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Experimenttilni zaFizeni pro sledovini vlivu pPestupu tepla na 
nerovnomgrn6 formy koroze 

~ s t a v  kovovjrch materiild a korozniho inienfrstvi VSCHT Praha 
~ e ~ e n o  v rimci projektu G A ~ R  E. 106/97/0708. 

Vjznam studia vlivu pfestupu tepla nu korozi je 
dcin pfevlidajicim pouiivanim kovovjch matericill pro 
konstrukci teplosmZnny'ch ploch. V te'to praci jsou 
popsany vy'chozi principy a aparatura umoin'ujici sepa- 
ratni vjzkum vlivu tepelne'ho toku a povrchovi teploty nu 
korozni napadeni elektrochemick$mi metodami. Strufnne' 
je zminEno vyuiitipopsane'ho zar'izeni pro studium bodo- 
ve' a mezikrystalove' koroze korozivzdorne' oceli 17240. 
Experimentalni uspoMdani bezpeZnZ zamezuje vzniku 
Ste'rbinove'ho napadeni vzorku, coi je tastj  proble'm pfi 
studiu na'chylnosti material; k bodove' korozi. 

Celi iada priimyslovfch technologii zahrnuje 
procesy, pii kteljch se uplatiiuje piestup tepla. Je moino 
tvrdit, Ze ohiev, resp. chlazeni patii k nejrozSEen6jSim 
prdmyslovfm pochoddm. Teplosm6nnt plochy bfvaji 
velmi Easto vyrdb6ny z kovovfch materidld vzhledem 
k jejich dobrt tepelnt vodivosti a vhodnjrm konstrukEnim 
vlastnostem. Obecn6 je dobie z n h o ,  i e  teplosm6nnC 
plochy podlthaji koroznimu napadeni EastEji nei ostatni 
Cisti zafizeni. Piesto se vSak problematice vlivu piestupu 
tepla na korozi v6nuje pomErn6 mi10 autord. 

Pfestup tepla 

Piestup tepla je definovdn jako sdfleni tepla mezi 
povrchem st6ny a okolni tekutinou [I]. K empiricktmu 
popisu piestupu tepla se zpravidla pouiivi tzv. 
Newtondv ochlazovaci zikon, k te jm je definovin 
souEinite1 piestupu tepla a a kte j plati i pro ohfivini. 
Pro tepelnf tok plochou plati: 

kde t je stiedni teplota tekutiny, tw - teplota 
teplosm6nnCho povrchu a A - plocha povrchu st6ny. 
VeliEina oznaEovan6 jako tepelnf tok Q je kvantitativnim 
vyjidienim procesu vfm6ny energie vlivem rozdflu 
teplot. 

Z uvedentho vztahu vyplgvi, i e  pii jednt povrchovk 
teplot6 t, mdie tepelnf tok nabfvat rdznfch hodnot a 
naopak. Jinfmi slovy tepelnf tok i za piedpokladu 
konstantniho a nezivisi pouze na povrchovt teplott, ale 
takC na teplot6 tekutiny. 

SouEinitel piestupu tepla neni materialovou 
konstantou, ale sloiitou funkci mnoha dalSich veliEin. 
Jeho hodnota zivisi nejen na hustot6, viskozitt, tepelnt 
kapacitg a tepelnt vodivosti tekutiny, ale piedevSim na 
zpdsobu realizace proud6ni tekutiny. Popis ddle 
komplikuje fakt, i e  uvedent veliEiny jsou zivislt na 
teplot6. Proto se pro popis piestupu tepla pouiivi 
iada vztahfi obsahujicich bezrozmbovi krittria 
podobnosti 151. Je vSak nutno podotknout, i e  i s jejich 
pomoci je exaktn6jSi popis piestupu tepla p f  sloiitC 
geometrii dank poiadavky elektrochemicktho m6feni 
velice obtiinjr. 

Pfestup tepla a koroze [2-8] 

Obecn6 lze piedpoklidat, i e  piestup tepla ovliviiuje 
transport Edstic k reakcniho rozhrani a od reakEniho 
rozhrani, reakcni rychlost na povrchu kovu, pop?. tvorbu 
h a d  a kvalitu pasivni vrstvy. 

Vliv povrchovt teploty na korozi kovfi je ve v6tSin6 
piipadd jednoznaEnf. Teplota pdsobi na reakEni rychlost 
na rozhrani kovlelektrolyt podle Arrheniova vztahu, coi 
v naprostt vBtSin6 piipadd vede k ndriistu korozni 
rychlosti kovu s povrchovou teplotou. Jedinou komplikaci 
je nestejni zivislost rychlosti katodickk a anodickt reakce 
na tCto teplotE, dfky Eemui v ojedinzlfch piipadech u 
pasivovatelnfch kovd mdie nMs t  povrchovt teploty 
vtst ke sniieni korozni rychlosti. 

