozi. Ta se splnénim téchto dvou
pfedpokladii mize na lopatkdch objevit a rozsifit, coz miZe mit za efekt neplanovanou
odstavku celé turbiny a tim 1 cely blok elektrarny.

Tato bakalafska prace se zabyva praveé studiem odolnosti proti dilkové korozi dvou
konkrétnich oceli, které se pro vyrobu obé&znych lopatek parnich turbin pouzivaji nejvice.
Prvni ¢ast prace obsahuje obecnou teorii ke korozi, jeji principy a rozdéleni a druha cast,
experimentalni, zahrnuje podminky, postup a vysledky praktickych méteni.
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3 KOROZE
3.1 DEFINICE

Pivod tohoto vyrazu lze najit v latinském slovniku z terminu ,,corrodere’’ (hlodat,
rozezirat, rozrusovat). Pfesnou definici vyrazu koroze vyslovuje norma CSN EN ISO 8044:

,,Fyzikaln¢ — chemické interakce kovu a prostiedi vedouci ke zménam vlastnosti
kovu, které mohou vyvoldvat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostfedi nebo technického
systému, jehoz jsou kov a prostiedi slozkami* [1].

3.2 FYZIKALNI VYSVETLENI

Pii vyrobé a zpracovani kovi z rud je nezbytné dodat tepelnou energii, ¢imz se z kovu
stane energeticky bohaty produkt. Vétsina kovu a slitin ovSem ve svém prostiedi neni stabilni
a samovoln¢ ptrechazi do oxidovaného stavu, ktery je pro né energeticky nejvyhodnéjsi. Ten je
charakterizovan chaotictéjSim strukturnim uspofdddnim a snizenim volné entalpie. Energie
dodana k jejich vyrobé se tim uvoliiuje z materidlu zpét do okolniho prostiedi. To se d&je
prostfednictvim koroze, béhem které vznikaji korozni produkty, blizké svou podobou i
sloZzenim prvotni suroviné pro vyrobu vysledného kovu.

Korozi podléhaji kromé kovovych materidli také nekovové materialy, jako jsou
napiiklad anorganické latky keramické ¢i silikdtové (sklo, beton), organické latky (guma,
plasty) a dalsi materidly [2].

3.3 DUSLEDKY

Jinymi slovy je koroze samovolné probihajici nevratny proces, pii kterém dochazi
k degradaci materialu, projevujici se poklesem primarnich uzitnych vlastnosti, jako
napfiklad:

ZhorSeni jeho estetickych vlastnosti az celistvosti
ZhorSeni mechanickych vlastnosti

ZhorSeni tepelné a elektrické vodivosti a pfestupu tepla
Zmeéna struktury

Rozmérovy a hmotnostni tibytek

U dané konstrukce nebo soucasti, eventualné prostiedi, ve kterém se nachdzi, ma toto
nejvétsi dopad na jejich funkénost, bezpecnost, Zivotnost, provozni spolehlivost a
hospodarnost vyroby a provozu.

3.4 CHEMICKA KOROZE

Chemicka koroze probihd v elektricky nevodivych prosttedich bez ucasti elektrolytu,
konkrétné v oxidujicich plynech, v redukujicich plynech nebo v nékterych kapalinach
neobsahujicich vodu. Nevytvafi se elektrochemicky clanek a tidi se zdkony chemické
Kinetiky.

3.4.1 KOROZE V OXIDUJICIiCH PLYNECH

Charakteristickym rysem je vznik koroznich produkti hromadicich se na povrchu ve
vrstvach. Nejvyrazné€jsi korozni napadeni se déje za zvySenych teplot vlivem ucinku oxidacné
pusobicich plynt, jako je kyslik, oxid sifi¢ity a oxid uhlicity, které reaguji s kovem.
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Oxidace je dé&j, pti kterém kov nebo slitina odevzdava své valencni elektrony. Jeji
rychlost je pfimo zavisla na vlastnostech koroznich produktt, které jsou vysledkem samotné
oxidace. Rychlost koroze bude klesat, pokud se vytvoii souvisla nepropustna vrstva koroznich
zplodin, kterd oddéluje povrchu kovu a korozni prostfedi. Kontakt prostfedi a materialu je
omezen na difazi plynu pres oxidické vrstvy k zakladnimu materialu. Vznik téchto vrstev je
zavisly na slozeni a poruchovosti krystalové miizky oxidu a kovu. Paklize se vytvoii
nesouvisla porézni vrstva, povrch kovu tak bude v piimém styku s koroznim prostiedim a
pribéh koroze bude rychlejsi.

U nelegovaného zeleza se na povrchu ohfatim nad 570°C vytvoii tésné navazujici
oxidicka vrstva FeO, poté Fe;0, a nakonec z vné&jsi strany Fe,05. Tyto tii vrstvy ale nemaji
dostateCny ochranny charakter, protoze nejsou piilis stalé¢ a brzy se odloupnou. Ve slitinach
zeleza s chromem prispiva chrom k pasivité zeleza vzhledem k vyssi afinité ke kysliku a tim
siln€j8i tendenci absorbovat elektrony. Pfi vyS$§im obsahu chrému se vytvoii vnitini vrstva
z oxidu Cr, 04, ktery svymi ochrannymi G¢inky zpomali kinetiku oxidace. Podobny u¢inek ma
i hlinik a kfemik, o které se pasivni vrstva také mize obohacovat [3].

3.4.2 KOROZE V REDUKUJICICH PLYNECH

Nejvétsi vyznam z redukéné plsobicich prostfedi mé vodik. Dale naptiklad amoniak,
dusik, oxid uhelnaty, apod.

Material se do kontaktu s vodikem muze dostat za velice riznorodych podminek — za
nizkych az vysokych teplot a tlakt, ale také miize byt v materialu obsazen jiz z jeho vyroby.
Korozni zplodiny viibec nemusi byt na povrchu — velice nebezpeény a $patné detekovatelny
typ koroze

Koroze v redukujicich plynech je vétSinou zplsobovana diftizi plyni do kovu a
naslednou reakci s nekovovymi slozkami materialu. PoSkozeni materidlu mtize byt zpiisobené
jak zkifehnutim vyvolaném vodikem rozpusténym v oceli, tak samotnou vodikovou korozi.
Jednou z jejich pficin je mala velikost atomi vodiku, ktera dovoluje jejich vniknuti do kovové
miizky, jak je znazornéno na obr. 1. Tam muzou reagovat s uhlikem pfitomnym v oceli ve
formé Fe;C, nebo ve volné formé C. V obou piipadech vznikd metan, jehoZ molekuly kvili
své velikosti nemohou difundovat a koncentruji se tak nejvice na hranicich zrn rozpadajiciho
se perlitu. To ma za nasledek lokalni zvyseni tlaku a naslednou tvorbu trhlin a puchyit [2].

Amoniak a dusik mohou zpiisobovat zkiehnuti oceli vlivem tvorby a intersticialnim
usazenim nitridi atomarniho dusiku v mtizce. Vytvorené nitridy jsou sice tvrdé, ale kiehké.

Obr. 1 Mechanismus vzniku vodikové kiehkosti [2]:

1 — Pfesun molekul H,; 2 — Disociace molekul H, na atomy H; 3 — Pfesun atomt H; 4 — Diflize
atomd H do povrchu; 5 — Diftize atomt H strukturou kovu.
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3.4.3 KOROZE V BEZVODYCH KAPALINACH

Tato oblast koroze ma vyznam spise v chemickém a potravinarském primyslu a svym
obsahem piesahuje ramec tohoto textu. Proto zde nebude koroze v bezvodych kapalinach
detailn€ji rozebirdna. Nicmén€ je mozné se zde setkat snékterymi organickymi i
neorganickymi kapalinami. Tyka se to zejména kysliku, dusiku, amoniaku, fenolu, benzinu,
ropy, alkoholti, bezvodych kyselin apod. Jako ptiklad poslouzi koroze hliniku v horkém
tetrachlormethanu, pfi které vznikd chlorid hlinity a bezachlorethan. Vice podrobnosti o
korozi v bezvodych kapalinach 1ze najit ve [4].

3.5 ELEKTROCHEMICKA KOROZE
3.5.1 UVOD DO ELEKTROCHEMIE

Elektrochemie se zabyva rovnovahami a dé&ji na rozhrani elektrod a elektrolytu, ve
kterych se nachazeji ¢astice nesouci elektricky ndboj. Pro spravné pochopeni principt koroze
je tieba se seznamit s principy elektrochemie a nasledujicimi dilezitymi pojmy:

Elektrolyt je roztok nebo tavenina, kterd vede elektricky proud. Muze jim byt kazda
pevna nebo kapalna faze, musi vSak byt iontové vodiva. V kovech ptrenaseji elektricky proud
elektrony, ale v elektrolytu ionty. Ty jsou vuéi elektronim rozmérnéjsi, a proto je jejich
pohyblivost horsi. Tedy i vodivost elektrolytl je horsi oproti kovim.

Pieprava Castic v elektrolytu je mozna trojim zpasobem:

a) Diftzi — tento nejCastéj§i pohyb iontd je vyvolany koncentratnim spadem, resp.
aktivitou daného iontu. Pfenos hmoty diftizi popisuje Fickiv zékon

on AD dc (1)
ot ox

kde n je pocet molud latky, prosly za ¢as t plochou A. D je difuzni koeficient a podil
dc/dx koncentracni gradient.

b) Proudénim (konvekei) elektrolytu

€) Migraci — pohyb iontl je vyvolany elektrolytickym potencialem

Pti ptepravé iontlh musi byt dodrzena podminka elektroneutrality — mnozstvi kladnych
nabojli musi byt v celém objemu elektrolytu stejné jako mnozstvi zdpornych nabojt. Pouze ve
fazovém rozhrani v tésné blizkosti elektrody jsou na jeji stran¢ kationty (kladn€ nabité ionty,
které odevzdaly elektron) a na strané elektrolytu anionty (zaporné nabité ionty, které piijaly
elektron). Toto rozhrani se téZ oznaCuje jako elektrickd dvojvrstva a je schématicky
znazornéna na obr. 2.

IONTY

ELEKTRODA

Obr. 2 Schématické znazornéni elektrické dvojvrstvy.

5
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Elektroda je elektronové vodiva pevna nebo kapalna faze, ktera je v kontaktu
s nekovovou c¢asti elektrického obvodu, napf. elektrolytem. Na jejim povrchu dochézi
k pfenosu naboje z elektronti na ionty, nebo z iontd na elektrony.

Elektroda, na které dochdzi vzdy k redukci (elektrony se do soustavy ptivadi), se
nazyva katoda a elektroda, na které dochazi vzdy k oxidaci (elektrony se ze soustavy odvadi)
je anoda. Dvojice elektrod v roztoku elektrolytu vytvari elektrochemicky ¢lanek, ve kterém
muze prochézet elektricky proud.

Pokud se pouziva ¢lanku jako zdroje elektrického proudu, ve kterém proud vznika
nasledkem samovolnych procesii na obou elektrodach, oznacuje se jako tzv. galvanicky
¢lanek. Clanek, ve kterém se chemické pfeména vyvola v diisledku pripojeni elektrod na pély
zdroje stejnosmérného proudu, se nazyva elektrolyticky ¢lanek.

