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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva vlivem huminovych kyselin na korozi oceli CSN 12020.
Za timto ucelem byly provedeny potenciodynamické testy a elektrochemickd impedancni
spektrometrie (EIS) ve vyluzich huminovych kyselin, které pochéazely z jihomoravského
lignitu. Vysledky naznacuji, ze zpocatku je koroze huminovymi kyselinami podporovana,
ale po delsi dobé (asi 98 hod) se uplatiiuje inhibi¢ni efekt diky adsorpci huminovych kyselin
na korozni produkty. Adsorpéni a¢innost huminovych kyselin na povrchu koroznich produktt
byla okolo 30 %. Vysledky taktéz naznacuji, ze pfitomnost huminovych kyselin muze mit vliv

na charakter sloZzeni koroznich produktt oceli.
ABSTRACT

Bachelor thesis deals with influence of humic acids on corrosion of CSN 12020 steel.
For this purpose, potentiodynamic tests and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
in leaches of humic acids, isolated from South Moravian lignite were executed. Results suggest
that corrosion is initially promoted by humic acids, but after a longer time (about 98 hours)
an inhibitory effect is exerted due to the adsorption of humic acids on the corrosion products.
Adsorption efficiency of humic acids on surface of corrosion products was about 30 %. Results
also suggest that the presence of humic acids may influence the composition of corrosion

products of the steel.
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1 UVvOD

Huminové latky jsou organické ptirodni latky, které se nachazeji jak ve vodach,
tak v padach. Z huminovych latek nejvétsi podil tvofi huminové kyseliny. Tyto latky se Casto
pouzivaji v zeméd€lstvi jako hnojiva, protoze maji pozitivni efekt na vlastnosti pudy
(napt. dobfe zadrzuji vodu ptes vodikové mustky) a vynosy rostlin (zdroje zivin pro rostliny)
[1,2].

Zvyseny zajem o tyta organicka hnojiva muze byt spojeny s nardstem koncentrace
huminovych kyselin v pidé a ve vodach, kde mohou mimo jiné interagovat s kovovymi
materialy jako napf. s ocelemi. Oceli jsou soucasné nejpouzivanéjs$i kovové materialy
pro jejich pevnost, otéruvzdornost ataznost. Z diivodu zlepSeni vlastnosti zdkladnich
konstrukénich oceli se oceli leguji v zavislosti na tom, jakych vlastnosti chceme dosahnout.
V této praci je pouzita klasicka konstrukéni ocel CSN 12020. Oceli se bézné pouzivaji
v pudéch i ve vodach nejcastéji jako potrubi. Mohou se vSak vyuzivat pro zhotoveni riznych
zafizeni a soucastek jako v ptipad€ skladovacich tankl, pump, lodi, kotveni, ptehrad apod.
dané pidy tzn. obsah iontd, vlhkost pudy, difuze kysliku v pidé a obsahu organickych latek,
které byvaji Casto prehlizeny. Je tudiz dalezité pochopit, jak tyto latky ovliviuji korozi. Tyto
latky, jak bylo uvedeno vyse, se nachazeji jak v padach, tak ve vodach, a tudiz jimi mohou byt
korozné ovlivnény vesSkeré kovové soucastky, které se Vv danych prostiedich nachazeji.
Nejvétsi vliv maji tyto latky pravé na kovové soucastky, které jsou v zemi nebo ve vodé
na stalo (trubky, ¢asti piehrad atd.). Dale se také dostavaji ¢asto do kontaktu se zemédélskymi
stroji.

Tato prace se zabyva studiem koroze oceli vlivem huminovych kyselin. Pomoci
potenciodynamickych testi byla zkouména koroze oceli v pfitomnosti huminovych kyselin.
Dale pomoci elektrochemické impedanéni spektroskopie byly odhaleny korozni procesy
na vzorcich po vystaveni huminovym kyselindim. Poté byly odhaleny funkéni skupiny
huminovych kyselin pomoci infracervené spektroskopie s Furierovou transformaci. Nasledn¢
byly vyhodnoceny korozni produkty pomoci XPS (rentgenova fotoelektronova spektroskopie).
Nakonec byly vzorky vylestény, naleptany a vyfoceny na rastrovacim elektronovém
mikroskopu (SEM).



2 HUMINOVE LATKY

Jednad se o prirodni organické slouceniny, které nejcastéji vznikaji biologickym
a chemickym rozkladem organické hmoty (tj. zbytka rostlinnych a zivocisnych tél), dale
pak syntetickou ¢innosti mikroorganismt. Tomuto procesu se obecné tika humifikace [3,4].
Obsah huminovych latek v pfirodé se pohybuje od stopovych mnozstvi (pisky, jily), pies
jednotky procent (pudy) az k desitkdm procent (hnédé uhli). Nejlep$im zdrojem pro studium
a vyuziti huminovych latek je hnédé uhli (lignit, leonardit a oxyhumolit) a raselina, protoze
obsahuji mimotadné¢ velké mnozstvi téchto latek. V rtznych odbornych publikacich
je uvedeno, ze celkovy obsah uhliku ve formé huminovych latek je az 6:10%2 tun,
coZ je ve srovnani s celkovym obsahem organického uhliku v Zivych organismech (7-10 tun)

téméi desetkrat vice [3,5].

2.1 Déleni huminovych latek

Prvni rozdé€leni huminovych latek bylo ptedlozeno v roce 1839 §védskym chemikem
Berzeliusem, ktery tyto latky rozdélil do tii kategorii na zéklad€ jejich rozpustnosti v urcité
oblasti pH [3,6]:
e fulvinové kyseliny jsou rozpustné v celém rozsahu pH,
e huminove kyseliny jsou rozpustné v alkalickém prostiedi,

e huminy jsou nerozpustné v celém rozsahu pH.

2.2  Huminové kyseliny

Huminové kyseliny piedstavuji zhruba 50 % celkového obsahu huminovych latek v pudach.
V pudé se huminové kyseliny vyskytuji fadové v jednotkach procent. Nejbohat$im zdrojem
huminovych kyselin je lignit, v némz se jejich obsah pohybuje fadové v desitkach procent.
Jednd seoorganické latky, které jsou v soucasné dob&é chapany predevsim jako
supramolekularni agregaty relativné malych heterogennich molekul, které jsou stabilizované
hydrofobnimi interakcemi, vodikovymi mustky a vlivem van der Waalsovych sil. Stavebni
bloky supramolekularni struktury mohou byt tvofeny napi. aromatickymi fragmenty ligninu,
alifatickymi kyselinami, ptipadné peptidy nebo polysacharidy. Z hlediska elementéarniho
slozeni ma nejvetsi podil uhlik, kyslik a vodik. Minoritni podil zaujima dusik spolu se sirou.
Dosud provedenymi vyzkumy bylo potvrzeno, Zze se v huminovych Kkyselinach nachazi
kyslikaté funkéni skupiny jako naptiklad karboxylové kyseliny, ethery, hydroxyly, fenoly,
chinony, karbonyly, estery atd. Z dusikatych funkénich skupin jsou to pfevazné aminové

a pyrrolové skupiny a sira se zde nachazi ve form¢ sulfid, sulfoxida a sulfont [7].



2.3 VyuiZiti huminovych latek a kyselin

Huminové latky maji $iroké uplatnéni v mnozstvi obort lidské ¢innosti (zemédélstvi,
pramysl nebo jind spotiebitelska odvétvi). Jakozto jedna z dominantnich sloZzek lignitu jimi
je plytvano v energetickém pramyslu, kde se lignit vyuziva jako topny material. AvSak
v dtsledku nepfiznivého dopadu na Zivotni prostiedi je v soucasné dob¢ proces spalovani uhli
v tepelnych elektrarndch spiSe omezovan a nahrazovan vhodnéj$imi alternativami. Proto
je snahou mnoha védeckych skupin nalézt jiné neenergetické uplatnéni uhli. Jednim z nich
je pravé vyuziti huminovych kyselin v uhli [3].

Huminové kyseliny maji dobré sorp¢ni vlastnosti, a proto se uzivaji v zeméd¢lstvi
pro zadrzovani vody v pad¢. Dale maji schopnost vazat organické polutanty, a tudiz
se vyuzivaji pii odstrafiovani kontaminantt z vody, pudy a kala [1]. Déle slouzi huminové
kyseliny jako zdroj a ulozisté zivin (lepsi pfijem S, N, Zn a P) pro rostliny. Dokazi stimulovat
jejich rist, udrzet ur¢itou hodnotu pH, stimulovat biologickou aktivitu plidy, odstraiuji toxiny
Z pad, rozpousti mineraly, zlep$uji pudni strukturu [2]. Je zndmo, ze huminové kyseliny hraji

-----

a antikoagula¢ni vlastnosti [1].



3 ZELEZO A OCELI

Zelezo je nejvyznamnéjsim technickym kovem. Roéni produkce na svété &ini
cca 750 miliont tun. Cisté Zelezo je mé&kky, tvarny kov s pomérné nizkou pevnosti. Jeho
teplota tani &ini 1539 °C a jeho hustota je 7870 kg-m™. Zelezo se v zavislosti na teploté
vyskytuje ve dvou krystalickych (alotropickych) modifikacich (kubickd plo$né centrovana
a kubicka prostorové centrovana) [8]:

e 1<910 °C - a(Fe) — struktura kubicka prostorové centrovana.
e t€910-1400 °C — y(Fe) — struktura kubicka plosn¢ centrovana.
e te1400-1539 °C — 5(Fe) — struktura kubicka prostorové centrovana.

Z fyzikalnich vlastnosti je u Zeleza vyznamné jeho feromagnetické chovani. Zelezo ztraci
feromagnetické vlastnosti pti Curiecho teploté (760 °C) [8].

Zelezo se vyrabi redukei Zeleznych rud pomoci uhliku ve formé koksu. Z tohoto diivodu
obsahuje vysledné surové zelezo i jiné prvky [8]. Avsak surové Zelezo, které vychazi z vysoké
pece, nema dostatecnou pevnost a obrobitelnost, a proto se zuSlecht'uje na ocel.

Ocel mizeme definovat jako slitinu zeleza s uhlikem (pfipadné dal§imi legujicimi prvky)
definovaného chemického sloZeni, ktera je za tepla tvarna. Dalsi zptisob definice je, Ze se jedna
o slitinu Zeleza s obsahem uhliku niZz§im, nez je jeho maximalni rozpustnost v austenitu.

Uhlik, nachazejici se vedle zeleza v oceli, se pii pokojové teploté vyskytuje jakozto karbid
Zeleza (FesC neboli cementit). Tato faze je metastabilni. Zelezo tvoii s uhlikem nékolik fazi:
austenit, cementit, ferit atd. Cementit je tvrda faze, tudiz slitiny s vét§im obsahem uhliku jsou
tvrdsi. Tuhy roztok uhliku v a(Fe) se nazyva a-ferit. Za vysSich teplot je stabilni tuhy roztok
uhliku vy(Fe) a tuto fazi nazyvame y-austenit. Pfi nejvysSich teplotach vznika o&-ferit,
coz je tuhy roztok uhliku v 6(Fe). V bé&Zné praxi se vSak objevuje vice fazi najednou.
V diagramu Fe-FesC jsou patrny i oblasti spole¢né koexistence dvou fazi (napf. aty, a+FesC).
Dilezitym bodem v Fe-FesC diagramu je bod jemuz nalezi teplota 1147 °C a obsah uhliku
2,11 %. Tento bod charakterizuje maximalni rozpustnost uhliku v y-austenitu. Zaroven
rozd€luje slitiny Zeleza s uhlikem na litiny (vySsi obsah uhliku) a oceli (niZ8i obsah uhliku)
[8,9].

