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Korozia ocelového materidalu X 60 sa sledovala pri
teplotach 14, 30 a 80 °C v 6smich modelovych pédnych
elektrolytoch, ktoré sa pripravili podla STN 03 875. Vo
vSetkych sledovanych elektrolytoch mali ocelove vzorky
koréznu rychlosZ hodnotenii klasifikacnym stupiiom 1 a
0 (14 °C). V uvedenych elektrolytoch sa pri rovnakych
teplotach merali aj katodové polarizacné krivky. Z
polarizacnych kriviek sa ziskali regresnou analyzou
hodnoty prechodovych potencialov, ktoré nie su
podstatne zavislé od typu elektrolytu, ale vyznamne sa
menia s teplotou.

uvoD

Kovové materialy ulozené v pdde mozu byZ
kor6ziou napadnuté z roéznych pri¢in. Fyzikalne a
chemické vplyvy spojené s vlastnosZami pody
vyvolavaju tzv. prvotntl pédnu kordziu. Pé6dou moédzu
prechadzaZ elektrické prudy, ktorych pdsobenim na
ulozené zariadenia dochadza ku korozii, ktora sa
oznacuje ako kordézia bludnymi pradmi. Za urcitych
podmienok médze na povrchu kovu v pdde dochadzaZ i
k rozvoju kolénii mikroorganizmov, ktorych vplyv sa
moZe prejaviZ ako mikrobidlna kordzia.

Koro6zia v péde ma elektrochemicky charakter a
moZe sa popisovaZ vzZahmi a zavislosZami platnymi pre
elektrochemicku teodriu kordzie, ktord je vypracovana
pre kvapalné elektrolyty. Napriek tomu, vd’aka réznym
$pecifickym vlastnostiam pody je povazovana za
samostatnt oblasZ a nielen za koréziu vo vode rozneho
zlozenia.

Pddna korozia je v podstate vysledkom sucasne
prebiehajucich elektrédovych reakcii mnohych

makro¢lankov a mikro€lankov. VelkosZ kordznych
ubytkov materialu je umerna suc¢tu pradov vsetkych
existujucich ¢lankov. Prvotnou kordziou napadnuty
ocelovy povrch je pokryty suvislou rovnomernou
vrstvou kordéznych produktov, ktoré vécsinou dobre
prilnt k povrchu kovu.

Podu tvoria tuhé castice, kvapalna faza a pddna
atmosféra. Zlozenie pody je roznorodé ako v
mikromeritku, tak aj makrorozmeroch. Jej fyzikalne a
chemické vlastnosti sa mozu meniZ vo velmi $irokom
rozmedzi v zavislosti na zlozeni, Struktare, hutnosti a
vlhkosti. Ro6zne druhy a koncentracie vo vode
rozpustnych soli a kyselin su d’alSou pri¢inou vzniku
koréznych c¢lankov na povrchu kovu. Druh a
koncentracia rozpustnych zloziek pody je dana
predovSetkym geologickym zlozenim pddy, z ktorej
mozu byZ tieto zlozky vyluhované. Pédna atmosféra ma
zlozenie vyrazne odliSné od atmosféry nad jej
povrchom. Pédna atmosféra sa sama o sebe neuplatiuje
korozivne, jej vyznam spociva v transporte kyslika
potrebného na priebeh depolarizacnej reakcie.

Kvapalna faza je v pdde vlastnym kordéznym
prostredim. Ovplyviiuje koréziu ako fyzikalne, tak aj
chemicky. Z fyzikdlneho hladiska je zvla$Z vyznamny
pomer voda - vzduch v pdde. Vyznamnu ulohu hra aj
chemické zloZenie kvapalnej fazy, jej hodnota pH,
obsah agresivnych latok a s tym spojena aj vodivosZ
pody. Z latok, ktoré mozu byZ vo vode rozpustené,
mozu koréziu ovplyviiovaZ tak plyny, najmi kyslik a
oxid uhlicity, ako aj ostatné latky vo forme anidénov a
kationov, ako su napr. chloridy, sirany, hydrogénuhlici-
tany a vapenaté a horecnaté kationy. Ich konkrétne
posobenie zavisi nielen od ich koncentracie, ale aj od
obsahu d’alsich latok nachadzajucich sa v elektrolyte a
na fyzikalnych podmienkach.
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V predlozenom prispevku sa uvadzaju vysledky
koroznych tibytkov ocel'ového materialu X 60 (zlozenie
v %: C 0,16; Si 0,45; Mn 1,6; P 0,025; S 0,02; V 0,08;
Nb 0,5; Ti 0,06) v 6smich modelovych pddnych
elektrolytoch pripravenych podl'a normy STN 03 8375
(CSN 03 8375) pri teplotach 14 °C, 30 °C a 80 °C.
Elektrolyty predstavovali Styri kategoérie agresivity
podla koncentracie iénov ClI” a SO; a dalej boli
rozliSené podla typu katidnov na sodné a vapenaté
roztoky. V uvedenych elektrolytoch sa pri tychto
teplotach namerali katddové polarizaéné krivky.