3.5.2 TERMODYNAMICKE PREDPOKLADY VZNIKU KOROZE

MozZnost pritbéhu chemické reakce, tedy napt. 1 pfechodu materidlu do oxidovaného
stavu, mlze byt zhodnocena vhodnou termodynamickou funkci. Tou je volna entalpie AG,
nazyvana také jako Gibbsova volna energie G. Pii zménach probihajicich za predpokladu, ze
p = konst. a T = konst., je volna entalpie soustavy definovana rovnici

AG = AH — TAS []] (2)
kde T je termodynamicka teplota, AH je zména entalpie a AS zména entropie. Jestlize bude
AG > 0, reakce nemize probéhnout. Je — li AG < 0, reakce probéhnout mize a ¢im mensi

jeho hodnota bude, tim uplnéji a dokonaleji reakce probéhne, nebot’ za rovnovahy je AS
maximalni. V rovnovaze systém bude, pokud AG = 0 [5, 6, 7].

Svolnou entalpii je spojen také rovnovazny potencial elektrody pro pribéh
elektrochemické reakce E, a to vztahem AG = —zFE, [J]. Pfi¢emz z je pocet vyménénych
elementarnich naboji a F Faradaytiv ndboj o hodnoté 94 484 C.

, Standartni , Standartni
Kov Elektrodova potencisl Kov Elektrodova potencisl
reakce reakce

Eo [V] Eo [V]

Lithium| Li*+1e = Li -3,05 Nikl Ni%* + 2e” = Ni -0,25
Sodik | Na"+1e =Na 2,71 Cin Sn** +2e =9n 0,13
Hoi¢ik | Mg?* + 2" = Mg -2,36 Olovo | Pb*+2e =Pb -0,13
Hlinik | AP+ 3¢ = Al -1,66 Vodik | 2H" +2e =H, 0,00
Zinek | zZn** +2e =2Zn -0,76 Meéd’ Cu’*+2e =Cu +0,16
Chrom | Cr** +3e =Cr -0,74 Stiibro | Ag’ +1e = Ag +0,80
Zelezo | Fe?' +2e =Fe -0,44 Platina | Pt** +2e =Pt +1,19
Kobalt | Co®" +2e =Co -0,28 Zlato | AU +3e = Au +1,52

Tab. 1 Hodnoty standartnich elektrodovych potencialii u vybranych kovi vzhledem k vodikové elektrodé [6].
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Podle velikosti standartniho potencidlu (uslechtilosti) Ize kovy seskupit do tzv.
Beketovovy fady jako vtab. 1, pticemz uslechtilé kovy maji standartni potencial kladny
(elektropozitivni kovy) a neuslechtilé kovy zaporny (elektronegativni kovy). Potencial dané
elektrody lze zméfit srovndnim oproti referencni — vodikové elektrodé (platinovy plisek
povleceny platinovou cCerni nasycenou vodikem), pro kterou byl smluvné zvolen jeji
rovnovazny potencial jako nulovy, a to za vSech teplot. Standardni potencidl vystihuje
tendenci piechazet do iontového (oxidovaného) stavu a uvoliiovat elektrony.

Rovnovazny potencial E, elektrody kovu ve voltech je =zavisly na jeho
elektrochemické uslechtilosti vyjadfené standartnim potencidlem E, a na koncentraci
(aktivit€) iontu kovu v roztoku M?*, jak popisuje Nernstiv vztah. Podle rovnice M & M#* +
ze™ ma tvar:

RT 1
ZF Mt

E, = E, 3)

Kde R je molarni plynova konstanta, T absolutni teplota, z po¢et vyménénych elektronti pti
elektrochemické preméné a F Faradaytv naboj.

Rychlost elektrochemické reakce na elektrodé je mozné stanovit pomoci proslého
elektrického proudu. Hmotnost latky spotiebované nebo vzniklé v soustavé je umérna
proslému naboji, jak popisuje 2. Faradaytiv zdkon:

m IM,

T zF

(4)

m . v ’ , . v . s 4
— Je mnozstvi zreagovaného kovu za jednotku Casu, | proud, M, relativni atomova nebo

molekulova hmotnost latky, z pocet vyménénych elektronti v reakci a F Faradayliv naboj.
Pokud vztdhneme zménu hmotnosti na jednotku plochy, potom je prosSly proud vyjadien
proudovou hustotou j [A/m?].

Elektrochemicka korozni reakce mize byt rozlozena na dvé dil¢i reakce — anodickou
oxida¢ni a katodickou redukéni. Pro vSechny rovnovéazné stavy elektrochemické reakce
existuje jeji rovnovazny potencial E,.. Pokud je potencidl elektrody E stejny jako rovnovazny
potencial E, je rychlost redukce stejna jako rychlost oxidace.

Jestlize elektrochemickym ¢lankem neprochazi zadny vnéjsi proud, tak jsou rychlosti
oxida¢ni a redukcni reakce rovné — z podminky elektroneutrality. Priichodem proudu se
hodnoty potenciali jednotlivych elektrod odchyli od rovnovazné hodnoty — vznik piepéti .
Tato zména se nazyva polarizace. Elektroda, kterd zméni potencial k vy$§im hodnotdm se
stane anodou a zacne na ni prevladat oxidace. Druha elektroda se stane katodou a za¢ne na ni
pfevladat redukce. Piepéti je rozdil mezi potencialy elektrod za priichodu proudu E; a jejich
rovnovaznym potencidlem E, (n = E; — E;). Se zvySujicim se piepétim od rovnovazného
potencialu E, se rychlost reakce na elektrod¢ zvysuje. Pokud bude piepéti n < 0, reakce bude
probihat ve sméru redukce a s klesajici hodnotou ptepéti se urychlovat. Pokud bude 1 > 0,
bude probihat ve sméru oxidace a zrychlovat bude s rostouci hodnotou piepéti (obr. 3) [5,7,8].

Oxidace 1 redukce budou pii rovnovadzném potencidlu probihat rychlosti, kterou lze
vyjadtit tzv. vyménnou proudovou hustotou j,. Kov se rozpousti rychlosti, kterou dochazi
k jeho zpétné redukci.
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Rychlost, tzn. proudova hustota dil¢ich elektrodovych reakci je exponencialné zavisla
na elektrodovém potencidlu. Soucet exponencidl proudovych hustot anodického a
katodického d¢je urcuje zavislost celkové proudové hustoty na prenosovém prepéti.

Elektrochemicka koroze tedy vznika s ucasti elektrolytu (roztoky kyselin, zasad a soli)
ktery je disociovan na ionty. Pfi anodické reakci nastava oxidace kovu a tim vlastni koroze
materidlu. Pfi katodické reakci dochazi k redukci nékterych slozek korozniho prostredi
pomoci piijatych elektront, které se ke katod¢ dostaly z anody po vodivé cesté skrze kov. Obé
reakce probihaji najednou a jsou navzajem spfazené. To znamend, Ze elektrony, které jsou
spotfebovany pii redukci, musi byt nejprve uvolnény oxidaci. Celkova rychlost procesu je
omezend nejpomalej$im déjem pii reakci. Tedy pokud vlastni elektrodova reakce probiha
n¢jakou rychlosti, a pfenos elektroaktivnich slozek rychlosti nizsi, cely proces bude pouze tak
rychly, jako je tento transportni dg;.

M—=>M*+ ze

(a)

+]
i
-E = +E
Je
]
0, +e — Red
+j (b) M—M*"+ ze
E E
-E < = +E
, Oblast imugnity
-)

0, + e = Red
Obr. 3 Chovani kovu pti elektrochemické korozi [5]:

a) Pro E; < E; a mozZnosti vyvoje korozni reakce. Rovnovazny potencial E, je v misté, kde se
protind sumarni polarizacni kfivka s osou potencialu E;

b) b) Pro E, > E,, kdy nemiiZze probihat korozni reakce s vyzna¢enim imunity.

PIné ¢ary — sumarni polarizaéni kiivky; carkované ¢ary — dil¢i polarizacni kiivky anodové a

katodové reakce, j, = —j..

3.5.3 PASIVITA

Korozni odolnost korozivzdornych oceli a mnohych slitin spo¢iva zejména v jejich
schopnosti se pasivovat. Pasivita korozivzdornych slitin je dana vznikem velmi tenkych
ochrannych oxidickych povlakl, které diky omezeni kontaktu zdkladniho materidlu
s prostfedim vyrazné snizuji rychlosti koroze, coz bylo naznaceno v kapitole 3.4.1. Vznika
postupné vrstva sloZzend zionti nebo molekul vazanych na exponovaném povrchu
nenasycenymi vazbami kovu. Béhem oxidace se molekuly kysliku, absorbované na povrchu,

8
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disociuji a ionizuji — proces chemisorpce. V okamziku, kdy je jiz vytvofeno né&kolik
absorbovanych vrstev, nukleuji oxidy na ptihodnych mistech, jako jsou necistoty ¢i miizkové
poruchy. Vsechny nukleacni oblasti rostou, dokud po celém povrchu neni vytvoien souvisly
oxidicky film. Ten se v agresivnich prostfedich pomémné velkou rychlosti stale samovolné
obnovuje. Zapasivovany kov oxiduje zejména na rozhrani kov — pasivni vrstva, piipadné
oxidace pokracuje i v pasivni vrstvé a kovovy ion vstupuje do elektrolytu az na fazovém
rozhrani pasivni vrstva — elektrolyt.

Existuji ¢tyfi oblasti s riznou odolnosti a chovanim kovu proti korozi — imunita,
aktivita, pasivita, transpasivita, viz obr. 4. V oblasti imunity je kov prakticky stabilni, protoze
oxidacni schopnost prostiedi nedostacuje k jeho ionizaci. Pti aktivité dochazi k rozpousténi
materialu. Rychlost rozpousténi, vyjadiena koroznim proudem, je zavisla exponencialné na
oxida¢ni schopnosti prostiedi, vyjadfené potencidlem. ZvySovani oxida¢ni schopnosti
prostfedi vede k rustu korozni rychlosti. Do oblasti pasivity se kov dostane, pokud je za
danych podminek pasivovatelny. Pii dosazeni urcité intenzity oxidace dojde k ndhlému
snizeni korozni rychlosti zpisobenému vznikem pasivni vrstvy. Ta v pomérné Sirokém
intervalu podminek udrzuje nizké hodnoty korozni rychlosti. Jestlize dojde k dal§imu nartistu
oxidacni schopnosti prostfedi, oslabi se ochrannd schopnost pasivni vrstvy vznikem vysSich
oxidickych forem kovu a korozni rychlost opét stoupne. Pokud se v koroznim prostiedi
nenachazeji ionty lokalné poskozujici pasivni vrstvu, jedné se o transpasivitu. V této oblasti
kov koroduje viceméné rovnomérné na celém povrchu. V pfitomnosti nékterych iontu,
ptedevsim halogenidl, dojde k lokdlnimu naruSeni pasivni vrstvy a vzniku bodové nebo
dulkové koroze [5, 6].

Pasivovatelnost a stabilitu pasivnich vrstev ovliviiuji jak vlastnosti materidlu, tak
vlastnosti korozniho prostfedi. Z vlastnosti materialu je to pfedevSim jeho slozeni, struktura,
stav povrchu a vnitini napjatost. Z vlastnosti prostiedi potom slozeni, koncentrace, teplota a
rychlost proudéni, popf. jestli v systému dochazi k michani.