Oceli se vyrabégji hlavné zkujiilovanim surového Zeleza, nebo z recyklovatelného Zelezného
Srotu. Nejpouzivanéj§im zafizenim na vyrobu oceli je kyslikovy konvertor. Mechanické
vlastnosti oceli jsou ovlivnény pfevazné obsahem uhliku, ale také obsahem legujicich prvki.
Napiiklad s vy$sim obsahem uhliku roste tvrdost, ale klesa taznost. Oceli obsahuji i jiné kovy,

které v ni zistaly béhem vyroby. Jsou to naptiklad mangan, sira, fosfor, kiemik a méd’ [8,9].
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V praxi se pouzivaji rizné druhy oceli dle jejich vyuziti. Pfikladem mohou byt automatoveé
oceli, hlubokotazné oceli, nastrojové oceli atd. Nejbéznéjsi jsou vSak konstrukéni oceli. Jedna
se o materialy, které se pouzivaji na konstrukce mosta atd. [8].

V této praci byla pouzita ocel CSN 12020. Jedna se o konstrukéni ocel uréenou
k chemicko-tepelnému zpracovani (cementovani). Po kaleni se vyznacuje stfedni pevnosti
Vv jadie. Obsah uhliku ¢ini cca 0,15 %. Tato ocel neni vhodna ke galvanickému pokovovani.
Podle druhu arozméru polotovaru je svafitelnost zarucena. Ocel je pouzivana na mené
namahavé soucasti jako napiiklad ozubena kola, vlozky, fetézova kola, pouzdra, vackové
hiidele. Dale nachazi vyuziti pro zachytné zvony a trny pro naftovy primysl. A v zihaném
stavu ji 1ze vyuzit k vyrob& haku jetabi, vytaht apod. [10].

Obecné proces vyroby nema skoro zadny vliv na korozni charakteristiku uhlikaté oceli.
Samoziejmé je zde vliv kovi, které ziistaly z vyroby. Naptiklad pfidavek cca 0,2 % médi mize
zpusobit zdvojnasobeni az ztrojnasobeni rychlosti atmosférické koroze, v porovnani s oceli
bez médi. Dale ocel s obsahem kiemiku cca 0,2 % koroduje na vzduchu o cca 10 % pomaleji

nez stejna ocel s obsahem kiemiku 0,02 % [9].

3.1 Oxidace Zeleza
K anodické oxidaci Zeleza dochazi jak v pfitomnosti, tak i V nepfitomnosti kysliku.
Vyznamny vliv na rychlost, rozsah a produkty koroze ma pH prostiedi, ve kterém se Zelezo

nachazi [9].

3.1.1 Oxidace v nepritomnosti kysliku

Mechanismus anodické oxidace zeleza je kromé pH, zavisly vyznamné také na dalich
faktorech, zahrnujici napiiklad ionty nach&zejici se vroztoku. Nicméné, bézné jsou
akceptovany nasledujici kroky pro mechanismus Vv nepfitomnosti kysliku. Pro zelezo
pii pH < 4 plati [9]:

Fe + HzO > FeOHads +H" + e, (1)
FeOHads — (FeOH")ags + €7, )
(FEOH")ags + H* <> Fe?* + H20. 3

Adsorpce vody na povrch Zeleza je spojena s prvnim transportovanym elektronem, kdy vznika
prechodny intermediat (FeOHags). Transfer druhého elektronu vede ke vzniku stabilniho Fe?*
oxidovaného stavu. Tato reakce (2) urcuje rychlost oxidace [9].
V okoli neutralni oblasti (4 < pH < 9) je mechanismus shodny pouze do reakéniho kroku
(2), poté pokracuje timto zptisobem [9]:
(FEOH")ags + H20 <> (Fe(OH)2)ags + HY, 4)

11



(Fe(OH)2)ads + 2 H* <> Fe** + 2 H,0. (5)

Sumarni rovnice je v téchto dvou pifipadech stejna [9]:
Fe — Fe?* + 2 ¢ (6)
V alkalickych roztocich (pH > 9), v nepfitomnosti kysliku dochazi po reakci (4) k pasivaci.

Jakozto produkt pasivace se tvoii Fe(OH)z, ktery se nasledné oxiduje na magnetit [9]:

(FEOH)ags + H2O — Fe(OH)2 + H™ + ¢, @)
(FeOH)ags + OH — Fe(OH)2 + €7, (8)
3 Fe(OH)2 <> FesOs+2 H,O+2H  +2¢. 9

V piipad¢ siln€ alkalického prostiedi, mize dojit k chemickému rozpusténi hydroxidu
Zeleznatého na (HFeOy2)", ktery je v rovnovaze s (FeO2)? [9]:
Fe(OH), + OH" < (HFeO,) + H,0 + OH < (Fe02)* + 2 H,0 (10)

3.1.2 Oxidace v pritomnosti kysliku
V ptitomnosti rozpusténého kysliku jsou zeleznaté ionty nestabilni, a tak dochazi k oxidaci
koroznich produkta (rez).
Za neutralnich, popiipadé kyselych podminek jsou Zeleznaté soli oxidovany rozpusténym
kyslikem za vzniku oxidu-hydroxidu zelezitého [9]:
2 Fe** + 3 H0 + % O, — 2 FeO(OH) + 4 H™. (11)
Tyto podminky vedou ke vzniku klasického hnédého vzhledu rzi, ktera mize omezit dalsi
prubéh koroze na oceli [9].
V alkalickém prostiedi (pH > 9) pasivaéni vrstva (hydroxid Zeleznaty a magnetit) je také
citliva na oxidaci na oxid-hydroxid zelezity [9]:
Fe(OH), <> FeO(OH) + H* + ¢, (12)
Fes04 + 2 H,O <> 3 FeO(OH) + H* + €. (13)
Avsak v tomto piipad¢ je reakce v pevné fazi a zZelezo zlstava pasivovano. Vyhodou je,
ze oxid-hydroxid zelezity ma lep$i rozsah termodynamické stability. Je tfeba dbat na to,

ze se jedna o vratné reakce, a tudiz je pasivacni vrstva nestabilni pro elektrochemickou redukci
[9].
3.2 [Efekt adsorpce aniontii na mechanismus oxidace

Klicovy krok anodické oxidace zeleza je spojeny s adsorpci vody neboli hydroxylovych

iontl, proto pfitomnost dalSich aniontl, miZe vést k vzajemné kompetici a ovlivnéni

koncentrace (FeOH)ads (a tim také rychlosti koroze). Ptikladem takovych aniontl jsou
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halogenidy (zvlasté chloridy), které vétSinou plisobi agresivné a zvysSuji rychlost koroze oceli
[9].

3.3 Pasivace Zeleza

Pasivace je schopnost kovu tvofit na svém povrchu oxid (za vhodnych podminek potencialu
a pH), ktery chrani samotny kov pted vnéjsimi vlivy. Pasiva¢ni oxid zeleza je termodynamicky
stabilni za vysokych potenciali, av§ak béhem korozniho procesu se muze sam tcastnit jakozto
katodicky reaktant. Proto je pasivacni vrstva zeleza méné stala nez naptiklad v pfipadé hliniku.
Piedpoklada se, Ze hlavni oxidy tvofici tuto vrstvu jsou FesOs s pokrytim y-Fe2Os, avsak
skutecné slozeni pasiva¢niho filmu je stale predmétem diskuze [9].
3.3.1 Neoxidové pasivace
tvotené sulfidy, chloridy apod. Napftiklad v sulfidickém prostiedi se tvoii sulfid Zeleza, tato

pasivacni vrstva se vSak svymi vlastnostmi velmi li$i od oxidové vrstvy [9].

3.4 Katodické reakce
3.4.1 Vyvijeni vodiku

Vyvijeni vodiku je jednim z nejprostudovanéjsich elektrochemickych procest diky svému
technologickému vyznamu, ale také diky relativni jednoduchosti sledovani procesu.
Mechanismus vyvoje vodiku na Zelezné katodé zahrnuje pocateéni vybiti vodikovych ionti
na povrchu kovu, ktery vede k adsorpci atomu vodiku. Poté nésleduje reakce, jez urcuje
rychlost procesu. Touto reakci mize byt napiiklad chemické desorpce adsorbovaného vodiku

(15) nebo pii vysokych potencialech elektrochemicka desorpce (16) [9]:

H* + e <> (Hads) (rychle), (14)
(Hads) + (Hads) <> Ha (uréujici rychlost, nizky potencial), (15)
(Hags) + H* + € <> Hy (uréujici rychlost, vysoky potencial). (16)

3.4.2 Redukce kysliku

Tato reakce je dulezita zejména pro zasadita a neutralni az mirné kysela prostiedi s obsahem
kysliku. Pfi téchto podminkach vystupuje kyslik jakozto dominantni katodicky reaktant.
Redukce vodiku je dvou elektronovy proces. Avsak mechanismus redukce rozpusSténého
kysliku je vnitiné vice komplexni kviili potfebé ptenést az 4 elektrony. [9].

Prabéh redukce kysliku se 1isi podle toho, zda je Zelezo pasivovano (proces redukce probiha
na oxidu nebo hydroxidu) ¢i nikoliv. Akceptovany reakéni mechanismus, v piipadé

pasivovaného zeleza, zahrnuje rychlost urcujici adsorpci kysliku nasledovanou postupnou
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redukci adsorbovaného intermediatu. Prvné na adsorbovany superoxid (O2H), poté
na peroxidovy ion (O2H"). Ten okamzité ve vod¢ reaguje za vzniku peroxidu vodiku a nasledné

se zredukuje na hydroxid [9]:

02 < (02)ads, (17)
(O2)ads + H20 + € <> (O2H)ags + OH", (18)
(O2H)ags + € — O2H", (19)
O2H + H20 - H202 + OH, (20)
H202,+2¢e «— 2 OH. (21)
Celkova rekce je tedy [9]:
02+2H0+4¢e < 40H. (22)

U nepasivovaného Zeleza se netvoii Zadny peroxid vodiku a kinetika redukce je vyrazné
pomalejsi. V tomto ptipad€ jsou redukované intermediaty adsorbované latky na povrchu kovu.
Rychlost ur¢ujicim déjem je zde rychlost adsorpce a redukce kysliku na adsorbovany
superoxidovy iont (O2) [9]:

02 + & <> (O2ads) (urcujici rychlost). (23)
Po tomto kroku neni uplné jasné, jak probiha dalsi redukce. Jisté vsak je, Ze zahrnuje postupnou

redukci adsorbovaného peroxidového intermediatu na hydroxid [9]:

(O27ads) + H20 <> (O2H)ags + OH', (24)
(O2H)ags + H20O + & <> 2 OHags + OH', (25)
20Has +2€e < 20H. (26)
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4 KOROZE

Koroze kovt je fyzikalné-chemicka interakce mezi kovem a prostiedim, jejimz vysledkem
je trvala chemicka zména kovu, kterou se méni jeho chemicke, fyzikalni a mechanické
vlastnosti [11]. Muze probihat v atmosféfe nebo jinych plynech, ve vodé ale i jinych
kapalinach, padach artznych chemickych latkach, které jsou s kovem ve styku. Skody

zpusobené korozi jsou vyznamné a odhaduji se na cca 3 % ro¢ni produkce oceli [12].