MERANIE KOROZNYCH UBYTKOV
V MODELOVYCH PODNYCH ELEKTROLYTOCH

Na laboratorne kordzne skusky s celkovym
ponorenim vzorky bez pohybu korézneho média sa z
ocelového materialu X 60 narezali vzorky dizky 193 az
204 mm, hrabky 1,2 az 4,0 mm a Sirky 15,2 az 16,6 mm.
Pouzivané vzorky mali pévodny povrch (nebraseny),
pred expoziciou sa odmastili a zbavili koréznych
splodin a necist6t ponorenim na 10 minat do moriaceho
¢inidla, roztoku urotropinu a kyseliny chlorovodikove;.
Kordzne ubytky vzoriek sa pozorovali v nasledujicich
casovych intervaloch: 1, 2, 5, 7, 9, 14 a 21 dni, tj.
kumulovand doba expozicie bola 504 hodin.
Vyhodnotenie koréznych ubytkov sa robilo podla
normy STN 03 8102 (CSN 03 8102).

Standardnou teplotou pre tento typ skuSok bola
teplota 30°C, druhou teplotou bola teplota 14°C, ¢o je
najnizsia teplota namerana v linii a treZou sledovanou
teplotou laboratornych kordznych skusok bola teplota
80°C, ktora predstavuje teplotu za kompresorom.

Na zéklade vizualnych pozorovani sa zistilo, ze k
rovnomernej korézii na povrchu ocele dochddza pri
30°C uz po 24 hodinach, ¢o sa prejavuje ukladanim
koréznych splodin na povrchu vzorky, ako aj
prechodom koréznych splodin do elektrolytu. Pri 14 °C
bola prvé tri dni kordzia na povrchu vzoriek nerovno-
merna, korézne splodiny boli stieratelné a povrch
vzoriek bol pod nimi vizualne nezmeneny. Pri 80 °C sa
korézne splodiny usadzovali na dne nadoby uz po
prvych troch hodinach. Pre kor6zne skusky pri teplote
80°C boli zvolené nasledujice ¢asové intervaly: 3 h, 6
h, 9 h, 8 h, 8 h, 8 h, 8 h, t.j. celkovy Cas expozicie bol
50 h. Vysledky rychlosti ubytku materialu L (mm rok-!)
su uvedené v tab. 1.

Na zéklade tabelarnych tidajov moZno konstatovaZ,
ze pri zvolenej Standardnej teplote 30 °C vSetky kovové
neizolované vzorky dosahuju klasifika¢ny stupen 1, ¢im
sa zaraduju do skupiny materidlov korézne odolnych.
Délezity je poznatok, Ze modelové elektrolyty ucinkuju
v pripade skuSanej ocele a pri sledovanej teplote
rovnako bez ohladu na ich deklarovany stupen
agresivity, ¢i uz v zavislosti od koncentracie
chloridovych ¢i siranovych anidnov, resp. reakcie
prostredia a tiez vodivosti elektrolytov. Celkova
korézna rychlosZ do hibky materialu je rovnaka a
dosahuje hodnoty okolo 0,15 mm rok-!.

Na koréznu rychlosZ v sledovanych podmienkach
ma najvacsi vplyv teplota. Pri teplote 80 °C sa prejavi
nielen zvy3enie teploty, ale rychlosZ ubytku materialu
zavisi aj od stupna agresivity jednotlivych modelovych
elektrolytov a od druhu zvoleného kationu. Avsak tak v
sodnych ako aj vo vapenatych elektrolytoch je
klasifikacny  stupen  neizolovanych  kovovych
materidlov 1, tj. material je korozne odolny aj pri
teplote 80 °C.