* i+

| a)

| c) 13

Obr. 4 Souctové kiivky pro pasivovatelny kov [5].
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Vysledkem oxida¢niho ptisobeni prostiedi na kov, v danych podminkach pasivovatelny,
mohou byt ¢tyii typy souctovych kiivek:

a) Typ I. Oxidacni schopnost prostiedi je nedostate¢na na zapasivovani i udrzeni kovu v
oblasti pasivity. Kov koroduje v aktivnim stavu (obr. 4a).

b) Typ II: Oxida¢ni schopnost prostiedi je dostate¢na k udrzeni kovu v oblasti pasivity, ale
neni dostate¢na k zapasivovani aktivniho kovu (obr. 4b). Pokud byl kov zapasivovan za
mén¢ agresivnich podminek, pak se pasivni stav udrzi i za agresivnéjSich podminek.
Pasivni stav je nestabilni a jakékoli lokdlni poruseni pasivni vrstvy vede k celkové
aktivaci. Z dlouhodobého hlediska se kov chova jako typ I.

c) Typ II: Oxida¢ni schopnost prostfedi je dostate¢na k samovolné pasivaci i K udrzeni
pasivniho stavu (obr. 4c).

d) Typ IV. Oxidacni schopnost prostiedi je pfili§ velkd a dochazi ke korozi v oblasti
transpasivity nebo k bodové korozi nad prurazovym potencialem (obr. 4d) [6].

3.6 ROZDELENI KOROZE

Korozi je mozné rozdélit podle nékolika nésledujicich kritérii:

3.6.1 PODLE VZNIKU

Podle vzniku lze Kkorozi rozdélit na chemickou a elektrochemickou, které jsou
detailngji rozebrany v kapitolach 3.4 a 3.5.

3.6.2 PODLE PROSTREDI

ATMOSFERICKA KOROZE

Nejrozsitengjsi forma koroze — az 60 % ztrat. Kvuli vlhkosti atmosféry jde o
elektrochemickou korozi. Zakladni faktory rozhodujici o rychlosti korodovani je mira
ovlhceni kovového povrchu, pfitomnost a obsah necistot a kysliku. K nejvyznamnéjSim a
nejagresivnéj$im slozkam zne€isténi atmosféry patii predevsim SO,, NaCl, H,S, HCI, Cl,
prach, popilek a dalsi latky [2, 8].

KOROZE V KAPALINACH

Nejcastéji koroze ve vodach, kde jsou rozpuStény néjaké chemické latky kyselého
nebo zasaditého charakteru ovliviiujici intenzitu koroze. VétSinou jde o elektrochemickou
korozi (v ptipadé koroze kovil), coz ale nemusi byt pravidlo, vzhledem ke skutecnosti, ze
korozi ve vodach podléhaji i nekovové materidly, kde se nemiiZe jednat o elektrochemicky
d¢j. Nejvetsi vliv na rychlost korodovani mé ptfitomnost a obsah kysliku v kapaling.

KOROZE V PLYNECH

Projevuje se ptisobenim plynného prostiedi na kovovy materidl za vzniku chemickych
sloucenin. Kvili plsobeni v nevodivych prostfedich jde vétSinou o chemickou korozi.
Nejvetsi vliv ma teplota, tlak a chemické sloZeni plynného prostiedi, proto je nejvyznamnéjsi
koroze v plynech za zvysenych teplot.
KOROZE V PUDACH

Zvlastni typ koroze, pro jejiz vznik je velmi dilezita pfitomnost pidniho elektrolytu a
schopnost pidy zadrZovat vodu kvili pfitomnosti vlhkosti. Bez pfitomnosti vlhkosti by

korozni napadeni kovovych materidll v pidé zcela pozbyvalo vyznamu. Korozi v pidach
podléhaji nejcastéji potrubni systémy.

10
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3.6.3 PODLE VNEJSIHO CINITELE

KOROZE ELEKTRICKYMI PROUDY

Vznika ucinkem bludnych proudt pochazejicich ze stejnosmérnych rozvoden a
zelezni¢nich systémt. Tyto proudy mohou protékat napf. ocelovymi konstrukcemi,
zelezobetonovymi objekty, potrubnimi systémy a zptisobovat tak jejich korozi.

KOROZE POD NAPETIM
Vznika pisobenim pnuti nebo jeho stfidavou zménou a sou¢asnym koroznim a¢inkem
prostiedi. Vede k praskani a kiechkému lomu konstrukénich materiala.

KOROZE VIBRACNI

Vznikd soucasnym naméhanim a vzajemnym pohybem dvou stykajicich se soucasti,
mezi kterymi byvaji zadrzovany vznikajici korozni produkty.
KOROZE BIOLOGICKA

Muze byt jak u materialli kovovych, tak i nekovovych. Koroze je vyvolana produkty
biologickych pochodii v pidach, vodnich rostlin, drobnych zivocichti ¢i nékterych typt
mikroorganismil.

3.6.4 PODLE CHARAKTERU NAPADENI

2 @

F 3

Obr. 5 Nékteré druhy korozniho napadeni [2]:
A — Rovnomérné napadeni (1- pivodni povrch, 2- povrch po napadeni); B — Nerovnomérné
napadeni; C - skvrnité napadeni; D - dilkové napadeni; E - bodové napadeni; F - podpovrchové
napadeni; G - selektivni napadeni; I - mezikrystalické napadeni; J - transkrystalické napadeni; K -
extrak¢ni napadeni; L - korozni trhliny.

V technické praxi se mizeme setkat krom¢ rovnomérné koroze, pii které¢ v podstaté
koroduje cely povrch, také se specidlnimi typy koroze. Ty jsou pouze zvlaStnimi formami
nerovnomerné koroze a jsou mnohem nebezpecnéjsi, nebot’ nemusi byt dobfe viditelné a
pfitom muize dojit aZ k prodéravéni tlustych stén, cozZ mlize mit za nasledek vytfazeni celého
zatizeni z provozu.

11
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Razné formy korozniho napadeni jsou zavislé zejména na samotném materidlu a na
podminkach a koroznim prostiedi, kterym je material vystaven. Nejbéznéjsi typy koroze jsou
schematicky znazornény na obr. 5.

ROVNOMERNE NAPADENI

Je charakterizované rovnomérnym ubytkem materialu po celém exponovaném
povrchu. Rychlost tohoto ubytku lze snadno stanovit, obvykle se udava v mm/rok nebo
v g/den. Z hlediska naruSeni provozuschopnosti a spolehlivosti je to nejméné nebezpeény typ
koroze. Hlavnim diivodem je fakt, Ze rozsah a nasledné pochody koroze lze snadno
predpovidat.

NEROVNOMERNE NAPADENI

Napadeni pouze nékterych casti povrchu ¢i vnitfniho objemu materidlu. U
nerovnoméerné koroze neni napadeni celoplosné, ale pouze lokalni a hloubka napadeni zde
neni na rozdil od rovnomérné koroze konstantni. Nesoumérnost napadeni byva zplsobena
heterogenitami v koroznim systému a to bud’ na stran¢ prostiedi, nebo na strané materialu.
Vétsinou pak rozdilem teplot v konkrétnim materidlu ¢i interakci mezi korozné odliSnymi
materidly. Mezi nejvice vyskytujici se typy nerovnomérné koroze patii koroze bodova,
dilkova, mezikrystalickd, transkrystalicka, Stérbinova, selektivni, korozni praskani ¢i korozni
unava. Extrémem v této oblasti jsou tzv. strukturni druhy koroze, jez se projevuji zhorSenim
mechanickych vlastnosti materialu pfti takika nulové zméné vzhledu povrchu [5, 9].

BODOVE, DULKOVE A SKVRNITE NAPADENT{

Souhrnny nazev pro tyto typy koroze je tzv. ,,pitting®. Na povrchu jsou vétsi ¢i mensi
korozni body, dillky nebo skvrny, nejcastéji vzniklé naruSenim pasivni vrstvy pasivovaného
materidlu. To se dé€je zejména v prostfedich obsahujici agresivni depasivujici ionty, které
projdou pasivni vrstvou materialu mnohem snadnéji, nez ionty jinych prvka — napt. anionty
CI". Nasleduje mistni anodové rozpousténi v aktivnim stavu rychle pronikajici do hloubky.
Diky tomu mohou byt tyto druhy napadeni snadno zaménitelné, a proto se rozliSuji pomérem
obsahu povrchu a hloubky, do které zasahuji. K narusSeni pasivni vrstvy dochazi pfednostné
V mistech, kde je vrstva nespojitd a kde materidl obsahuje vady nebo vmeéstky. Rozpousténim
vméstki nebo jejich okoli vzniknou mikro$térbiny, ve kterych dojde k hydrolyze
rozpoustéjicich se iontl kovu a ke hromadéni anionti CI'. To mé za nasledek sniZeni hodnoty
pH roztoku a mistni korozi v aktivnim stavu. Aktivné korodujici dulek funguje jako
obétovanad anoda pro okolni vnéj$i pasivni povrch, coZ méa za nasledek onu extrémni
lokalizaci tohoto druhu napadeni [5, 6, 8].

Rozhodujici faktory ovliviiujici odolnost materidlu vic¢i pittingu jsou tedy sloZeni
matrice kovu, mnozstvi, tvar a slozeni vmestkt, jakost povrchu soucasti, teplota, slozeni a pH
prostiedi. Dilezity je také pohyb soucésti, popfipadé¢ roztoku. Muze totiz zamezit
koncentrovani chloridii v po¢atecni fazi vzniku pittingu. Naopak setrvani soucasti, poptipadé
roztoku, po ur¢itou dobu v klidu, mize spustit iniciaci zarodku dilku, ktery zacne rust
autokatalytickym pochodem [5].

Mechanismus vzniku pittingu se sklada ze tii dil¢ich fazi: nukleacni, pii které dojde

.....

vyvojove, pii které tato centra rostou ve formé bodi nebo diulka autokatalytickym pochodem.
[5]

Silné rozpousténi uvniti dilku zpisobuje vysoky kladny potencidl. Vzajemny pomeér
iont kovu v roztoku (Fe + legury) se shoduje s jejich pomérem v oceli tak, jak je naznaceno
na obr. 6. V prvotni fazi dilkové koroze ovSem dochazi k pfednostnimu rozpousténi Zeleza a
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tim obohacovani chréomu v povrchové vrstvé. Diky tomu se zvysuje koncentrace H', tj. klesa
pH a hromadi se anionty Cl". Kvili naruseni podminky elektroneutrality je podpotena diftize a
migrace anionti Cl” z okolniho roztoku. Kyselé prostfedi rovnéz zvySuje rychlost rozpousténi
kovu, takze pH se jesté vice snizuje a tim dochazi k dal§imu ptisunu anionti CI, takze cely
proces rozpousténi se méni na autokatalyticky [5, 8].

Cr cr

% N ?2
RN W = e

+

= 2+ -
/ Fe C r3*

- Cr3+
/ - i

Obr. 6 llustrace pohybu iontt a potencialu pti vyvoji pittingu korozivzdorné oceli [5].

STERBINOVE NAPADEN{

Probihé v drobnych kapilarach nebo mistech se Spatnou cirkulaci prostiedi, ve kterych
se okolni roztok stava agresivnéjSi a materidlu se zhorSuje pasivacni schopnost. Dilezity
faktor je Sitka a hloubka §térbiny, nebot’ ve vétsi a hlub$i mezetfe mezi materialy je sklon ke
vzniku mensi. Jako ptiklad poslouzi §térbinovéa koroze mezi materialy spojené nyty, Srouby,
svary, pod podlozkami Sroubt, pod tésnénim apod.

(a) (b)

Obr. 7 Stérbinova koroze nytového spoje nasledkem [5]:

a) Rozdilného ovzdusnéni v usti za pfistupu kysliku — koroze uvnitt Sté€rbiny; b) Rlzné
koncentrace iontli kovu - koroze vné Stérbiny.