4.1 Druhy koroze

Koroze ma rizné formy a rozlisuje se podle riznych hledisek [12,13]:

e  Podle vnitiniho mechanismu na korozi chemickou a elektrochemickou.

e  Podle druhu korozniho prostiedi na korozi atmosférickou, v kapalinach, pidni, riznymi
chemickymi latkami.

e  Podle kombinace s vnéjsimi Ciniteli na korozi pii mechanickém naméhani, pfi Gnavé
materialu, vibracni korozi, korozni praskani a korozi bludnymi proudy.

e Podle rozsahu korozniho napadeni na korozi rovnomérnou a nerovnomeérnou.

S ohledem na publikaci [14] Ize pokladat za ucelné déleni koroze kovi v elektrolytech
na korozi plosnou a osm nerovnomérnych druhti (viz nize). Plo$na koroze je charakterizovana
tim, ze probih& na povrchu kovu plosné, to znamena, ze na jakémkoliv misté povrchu ubude
za stejnou dobu piiblizné stejné mnozstvi kovu. Plosna koroze se vyskytuje v koroznich
systémech, v nichZ je kovovy povrch i okolni prostiedi viceméné homogenni (koncentrace
a teploty vSech slozek jsou na vzajemném rozhrani prostfedi/kov vyrovnané). Nerovnomérné
koroze 1ze délit nasledovné [14]:

o Koroze piisobenim galvanickych makroc¢ldnkii: mira nerovnomérnosti tohoto druhu
koroze je zévisla na geometrickém uspotfadani a vodivosti elektrolytu. Paklize jsou
vzdalenosti mezi anodickym a katodickym povrchem vsude stejné, pak by ucinek
pro kazdy z povrchi byl stejny. Tento druh délime na bimetalickou korozi (urychleni
koroze kovu v dusledku elektrického kontaktu s uSlechtilejsim kovem nebo
i nekovovym vodicem v elektrolytu) a korozi v diisledku koncentracnich clankii
(vznikd, pokud je povrch kovu v kontaktu s nehomogennim koroznim prostiedim).

o Stérbinovd koroze: je druh korozniho napadeni, ke kterému dochazi v mistech,
kde je malé mnozstvi elektrolytu caste¢né oddéleno od velkého objemu vné&jSiho
elektrolytu. Tyto polouzaviené prostory (St€rbiny), jsou naptiklad mezi dvéma plechy

spojenymi nyty, nespojitymi svary, ve Sroubovych spojich, pod podlozkami,
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pod tésnénim atd. Vychozim stavem vnitiniho i vnéjsiho kovového povrchu je pred
vznikem $térbinové koroze pasivita.

Bodova koroze: jednd se o lokalni napadeni jinak odolného pasivniho povrchu
korozivzdornych oceli nebo hliniku a jeho slitin vznikajici za pfitomnosti latek lokalné
porusujicich pasivacni vrstvu. Touto formou koroze vznikaji v povrchu rizné hluboké
dulky ¢asto s velice uzkym hrdlem. Mechanismus bodové koroze je v podstaté shodny
s mechanismem S§térbinové koroze, stim rozdilem, Zze zarodek ,Stérbiny* vznika
samovolné na volném povrchu pasivniho kovu. K iniciaci bodové koroze je zapotiebi
dostatecna oxidacni schopnost prostiedi a pfitomnost depasivujicich iontd, nejcasteji
chloridi.

Mezikrystalova koroze: je formou nerovnomérného korozniho napadeni zptisobeného
u korozivzdornych oceli snizenim obsahu chromu v bezprostiedni blizkosti hranic zrn,
pod hranici snadné pasivovatelnosti. Lokélni snizeni obsahu chromu
v korozivzdornych ocelich pod hranici snadné pasivovatelnosti (12 %), vznika
precipitaci karbidd s vysokym obsahem chromu na hranicich zrn pii ohievu v kritické
teplotni oblasti, napf. pii svafovani. NoZova koroze je druhem mezikrystalové koroze
stabilizovanych korozivzdornych oceli.

Selektivni koroze: je pfednostni rozpusténi nékteré ze slozek slitiny, jejiz pfitomnost
je v kovu zadouci. Castym piikladem je odzinkovani mosazi.

Praskani vyvolané prostiedim: je kombinované pusobeni tahového namahani
a korozniho prostredi na kov. Korozni praskani vznika pfi statickém zatiZzeni (vcetné
vnitiniho pnuti) ve specifickém koroznim prostiedi, a je charakterizovano snizenim
deformaéni prace nutné k poruSeni materialu oproti naméahani v inertnim prostredi.
Erozni koroze: vznika v rychle proudicim prostfedi a pfi¢inou je velmi Casto zvyseni
korozni rychlosti eroznim poruSovanim pasivni nebo jiné ochranné vrstvy, kterd
vV mirn¢ proudicim prostiedi chrani kovovy povrch pfed intenzivnim aktivnim
rozpousténim.

Poskozeni vodikem: jedna se o kontakt kovového materialu s vodikem. Pfi teplotach
pod 100 °C vznika vodik na povrchu kovu hlavné katodickou korozni reakci a vstupuje
do oceli v atomarni form¢. Vznik atomarniho vodiku na povrchu kovu je také mozny
ve vodnych elektrolytech pii katodické polarizaci povrchu. Rekombinace difundujiciho
atomarniho vodiku v mistech povrchu struktury kovu, nejéastéji oceli, ma za nasledek

vznik velkych vnitinich tlaka (desitky az stovky MPa), které i1 bez ptitomnosti vnéjSiho
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napétového namahani vedou k mechanickému poruSeni (tzv. vodikové puchyie).
Negativni u€inky atomarniho vodiku se také projevuji vodikovou kiehkosti, tj. ztratou

pevnosti mechanicky nezatizenych kovovych materiali.

4.2 Pidni koroze

Faktory zapfticinujici ptdni korozi jsou vlhkost pidy a pfitomnost soli v pidach. Dalsi
moznosti je koroze tzv. bludnymi proudy, v podstaté se jednd o S$patné izolované vodice.
V misté, kde proud vstupuje, se vytvati katodové pasmo a v misté, kde vystupuje, vznika
pasmo anodové (napf. koleje) [15].

Externi pudni korozi zpusobuje mnozstvi faktort. Tyto faktory vétSinou zahrnuji pH,
vlhkost, typ pudy, rezistivita, pfitomnost anaerobnich bakterii, teplota, dobu trvani expozice.
Vliv pH je u pady stile nezodpovézenou otdzkou, vyzkumy byly provadény
jak na simulovanych, tak na realnych padnich vzorcich, av§ak vysledky nebyly jednoznaéné.
Zatim tedy neexistuje Zadna piima souvislost mezi pH a rychlosti koroze v pudach. Simulované
(umélé) podminky byly méfeny ve formé roztoku, takze neodpovidaly realité. Tento faktor
je tedy nutné déle a hloubgji studovat na redlnych i simulovanych vzorcich po delsi dobu.
VIhkost hraje vyznamnou roli v oblasti ptidni koroze, ale pouze do limitniho bodu, kdy dochazi
k poklesu rychlosti koroze. Vezmeme-li v Gvahu zavislost rychlosti koroze na procentualni
vlhkosti v pudé, bude rychlost koroze stoupat na maximum (tzv. kriticky bod vlhkosti)
anasledné za¢ne klesat. Kriticky bod vlhkosti nepfedstavuje fixni hodnotu, nebot’ zavisi
na typu kovového materialu, typu pidy, koroznim prostiedi, Case atd. Rezistivita pidy
se udava v Q-cm. Experimentalné bylo zjisténo, ze pidy s odporem okolo 700 Q-cm maji
velky vliv na korozi, zatimco pudy s vysokym odporem (nad 10000 Q-cm) koroduji méné.
Rozpustény kyslik v ptidach a jeho vztah ke korozi neni dost prozkoumany z divodu obtiznosti
méfeni koncentrace kysliku v pudé. Nicméné bylo zjisténo, ze vysoka koncentrace kysliku
ma vliv narychlost koroze pouze za ptitomnosti vlhkosti. VétSina vyzkumu vlivu teploty
na pudni korozi byla provadéna spise s ohledem na teplotu uvnitt kovového materidlu, a ne
navngs$i (pidni) teplotu. Dle vyzkumii provadénych v laboratofich bylo zjisténo,
ze Se zvySujici se teplotou roste i rychlost koroze. Vliv velikosti ptdnich ¢astic na korozi
je takovy, ze ¢im mensi jsou Castice, tim rychlejsi je koroze. Vliv doby expozice je pro kazdy
material jiny v zavislosti na pouzité pude. Rychlost koroze se v ¢ase miize ménit, mize vznikat
pasivacni vrstva nebo naopak se mize pasivacni vrstva rozrusovat.

U bakterii je koroze zptisobena usazenim bakterie na povrch kovu a vytvotrenim biofilmu,

ktery degraduje kovovy povrch zménou fyzikdlnich a chemickych charakteristik kvili
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biochemickym  aktivitam  bakterii  spojenych s jejich  metabolismem, velikosti
a reprodukovatelnosti. Tudiz vliv na rychlost koroze je zavisly na tom, jaké bakterie se v pudé
nachazeji a na tom, jak na dany kov budou pusobit [16].

K uptfesnéni modelu koroze v pudéch, je nutné pochopit elektrochemické procesy, které
probihaji na povrchu kovu, zejména vyvoj anodického a katodického povrchu a rychlosti
reakce na té€chto povrsich. Tedy jak vyvoj pasivaéni vrstvy mize ovlivnit elektrochemickou
aktivitu (jde tedy o kontrolu difuze kysliku ke katodickému povrchu). Je dualezité pochopit
jak transportni vlastnosti pudy a chemicka interakce v pud¢ ovliviiuje vlhkost, piistup kysliku
a koncentraci rozpusténych latek na povrchu oceli a jak jsou tyto vlivy ovlivnény
makro-prostiedim. Makro-prostiedi muze zahrnovat faktory terénu, polohy vodni hladiny
a klimatické faktory (dést’ ¢i teplota). Pak by vice stupiiovy model koroze zeleznych kovi
v pidach musel zahrnovat pét urovni: anodickou/katodickou aktivitu, pasivacni vrstvu,
vlhkost, dynamiku pidy a makro-prostiedi [17]:

1. Anodicka/katodickd aktivita — prakticky zakladni faktory ovliviiujici anodické
a katodické procesy, jejich pozice a rychlost by mély byt stejné jak u ptidni koroze, tak u dal$ich
koroznich prostiedi, kde je Zelezny kov subjektem koroze.

2. Pasivace — dopad koroznich produktii na rychlosti koroze u Zeleznych kovi je komplexni
a zavisi na podstaté pasivacni vrstvy. Nékteré oxidy Zeleza maji tendenci tvofit husté, porézni
vrstvy, které mohou mit nékolik efektd. Naptiklad mohou pusobit jako difuzni bariéra
pro kyslik, ale také mohou plisobit jako redukéni &inidla pro kyslik, kdy se Fe?* oxiduje na Fe®*
a kyslik se redukuje na FeOOH (oxid-hydroxid Zelezity) a tudiz je rychlost této redukce
vyrazné zvySena s podstatné sniZzenou funkénosti jakoZto difuzni bariéra.

3. Vlhkost — na rozhrani kov/ptda se vytvofi konkrétni utvar. Tento Utvar neni odlisny
od toho, ktery se tvofi pti atmosférické korozi a byl modelovan Evansem. Dle tohoto modelu
je redukce kysliku preferovanéjs$i na okrajich kapky, kdy miZze kyslik snadno difundovat
k povrchu kovu, coz vede k pasivaci v tomto misté, a tudiz dochazi v centru kapky ke vzniku
anodické aktivity.