Pri kazdom merani korézneho ubytku sa zaroven
merala aj hodnota pH a elektrickej vodivosti
elektrolytov. Pripravené modelové elektrolyty mali na
zéklade obsahu siranovych a chloridovych aniénov
agresivitu v rozpéti stupna I az IV. AvSak vychodzie
hodnoty pH jednotlivych elektrolytov boli v prvom,
treZom aj Stvrtom stupni agresivity, pricom ich
zaradenie s poradovym ¢islom elektrolytu nesuhlasilo.
V priebehu expozicie nastalo uz po prvom dni zvySenie
hodnoty pH vplyvom vznikajicich zasaditych
koréznych splodin a vSetky elektrolyty mali pH v
rozpéati hodnot 6,5 az 8,5, ktory rozsah sa udrzal pocas
celej doby kordznej skusky a teda predstavoval roztoky
so stupnom agresivity I. Tato reakcia prostredia
koresponduje aj s celkovou rychlosZou kordzie, ktora je
najvys§ia prave po prvom dni a postupne klesd az
dosiahne limitn hodnotu.

VodivosZ vapenatych modelovych elektrolytov
predstavovala v porovnani so sodnymi elektrolytmi cca
polovi¢nu hodnotu. Vychodzie elektrolyty I az IV mali
hodnotu vodivosti nad 430 mS cm'! a podla tohto
kritéria stupen agresivity IV - vel'mi vysoku agresivitu.
V priebehu expozicie dochiadza k nevyznamnému
zvySeniu vodivosti v désledku pritomnosti rozpustnych
koréznych splodin a vsSetky sledované modelové
elektrolyty si zachovavaji svoj pdvodny stupen
agresivity.

Tabulka 1. RychlosZ tbytku L (mm rok-') ocelovych vzoriek materialu X60 v sodnych a vapenatych elektrolytoch s roznymi stupfiami

agresivity realizovanych pri teplotach ¢t = 14 °C, 30 °C a 80 °C

Stupen L (mm rok1) L (mm rok-') L (mm rok?!) L (mm rok!) L (mm rok!) L (mm rok')
agresivity Nat, 80 °C Nat, 30 °C Na*, 14 °C Ca2+, 80 °C Na*, 30 °C Ca?*, 14 °C

1 0,371 0,158 0,094 0,467 0,167 0,232

11 0,483 0,122 0,098 0,473 0,121 0,093

111 0,516 0,157 0,117 0,458 0,106 0,138

v 0,604 0,154 0,088 0,703 0,151 0,092
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MERANIE KATODOVYCH POLARIZACNYCH
KRIVIEK

Meranie katédovych polarizaénych kriviek sa

realizovalo pri teplotdch 14 °C, 30 °C a 80 °C v
rovnakych typoch modelovych elektrolytov.
Vzorka potrubia bola pred kazdym meranim ocistena a
prebrusena brusnym papierom (€. 400), oplachnutd
destilovanou vodou a ihned’ ponorena do pracovného
roztoku. Po ustadleni korézneho potencidlu sa
polarizovala v katédovom smere troma roéznymi
rychlosZami polarizacie (1, 2,5 a 5 mV s'!). Zazname-
nali sa Gdaje prudu a potencialu s frekvenciou vzorko-
vania 2,5 s. Ziskana polarizaéna krivka (priama i
spitna) sa d’alej vyhodnocovala.

Katodové polarizaéné krivky podavaja komplexny
obraz spravania sa skutSobného materidlu v oblasti
katodovej polarizacie. Na katdédovej polarizacnej krivke
vzorky potrubia (obr. 1) mozno v rozsahu polarizaénych
potencialov pozorovaZ §tyri oblasti:

I- redukciu kyslika rozpusteného v elektrolyte

0, +2 H,0 +4e=4 OH
II - dosiahnutie limitnej prudovej hustoty redukcie

kyslika,

III - redukciu vody za vzniku vodika 2 H,O + 2e = H, +

2 OH
IV - dosiahnutie limitnej prudovej hustoty vylu¢ovania

vodika.

0,15

0,01+

1.10°3

—> -j (Acm?)