MEZIKRYSTALICKE A TRANSKRYSTALICKE NAPADENT

Mezikrystalickd koroze probihd v materidlu prednostné podél hranic zrn, kterd jsou
ochuzena o chrém v disledku tepelného ovlivnéni struktury, napf. pfi svafovani, nebo
nespravném tepelném zpracovani. V kritické oblasti teplot, tj. 400 — 800°C dojde k precipitaci
karbidl a tim ke sniZeni obsahu atomarniho chrému pod hranici pasivovatelnosti. Obecné se
objevuje pifi znacné odlisném slozeni hranic zrn vic¢i objemu zrna. Pokud vlivem korozniho
prostiedi a vné&jSiho, piipadné i vnitiniho napéti vzniknou trhlinky od povrchu napfi¢ zrny,
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muze piejit mezikrystalickd koroze v korozi transkrystalickou. Probihaji nejcastéji u
korozivzdornych austenitickych oceli, niklovych slitin a slitin hliniku. Nachylnost oceli ke
vzniku téchto typia korozi je mozné zmirnit snizenim obsahu uhliku (sniZeni tvorby karbidi),
rozpoustécim zihdnim (rozpad karbidll) nebo stabilizaci (legovani niobem nebo titanem, které
mayji vyssi afinitu k uhliku) [6].

Obr. 9 Mezikrystalova koroze austenitické
korozivzdorné slitiny [8].

EXTRAKCN{ NAPADENI

Zde koroduje zpravidla jedind chemicka slozka slitiny. Napadeni miize byt
rovnomérné do hloubky nebo po celém povrchu, mlze byt i mistni, vytvaret dilky, nebo
probihat po hranicich zrn [2].

SELEKTIVNI NAPADEN{

Vyskytuje se spiSe u slitin s vice fazovymi strukturami. Zpravidla je napadena jedna
jedind faze, ktera se od nenapadenych lisi chemickym sloZenim. Piikladem muZe byt
odzinkovani mosazi, kdy je rozpoustén zinek z jeho slitiny s médi, ale i koroze dvoufazovych
austeniticko — feritickych korozivzdornych oceli, kdy je pfednostné rozpoustén austenit.

KOROZN{ PRASKANT{

Je to poruseni materidlu
vyvolané kombinaci ucinkd tahovych
pnuti, korozniho prostiedi a zvySené
teploty.  Vzniklé  trhliny  byvaji
iniciovdny z mista lokalniho poruSeni
pasivni  vrstvy, vétSinou z mist
napadenych pittingem. Praskadni se
projevuje vznikem transkrystalickych a
mezikrystalickych  trhlinek,  z nichz
muze vychazet kiehky lom. Piiklad
trhliny zptisobené koroznim a tahovym
namahanim je vedle na obr. 10.

Obr. 10 Transkrystalicka trhlina v ocelovém plechu
zatézovaném na tah [7].
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4 KOROZIVZDORNE OCELLI

Korozivzdorné (nerezavéjici) oceli a jsou oceli se zvySenou odolnosti proti korozi za
béznych a zvysenych teplot. Lze je délit podle jejich slozeni na chromové, chrom — niklové a
chrom — manganové a podle struktury, viz kap. 4.2. Zvlastnimi typy korozivzdornych oceli
jsou tzv. zaruvzdorné a zarupevné oceli. Zaruvzdorné oceli jsou pouzivany pro svou vysokou
odolnost proti t¢inkiim zvysenych a vysokych teplot, Zarupevné rovnéz, jen jsou schopny pfi
téchto teplotach navic ¢elit mechanickému namahani. Tyto oceli také podléhaji korozi, ale
daleko mensi rychlosti, nez bézné oceli. Tim se zvysuje nejen jejich zivotnost, ale také cena.

4.1 VLIV LEGUR NA KOROZNi ODOLNOST

U skupiny raznych materialt za stejnych podminek se koroze bude projevovat odlisné.
Rozdil bude zejména v rychlosti korodovani a typu napadeni. Pozadované korozni odolnosti
oceli 1ze dosdhnout mimo jiné jejim legovanim prvky, které jsou schopny zapasivovat povrch
soucasti a tento stav za danych podminek udrzet. Jedna se ptedevsim o chrém, nikl, wolfram,
molybden, mangan, vanad, niob, aj.

U oceli jak legovanych, tak i nelegovanych se kromé legur vzdy nachézeji i necistoty,
které nejsme schopni standartnimi technologickymi postupy zcela odstranit. Normy je berou v
potaz, ale pouze v povolené mite, viz napf. sira a fosfor v oceli. Dale jsou to necistoty, které
se dostaly do materidlu béhem vyroby ¢i pouzivani. Jedna se naptiklad o okuje nebo kovové
¢i nekovové vmeéstky, které byly zavalcované béhem vyroby do objemu materialu. Tyto
piimésky negativné ovliviuji korozni odolnost a velmi ¢asto vznik koroze podnécuji [10].
CHROM (Cr)
korozivzdornych oceli pfidavany pro posileni pasivnich schopnosti a odolnosti proti oxidaci.
Abychom mohli oceli nazyvat korozivzdornou, musi obsahovat minimaln¢ 12% Cr a
S rostoucim obsahem roste i odolnost vii¢i korozi. OvSem pro zapasivovani povrchu postacuje
jiz 11,7% Cr. Oceli s obsahem chromu méné nez 12% oznacujeme jako samokalitelné, nebot’
austenit se pfi provozni teplot¢ sam transformuje na martenzit. ObyCejné se
V korozivzdornych ocelich obsah chromu vyskytuje v rozmezi 12 — 30%. PtekroCeni této
horni hranice jiz nemé pfili§ vyznam, nebot’ se mize jevit jako kontraproduktivni. Klesaji
dalezité mechanické 1 technologické vlastnosti. Zasadni je také ucinek potlaceni austenitické
faze y v soustavé zelezo — uhlik. Slitina s minimaln¢ 18% Cr a snizenym obsahem uhliku
V rovnovazném stavu je zcela feriticka [5, 3].

NIKL (Ni)

Austenitotvorny prvek, ktery nevytvaii karbidy. Stabilita austenitu roste se zvysujicim
se obsahem niklu. Pfi obsahu pod 7% se austenit snadno transformuje na martenzit uz za
velmi nizkych teplot nebo pii deformaci za studena. Pti obsahu nad 14% je austenit stabilni
pro veskera prakticka pouziti. Ma ptiznivy vliv zejména na korozni odolnosti v neoxidac¢nich
prostfedich. Pfi pouziti v prostiedi s ionty ClI” neni u oceli s 8 — 10% Ni zarucena odolnost
proti koroznimu praskani, az pii obsahu kolem 30% [5, 6].

MANGAN (Mn)

Austenitotvorny a karbidotvorny prvek, ktery se do oceli ptidava jako levnéjsi nadhrada
niklu. Mangan se ale pouziva v kombinaci s dalsimi pfisadovymi prvky, protoze jeho
austenitotvorny ucinek neni dostate¢ny, obzvlasté za vyssich teplot. Typicky se pouziva napf.
nikl a dusik, nékdy také chrom.
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MOLYBDEN (Mo) A WOLFRAM (W)

Feritotvorné a karbidotvorné prvky, které maji na korozni odolnost podobné ucinky.
Typické korozni vlastnost oceli s témito legurami je vysoka odolnost proti sté€rbinové korozi a
pittingu. Po kombinaci s chromem nebo dusikem se zlepSuji ochranné pasivujici a repasivujici
schopnosti. Jejich vyhodné vlastnosti jsou ovsem kompenzovany vysokou cenou [3].

Zajimavy je také vliv dalSich prvkl, zejména dusiku, kfemiku, médi, hliniku. Dusik
jako siln¢ austenitotvorny prvek se nékdy vyuziva jako G¢innd nahrada niklu. Vyuziva se
zejména u austenitickych a dvoufazovych oceli, kde zvySuje také pevnost a odolnost proti
Stérbinové korozi a pittingu. Kfemik je siln¢ feritotvorny prvek, ktery pti obsahu kolem 3%
zvysuje odolnost proti mezikrystalické korozi. ZlepSuje pasivacni schopnosti, stejné jako
meéd’. Hlinik se v kombinaci s chromem, niklem a kiemikem ¢asto pouziva pro vyrobu oceli
odolnych proti korozi za vysokych teplot [6, 9, 10].

4.2 ROZDELENI KOROZIVZDORNYCH OCELI PODLE STRUKTURY

Z diivodu rozmanitosti pracovnich podminek a prostiedi se v dne$ni dobé vyrabi
pomérné¢ mnoho typll korozivzdornych oceli. Jak bylo naznaceno v tivodu kapitoly, Ize je
Clenit podle jejich slozeni a struktury. Ob¢ tato ¢lenéni délime do dalSich kapitol a ¢ast z nich
do né¢kolika dalSich podkapitol, jejichz charakteristiky jsou odlisné. Vzhledem k rozséhlosti
zde nebude problematika korozivzdornych oceli detailnéji rozebirdna. Vice informaci o
korozivzdornych materidlech je mozné nastudovat ve zdroji [5].

e Feritické — Do 0,1% C, az 26% Cer, typicka pro Cr oceli zachovavajici feritickou strukturu
az do 900°C. Po piekroceni se Cast transformuje na austenit = poloferitické oceli. Po
zchlazeni se austenit zakali na martenzit a ferit ve struktufe ziistane. Tyto oceli maji
skvélé mechanické vlastnosti i odolnost proti korozi.

e Martenzitické oceli — 0,1 az 1,5% C, do 18% Cr, urcené pro tepelné zpracovani, diky
kterému maji vysokou pevnost.

e Austenitické — Obsahuji Ni, Mn, N a Cr. Tyto oceli nejsou feromagnetické. Maji dobrou
svafitelnost a houzevnatost, ale niz$i pevnost a Spatnou obrobitelnost kvili sklonu ke
zpeviovani.

e Dvoufazové (duplexni) — Jsou to kombinace fazi austenit — ferit a martenzit — ferit. Obsah
Cr 16 — 28%. Dobré pevnostni vlastnosti i odolnost proti korozi, zejména proti pittngu.

e Precipitaéné vytvrditelné — Ucel t&chto oceli je zpevnéni fizi pomoci intermetalickych
precipitati Mo, Nb, V, Al, Cu aj. a tim zvyseni mechanickych vlastnosti [5].
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5 PARNI TURBINA PRO VYROBU ELEKTRICKE ENERGIE

Parni turbina je rotacni lopatkovy tepelny stroj slouzici k preméné tlakové a kinetické
energie pary na mechanickou energii hfidele. Para se pro turbinu vyrabi v parnich kotlich
nebo parogeneratorech. Turbina se sklada ze dvou hlavnich ¢asti. Z nepohyblivého statoru, ke
kterému jsou piipojeny rozvadéci lopatky a z pohyblivé hiidele. K ni jsou pfipojeny obézné
lopatky a spolu tvofi tzv. rotor. Rozvadéci i obézné lopatky jsou zapojeny v fadach, které za
sebou casto byvaji rozdéleny do nékolika skupin — vysokotlaky stupen, stfedotlaky stupen a
nizkotlaky stupen.

Pfeména energie pary probihd diky expanzi pary v lopatkdch. Expanzi pary dojde
k preméné jeji tlakové energie na kinetickou energii obéznych lopatek, ktera se zméni na
mechanickou energii rotoru. Podle principu pfemény energic pary mizeme turbiny délit na
rovnotlaké a pretlakové. U rovnotlakych turbin dochéazi k expanzi pary pouze v rozvadécich
lopatkach, u ptetlakovych v rozvadécich i obéznych lopatkach.

Obézna lopatkova kola rotoru
“":'{//////l,,' K

e

Pevné mezistény s rozvadécimi
lopatkami statoru

Obr. 11 Model parni turbiny [11].