4. Dynamika pudy — kontroluje obsah vlhkosti, ktera se vyviji s hloubkou a difuzi kysliku
a rozpusténych latek na rozhrani kov/piida. Je dileZité zohlednit neidedlni chovani, naptiklad
makropory, které mohou mit vazny dopad na obsah vlhkosti a rozpusténych latek na rozhrani.

5. Makro-prostiedi — potiebuje definovat hydraulické, ptdni a klimatické prostiedi, tedy
terénni faktory, polohu vodni hladiny (a jeji dopad na pohyb vody a vlhkost piidy v piidnich
profilech), kritické pudni parametry (chemie, porozita, struktura a pole kapacity) a klimatické

faktory (dést’ a teplota).
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Zavislost lokalni koroze (pitting) na klimatickych a ptidnich podminkach se 1isi od klasické
lokalni koroze upfednostiiované u pud s nizkou vlhkosti. Déle studie dokazuji, Ze s rostoucim

¢asem dochazi k poklesu rychlosti koroze, coz je nejspiSe zptisobeno pasivaci kovu [17].

4.3 Koroze ve vodé

Hlavnimi faktory ovliviiujicimi korozi ve vod¢€ jsou piitomnost rozpusténych plyna (kyslik
a CO»), rozpusténych pevnych latek (které ovliviiuji pH, vodivost a tvrdost vody), organickych
latek (detergenty atd.) a pfitomnost mikroorganismui [9].

Kyslik je hlavnim rozpusténym plynem ve vodé a pii pH > 3 je hlavnim katodickym
reaktantem. Rychlost koroze zavisi na koncentraci kysliku (s vyS$i koncentraci se zvysi
rychlost koroze) a na rychlosti transferu kysliku (opét s rychlejsim transferem bude ocel
korodovat rychleji). Proto se vzdy ptisn€ kontroluje koncentrace kysliku [9].

Dalsim ve vod¢ rozpusténym plynem je COg, ktery ovliviiuje hlavné pH vody [9]:

CO2 + H20 <> H2CO3 «» H* + (HCO3)™ (Ka = 4,30-107). (27)
Vétsina ptirodnich neslanych vod, které jsou vystaveny vzduchu, jsou kyselé pravé z divodu
této reakce (27) [9].

Efekt rozpusténych latek je komplexni. Anorganické soli (hlavné chloridy a sirany) korozi
podporuji, protoze zvySuji vodivost vody, ¢imZz usnadni priubéh elektrochemické reakce
(zrychlenim transportu iontd). Alkalické vody jsou méné agresivni nez kyselé a neutralni.
Bohuzel, pti pH hodnotach, u kterych dochazi k nedostate¢né pasivaci, existuje vysoké riziko
pevnych latek ve sladkych vodéach je, zda vedou k depozici ochranné vrstvy (sniZeni korozniho
procesu). Tvorba ochranné vrstvy je zavisla hlavné€ na rovnovaze mezi uhli¢itanem vapenatym,
hydrogenuhli¢itanem vapenatym a oxidem uhli¢itym [9].

Dalsim dtlezitym faktorem koroze ve vode¢ je, ze vétSina pfirodnich vod je znecisténych.
Obsahuji uréité mnozstvi organické hmoty. Cast mrtvé organické hmoty miize zptisobit
kyselost vody, a tudiz zrychlit korozi. Vétsinou vSak maji vys$si vliv na korozi zivé organismy
(zvysuji koncentraci rozpusSténych plynti). V piirodnich zneciSténych motskych a sladkych
vodach mohou rust fasy, které zvysuji koncentraci rozpusténého kysliku ve vodé [9].

Larson na zéklad¢ svych dlouhodobych experimentt zavedl klasifikaci vod pro korozi oceli
Vv zavislosti na pH, koncentraci rozpusSténého kysliku a rozpusténych soli. Tato klasifikace vSak
nezohlediiuje korozi zptuisobenou mikroorganismy ani organickymi latkami (vCetné
huminovych latek). V praxi je vSak pfinejmensim efekt mikroorganismi vSudypiitomny

a nezanedbatelny. Z toho divodu je nutné vodu prabézné procistovat [9].
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Hlavni vyuziti nechranéné oceli ve vodé€ je na obloZeni podél bieht fek, motské stény, doky
a piistavy, konstruk¢ni pilife atd. Zejména u systému fek s nizkou slanosti je nechranéna ocel
Casto pouzivana na tvorbu oblozeni s dostate¢nou zivotnosti. S vys$si vodivosti slanych vod
prichazi moznost vyuziti katodické ochrany. Navrhy se vsak stale snazi pocitat s nechranénou
oceli. A ¢im dal vice se pouzivaji tenc¢i a tvrdsi oceli coz redukuje celkovy Cas perforace.
Rychlost koroze oceli ve vodach se také odviji od jeji hloubky pod povrchem hladiny. Napf.

v

kysliku (anoda je lokalizovana mimo oblasti s vy$§im obsahem kysliku) [9].

4.4 Termodynamickeé zaklady koroze
Gibbsova energie latky G [J-mol™] je uréena aktivitou a standardni volnou energii dané latky
podle rovnice [18,19]:

G=G+RT:Ina, (28)
kde G° je standardni Gibbsova energie [J'mol™], R je univerzalni plynova konstanta
(8,314 J-K'*mol™), a je aktivita [mol-dm™] a T je absolutni teplota [K]. PakliZe je uvazovéna
obecna rovnice chemickeé reakce [18,19]:

aA +bB — cC + dD, (29)
kde velka pismena reprezentuji latky a mala pismena stechiometrické koeficienty, pak zména
Gibbsovy energie AG udava tendenci této reakce k pribéhu. Jeji hodnota je rozdilem Gibbsovy
energie produktd a reaktanti (nezavisi na pribéhu, coz znamena, Ze se jedna o stavovou

veli¢inu). Vysledny vztah pro AG proto miize byt zapsan ve tvaru [18,19]:

c..d
AG = AGy + RTIn Zgag (30)

Jestlize AG < 0, bude reakce probihat samovolné ve sméru produktt. Dojde-li k rovnovaznému

stavu, pak je AG rovno nule [18,19].

4.5 Kinetika koroze

Termodynamika udava tendenci kovu ke korozi, ale neposkytuje informace o tom,
jak rychle bude d¢j probihat. Kinetika elektrochemickych reakci slouzi k ur¢ovani rychlosti
koroze kovu vystaveného koroznimu prostiedi. Rychlost elektrochemické reakce obecné
velmi siln¢ zavisi na pohybu elektronti ptes mezifazovou oblast [19,20].

Paklize je rychlost reakce limitovana aktivaénim piepétim, pak je pro takoveé systémy vztah
mezi proudovou hustotou a piepétim dan Butler—\VVolmerovou rovnici. Jestlize je prepéti
nulové, pak odpovida rychlosti anodického a katodického elektrodového dé&je vyménna

proudova hustota io. Informaci o tom, jaka ¢ast prace nFn se v piipadé vlozeného piepéti
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vyuzije pro aktivacni d¢j dané elektrodové reakce, poskytuje koeficient pfenosu naboje o

[18,19]:

. . anFn . (a—1)nFn
i=iy-e Rl —iy-e Rl (31)

kde i je proudova hustota [A'm™], io je vyménnd proudova hustota [A'm™?], o je koeficient
pfenosu naboje, T je absolutni teplota [K], n je pocet elektront, které se castni reakce,
F je Faradayova konstanta, R je univerzalni plynova konstanta a # je ptepéti podle vztahu:
N =E— Epo, (32)

kde E je elektrodovy potencial [V], Erov rovnovazny potencial [V] [18,19].

Pro dostate¢né velké hodnoty anodické polarizace z rovnovazného potencidlu (prepéti
Na>~50 mV) je ¢len rovnice (31) se zapornym znaménkem zanedbatelny a vztah
se zjednodusi na [18,19]:

anFng

i=i0'e RT (33)

Ze vztahu (33) vychazi Tafelovy rovnice:
o = ba - log (1), (34)
ne = —be - log (), (35)

kde ba=2,3RT/anF a bc= 2,3RT/(1-a)nF jsou Tafelovy smérnice [18,19].

V pribéhu korozniho neboli oxida¢niho procesu je na povrchu elektrody spfazena
jak katodicka, tak i anodicka reakce za specifické, tzv. korozni proudové hustoty ozna¢ované
jako icorr. Paklize mame ustaleny stav, pak je korozni proudova hustota rovna anodické (resp.
opacné hodnoté katodické) proudové hustoté a elektroda mé korozni (volny, klidovy) potenciél
Ecorr. Tento korozni potencial je tedy smiSeny potencial, a jeho hodnota tudiz zavisi na rychlosti
anodickych i katodickych reakci [19,20].

Zminény proces je zobrazen na semilogaritmickém i-E diagramu (Obr. 1). V tomto
diagramu jsou zobrazeny Tafelovy piimky anodické i katodické reakce kovu a vodiku.
Prisecik anodické piimky kovu a katodické pfimky vodiku pak urcuje korozni potencial

a korozni proudovou hustotu [18,19].
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Obr. 1: Korozni diagram za piedpokladu vodiku jako jediného oxida¢niho ¢inidla [18,19].

Tyto kfivky jsou nejCastéji méfeny potenciodynamickou polarizaci. Pfi této metode
se postupné méni potencial vzorku umisténého v koroznim prostiedi pomoci potenciostatu
ameéfi se proudova odezva mezi vzorkem a pomocnou elektrodou. Fitovanim na zakladé
Tafelovy metody se poté ziskaji hodnoty icorr @ Ecorr [19,21].

Déle je mozné piepocditat icorr Na rychlost Gbytku materialu veorr [mm-rok™*] podle vztahu:

_ CM-icorr
Veorr = n-Fp ’ (36)

kde C je konstanta zahrnujici pfevod jednotek (315,7 v piipad€, Ze je icorr V jednotkach
pA-cm?), M je molarni hmotnost [g-mol™], p je hustota [g-em™], n je pocet elektroni, které

se ucastni reakce, F je Faradayova konstanta [18,19].

4.6 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie

Elektrochemické metody, které jsou zaloZeny na stiidavém napéti, mohou byt pouzity
ke zkoumani koroznich mechanismu a ke stanoveni efektivity metod omezeni koroze (inhibice
a povrchove Upravy). V obvodu se stfidavym proudem je faktorem umérnosti mezi napétim
a proudem impedance. Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie (EIS) analyzuje impedanci
korodujiciho kovu pomoci frekvencni funkce. Na vzorek (elektrodu) je ptivadén sinusoidni
potencidl v n¢kolika frekvencich ®. Pro kazdou frekvenci je pribéh méfené proudové hustoty
posunuty oproti vkladanému signalu o ur€ity fazovy thel 0, ktery zavisi na parametrech
rozhrani mezi vzorkem a koroznim prostfedim. Elektrochemicka impedance Z(w) udava

zavislost proudové odezvy na napétovy signal podle vztahu [19,21]:

7 (0) = _Eosin(wt) (37)

ig'sin(wt+0)’
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kde Eoje amplituda napéti a io je amplituda proudové hustoty.