1.10%3

1.10°3

T T T T T T T T T T T
06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
—»  -E(vs.SCE (V)

Obr.1. Katédova polariza¢na krivka vzorky potrubia

Pre potreby katodovej ochrany je dolezitd oblasZ
potencialu prechodu medzi limitnou prudovou hustotou
redukcie kyslika a Tafelovskou priamkou vylu¢ovania
vodika, ktory je charakterizovany tzv. prechodovym
potencidlom (Eccnoq)-

Oblasti redukcie kyslika a vylu¢ovania vodika sa
na nameranych polariza¢nych krivkach spracovali
metodou regresnej analyzy. Priesecnik priamok tychto
oblasti ur€il prechodovy potencial pre dany elektrolyt a
teplotu. Tymto sposobom sa spracovali katddové polari-
zaéné krivky namerané s najmensou rychlosZou pola-
rizacie, aby sa eliminoval mozny vplyv rychlosti polari-

zécie na urCenie hodnoty E.cnoq. Katodove polarizacne
krivky namerané vo vapenatom elektrolyte stupiia
agresivity IV su uvedené na obrazkoch ¢. 2, 3 a 4.

06 10 14
—

1i8 2:2 2,6 3,0
- Ecvs. SCE (V)

Obr.2. Katédova polarizaéna krivka, elektrolyt Ca-1V, rychlost
polarizacie 5 mV s, teplota 14°C
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Obr.3. Katédova polarizaéna krivka, elektrolyt Ca-1V, rychlost
polarizacie 5 mV s, teplota 30°C

T T T T

0,6 1,0 1.4
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Obr.4. Katédova polarizaéna krivka, elektrolyt Ca-1V, rychlost
polarizacie 5 mV s, teplota 80°C
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Z priemernych hodnét prechodovych potencialov
vidno, Ze prevlada vplyv teploty nad vplyvom
koncentracie i6nov v elektrolytoch. Sumarizacia vplyvu
teploty je znazornena na obrazku ¢. 5, kde je uvedena
zavislosZ priemernej hodnoty prechodového potencialu
pouzitych elektrolytov od teploty. Je zrejmé, ze
zvySenie teploty elektrolytu na 80 °C vedie k zniZeniu
hodnoty prechodového potencidlu pre vapenaty
elektrolyt o 50 mV a pre sodny elektrolyt o 70 mV.
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? {/—i
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w

—m— Ca elektrolyt
—o0— Na elektrolyt

—
—
o
N
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Obr.5. Priemerné hodnoty prechodovych potencidlov ako
funkcia teploty

Vplyv rdznej koncentracie idonov pre jeden typ
elektrolytu je nevyrazny, sodny elektrolyt sa javi ako
agresivnejsi, hodnoty prechodovych potencidlov st
nizsie ako pre vapenaty elektrolyt pri vyssich teplotach.
Adsorbovany atomarny vodik sa nemusi ihned’ meniZ
na molekulovy na povrchu elektrody. Casto dochadza
ku rekombinacii vodika na inej Casti povrchu kovu
pripadne vo wvnutri na miestach s porusenou
krystalickou mriezkou. Pri malych pridovych hustotach
sa nevyluCuje vodik ihned v bublinkdch, ale
oddifunduje do miest, kde je jeho parcidlny tlak niz§i

napr. vynorena &asZ potrubia. Teoreticki hodnotu
Tafelovej smernice priamky dosahujii namerané
polarizac¢né krivky az pri vysokej teplote. Pri nizsich
teplotach je tato smernica niekol’ko nasobne vicsia, ¢o
znamena, ze polarizaciou sa len vel'mi pomaly zvySuje
prudova hustota, t.j. intenzita procesu vylucovania
vodika.

ZAVER

Vo vsetkych modelovych podnych elektrolytoch
pri zvolenych pracovnych teplotach dosahuji ocelové
vzorky X 60 celkovi rychlosZ korézie, ktora im
prirad’uje klasifika¢ny stupen 1 a 0 (14 °C). Na celkovu
rychlosZ korézie ma najvacsi vplyv teplota, pri
teplotach 30 °C a 14 °C je rychlosZ kordzie rovnaka bez
ohl'adu na stupenl agresivity pouzitého elektrolytu. Pri
teplote 80 °C rychlosZ tibytku materialu zavisi na stupni
agresivity pouzitého elektrolytu a prejavuje sa tiez
ucinok pouzitych kationov.

Katéodové polarizacné krivky nam podavaja
komplexny obraz spravania sa skuSaného materialu v
oblasti katédovej polarizacie. Hodnoty prechodového
potencialu (£ cchoq), ktoré sa ziskali regresnou analyzou
nameranych polarizaénych kriviek sved¢ia o tom, Ze
Epechoa N€Vyrazne zavisi od typu elektrolytu, ale
vyznamne od teploty.
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