5.1 LOPATKY PARNICH TURBIN

Jak bylo uvedeno vyse, rozliSujeme lopatky rozvadéci a obézné. Rozvadéci lopatky
jsou pftipojeny k rozvadécimu kolu dvéma zévésy. Slouzi k nasmérovani proudici pary na
obézné lopatky. Kromé vysokych teplot byvaji namahéany na staticky tlak od proudici pary,
ktery miize vyvolat ohybové nebo krutové namahéni. Pokud je proudéni nestabilni, mtze se
lopatka rozkmitat, takze je navic namahana na unavu.

Obézné lopatky jsou pfipojeny k obéznému kolu umisténému na rotoru pomoci
zavésu, jako na obr. 12. Jejich profil, ktery je pro spravnou funkci velice dulezity, mize byt
konstantni nebo proménny.
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Obr. 12 Detail spojeni ob&znych lopatek k ob&éZznému kolu pomoci stromeckovych zavésa [12].

Rozdé&luji se podle stupné turbiny, ve kterém plisobi. Vysokotlaké lopatky jsou kratke,
takze nejsou tolik namahany odstfedivymi silami. Jsou ale naméhany vysokymi teplotami
pary, které dosahuji hodnot okolo 600°C.

Koncové lopatky nizkotlakého stupné pracuji za nizsich teplot, ale byvaji delsi (i vice
nez 1200 mm) a robustn&jsi, takze jsou mnohem vice namahany odstfedivymi silami nez
lopatky nizkotlaké a stfedotlaké. V nizkotlakém dilu proudi para obsahujici zpravidla 8 — 13%
kapalné faze. Kapicky vody jsou unaSeny proudici parou a velkou rychlosti nardzeji do
nabézné hrany koncovych lopatek, ¢imz zplsobuji erozni namahani, tj. ubyvani materialu
lopatek.

Vzhledem k niz§im pracovnim teplotam (100 — 150°C) intenzivné ptisobi na povrch
lopatek vlhka para, kterd obsahuje urcité stopové mnozZstvi chloridi. Kvili kondenzaci pary
vznikne na povrchu lopatek vodni film a tim elektrochemicky ¢lanek. Tato spontanni
kondenzace par je nejobvyklejsi u nékolika poslednich fad koncovych lopatek na turbiné — na
tzv. Wilsonové¢ linii. Pisobenim chloridii a vzniklého vodniho filmu muize byt povrch
rozruSovan pittingem. Kvili nekonstantnimu tlaku proudici pary pisobicimu na lopatky se
lopatky téz mazou rozkmitat [3].

Kvyrobé obéznych lopatek je tedy zapotiebi pouzit Zzarupevné materialy
disponujici vysokou odolnosti proti elektrochemické korozi a teceni, vysokymi hodnotami
mechanickych vlastnosti, vysokou mezi inavy a vysokym soucinitelem utlumu kmitta. Jiz
dlouho se na koncové lopatky pouzivaji nerezavéjici nizkouhlikové oceli Crl12 (17021) nebo
jeji zaropevné modifikace. V CR byly pfed mnoha lety vyvinuty oceli SKODA P 60, SKODA
T58 a dalsi. Dnes tyto naro¢né ptedpoklady velice dobie spliuji oceli pod obchodnim
oznac¢enim Bohler T552 a Bohler T671 [3].
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6 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem méfeni bylo vyhodnotit odolnost proti bodové a dilkové korozi (pittingu) u
materialii nejCastéji pouzivanych k vyrobé koncovych lopatek parnich turbin. Tyto lopatky
jsou v praxi v kontaktu s parou, ktera neni chemicky Cista a obsahuje kromé¢ jiného i nepatrné
mnozstvi chloridl. Tyto chloridy maji agresivni ucinek a jejich plisobenim vznik4 na povrchu
lopatek poskozeni vlivem tvorby koroznich bodi a dalkii. Méteni bylo provadéno na vzorcich
z vice materiali (v ptivodnim stavu i tepelné zpracovaném) v rizné agresivnim prostiedi a za
odlisnych teplot. Zkouman byl také vliv tepelného zpracovani na miru zcitlivéni hranic zrn a
tim tendenci k mezikrystalické korozi. Pro méfeni byly vyuzity vhodné méfici metody na
ptislusném méficim zatizeni.

6.1 EXPERIMENTALNI MATERIAL

Vhodnou volbou pro vyrobu koncovych lopatek jsou oceli T552 a T671, ze kterych
byly vyrobeny lopatky pro experimentalni ucely. Poté bylo n¢kolik téchto lopatek pouzito k
vyrobé vzorkd pro potfeby méfeni. Nékolik vzorkd bylo rovnéz vytvotreno z oceli T552, u
kterych byla realizovana 3 dal$i riznda provedeni tepelného zpracovani. Spolu
s experimentalnim materidlem byly poskytnuty technické zpravy [13, 14], ve kterych jsou
metalografické rozbory obou oceli a které jsou zdrojem vétSiny zde uvedenych tdaja o
experimentalnim materialu.

6.1.1 OCEL BOHLER T671

Bohler T671 je vysoce legovana chromova precipitaéné vytvrditelna ocel uréena pro
vykovky obéznych lopatek parnich turbin. V tabulce nize je uvedeno chemické slozeni
konkrétni tavby.

Obr. 13 Mikrostruktura pouzité oceli Bohler T671, zvétseni 500x [13].
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Chemické slozeni [hm. %]

C Si Mn P S Cr Mo Ni Vv N Cu Nb
0,041 0,20 0,29 0,017 0,001 1537 059 6,15 0,02 0,0167 1,67 0,57

Tab. 2 Chemické slozeni pouzité oceli Bohler T671 [13].

Tepelné zpracovani bylo precipitacni vytvrzeni 1040°C/2 hod/voda + zihani ke sniZeni
vnitiniho pnuti 575°C/4 hod/vzduch [13].

Struktura na obr. 13 je tvofena popuSténym martenzitem s jemné vylou¢enymi
disperznimi Casticemi karbidd legujicich prvku. & — ferit ¢i volny ferit ve struktufe nebyl
zpozorovan, avSak drobné precipitaty vytvofené pii tepelném zpracovani jsou v nékterych
mistech vylouceny v fadcich. Jsou pfitomny globuldrni vméstky, ale jen ve velmi malém
mnozstvi [13].

6.1.2 OCEL BOHLER T552

Bohler T552 je vysoce legovana chromovéa ocel k zu$lechtovani, oznaceni dle EN je
X12CrNiMoV12-3 a dle DIN 1.4938/1.4939. Muze byt valcovana nebo kovana a je urcena k
vyrobé ob&znych lopatek parnich turbin z ty¢i a vykovkd.

MO 20T Py w0 .
B S v s MR aRBE A

1 5 NIRRT
:

;
AT ‘IQ:??S:.\‘.M. 2
2 SRR AR
:

o g
A 4T
DALY S Q,..";‘ b"

i O AR
AR

¥
%

l\

|
~
|

Obr. 14 Mikrostruktura pouzité oceli Bohler T552, zvétseni 500x [13].

Chemické slozeni [hm. %]

C Si Mn P S Cr Mo Ni \Y) N
0,12 0,21 0,75 0,016 0,002 11,70 1,70 2,71 2,30 0,038

Tab. 3 Chemické sloZeni pouZité oceli Bohler T552 [13].

Tepelné zpracovani oceli bylo kaleni 1040°C/1 hod/olej + popusténi 620°C/5
hod/vzduch. Nasledovalo Zihani na odstranéni pnuti 580°C/4 hod/vzduch [13].
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Struktura oceli na obr. 14 je tvofena popusténym martenzitem, coZ je v souladu s
pouzitym tepelnym zpracovanim. Na zaddném vzorku nebyl zpozorovan & — ferit ani volny
ferit, misty jsou zvyraznéné hranice zrn drobnymi karbidy. Ve struktufe opét byly zjiStény
mikronecistoty, konkrétné globularni oxidy o velikosti kolem 0,01 mm [13].

6.1.3 OCEL BOHLER T552 PO RUZNEM TEPELNEM ZPRACOVANI

K méfeni pittingu byly také dodany vzorky z bloku oceli T552, ktery byl kalen,
popustén a zihan, jak bylo fe¢eno v kapitole 6.1. Poté byl rozdélen na 3 dil¢i vzorky a na
kazdém bylo provedeno dalsi tepelné zpracovani pii rozdilnych podminkach (kaleni +
popousténi):

Vzorek TZ1 —1020°C/1 hod/ochlazeni rychle na vzduchu + 560°C/2 hod /vzduch [14].

AV e B - ¥

Obr. 15 Mikrostruktura oceli T552 po rizném tepelném zpracovani — vzorek 1, zvétSeni 100x [14].
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Vzorek TZ2 — 990°C/1 hod/ochlazeni rychle na vzduchu + 560°C/2 hod /vzduch [14].
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Obr. 16 Mikrostruktura oceli T552 po rizném tepelném zpracovani — vzorek 2, zvétseni 100x [14].

Vzorek TZ3 —990°C/1 hod/ochlazeni rychle na vzduchu + 670°C/2 hod /vzduch [14].
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Obr. 17 Mikrostruktura oceli T552 po rizném tepelném zpracovani — vzorek 3, zvétseni 100x [14].
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6.2 EXPERIMENTALNI ZARIZENI

Cely experiment byl realizovan ve specidlnim zafizeni, které je urCené pro méieni
odolnosti proti pittingu. Jednd se o tzv. pfitlacnou celu, ke které je pfipojen potenciostat.
Plochy vzorek zality v pryskyfici (obr. 18) se upne do spodniho vika, které se poté pevné
spoji se sklenénym poklopem. Do néj se nalije namichany roztok plnici funkci elektrolytu. Do
pfipojené trubice se vlozi kalomelova elektroda, vici které se porovnava naméteny potencial.
Pro vytvoreni uzavieného elektrického obvodu se podle stanovené konfigurace propoji
ptivody potenciostatu s elektrodou a pfitlaénym Sroubem ve spodni casti vika, ktery je vodiveé
spojen se vzorkem.

K teflonovému viku je pfipojen ptivod
destilované vody kapajici do dutiny mezi vzorkem a
vikem. Tato vhodné davkovana voda tedi prostfedi pod
tésnénim a tim zabranuje vzniku $térbinové koroze mezi
vikem a vzorkem, kterda by namétfené vysledky znacné
ovlivnila. Vzorek se pfes papirové tésnéni a teflonem
potazeny O — krouzek pfitla¢i k viku a po sestaveni
celého zafizeni je voln€ vystaven plsobeni elektrolytu.
Vzorek pripojeny k viku je schematicky znazornén na
obr. 19.