Odpovéd’ elektrody na stfidavy potencial proménlivé frekvence je v EIS popisovana
na zakladé¢ elektrického obvodu modelujiciho rozhrani elektroda/elektrolyt. Model
pro charakterizaci rozhrani kov/roztok zahrnuje tfi zakladni parametry; Rs — odpor roztoku,
Cuai— kapacita elektrické dvojvrstvy a Rp — polariza¢ni odpor. Impedanci takového obvodu
(Obr. 2) popisuje vztah [19,22]:

1
Z = Rs + m (38)
14
I
Cdl
W -
R,
_/W

R,

Obr. 2: Zjednoduseny ekvivalentni obvod pouzivany k symbolizaci elektrochemického
rozhrani [19,21]
Pro vysokeé frekvence se kondenzator chova jako vodi¢ a impedance je rovna odporu roztoku,
zatimco pro frekvence blizici se nule se kondenzator chova jako izolant a impedance je souctem
odporu roztoku a polarizaéniho odporu. U frekvenci mezi témito dv€éma extrémy vznikne
v komplexni roviné pulkruh. Pro frekvenci fo pii které je imaginarni ¢ast rovnice (39) rovna
realné ¢asti, se mize psat [19,22]:

Cy = —— (39)

- 2Ry fo'

Hodnoty ziskané méfenim impedance se bézné zobrazuji v Nyquistové diagramu jako
zavislost imaginarni ¢asti impedance na realné Casti, nebo v Bodeova diagramu jako zavislost
dekadického logaritmu absolutni hodnoty impedance na dekadickém logaritmu frekvence
[19,22].
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5 SOUCASNY VYZKUM

Huminové latky jsou stale pfedmétem intenzivniho vyzkumu — zvlasté co se tyce jejich
charakterizace, reaktivity, interakce s prostfedim a vyuziti. Interakci huminovych kyselin,
jakozto vyrazné organické slozce ptud, s kovovymi materialy byla doposud vénovana minimalni
pozornost. Vyzkum vlivu huminovych kyselin na korozi oceli byl doposud popsan pouze
ve dvou c¢lancich [23,24]. Ve ¢lanku [23] byla studovana koroze oceli APl 5LX65
v 0,01 mol-dm™ roztoku Na,SOs s ptidavkem huminovych kyselin nebo fulvinovych kyselin
izolovanych z raselini$tni pidy. V druhém ¢lanku [24] byla zkoumana koroze oceli ve vodé
pochézejici z jezera s obsahem huminovych kyselin. V ¢lanku [23] bylo zjisténo, ze huminové
kyseliny narusuji pasivaéni vrstvu oceli a iniciuji bodovou korozi. V ¢lanku [23] bylo zjisténo,
ze fulvinové kyseliny stabilizuji pasivni vrstvu, a tudiz zabranuji lokalnimu napadeni oceli.
Jak ukézala cyklicka voltametrie, je tomu tak kvili konstantnimu pasivaénimu proudu, a tudiz
dochézelo k pasivaci oceli. Zatimco huminové kyseliny zpusobuji zvySeni rozpoustéciho
proudu, tudiz prispivaji ke korozi. Funk¢ni skupiny, které jsou za to nejvice zodpoveédné, jsou
aminy, fenoly a benzoové skupiny [23]. Z ¢lanku [24] vyplyva, ze huminové kyseliny urychluji
korozi z toho divodu, ze podporuji anodickou reakci oceli. Dale bylo v této praci zjisténo,
ze korozni produkty (Fe2Os, a-FeOOH, ap-FeOOH) reaguji shuminovymi kyselinami
za tvorby komplext, avsak tyto komplexy maji velmi slabé vazebné sily, a tudiz je velmi
jednoduché je odstranit. Jak vyplyva z EIS Nyquistovova diagramu po ptidani huminovych
kyselin, se zde ve vyssich frekvencich nachazi dvé kapacitni smycky s Warburgovou impedanci
pii nizsich frekvencich. Tento jev nastal jako dasledek silné vrstvy koroznich produktt
na povrchu oceli. Coz také znac¢i, Ze huminové kyseliny maji schopnost adsorbovat se na povrch
oceli a vytvaret komplexy, které jsou vice zastoupeny nez produkty ¢isté koroze. Do jisté miry
tyto komplexy chrani ocel pied korozi, ale problémem je jejich slaba vazebna sila s oceli. Tato
vrstva byla snadno odstranéna proudovym ¢isténim [24].

V ¢lanku [25] Umoren a spol. se zabyvali vlivem huminovych kyselin extrahovanych
Z odpadnich produktii dobytka a driibeze na hlinikové slitiné (3SR) v alkalickém prostiedi.
Pomoci gravimetrickych a potenciodynamickych polariza¢nich metod bylo zjisténo,
ze huminové kyseliny jsou dobrym inhibitorem koroze pro hlinik v alkalickém prostiedi.
Efektivita inhibice rostla s koncentraci huminovych kyselin, ale klesala s rostouci teplotou.
Pomoci potenciodynamické polarizace bylo dale zjisténo, Ze huminové Kkyseliny
Ize charakterizovat jako smésné inhibitory podléhajici katodické kontrole. Dale bylo zjisténo,
ze inhibice hlinikové slitiny byla zpusobena adsorpci inhibi¢nich slozek na povrch slitiny,
pti¢emz bylo zjisténo, ze adsorpci lze popsat Langmuirovou adsorp¢ni izotermou [25].
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Alfantazi a Soriano [26] zkoumali vliv huminové kyseliny na korozi galvanizované oceli
(pozinkované) a bylo pozorovano, Ze huminova kyselina tvofi tenkou vrstvu, ktera zabranuje

dalsi korozi.
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6 CIL PRACE

Prace se bude zabyvat vlivem huminovych kyselin na korozi oceli ve vodném prostiedi.
Budou provedeny potenciodynamické testy a elektrochemicka impedancni spektrometrie.

Nésledné budou charakterizovany korozni produkty.
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Ocel CSN 12020
Na experimenty byla pouZita ocel CSN 12020, jejiZ slozeni je uvedeno v Tab. 1.

Tab. 1: Prvkové slozeni pouzivané oceli poskytnuté vyrobcem

Prvek | C Si Mn P S
hm.% | 0,490 10,2380 0,3680 0,0110 0,0171

Dale byla uréena struktura oceli. Bylo tak provedeno pomoci svételného mikroskopu Axio

Observer Z1M. Struktura byla zjistovana jak v pficném, tak podélném fezu. Vzorky byly
nafezany pomoci pily Discotom-6 a poté zalisovany pomoci lisovaciho ptistroje CitoPress-10.
Déle byly vzorky brouseny na automatické brusce Tegramin-25 pomoci kotouce SiC o zrnitosti
320 zrn-cm™ a poté 1200 zrn-cm2. Poté byly vzorky vylestény pomoci diamantové pasty 3 um
a 1 um a na dolesténi bylo vyuzito OP-S suspenze s SiO. casticemi o velikosti 0,03 pm.
Nakonec byly vzorky leptany pomoci 2% roztoku Nitalu (2 cm® konc. HNOs a 98 cm?® H20).

7.2 Priprava vzorku

Ocelova ty¢ o priméru 15 mm byla nafezana na mensi vzorky o tloust’ce asi 5 mm pomoci
metalografické pily Discotom-6. Naiezané vzorky byly oplachnuty destilovanou vodou,
ethanolem a vysusSeny. Poté byly uschovany do sacku na pozdé¢jsi méteni.

Vzorek byl pted métenim vzdy brousen na manualni brusce Kompakt 1031 (MTH Hrazdil),
aby se docililo pfedem definované drsnosti a doSlo k odstranéni necistot. Na zaklad¢ literarni
reserse [27] byly vzorky nejprve brouseny na kotouci SiC 0 zrnitosti 220 zrn-cm a poté na SiC
kotou¢i o zrnitosti 1200 zrn-cm2. P¥i prvnim brouseni byl povrch vzorku upraven z obou stran
véetné obvodové plochy, kdezto pfi druhém kroku byla upravena jen ta, ktera byla urcena
pro elektrochemicka méfeni. Vzorky byly mezi jednotlivymi kroky oplachovany vodou,

ethanolem a osusSeny proudem vzduchu.

7.3 Vyluhy huminovych latek

Vyluh huminové kyseliny byl ziskan tfidennim louzenim 2 g huminové kyseliny ve 2 |
ultracisté vody. Pouzita huminova kyselina byla izolovana z jihomoravského lignitu podle
postupu uvedeného vV literatuie [7]. Pevné Castice byly oddé€leny centrifugaci a supernatant
prefiltrovan pies filtr (0,45 pum). Filtrat obsahujici rozpustény podil huminovych kyselin
byl ulozen do lednice, a posléze slouzil jako zasobni roztok pro ptipravu roztokl pro korozni

testy.
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7.4 UV-Vis spektrometrie

Byly piipraveny kalibra¢ni roztoky o koncentracich 0,05; 0,4; 1 a 2 mg-dm™. Tyto roztoky
huminovych kyselin byly zméfeny na UV/Vis spektrometru Hitachi U3900H v rozmezi
vinovych délek 200-900 nm v kiemenné kyveté SUPRASIL® s optickou drahou 1 cm.

7.5 FTIR spektrometrie

Vyluh huminové kyseliny (v€etné ptivodni huminové kyseliny) byl analyzovan FTIR
spektrometrii v modu ATR. FTIR spektra byla mé&fena na spektrometru Nicolet iS50 v rozmezi

1

vInod&t 4000—400 cm™! se spektralnim rozlisenim 4 cm™! a s celkovym poétem akumulovanych

zaznamu 256.

7.6 Potenciodynamické méreni

Potenciodynamické méteni bylo méfeno na potenciostatu VSP-300 od firmy Bio-Logic.
Z vyluhu huminové kyseliny byly piipraveny roztoky v 0,02 mol-dm™ NaCl o koncentracich
huminové kyseliny 3,2; 1,3; 0,9 a 0 mg-dm™. RovnéZ byla koroze sledovana ve vyluhu
huminové kyseliny bez NaCl.

Vzorek oceli byl uchycen do korozni cely, ktera byla posléze naplnéna koroznim roztokem
(250 cm?). Poté byla vnofena referenéni nasycena kalomelova elektroda a cela byla zapojena
jako ttielektrodové zapojeni — vzorek a pomocna elektroda (platinova miizka). Déale
byl spustén software a prob&hlo méfeni ustaleného napéti (po dobu 30 min). Byla nastavena
korekce na potencialovy spad v disledku odporu roztoku. Nasledné doslo k samotnému
potenciodynamickému méfeni, kdy bylo méfeno v rozsahu vzdy -200 mV az +200 mV.
Vysledkem byl graf zavislosti 1og icorr = f(Ecorr). Tyto grafy byly posléze vyhodnoceny

na zakladé Tafelovy rovnice.

7.7 Elektrochemicka impedan¢ni spektroskopie

Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie byla méfena na pfistroji VSP-300 od firmy
Bio-Logic. Vzorek byl podobné jako v piipadé potenciodynamické polarizace uchycen
do korozni cely, ktera byla naplnéna koroznim roztokem (250 cm®). Poté byla vnofena
referencni nasycena kalomelova elektroda (v Lugginové kapilafe) a v korozni cele byla
umisténa platinova mtizka jako pomocné elektroda. Jako korozni roztok slozil vyluh huminové
kyseliny s a bez 0,02 mol-dm™ NaCl a pak samotny roztok 0,02 mol-dm= NaCl. Méfeni byla
provedena v ¢asovych intervalech: 5 min, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48, 96 a 168 hod. Zvoleny rozsah
frekvenci byl 100 kHz az 4 mHz. Bylo zvoleno 5 bodt na dekadu a amplituda 20 mV.
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7.8 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Za ucelem urceni slozeni koroznich produktii na povrchu vzorkl byla pouzita rentgenova
fotoelektronova spektroskopie (XPS). Pro tuto metodu bylo vyuZito pfistroje Kratos AXIS
Ultra DLD spektrometr s vyuzitim monochromatického Al Ko zdroje operujicim pii 150 W
(10 mA, 15 kV). Spektra s vysokym rozliSenim byla ziskana pouzitim oblasti analyzy
300 pm x 700 pm a 20 eV s krokem 0,1 eV. V komofte, kde probihalo méfeni, byl udrzovan
tlak niz$i nez 2-107 Pa. Pro analyzu byl vyuzit systém neutralizace naboje. Pro analyzu

byl pouzit software CasaXPS software.

7.9 SEM-EDS

Za Ucelem analyzy povrchu a urceni slozeni koroznich produkti vzorkl byla provedena
mikroskopické a prvkova analyza. Pro tento ucel byl vyuzit elektronovy rastrovaci mikroskop
ZEISS EVO LS10 a EDS analyza s vyuzitim softwaru AZtec. Vzorky byly pfed analyzou
pozlaceny z diivodu nevodivosti koroznich produktt. Kalibrace pro prvkovou analyzu byla

provedena na monokrystal kiemiku.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Struktura oceli CSN 12020
Na zékladé snimki pofizenych po leptani vzorki oceli CSN 12020 se jedna
o feriticko-perlitickou strukturu, jak je patrné z Obr. 3. Na podélném fezu (Obr. 4) Ize navic

pozorovat fadkovitost perlitickych zrn vzniklou technologii vyroby.

Obr. 3: Struktura plochy vzorku oceli CSN 12020, kde F zna&i ferit a P perlit

Obr. 4: Struktura prifezu vzorku oceli CSN 12020, kde F znagi ferit a P perlit
8.2 UV-Vis spektrometrie
Absorpcni spektrum piipraveného vyluhu mé exponencidlni priibéh bez zjevného maxima
nebo minima, jak je zndmo u huminovych kyselin [28]. Pti detailngjsim pohledu Ize pozorovat
malé maximum pii 203 nm, které dle Korshina a spol. [29] indikuje benzenoidni skupiny.

UV-Vis spektrometrie byla vyuzita nejen k charakterizaci vyluhu, ale také ke stanoveni obsahu
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huminovych kyselin. Pro kvantifikaci byla zvolena absorbance pii 253 nm s ohledem
na literarni reSersi [29]. Na zaklad¢ kalibra¢ni kiivky bylo zjisténo, ze zasobni roztok
pripraveného vyluhu obsahoval 3,2 mg-dm™ huminovych latek.
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Obr. 5: Zavislosti absorbance na vinové délce pro koncentrovany vyluh huminové
kyseliny

8.3 FTIR
8.3.1 Spektrum rozpusténé huminové kyseliny

U huminové kyseliny bylo provedeno FTIR méteni pro identifikaci funkénich skupin. Prvni
absorpéni pas se nachazi v oblasti 3374-3213 cm™ a je ptisuzovan hydroxylovym skupinam.
Pasy v oblasti 2905 cm™ jsou prisuzovany asymetrickym vibracim alifatickych uhlovodik®
a 2840 cm™ jsou prisuzovany symetrickym vibracim alifatickych uhlovodiki. Déle v oblasti
2370-1900 cm™ 1ze pozorovat rusivy efekt vzduiné vihkosti a CO,. Déle Ize pozorovat pas
1564 cm?, ktery je ptisuzovan aromatéim (C=C vazby). Dalsi raminko je pozorovano v oblasti
1457 cm? a patii deforma¢nim vibracim methylovych a methylenovych skupin.
Pas 1369 cm™ miize byt ptipsan methyl skupindm vazanym na aromaty, ale také symetrickym
vibracim karboxylati, nebot' se jednd o vyrazné intenzivn&j$i pads v porovnani s pasy
2905 a 2840 cm. Intenzita pasu 1369 cm™ by byla tedy obtizné vysvétlitelna jen piitomnosti
methyl skupin. Ptitomnost karboxylati také nasvédcuje nepatrny pas karboxylovych kyselin
pii 1700 cm™. Karboxylaty mohly totiz vzniknout interakci rozpusténého anorganického
podilu s karboxylovymi skupinami. Rovnéz nelze vyloudit, ze pas 1564 cm™ je ovlivnén
asymetrickymi vibracemi karboxylatii. Dale pozorujeme opét méné intenzivni pas 1262 cm™,
ktery lze piipsat C-O skupinam v aryl etherech. Pas 1198 cm™ a 1154 cm™ patfi valenénim

vibracim C-O skupin fenolii a etheri. Pas 1094 cm™ odpovida sekundarnim alkoholdim.

31



Pas 1037 cm™ odpovida primarnim alkoholtim. Pasy v rozmezi 900-700 cm™* odpovidaji mimo
rovinnym deformaénim pasim aromati [30].

Rozdil mezi spektry rozpusténé huminové kyseliny a huminové kyseliny pted louzenim
a pevného zbytku po louzeni je minimalni, a tudiz louZeni ma minimalni dopad na slozeni
vysledné huminové kyseliny. Jejich hlavni rozdily Ize pozorovat v oblasti 1300-1000 cm™,
kterd nalezi vibracim ethert a alkoholt. Pasy a raminka jsou v piipadé rozpusténé huminové
kyseliny 1épe rozlisitelné. Navic Ize pozorovat raminko 1512 cm™, které byva v literatute

ptipisovano ligninu [31].

Huminova kyselina pred louienim

0OR - - -
e Huminova kyselina po louzeni
- Pevny zbytek huminové kyseliny po louZeni

Absorbance
f==] L=]
I i

[=1 [=1
] (]

=1
(=3

[=]

[f=]
[=]

3900 3400 2900 2400 1900 1400

Vinoéet [cm ]

Obr. 6: FTIR spektrum pro vyluh huminové kyseliny extrahované z jihomoravského
lignitu (v€etn€ huminové kyseliny pied a po extrakcei).

8.4 Potenciodynamické méreni

Potenciodynamicka méfeni byla provedena v péti riznych prostiedich, a to v roztoku
huminové kyseliny, 0,02 mol-dm™ roztoku NaCl a v roztocich 0,02 mol-dm™ NaCl s riznou
koncentraci huminovych kyselin (1,1-3,2 mg-dm?3). Vystupem méfeni byla zavislost
109 icorr = f(Ecorr) Viz Obr. 7. Zde 1ze vidét, jak se koroze oceli v jednotlivych prostiedich 1isi.
Nejvyssi hodnoty icorr jsou u koncentrované huminové kyseliny ve smési s NaCl a u polovi¢ni
Ize z grafu vypozorovat, ze v piipadé katodické ktivky u vSech roztoki s obsahem NaCl
se pravdépodobné projevuje koncentracni polarizace v dusledku difuze kysliku. Tab. 2

ukazuje, ze s rostouci koncentraci huminové kyseliny v elektrolytu se zvySovalo icorr, ¢imz
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dochézelo k urychleni koroze. Na zaklad¢ vysledku potenciodynamické polarizace lze fici,
7e huminova kyselina nepusobi jako inhibitor koroze. Ve srovnani se sou¢asnym vyzkumem,
souhlasi zde zjisténé vysledky s tvrzenim, ze huminova kyselina ptisobi korozné na oceli. Dick
a Rodrigues [23] zkoumali vliv huminové a fulvinové kyseliny extrahované z raselinistni pady
v 0,01 mol-dm™ roztoku Na,SO4 na ocel APl 5LX65. Korozni prostiedi mélo neutralni pH
a vysledky ukazaly, ze huminové kyseliny podporuji korozi oceli na rozdil od fulvinovych

kyselin, u kterych byla pozorovana inhibice koroze.

1

log i, [MA]

—0,02 M NaCl

-4 1g/I HK + 0,02 M NaCl
0,33 g/l HK + 0,02 M NaCl
5 0,5 g/ HK + 0,02 M NaCl
——1g/IHK
6
0.8 -0.75 0.7 0.65 0.6 -0.55 0.5 -0.45 0.4 -0.35 03

E., V]

corr [

Obr. 7: Graf zavislosti 10g icorr = f(Ecorr), kde potencial je vztazen viuéi kalomelové
elektrodé

Hodnoty korozniho potenciélu s rostouci koncentraci huminové kyseliny se posunuji k vice
zapornému potencialu. Tento posun poukazuje, ze koroze bude probihat snadnéji v souhladu
s vysledky icorr [32].

Pro lepsi ptedstavu koroze oceli byla vypocitana rychlost koroze (Tab. 2) z proudové
hustoty icorr. K tomu bylo vyuzito Faradayova zakona na zakladé znalosti povrchu elektrody
(1 cm?), hustoty zeleza (7,874 g-cm?) a ekvivalentni hmotnosti (pomér molarni hmotnosti
zeleza a poctu vyménénych elektront = 27,9225 g/eq.).

Za ptedpokladu, ze huminové kyseliny se adsorbovaly béhem koroze, |ze adsorp¢ni uc¢innost

(IE) vypocitat dle nasledujiciho vztahu [33]:

IE = [—‘ “?"'“’”C‘“] -100 (40)

leor (c)
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Hodnoty vypoétené adsorpéni u¢innosti byly nizké (pod 30 %) a jsou uvedeny v Tab. 2.
Adsorpéni ucinnost bude dale diskutovana v kapitole vénované vysledktim z elektrochemické
impedanc¢ni spektrometrie.

Tab. 2: Porovnani naméfenych hodnot v zavislosti na koncentraci huminové kyseliny

crk [g-dm™] Ecor [MV] |icor [MA] | v [mm/rok] | Adsorpéni G¢innost (IE) [%]

0,00 -557,09 | 14,22 0,1690 0,00
0,33 -564,92 | 17,74 0,2172 19,81
0,50 -567,35 | 19,65 0,2406 27,60
1,00 -572,37 | 19,43 0,2380 26,80

1,00 (bez NaCl) | -508,86 | 0,74 0,0109 -

8.5 Elektrochemicka impedané¢ni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS) je metoda, kterd umoziiuje porozumét
koroznim procesim. Ziskané Nyquistovy diagramy pro vSechna prostfedi maji jednu mirné
zplostélou kapacitni smycku s jednou kapacitni ¢asovou konstantou. Na Obr. 9 jsou vidét
Nyquistovy diagramy pro smés huminové kyseliny s 0,02 mol-dm= roztokem NaCl.
Pro veskera data bylo vyuzito modelu Randlesovy cely, jenz je popsan elektrickym obvodem
naObr. 8. Vtomto obvodu R1 popisuje odpor roztoku neboli odpor pienosu naboje
v elektrolytu, R2 je odpor ptenosu naboje Vv dusledku polarizace elektrody, jehoz hodnota
je tedy mirou pfenosu elektronti ptes povrch elektrody (a z toho divodu se oznacuje také jako
polariza¢ni odpor Rp) a Q2 je konstantni fazovy posun (CPE) na rozhrani elektroda-elektrolyt.
Prvek CPE je pouzity v elektrickém ekvivalentnim obvodu namisto kondenzatoru dvojvrstvy,
aby se zohlednila heterogenita elektrody. Heterogenita elektrody mize byt zpusobena
nerovnosti povrchu, necistotami, dislokacemi, hranicemi po brouseni, adsorpci inhibitort
a vznikem poréznich vrstev [27]. Matematicky vztah pro impedanci CPE obsahuje frakéni
koeficient a, ktery vyjadiuje odchylku od kapacity kapacitoru. Koeficient a ma empiricky
charakter a je mirou nehomogenity vrstvy na povrchu elektrody, jak jiz bylo feeno vyse.
Nehomogenita se projevuje poklesem hodnoty koeficientu v otevieném intervalu nula az jedna.
Hodnoty a v Tab. 3 ukazuji, ze heterogenita povrchu elektrody je mirna a stabilni po dobu
koroze v ptitomnosti chloridi s/bez huminové kyseliny. V prostiedi pouze huminové kyseliny

je pozorovan nepravidelnéjsi vyvoj.
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Obr. 8: Elektricky ekvivalentni obvod pouzity pro modelovani ziskanych dat
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Obr. 9: EIS Nyquistovy diagramy pro vzorek v prosttedi huminové kyseliny
50,02 mol-dm™ roztokem NacCl