Celé sestavené zafizeni se poté ulozi pod skli¢idlo
mechanické michacky. Do poklopu se vlozi michadlo a
nasledn& upne do skli¢idla. Destilovand voda prosakla ~ ©OPr. 18 Ukazka vzorku pro mefent,
ptes papirové tésnéni by mohla fedit elektrolyt v blizkosti rozméry 35x35 mm.
vzorku a intenzita koroze by tak oproti normalu poklesla. Cely objem se micha pro zachovani
homogenity prostiedi. Ziskané vysledky jsou poté ovlivnény zanedbatelné. Materialy vSech
komponent zafizeni jsou voleny tak, aby byly maximalné chemicky inertni. Kromé roztoku je
v poklopu kovova topna spirdla pfipojend k termostatu regulujicimu spravnou teplotu. Je tedy

potifebna pouze pii méfeni pittingu za vysSich teplot nez laboratornich. Sestavené zatizeni je
mozné si prohlédnout na obr. 20.

spodni viko pritlacné cely

PN
- .

prived vody

/' zku$ebni vzorek 5
/ 0 - krouzek

papirové tésnéni

pritlacny Sroub

Obr. 19 Schématické znazornéni spravné konfigurace pro ptipojeni vzorku k systému.
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Povrch, na kterém probihd elektrochemicka reakce, tedy povrch vzorku, je v nasem
ptipadé pracovni elektroda Tu je mozné fidit a je na ni méfen proud. Referencni kalomelova
elektroda slouzi k porovnani potencialu pracovni elektrody vuc¢i potencidlu referencni
elektrody. Jinym zpisobem nez porovnanim vici referenéni elektrodé potencial zméfit nelze.
Aby se snizila proudova zatéz, ktera na ni pusobi, jde proud pies tzv. protielektrodu. To je
inertni vodi€, obvykle z platiny nebo grafitu. Proud tekouci ptes roztok do protielektrody, je
vyslan z pracovni elektrody. Elektrometr je zabudované zatizeni v obvodu, které dokaze mérit
elektricky naboj, nebo rozdil potencialli mezi pracovni a referencni elektrodou. Jeho hlavni
funkci je poslat signal jako zpétnou vazbu do potenciostatu, pokud se na pracovni elektrodé
naméii piili§ nizké napéti. Idealni elektrometr ma nulovy vstupni proud a dle Ohmova zakona
tedy i1 nekonecné¢ velky odpor. Moderni redlné elektroméry maji vstupni proud velice blizko
nule, takZe je mozné tento fakt zanedbat.

Obr. 20 Pohled na celé sestavené zafizeni.

K elektrodam je ptipojen potenciostat. Je to elektronicky pfistroj ureny pro nastaveni
rozdilu napéti mezi pracovni elektrodu a referencni elektrodu, které jsou zapojeny
Vv elektrochemickém c¢lanku. Potenciostat implementuje proces fizeni posilanim proudu
elektronti do systému a tim podniceni procesu oxidace. Pouzivany potenciostat je vyroben
firmou Gamry a nese obchodni oznaéeni Reference 600. N¢které jeho zakladni charakteristiky
a parametry jsou sepsany v nasledujicich fadcich:

Pouziti: Elektrochemie, senzorika, koroze, energeticky zdroj, vytvareni povlak.
Maximalni proud: + 600 mA
Proudovy rozsah: 11 (60 pA — 600 mA)
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Minimalni proudové rozliSeni: 20 aA (pozn.: a = atto; jedna triliontina)
Maximalni aplikovany potencial: £ 11 V
Pi‘'esnost potencialu: £ 1 mV [13]

Obr. 21 Pouzivany potenciostat Gamry Reference 600 [15].

6.3 CYKLICKA POLARIZACE

Jako experimentalni metoda pro vyhodnoceni odolnosti materiald T552 a T671 proti
pittingu byla zvolena tzv. cyklicka polarizace.

Pitting je charakterizovan tzv. prirazovym Ep a repasivaénim Eg, potencidlem. Cim
1épe kov v daném prostiedi odolava pittingu, tim jsou hodnoty téchto potencidli vyssi a blize
u sebe. Smér polarizace je na obr. 22 ur¢en Sipkami. Prekro¢enim Ep dochazi k lokalnimu
poruSeni pasivni vrstvy a kov se na velmi malé ploSe aktivné rozpousti. E,, je potencial,
dosazeny polarizaci zapornym smérem od Ep, pii kterém se pasivni vrstva obnovuje — vzniklé
dulky jsou tak opét pasivovany. Tedy Ey je potencial, nad kterym vznikaji stabilni dilky. Ey,
je potencial, pod kterym dulky zanikaji [16,17].

10"

logj (A/lcm?)
Sm

10-10| L L L rr 171 7T
08 06 -04 02 00 02 04 06 08 10 12 14

E (Vvs. SCE)

Obr. 22 Potenciodynamicka kiivka pasivujiciho se povrchu oceli EN 1.4410 [17].
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Cyklicka polarizace se pouziva k vyhodnoceni tendence kovl k pittingu. Z méteni lze
ziskat hodnoty koroznich (Eyor), prurazovych (Ep) a repasivacnich (E,) potenciali a sitku
pasivni oblasti. Ta by méla mit v idealnim ptipad¢ nulovy sklon a co nejvétsi Sirku. Préce je
sestavena podle normy ASTM G 61-89i. Ta popisuje standardni metodiku méfeni cyklické
polarizace pro zjistovani odolnosti chromovych a niklovych oceli vici pittingu v prostredi
chloridi. Normou je dano, jakou rychlosti se musi posunovat potencial kladnym smérem od
korozniho potencidlu oceli tak, aby v daném prostiedi doslo k priirazu pasivni vrstvy oceli. Pti
dosazeni potencidlu Ep se iniciuje dulkova koroze a proud se strmé zvysuje. Méfici postup
dale zahrnuje bod obratu skenu, kdy polarizujeme zpét do korozniho potencialu oceli. Blizsi
informace o této metodice lze detailné&ji nastudovat ve zdrojich [16,17].

6.4 MERENI ODOLNOSTI PROTI PITTINGU

Me¢teni probihalo v laboratornich podminkach za pouziti zminéného vybaveni. Pitting
byl méten ve Ctyfech riznych prostfedich — dva rizné agresivni roztoky za dvou riznych
teplot. Potfebné agresivity prostiedi bylo dosazeno vypoctem, odméfenim a naslednym
ptidanim piislusného mnozstvi soli NaCl do vzdy stejného objemu kondenzatu. Nejprve byl
pouzit roztok s 35 ppm chloridli v destilované vod¢, poté s 350 ppm. Také bylo provedeno
méfeni v kyseliné octové a mravenéi s chloridy i bez nich. Vzorky vSech materiali byly
méfeny za obou koncentraci nejdiiv ve 20°C, poté za zvysené teploty 80°C. Roztok slozeny
Z destilované vody a chloridi dosahoval neutralnich hodnot pH, tedy 7 pH . Pro ziskani
spravnych hodnot proudové hustoty bylo potieba exponovanou plochu vzorku (4,9 cm?), kterd
byla vzdy stejnd, pfepocitat délenim na 1 cm®. Sestaveni a zapojeni pfitlacné cely a naliti
roztoku mohlo zapocit vlastni méteni. K méfeni a vyhodnoceni byl pouzit specializovany
software od firmy Gamry na pocitaci pfipojeném k potenciostatu. Po kazdém jednotlivém
méfeni byla ziskana zavislost potencialu na logaritmu proudové hustoty, tedy funkce logj =
f(E). Pro méteni byly na potenciostatu nastaveny tyto parametry:

Rychlost polarizace: 1 mV/s

Zacdatek méreni: —0,1 V od stanoveného samovolného korozniho potencialu
Konec méreni: —0,3 V od stanoveného samovolného korozniho potencialu
Maximalni doba ustaveni rovnovazného potencialu: 300 s

Limit proudu: 1 mA/cm?

Nejprve se na vzorku ustavi tzv. samovolny korozni potencial Eyor, ktery je nezbytny
pro stanoveni po¢atku méfeni. Nasledné za¢ne potenciostat zvySovat potencial z hodnoty —0,1
V od Eger rychlosti 1 mV/s az do nastaveného limitu proudu. Poté zaéne potencial stejnou
rychlosti snizovat az do hodnoty —0,3 V od Eygr.

Kvili uz tak vysokému poctu grafi v textu nebude u kazdé zmétené zavislosti uvedena
zavislost ve vychozich linearnich soufadnicich, pouze v téch logaritmickych. Jako ukazka je
vSak na obr. 23 jedna z téchto kiivek znazornéna. Je to stav bezprostiedné pied transformaci
do kone¢né podoby, ktera je na obr. 24,

Je také tieba podotknout, Ze anomalie ¢i rozdily ve tvaru kiivek mohou byt zptisobené
chybou méfeni. TudiZ pro kazdy material pii kazdé koncentraci i teploté bylo zméfeno vice
vzorkll a z nich byl vybrén jeden, ktery za danych podminek material nejlépe reprezentuje.
6.4.1 MERENI PRI KONCENTRACI CHLORIDU 35 ppm V DESTILOVANE VODE

Vystupem kazdého dil¢iho méfeni byla skupina dat, jejichz vhodnym pfevedenim a
upravou vznikl graf zavislosti v soufadnicich Potencial E [V vs. SCE] — Logaritmus proudové
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hustoty log j [A/lem?]. Jednotka [V vs. SCE] znamena porovnavani naméfeného napéti proti
napé¢ti na kalomelové elektrod¢, jak bylo v feceno v popisu zatizeni

Tato zavislost je vysledkem cyklické polarizace, béhem které se plynule méni proud o
piredem nastavenou hodnotu, coz vyvolava zmény elektrochemického potencialu.

Zaznamenanim téchto zmén v programu MS Excel lze ziskat potenciodynamické
ktivky. Tyto kiivky jsou standartné v linearnich soufadnicich a kvuli rozsahu nékolika fada
nejsou vidét zmény v nizsich proudech. Z tohoto diivodu je potieba linearni stupnici svislé
osy transformovat ve stupnici logaritmickou a porovnavat tak jednotlivé grafy, se kterymi lze
velice dobfe pracovat. Z nich je mozné poté odecist hodnoty elektrochemickych potenciald a
koroznich proudd.

Potencial E [V vs. SCE]

-0,4 0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8
1,40E-03

1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04

6,00E-04

Proudové hustota j [A*cm=2]

4,00E-04
2,00E-04

0,00E+00
—T671 pii 20°C =~ ——T671 pii 80°C

Obr. 23 Naméfena zavislost u oceli T671 s 35 ppm chloridt Vv linearnich soufadnicich.

Na obr. 24 je vyobrazen graf obsahujici dvé polariza¢ni kiivky, kazda pro jinou
teplotu. Je patrné, ze kiivka oceli T671 pro 80°C je vici té druhé posunuta nahoru do vyssi
proudové hustoty a doleva do zaporné€j$iho potencialu. Jednoduse Ize fict, Ze pii vyssi teploté
bude rychleji korodovat a bude mén¢ uslechtild, coz miize byt problém pii zapojeni nebo
kontaktu s uslechtilej$im kovem.

Na Cervené kiivce se nariist proudové hustoty témét zastavi, protoze se povrch za¢ina
pasivovat. Na modré kiivce je sice oblast piipominajici pasivaci, ale sklon k¥ivky v této
oblasti je znacny, takze pripadna pasivni vrstva nebude pfilis stabilni. Korozni rychlost je za
téchto podminek stale nizsi nez v piipadé teploty 80 °C. Oblast pasivace je na cervené kiivce
charakterizovdna témét vodorovnym usekem pii potencidlu cca -0,02 — 0,38 V. V této oblasti
je kov chranén proti korozi. Pfesahnutim potencialu 0,4 V kiivka za¢ina stoupat a rychlost
koroze prudce navysovat. To je tzv. bod prirazu Ep, kdy ionty chloridi projdou pasivni
vrstvou a zacinaji se tvofit korozni dulky.
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Kiivka stale roste, vznikaji nové dulky a az pfi potencialu 1,7 V zacina klesat. Jde o
polarizaci zapornym smérem od bodu priirazu vyvolany nastavenim potenciostatu, ktery
Vv ur¢itém okamziku zaciné snizovat potencial. V momenté, kdy se ¢asti kiivky protnou (0,25
V), se povrch zacind opét pasivovat a koroze ustava. Tento bod se oznacuje jako bod
repasivacni Er,. Od pocétku pasivace E, do tohoto bodu je material pasivovan, a opét dobie
chranén proti pittingu. Pokud se zvysi potencidl mezi Ey a Eyp, jiz vzniklé dilky se zacinaji
zvétSovat.

E [V vs. SCE]

-0,4 0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8
1,0E-02

1,0E-03

1,0E-04

log j [A*cm?]

1,0E-05
1,0E-06
1,0E-07
1,0E-08
—T671 pii 20°C ——T671 pii 80°C

Obr. 24 Naméfena zavislost u oceli T671 s 35 ppm chloridd v logaritmickych soufadnicich.

Na obr. 25 maji ob¢ kiivky velmi podobny tvar, ale opét jsou vici sobé posunuté o
néjakou hodnotu potencidlu 1 proudové hustoty. Na zadné kiivce neni viditelnd oblast
pasivace materialu, nebot' korozni prostiedi nebylo vhodné pro zapasivovani, nebo je
potencial prurazu podobny samovolnému koroznimu potencialu. Po ukonéeni méfeni nebyly
na povrchu pozorovany zadné dilky ani body, cely povrch byl pokryty slabou vrstvou
koroznich produktti.
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E [V vs. SCE]
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Obr. 25 Naméfena zavislost u oceli T552 s 35 ppm chloridi v logaritmickych soufadnicich.

V tab. 4 jsou uvedené hodnoty potenciald pro T552 a T671 pti méfeni v roztoku s 35
ppm chloridd. Hodnoty jsou odectené z grafu v softwaru Gamry Echem Analysist. Vzhledem
k nepftili§ pfesné metod¢ pro ziskavani hodnot, jsou tato data spiSe orientacni.

Eor [V] Ep [V] Erp [V]
. 20°C -0,01 Neni — nelze zméfit
O
= | 80°C -0,17 0,38 0,25
o 20°C -0,01 Neni — nelze zméfit
F [seec| 0,12 Neni — nelze zméit

Tab. 4 Ziskané hodnoty potencialt pro oceli T552 a T671 pii 35 ppm chlorida.

Na obr. 26, 27, 28 jsou polarizac¢ni kiivky pro tepeln€ zpracované vzorky z oceli T552.
Ptestoze mezi vzorky jsou viditelné rozdily ve tvaru kiivek, pribéh méfeni jednotlivych
vzorki je velmi podobny. Ktivky ziskané pii 80°C jsou opét posunuté do nizsiho potencialu a
vys$i proudové hustoty. U vzorku TZ1 je pii vyssi teploté znatelnd kratkd pasivni oblast, ve
které v kratkém intervalu potencidlti rychlost koroze poklesne. Po piekroceni potencidlu
prirazu se uz ale pasivni vrstva neobnovi, nebot’ neexistuje zadny repasivacni potencial.

Pribéh meéteni i absence pasivni oblasti pfipominaji obycejnou T552, proto lze
piepokladat 1 podobné chovani proti pittingu. Rychlost koroze bude pomérné vysoka, nebot’
pfi malém zvySeni potencidlu se znacné zvysi proudova hustota — kiivky jsou strmé. Vyznam
ma takeé Sitka polarizacni smycky. U vzorkti TZ1 pti 20°C a TZ2 pti obou teplotach je smycka
velice uzka, coz znaci horsi pouzitelnost. Mald zména potencialu totiz vyvola velkou zménu

korozni rychlosti.
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E [V vs. SCE]
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Obr. 26 Namétena zavislost u oceli T552 TZ1 s 35 ppm chlorida v logaritmickych soutadnicich.

E [V vs. SCE]
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Obr. 27 Naméfena zavislost u oceli T552 TZ2 s 35 ppm chloridd v logaritmickych soutadnicich.
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Obr. 28 Namétena zavislost u oceli T552 TZ3 s 35 ppm chlorida v logaritmickych soutadnicich.

V tab. 5 jsou odectené hodnoty pouze samovolného korozniho potencidlu Eye, nebot’
kvili chybéjici pasivni oblasti nelze ziskat zbyvajici parametry, které jsou na ni zavislé.
Vyjimku tvoti T552 TZ1 pti 80°C, jak bylo zminéno vySe. Na obr. 26 a 28 se sice nachazi pii
teploté 20°C protnuti ¢asti kiivky pfi zpatecni cesté, ale tento bod se neda oznacit jako bod
repasivace. Diivodem je, Ze na ném zadna pasivace ani nezacala. Kfivky jsou sice podobné s
vzorkem oceli T671 pii 20°C, tam je ale rychlost koroze znatelné nizs$i a proto se tam bod
protnuti jako bod repasivace s pfimhoufenim oka oznacit da. Stejné tak vznik pasivni vrstvy.
Na povrchu se nejspi§ néjaka slaba vrstva vytvofila, ale jeji ochrannd schopnost byl velmi

nizka. Proto vSechny vzorky opét korodovaly rovnomérné v aktivnim stavu.

Ekor [V] Eb [V]
% = 20°C 0,07 Neni — nelze zméfit
= | 80eC -0,16 0,22
% N 20°C -0,07 Neni — nelze zméfit
== 80ec -0,15 Neni — nelze zméfit
% @ 20°C 0,08 Neni — nelze zméfrit
=1 g0ec -0,10 Neni — nelze zmé&fit

Tab. 5 Ziskané hodnoty potencialti pro TZ vzorky oceli T552 pti 35 ppm chloridi.
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6.4.2 MERENI PRI KONCENTRACI CHLORIDU 350 ppm V DESTILOVANE VODE

Prvni zména, které je mozné si povSimnout pii pohledu na obr. 29, je zmensSeni
méfitka oproti grafim ziskanych méfenim s 35 ppm chloridi. Kfivky se zmenSily hlavné po
vodorovné ose. To je mozné vysvétlit zménou agresivity prostiedi, pfesnéji zvySenim obsahu
chloridt v roztoku na desetindsobek.

U oceli T671 je na obr. 29 opét viditelna pasivni vrstva pii teploté¢ 80°C, kterd ma ale
mirny sklon nahoru k vyssi proudové hustoté. I kdyz je tedy zapasivovand, bude mén¢ stabilni
nez pii nizsi koncentraci chlorid. Ocel T552 nema na obr. 30 stejn¢ jako pfi nizsi koncentraci
patrnou zadnou pasivni oblast. Proto bude v agresivnim prostiedi korodovat v aktivnim stavu.

E [V vs. SCE]
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Obr. 29 Naméfena zavislost u oceli T671 s 350 ppm chloridi v logaritmickych soufadnicich.
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Obr. 30 Namétena zavislost u oceli T552 s 350 ppm chloridu v logaritmickych soufadnicich.

V nasledujici tab. 6 jsou vypsany hodnoty potenciala pro oceli T552 a T671 pti méfeni
v roztoku s 350 ppm chloridd. Pasivni vrstva je pii porovnani vysledkd z méteni v roztoku
s 35 ppm chloridu $irsi — 0,13V ptedtim a 0,26V nyni.

Ekor [V] Es [V] Erp [V]
~ 20°C 0,02 Neni — nelze zmeérit
= seec | 014 0,34 0,08
N 20°C -0,01 Neni — nelze zméfit
P 80°C -0,17 Neni — nelze zmérit

Tab. 6 Ziskané hodnoty potencialti pro oceli T552 a T671 pii 350 ppm chloridi.

Na obr. 31, 32, 33 se nachazi polariza¢ni kiivky vzorkt modifikované oceli T552 pii
meéfeni v roztoku s 350 ppm chloridd. Jako pii slabsi koncentraci znovu neni na zadné
Z ktivek viditelna pasivni oblast. Pouze u vzorku TZ3 pti 20°C je lehky naznak pasivni oblasti
a rovnéz jsou zietelné i body prirazu a repasivace. Sklon kiivky v oblasti pasivace je ale ve
velmi Uzkém intervalu potencidlu tak strmy, ze pasivace materidlu bude opét velmi
neefektivni, pokud se tato oblast da jesté nazvat oblasti pasivace.
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Obr. 31 Namétena zavislost u oceli T552 TZ1 s 350 ppm chlorida v logaritmickych soutadnicich.
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Obr. 32 Naméfena zavislost u oceli T552 TZ2 s 350 ppm chloridt v logaritmickych soutadnicich.
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Obr. 33 Naméfena zavislost u oceli T552 TZ3 s 350 ppm chlorida v logaritmickych soutadnicich.

V nasledujici tab. 7 jsou vypsany hodnoty potenciala pro T552 TZ1 — TZ3 pti méfeni
v roztoku s 350 ppm chloridd. Pasivni oblast by méla byt idealné vodorovna a se vzristajicim
sklonem se jeji ochranné schopnosti imérné sniZzuji. Z tohoto divodu i1 zde pii vyssi
koncentraci repasivacni a priirazové potencialy pozbyvaji smyslu, vyjma zminéného vzorku.
TZ3 pti 30°C.

Ekor [V] Eb [V] Erp [V]

N 20°C -0,06 Neni — nelze zmérit
o N

— | 80°C -0,15 Neni — nelze zméfit
N m 20°C -0,04 Neni — nelze zmérit
Lo

~ 1 80°C -0,15 Neni — nelze zméfit
N % 20°C -0,08 0,08 0,03
Lo

~ [ 80°C -0,14 Neni — nelze zméfit

Tab. 7 Ziskané hodnoty potencialti pro TZ vzorky oceli T552 pti 350 ppm chloridu.
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6.4.3 KOROZNI ODOLNOST V ORGANICKYCH KYSELINACH

Pro ziskani dalSich informaci a dat o koroznim chovani oceli T552 a T671 bylo
realizovdno méfeni v kyselejSich prostfedich opét pfi normalni i zvySené teploté. Prvni
prostiedi bylo sloZzeno z kyseliny octové a kyseliny mravenci ve stejném pomeéru. Druhé
prostfedi bylo totozné, pouze s ptidavkem 35 ppm CI . V obou piipadech byla laboratornim
pH metrem naméfena hodnota 3,5 pH, coz bylo vsouladu shodnotami od zadavajici
spolecnosti.

Na obr. 34 neni patrna pasivacni oblast na zadné z kiivek. Pii méfeni za nizsi teploty
sice v mistech, ktera se jevi jako pasivni oblast, neni sklon pfili$ strmy, avSak o pasivni oblast
se nejedna. Indicii je naptiklad jiz to, Ze se na kiivce neobjevuje zadna zpétna cesta do Eyor.
Pouzitelnost oceli v tomto kyselém prostiedi bez chloridl bude §irsi pfi nizSich teplotach.

Obr. 35 je situace podobna bez naznaku pasivace. Ktivka méfeni za vyssi teploty je ale
posunuta do kladnéjSich hodnot potencidlu, proto se bude material chovat uslechtileji nez
vV samotné smési kyselin bez chloridi. Rovnéz bude v tomto prostfedi korodovat rychleji.

V dalsim ptipad¢ je pii vyssi teploté jako u jediné kiivky zfejma pasivacni oblast. Ta
je v porovnani s kiivkami ziskanymi pti méfeni v destilované vod¢ s chloridy podstatné delsi.
Proto bude mit material vii¢i pittingu $irsi spektrum pouzitelnosti, byt ma mirné stoupavy
sklon.

Na obr. 37 je vidét stejné jako v prvnich dvou ptipadech absence pasivacni oblasti.
Ptedpoklddand vzajemna poloha obou kiivek je jiz na prvni pohled prohozena. Materidl bude
V tomto prostfedi paradoxné uslechtilejsi a odolnéjsi vii¢i korozi za vyssi teploty. Zjistované
hodnoty ze vSech 4 méteni v organickych kyselinach jsou sepsany v této tab. 8:

Ekor [V] Eb [V] Erp [V]
Kyselina 20°C 0,16 Neni — nelze zmérit

N Oct. + mrav. | g(°C -0,11 Neni — nelze zm¢érit

Lo .