Korozni odolnost vyjadiuje veli¢ina polariza¢niho odporu Ry, ktera odpovida R2 v pouzitém
modelu. S rostouci hodnotou odporu Ry klesa rychlost korozni reakce. Pro vSechna prostredi
byla vynesena zavislost R, na ¢ase (Obr. 10). Lze pozorovat, Ze s rostoucim c¢asem
se polariza¢ni odpor zvySuje, tiebaze na pocatku lze vidét nepravidelnosti, které mohou
poukazovat na dynamicky charakter na povrchu elektrody. Avsak s ohledem na nevyrazné
rozdily téchto hodnot neni mozné jejich vyznam piecenovat. Je vSak jednoznacné, ze nizsi
odpor je v ptipadé samotného roztoku NaCl. S pfibyvajici koncentraci huminovych kyselin,
tento odpor roste.

Toto pozorovani je vSak v rozporu s vysledky potenciodynamické polarizace, které ukazaly,
ze s rostoucim obsahem huminovych kyselin roste rychlost koroze. Mozné vysvétleni mize
spocivat vtom, Ze EIS méfeni probihaji déle a huminové kyseliny maji dostatek Casu,
aby mohly projevit inhibi¢ni G¢inek napf. adsorpci svych molekul na povrch koroznich

produktd zeleza, které se plynule tvoii (jak naznacuji také snimky povrchové analyzy). Dale
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je potieba upozornit, ze i data EIS v pripadé nizSich ¢ast vykazovaly nepravidelnosti v Case,
co se tyce trendu rychlosti koroze.

Kapacitni prvek CPE poskytuje informace o povaze elektrické dvojvrstvy, jez je pti¢inou
polarizace elektrody a vzniku polariza¢niho odporu. Zavislost kapacity (CPE) vzorkid na ¢ase
je zobrazena na Obr. 11. Nejnizs8i hodnotu kapacity maji roztoky huminové kyseliny a smési
huminové kyseliny s NaCl. U roztoku NaCl kapacita dvojvrstvy rostla a po 10 hod méla koroze
linearni charakter s pribyvajicim ¢asem.

Niz8i hodnoty kapacity CPE v prostiedi huminové kyseliny mohou souviset s poklesem
lokalni dielektrické konstanty nebo narastem tloustky elektrické dvojvrstvy. S ohledem
na vlastnosti organickych latek 1ze pfedpokladat, ze doslo k postupnému nahrazeni molekul
vody adsorpci molekul huminovych kyselin na povrchu elektrody. V disledku toho doslo
ke snizeni rychlosti koroze (rozpousténi kovu). Z téchto vysledkd vyplyva, Ze huminové
kyseliny se mohou chovat jako inhibitory koroze oceli. Adsorp¢ni proces muze byt popsan
rovnici [34]:

HK(aqg) + x H20(ad) — HK(ad) + x H20(aq), (42)
kde HK(aq) zna¢i huminové kyseliny v roztoku, HK(ad) tytéz kyseliny adsorbované
na povrchu kovu a X je pomér reprezentujici pocet molekul vody nahrazenych jednou
molekulou huminové kyseliny [34].

Za ptedpokladu, Ze inhibi¢ni u¢inek huminovych kyselin je zaloZen na jejich adsorpci
na povrchu kovu, pak 1ze vypocitat adsorpéni uc¢innost (IE) dle nasledujiciho vztahu [34]:

-1
Rp

~Rp{inn)
IE = [R—P] 100, (42)
p

kde Ry je polarizaéni odpor prostiedi bez huminové kyseliny a Rp(nny je polariza¢ni odpor
Vv pfitomnosti huminové kyseliny. Pro dobu expozice 168 hod vysla tato hodnota 37,07 % [34].
Tato hodnota je pomérné blizka tém adsorpénim Uc¢innostem, které byly zjiStény na zéklade
potenciodynamické polarizace, viz Tab. 2.

Adsorpce huminovych kyselin probihd diky funkénim skupinam, které se nachazeji v jeji
struktufe. Jedna se predev§im o karboxylové a fenolické skupiny, které byly také
identifikovany ve FTIR spektru. RovnéZ na adsorpci se mohou uplatiiovat hydrofobni sily.
Relativné nizk4 hodnota adsorpéni u€innosti mize byt vysvétlena protonaci funkénich skupin,
ke které dochazi v kyselém prostfedi. Méfeni potvrdila, Ze pH roztokd bylo mirné kyselé

(pH =5) v ptitomnosti huminové kyseliny pied a po korozi [3].
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Tab. 3: Hodnoty ziskany fitovanim EIS dat pomoci Randlesovy cely pro jednotliva prostiedi

HK HK + 0,02 mol-dm™ NaCl 0,02 mol-dm NaCl

t [hod] | R: [kQ-cm?] Q:[MQ-cm?s?] a;[-] Rz[kQ-cm?] | Ry [kQ-cm?] Q;[MQ-cm?s¥] ax[] Rz[kQ-cm?] [R;[kQ-cm?] Q; [MQ-cm?si] ax[-] Rz[kQ-cm?]
0,083 20,3480 486,2 0,47 3,987 0,5685 113,7 0,61 2,384 0,5838 486,2 0,75 0,908
1 14,8360 772,8 0,64 2,707 0,5067 185,0 0,64 1,650 0,5895 772,8 0,79 1,204
2 11,8010 756,7 0,73 2,708 0,5132 146,0 0,75 2,402 0,5932 756,7 0,76 2,240
4 8,7490 961,8 0,81 4,678 0,4911 124.6 0,77 3,408 0,5967 961,8 0,74 2,137
8 7,4500 1050,0 0,83 3,169 0,4894 131,0 0,78 2,045 0,5988 1050,0 0,76 3,463
12 3,7700 868,0 0,79 6,727 0,4688 159,3 0,76 1,947 0,6554 868,0 0,80 5,966
24 1,7430 954,0 0,79 5,393 0,3998 163,8 0,75 5,306 0,5902 954,0 0,79 4,068
48 0,9597 1236,0 0,77 7,313 0,3552 209,8 0,77 3,101 0,4867 1236,0 0,80 5,973
96 0,3481 1576,0 0,65 9,017 0,2835 166,8 0,81 8,911 0,3715 1576,0 0,83 5,276
168 1,1-10% 1957,0 0,56 9,274 0,3650 322,8 0,77 9,056 0,2652 1957,0 0,78 5,699

LE
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Obr. 10: Zavislost polariza¢niho odporu na ¢ase pro jednotliva prostiedi
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Obr. 11: Zavislost kapacity vzorku na ¢ase pro jednotliva prostiedi

8.6 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

U vzorku, které byly podrobeny EIS, byla provedena analyza XPS pro ur¢eni koroznich
produktd v riznych koroznich prostiedich roztoku huminové kyseliny, 0,02 mol-dm™ roztoku
NaCl a smési téchto roztokt. Analyzou XPS bylo zjisténo, ze v§echny vzorky obsahuji prvky
Fe, C, O a N, pfi¢emz vazebna forma prvki byla sledovana u prvnich tfech. Vysledky
neodhalily zfetelné rozdily mezi jednotlivymi vzorky. Zvlast¢ se to tyka analyzy uhliku
a kysliku, na jejichz zékladé neni mozné rozhodnout, zda doslo k sorpci huminovych kyselin

na ocel béhem koroze. Data ukazuji (viz Tab. 4), Ze uhlik je ve vSech vzorcich vazany ve formé
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alifatickych molekul (60-71 %), alkoholt (11-17 %), etheri (2,5-5 %), karboxylovych kyselin
(9,5-13 %) a v nejmensi mife aromati (2-4 %). Pouze u vzorkt v prostiedi NaCl a smési NaCl
a huminové kyseliny byl navic pozorovan pik pfipsany uhli¢itantim.

Podobné distribuce funkénich skupin byla pozorovana v piipadé kysliku (viz Tab. 5).
Ve vsech vzorcich byl kyslik vazany ve formé oxida zeleza (26-42 %), alkohold (28-36 %),
cthert (18-22 %) a karbonylu (7-16 %). V prostiedi smési NaCl a huminové kyseliny
byl pozorovany pik uhli¢itani (jako v pfedchozim ptipad¢ analyzy C1s) a pik oxidu-hydroxidu
zelezitého.

Analyza Cls a Ols tedy ukazuje na vyskyt organického materialu, ktery nelze jednozna¢né
pripsat sorpci huminovych kyselin, nebot’ tento organicky material byl zjistény také v prostiedi
NaCl. Pivod tohoto organického materialu mtize souviset s kontaminaci vzorki. XPS neni tedy
mozné prokazat (ani vyloucit) adsorpci huminovych kyselin béhem koroze.

Analyza Fe2p®? ukézala, Ze v prostfedi NaCl a huminové kyseliny se vyskytovaly korozni
produkty oxidu zelezitych (nejspise Fe203, vazebna energie okolo 711 eV). Kdezto v prostredi
smé&si NaCl a huminové kyseliny byly pozorovany korozni produkty ve forme oxidu-hydroxidu
zelezitého (FeOOH) s vazebnou energii okolo 712 eV. Uvedené korozni produkty se bézné
vyskytuji u oceli [27]. Rozdil ve sloZeni koroznich produkti naznaduje, Ze ptitomnost
huminovych kyselin v prostiedi NaCl mize modifikovat korozni produkty u oceli. Modifikace
vlivem organického materialu s vysokym obsahem huminovych kyselin byla jiz publikovana
u olovéné mosazi [27]. Korshin a spol. [35] pozorovali, ze v pfitomnosti organického materialu
vznikla amorfni hydratovana vrstva misto platka krystalického hydrocerusitu. Podobny vliv
organicke hmoty v ptitomnosti huminovych latek byl pozorovan pro malachit v ptipadé koroze
médi [36].
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or

Tab. 4: Relativni distribuce uhliku v jednotlivych funk¢nich skupinach na povrchu vzorku po vystaveni danych roztoku

Roztok Huminova kyselina 0,02 M NaCl Smés huminové kyseliny a NaCl
Skupiny Vazebna energie [eV] Intenzita [%] | Vazebna energie [eV] Intenzita [%] | Vazebna energie [eV] Intenzita [%]
Alifatické uhlovodiky 284,80 63,90 284,80 71,01 284,82 60,28
Alkoholy 286,18 16,08 286,27 11,26 286,35 17,37
Karboxyly 288,41 12,85 288,30 9,48 288,80 10,46
Ethery 287,49 5,15 287,39 3,62 - -
n—m* 292,67 2,02 292,87 1,97 292,83 3,88
Uhlic¢itany - - 290,46 2,66 290,75 1,75
Ketony - - - - 288,01 6,25

Tab. 5: Relativni distribuce kysliku v jednotlivych funkénich skupinach na povrchu vzorku po vystaveni danych roztoku

Roztok Huminov4 kyselina 0,02 M NaCl Smés huminové kyseliny a NaCl
Skupiny Vazebna energie [eV] Intenzita [%] | Vazebna energie [eV]  Intenzita [%] | Vazebna energie [eV] Intenzita [%]
Oxidy Zeleza 529,83 33,88 529,81 42,22 530,15 26,45
Alkoholy 531,27 36,28 531,19 32,08 531,4 27,95
Ethery 532,19 22,1 531,95 18,68 - -
Ketony 533,32 7,75 533,02 7,02 533,04 15,78
Uhli¢itany - 534,11 6,69
Hydroxidy Zeleza - 532,01 23,14




8.7 SEM/EDS

Po ukoncéeni EIS testu byla na vzorcich provedena povrchova a prvkova analyza vyuzitim

SEM/EDS. Koroze pravdépodobné iniciovala na fazovém rozhrani a na zrnech feritu, ktery

Vv elektrochemickém déji vystupuje jako anoda [37].