— Kyselina 20°C 0,16 Neni — nelze zméfit
Oct. + mrav. ;
+35ppmcl | 80°C 0,19 Neni — nelze zméfit

Kyselina 20°C 0,18 Neni — nelze zmérit

. Oct. + mrav. | 80°C 0,07 1,13 0,46

© .

~ Kyselina 20°C 0,12 Neni — nelze zméfit
Oct. + mrav. ;
+35ppmcl | 80°C 0,25 Neni — nelze zméfit

Tab. 8 Ziskané hodnoty potencialii pro TZ vzorky oceli T552 pii 350 ppm chlorid.
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Obr. 34 Namétena zavislost u oceli T552 ve smési kyselin octové a mravenci v poméru 1:1 v logaritmickych
soufadnicich
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Obr. 35 Naméfena zavislost u oceli T552 ve smési kyselin octové a mravenéi v poméru 1:1 s ptidavkem 35ppm
CI" v logaritmickych soufadnicich.
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Obr. 36 Namétena zavislost u oceli T671 ve smési kyselin octové a mravenci v poméru 1:1 v logaritmickych
soufadnicich
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Obr. 37 Naméfena zavislost u oceli T552 ve smési kyselin octové a mravenéi v poméru 1:1 s ptidavkem 35
ppm CI" v logaritmickych soufadnicich.
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6.5 MERENI ZCITLIVENI MATERIALU K MEZIKRYSTALOVE
KOROZI

Vliv tepelného zpracovani oceli T552 k citlivosti na mezikrystalickou korozi byl
posuzovan pomoci meéieni reaktivacni metodou pii pouziti cyklické polarizace. M¢éteni
probihalo pfi teploté 40°C v prutocné cele v 15 % roztoku kyseliny stavelové, u které je efekt
rozpousténi hranic zrn dobfe znamy. Zapojeni bylo stejné jako v piipadé méfeni pittingu, opét
vici kalomelové elektrodé. Méfena byla jak T552 v ptivodnim stavu (obr. 38), tak vSechny tii
jeji tepelné zpracované modifikace, které jsou proti ni porovnavany.
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Obr. 38 Naméiena reaktivaéni kiivka pro ocel T552 v ptivodnim stavu Vv logaritmickych soufadnicich.

Smér, jakym byla kiivka na obrdzku vySe méfena, je dan Sipkami. Na rozdil od méteni
pittingu, toto méteni zadina v aktivité, kdy se povrch rovnomérné rozpousti. Poté se kiivka
pfehoupne pies tzv. pasivacni pik lezici v oblasti A. Po jeho pfekonani se dostane do oblasti
pasivity B. Dale kiivka strmé& roste v oblasti transpasivity az do hodnoty potencialu nastavené
jako bod pro zménu sméru polarizace, zde 1,4 V. Nasledné klesa, ptejde pres pik hodnoty
potencialu 0,25 V a prudce roste az do oblasti tfetiho piku C. V idedlnim ptipade€, kdyby byl
vzorek imunni vic¢i mezikrystalické korozi, by se tato oblast viibec neméla vyskytnout.
Kiivka by se jednoduSe vratila do vychoziho bodu méteni. Pfitomnost piku ale znadi, Ze na
vzorku doglo k rozpousténi zcitlivénych oblasti. Cim vétsi a zieteln&jsi je tento pik, tim vétsi
plocha hranic mezi zrny byla rozpusténa. Parametr hodnoceni odolnosti proti mezikrystalické
korozi je tzv. reaktivacni (Q;) a pasivacni (Qp) naboj [mC*cm™], které lze ziskat
z naméfenych dat integraci proudu v dané oblasti podle napéti. Cim je pomér pasivaéniho ku
reaktivaénimu naboji nizsi, tim vice ma material zcitlivéné hranice zrn a tim snaze se budou
rozpoustét.

Na obr. 39, 40, 41 jsou kiivky pro vzorky modifikované oceli T552. U vzorkt TZ1 a
TZ2 jsou piky jasné viditelné, takze vzorky maji kvuli pfislusnému tepelnému zpracovani
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zcitlivéné hranice zrn a budou nachylnéjsi k mezikrystalické korozi. Vzorek TZ3 zadny pik
nema, takze hranice zrn zcitlivéné nejsou a mezikrystalické korozi podléhat nebude.
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Obr. 39 Naméftena reaktivaéni kiivka pro ocel T552 TZ1 v logaritmickych soufadnicich.
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Obr. 40 Naméfena reaktivaéni kiivka pro ocel T552 TZ2 v logaritmickych soufadnicich.
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Obr. 41 Naméfena reaktivaéni kiivka pro ocel T552 TZ3 v logaritmickych soufadnicich.
Namétené zavislosti koresponduji s vypoctenymi hodnotami ztab. 9. Hodnoty

pasivacniho a reaktiva¢niho naboje byly jako v ptedchozich ptipadech ziskany integraci
namétené kiivky pomoci software Gamry Echem Analysist.

Vzorek Qp [mC*cm™) Qr [mC*cm™]
T552 v pavodnim stavu 2326 4,6
T552 TZ1 482 11,1
T552 TZ2 476 71,3
T552 TZ3 880 0,0

Tab. 9 Vypoctené hodnoty reaktivaéniho naboje.

6.6 EXPOZICNI ZKOUSKA

Utelem expoziéni zkousky bylo zjistit, zda se na povrchu vzorkd exponovanych
urcitou dobu V roztoku vytvofii viditelné dilky. Vzorky vSech materiali byly exponovany po
72 hodin pfi teploté 80°C v roztoku s 35 i 350 ppm chloridi.

V ptipad¢ s 35 ppm chloridii nebyla zaznamenéana jakékoliv pozorovatelnd zména
povrchu. Pfi vyssi koncentraci uz se v piipadé T552 a T552 TZ2 vytvotily korozni dilky, viz
obr. 42. Kolem dutlku jsou jasn¢ viditelné usazené korozni produkty. T671 na povrchu zadné
stopy po korozi neméla.
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Obr. 42 Vysledek expoziéni zkousky vzorku T552 TZ2.

U vzorkti TZ1 a TZ3 se pii vyssi koncentraci nevytvotily zadné dilky ani body. Bylo
pozorovano nékolik oblasti mirn€ zbarvenych koroznimi produkty. MiZe se jednat o plosSnou
korozi, nebo pocinajici rist koroznich dilkt. Piiklad vzorku TZ1 je na obr. 43. Nékteré
vyraznéji zbarvené body mohou byt pfiznakem dilkové koroze. K posouzeni odolnosti téchto
dvou materialti na zaklad¢ expozi¢ni zkousky by byla potiebna delsi doba expozice.

Obr. 43 Vysledek expozi¢ni zkousky vzorku T552 TZ1.
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7 ZAVER

Z namé&fenych grafi a zjisténych hodnot je mozné fici, ze nejvyssi odolnost proti
pittingu ve zkoumanych prostiedich bude mit ocel Bohler T671. Oproti oceli Bohler T552 i
jejim tepeln¢ zpracovanym modifikacim ma o poznani lepsi vysledky. To potvrzuje jak
méteni pittingu cyklickou polarizaci, tak expozi¢ni zkouska. T552 ma sice oproti T671 slabsi
ochranné vlastnosti vuc¢i korozi, na druhou stranu je vhodnéjsi z hlediska mechanickych
vlastnosti. U vSech vzorkl je pii zvySeni teploty i koncentrace posun k vys$sim koroznim
rychlostem a niz$im potencialim.

Ocel T671 ma jako jedina jasné viditelnou pasivni oblast, ktera ma pro odolnost proti
dulkové korozi zcela zéasadni vliv. Viditelné jsou také prirazové a repasivacni potencialy,
které charakterizuji poruSovani pasivni vrstvy ionty chloridi a jeji opétné obnovovani. Pfi
porovnani ktivek je ziejmé, Ze ocel ma lepsi pasivacni schopnosti za zvySenych teplot.
Pasivni oblasti jsou pii 80°C zhruba stejné dlouhé za obou koncentraci chloridd, jen pfi vyssi
koncentraci ma lehky sklon nahoru, takze pfi malé zméné potencialu v prostiedi se korozni
rychlost nepatrné zvysi. Rychlost koroze je vSak stale vySsi nez pti nizsich teplotach, jen se na
povrchu tvofii stalejsi a odolngjsi pasivacni vrstva. Pasivni oblast je v agresivnéjSim prostiedi
s 350 ppm dvojnasobné dlouhd nez v prostiedi s 35 ppm. Podstatné také je, ze pii nizsi
koncentraci jsou body prirazu a repasivace blize u sebe. Dojde — li ke zméné prostiedi a bude
— li pfekrocen potencial prirazu, bude pro material snadnéjsi povrch opétné repasivovat.

U oceli T552 ve vSech méfenych modifikacich nebyl v méfeni zaznamenan vyznamny
sklon k pasivaci. I vméné agresivnim prostiedi bude v oblasti aktivity, ackoliv nelze
zavrhnout moznost vyskytu pittingu, jak se ukazalo pii expozi¢ni zkousce. Pouzitelnost této
oceli v zuslechténém stavu za riznych podminek neni z korozniho hlediska pfili§ vysoka,
nebot’ pii velmi malé zméné potencialu v prostfedi se rychlost koroze muize az
zn¢kolikanasobit. Vzorky TZ1, TZ2 i TZ3 maji V prostiedi s obsahem chloridi podobné
korozni vlastnosti jako T552 v plivodnim stavu. U vzorkti TZ1 a TZ2 byla zjisténa zvySena
citlivost k mezikrystalické korozi, vzorek TZ3 zcitlivény nebyl. Snaha zlepSit korozni
vlastnosti zménou rezimu tepelného zpracovani nemusi byt vyhodna vzhledem
k zanedbatelnym rozdilim a nutnosti upravy vyrobni technologie lopatek.

Mgéfenim v organickych kyselinach bylo taktéz dosaZzeno zajimavych vysledki. Cast
meéfeni byla provedena v roztoku kyseliny octové a kyseliny mravenci v poméru 1:1 a ¢ast ve
stejném roztoku s ptidanim 35 ppm chloridi CI'. U oceli T552 byl v tomto kyselém prostiedi
nartst proudu pozvolné€j$i nez v destilované vod€, coz znaci tendenci se pasivovat. Tato
tendence je vSak pomérné nevyrazna, zvlasté pak v prostiedi s chloridy. Ocel T671 bude vuci
korozi odolnégjsi za vysSich teplot s chloridy ¢i bez nich. Bez jejich pfitomnosti se dokonce
bude tvofit pasivacni vrstva, kterd je oproti neutralnimu prostiedi se 7 pH podstatné Sirsi.

Vliv prostiedi lze vystihnout takto — Srostouci agresivitou, tj, zvySeni teploty a
koncentrace chloridii, se bude sniZzovat korozni odolnost zkoumanych oceli. Pro vznik stabilni
pasivni vrstvy je ale nékdy potieba dostatetné oxidacnich schopnosti prostiedi. Jestli se
pasivni vrstva na povrchu udrzi v pribéhu pouzivani soucasti, uz zalezi na vlastnostech
materidlu a také na tom, jak moc a jak Casto se bude ménit prostfedi. Dllezitym parametrem
je podle vseho i pH prostiedi. S jeho snizenim zhruba z puvodnich 7,0 pH na 3,5 pH bylo
mozné zaregistrovat jisté snizeni korozni rychlosti a u jednoho vzorku znaénym rozSifenim
pasivni oblasti.
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