8.7.1 Roztok huminové kyseliny

U vzorku vystavenému roztoku huminové kyseliny se v prvkovém slozeni nachazel i chlor,

ktery se na povrch vzorku dostal nejspiSe pii omyvani vodou. Dale si lze v§imnout (Obr. 12),

Ze pii porovnani s oceli, ktera nebyla smac¢ena médiem (Tab. 17) se v oblasti 1 nachazi méné

zeleza, coz napovida, Ze zde probihala koroze. Dale v oblasti 2 (Tab. 7), jak je z charakteru

povrchu patrné, tak korozni produkty pravdépodobné odpadly, a tudiz EDS analyza detekovala

vice Zeleza.

10 ym

Obr. 12: Snimek koroznich produktii v ptipadé€ vzorku vystavenému roztoku huminové

kyseliny

Tab. 6: Hmotnostni a atomarni sloZeni Obr. 12 v oblasti 1

Prvek w [%] Atomarni pomér [%0]
C 17,28 43,90
0] 7,90 15,07
S 0,17 0,16
Cl 0,28 0,24
Fe 74,37 40,63
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Tab. 7;: Hmotnostni a atomarni slozeni Obr. 12 v oblasti 2

Prvek | w[%] | Atomérni pomér [%]
C 4,04 16,09
0] 0,83 2,47
Fe 95,13 81,44

8.7.2 Smés huminové kyseliny a 0,02 M roztoku NaCl

U vzorku vystavenému smési roztokti bylo detekovano vyssi mnozstvi kysliku v porovnani
se samotnym roztokem huminové kyseliny. To nejspiSe zpisobil vznik koroznich produktt
FeOOH, které byly odhaleny pomoci XPS analyzy. Déle je zde opét vyssi podil Zeleza
coz je zpusobeno, jako v pfedchozim piipad€, koroznimi produkty a samotnou oceli. U téchto
vzorkl nebyl pozorovan pik chloridli, coz nasvédcuje ze chloridy nejsou soucasti koroznich
produktt. Skute¢nost, ze se zde nenachazeji zadné chloridy souhlasi i s analyzou XPS, kteréa
také nedetekovala zadné chloridy na vzorku. Pti porovnani Obr. 13 a struktury oceli po leptani
(Obr. 3), I1ze pozorovat zrna feritu. Béhem korozniho procesu dochazelo pravdépodobné
k naleptani vzorku. Na Obr. 14 lze vidét, Ze i v jiném misté na vzorku se prvkové slozeni moc
nelisi (viz Tab. 11 a Tab. 12).

-

10 pm

Obr. 13: Snimek koroznich produktd v ptipad€ vzorku vystavenému smési huminové
kyseliny s 0,02 M roztokem NaCl
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Tab. 8: Hmotnostni a atomarni sloZeni Obr. 13 v oblasti 1

Prvek w [%] Atomarni pomér [%0]
C 8,90 27,93
0] 6,29 14,81
Fe 84,82 57,26

Tab. 9;: Hmotnostni a atomarni slozeni Obr. 13 v oblasti 2

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 16,88 44 50
0] 5,94 11,75
Fe 77,18 43,75
Tab. 10: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 13 v oblasti 3
Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 7,99 25,47
(0] 6,70 16,03
Fe 85,32 58,50

2um
—_

Obr. 14: Snimek koroznich produktid v ptipad€ vzorku vystavenému smési huminové
kyseliny s 0,02 M roztokem NaCl jiné misto



Tab. 11: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 14 v oblasti 1

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 6,34 21,31
) 6,08 15,34
Fe 87,58 63,34

Tab. 12: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 14 v oblasti 2

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 10,08 30,22
0] 7,33 16,51
Fe 82,59 53,28

8.7.3 0,02 M roztoku NaCl

U roztoku NaCl byly podobné hodnoty jako v piechozim ptipadé. Hodnoty uhliku se jevi
vys$i nez v predchozich ptipadech, ale SEM/EDS neni vhodna metoda pro stanoveni uhliku.
V piipadée Obr. 15 se jedna o korozni produkty oxidi zeleza S moznosti navazanych uhlikatych
sloucenin. Dale u Obr. 16 bylo proméfeno rozhrani vzorku smaceného médiem, oblast dotyku
gumového té€snéni korozni cely a oblast nesmacena médiem. Jak lze ze slozeni vidét (Tab. 15
a Tab. 16), tak pravdépodobné doslo k proteceni média i pod gumové té€snéni, a tudiz je slozeni
téchto dvou oblasti podobné. Dale na Obr. 17 Ize vidét oblast 2, ktera je shodna s ostatnim
predeslymi a oblast 1, ktera obsahuje vysoké mnozstvi uhliku, coz nejspiSe souvisi opet s vnéjsi

kontaminaci.

2um
_

Obr. 15: Snimek koroznich produktii v piipadé vzorku vystavenému 0,02 M roztoku NaCl
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Tab. 13: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 15 v oblasti 1

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 16,42 41,97
) 8,83 16,94
Fe 74,75 41,09

Tab. 14: Hmotnostni a atomarni slozeni Obr. 15 v oblasti 2

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 11,77 36,17
0] 3,34 7,72
Fe 84,89 56,12

40 ym
b

Obr. 16: Snimek koroznich produkti v ptipadé vzorku vystavenému 0,02 M roztoku NaCl,
kde 1 je reakeni oblast, 2 je oblast styku vzorku s gumovym tésnénim a 3 je oblast vzorku
mimo oblast smacenou médiem

Tab. 15;: Hmotnostni a atomarni sloZeni Obr. 16 v oblasti 1

Prvek ‘ w [%] ‘ Atomarni pomér [%]
C 11,36 32,67
0] 8,13 17,54
Fe 80,51 49,79

45



Tab. 16: Hmotnostni a atomarni slozeni Obr. 16 v oblasti 2

Prvek w [%] Atomarni pomér [%0]
C 11,48 32,89
0] 8,21 17,65
Fe 80,31 49,47

Tab. 17: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 16 v oblasti 3

Prvek w [%] Atomarni pomér [%]
C 9,73 29,94
0] 6,25 14,44
Fe 84,02 55,62

4pum
e

Obr. 17: Snimek koroznich produkti v ptipadé vzorku vystavenému 0,02 M roztoku NaCl

Tab. 18: Hmotnostni a atomarni sloZzeni Obr. 17 v oblasti 1

Prvek | w[%] | Atomarni pomér [%]
C 20,96 48,21
0] 10,31 17,80
Fe 68,73 33,99

Tab. 19: Hmotnostni a atomarni slozeni Obr. 17 v oblasti 2

Prvek ‘ w [%] ‘ Atomarni pomér [%0]
C 10,88 33,79
@) 4,02 9,38
Fe 85,10 56,83
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9 ZAVER

Préce se zabyvala studiem koroze oceli CSN 12020 v pfitomnosti huminovych kyselin
a NaCl. Byla provedena potenciodynamicka méteni, pomoci nichz byla vyhodnocena rychlost
koroze vlivem huminovych kyselin, samotného 0,02 mol-dm™ NaCl a jejich smési v riizném
koncentra¢nim zastoupeni huminovych kyselin. Z vysledki potenciodynamickych méteni
je patrné, Ze huminové kyseliny urychluji korozi oceli. V piipadé samotné huminové kyseliny
byla rychlost 0,0109 mm-rok™, a v p¥ipadé samotného 0,02 mol-dm™ roztoku NaCl ¢&inila
rychlost 0,1690 mm-rok™. V piipadé smési téchto roztokd (i v piipadé jinych poméri
koncentraci) byla rychlost v rozmezi 0,2172-0,2406 mm-rok™®, doslo tedy k narGistu o cca
0,2 mm-rok* oproti huminové kyseling a 0 0,05 mm-rok* oproti NaCl.

Dale bylo provedeno méteni pomoci EIS, kdy byly podobné jako u potenciodynamického
méfeni proméefeny rizné roztoky. Tato metoda byla provedena z diivodu odhaleni koroznich
procesu, déjicich se na povrchu elektrody. Pomoci EIS bylo zjisténo, Ze v del$ich ¢asovych
intervalech (po cca 98 hod) dochazi k adsorpci huminovych kyselin na povrchu elektrody, ktera
vedla ke zpomaleni koroze. Tudiz v delSich ¢asovych intervalech mohou huminové kyseliny
pusobit inhibiéné na korozi oceli za danych podminek. Adsorpéni ucinnost huminovych
kyselin byla ale nizka (IE = 37,07 %) nejspiSe z divodu nizkého pH = 5, nebot’ v kyselém
prostiedi dochazi k protonaci funk¢nich skupin. U potenciodynamickych méfeni byly hodnoty
adsorp¢ni G¢innosti nizsi, nejspise z diivodu nizkého Casu expozice.

Poté¢ byly vyhodnoceny korozni produkty pomoci XPS, diky €emuz bylo zjisténo,
ze huminové kyseliny mohou modifikovat vzniklé korozni produkty. U samotnych roztoku
huminové kyseliny a NaCl byl pozorovan jako hlavni korozni produkt Fe>O3. V ptipadé smési
téchto roztokli byl jako hlavni korozni produkt pozorovan FeOOH. Bohuzel, nepodafila
se prokézat ptitomnost huminovych kyselin na povrchu oceli.

Huminové kyseliny se na povrch kovii adsorbuji hlavné pomoci fenolickych
a karboxylovych skupin. Ackoliv byly tyto skupiny indikovany pomoci FTIR, vzhledem
ke kyselému pH u pouzitych vzorkti nedoslo k dokonalému rozpusténi huminové kyseliny,
a tudiz nedoslo k jejich tplné adsorpci na povrch vzorku a tvorbé ochranné vrstvy.

Vysledky tedy naznacuji, ze vyluhy huminovych kyselin izolovanych z jihomoravského
lignitu zpocatku urychluji korozi (s rostouci koncentraci huminovych latek) a nasledné
po vytvofeni koroznich produkti zeleza dochazi k jejich adsorpci na jejich povrchu
prostiednictvim funkénich skupin. Vysledky naznacuji, Ze adsorpéni G¢innost je relativné nizka

okolo 30 %.
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