KornplikovanEjSi je pdsobeni tepelnkho toku. 
Tepelnf tok ovliviiuje transport Edstic od teplosm6nntmu 
povrchu a k n6mu. Lze tedy piedpoklidat, i e  tepelnf tok 
m i  na korozni d6je podobnf vliv jako michini roztoku. 
To znamend, i e  tepelnjr tok by mtl -mit spGe pozitivni 
vliv na korozni rychlost u pasivovatelnjrch kovd (lepSi 
piisun depolariz6tom a tim snadn6jSi pasivace) a zdpornf 
u nepasivovatelnfch. Pozitivni vliv tepelntho toku lze 
dile oEekdvat na nerovnom6rnt formy koroze vzhledem 
k homogenizaci podminek na povrchu. 
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OrientaEnt Ize piedpokladat, i e  zm6na tepelntho 
toku bude mit vfraznEjSi vliv na korozni dZje fizent 
koncentraEnE (tj. transportem reaktantd a produktd 
od povrchu a k ntmu) a zm6na povrchovt teploty na 
reakce iizent aktivaEnE. 

Experimentalni zaiizeni pouiivank pro sledovani 
vlivu piestupu tepla na bodovou korozi bylo zkonstruov6- 
no s pouiitim modifikovantho principu AVESTA cely 
[9 ]  na zaklad6 n6sledujicich poiadavkd [4, 7, 81: 

- nezavisltho a piesntho nastaveni iirovn6 tepelniho 
toku a povrchovt teploty, 

- dosaieni dostateEnt vysokych hodnot toku tepla, 
- ~amezeni vzniku StErbinovCho napadeni na vzorku, 
- co nejrovnom6rntjSi distribute teploty na povrchu 

v~orku, 
-- moinosti provhdet elektrochemicka m6ieni (piesnt 

vymezeni eXponovanC plochy), 
- hnadnk vymtny vzorku a jeho iipravy pro dalSi 

mgieni, 
-- dobrt reprodukovatelnosti m6Feni. 

KoneEnl verze experimentalniho zarizeni [2, 31 
spliiuje vSechny uvedent poiadavky. Schtma je uvedeno 
na obr. 1, detail korozni cely se vzorkem na obr.2. 

Vzorek z korozivzdornt oceli ve tvaru valeEku 
(v9Ska 70 mm, prdm6r podstavy 25 mm) by1 umist6n 
v m6dtntm bloku, kterg by1 pomoci topnCho prvku 
fizentho regulatorem zahiivhn na poiadovanou teplotu. 
Masivnost m6dtnCho bloku zaruEovala rovnom6rni ohiev 
vzorku a zamezovala viraznEjSimu kolishni jeho teploty. 
Horni polovina kovovtho valeEku vyEnivajici z mtdtntho 
bloku byla tepelnt odizolovana ntkolika vrstvami izolace 
krytt z vntjSi strany ohiivanou hlinfkovou folii, coi 
vedlo ke sniieni teplotniho gradientu v izolaci a tim 
k omezeni tepelnich ztrht. 

NezivislC nastaveni iirovnt tepelntho toku a 
povrchovt teploty bylo umointno diky samostatn6mu 
ovlhdtLini toku tepla ve vzorku regulatorem tepelntho 
zdroje a teploty elektrolytu. Zaiizeni umoiiiovalo 
dosaieni teplentho toku a i  400 kWm-*. 

Pouiitim modifikovantho principu AVESTA cely 
bylo zabr6ntno vzniku Sttrbinovt koroze. Do papirovtho 
tbntni vymezujiciho exponovanou plochu na povrchu 
vzorku o prBmbu 7 mm byla z kanhlku v krycim teflo- 

0br.l .  Schema zaiizeni pro korozni zkouSky za piestupu tepla (a - korozni cela se vzorkem, b - zdroj tepla a regulator ohievu 
s odporo9m teplomGrem, c - mikrokerpadlo demineralizovane vody, d - topny kabel e zdroj proudu pro ohiev deminera- 
lizovane vody, e - Eerpadlo elektrolytu, f - pdtokomgr, g - termostatovana cela pro ohiev elektrolytu, h - termostat, 
i - elektrochemicke mgiici zaHzeni) 
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jde o funkci mnoha parametfi a jeho obtiintmu 
stanoveni jsme se vyhnuli piesnou kalibraci experi- 

Obr.2. Detail korozni cely (1 - vstup elektrolytu do trysky, 
2 - teplom&r, 3 - odvod elektrolytu, 4 - polymethylrnethakrylatove 
t6lo cely, 5 - vzorek. 6 - tepelna izolace vzorku. 7 - ohiivaci 
rn6dGny blok, 8 - upeviiovaci Sroub, 9 - stahovaci tyC, 10 - solny 
most referentni elektrody, 11 - platinova protielektroda, 12 - viko 
cely, 13 - spodni East konstrukce cely, 14 - teflonov)i kus s papi- 
rov)im tGsn6nim, 15 - vstup piedehiate demineralizovane vody) 

novtm bloku vtlaEovina demineralizovani voda. Voda 
tbntnim prosakovala nizkou rychlosti 60 ml h", coi 
dostaEovalo k zabrintni zkoncentrovini roztoku pod 
ti:sntnim a iniciaci Stbbinovt koroze a z6roveii nezpdso- 
bovalo piiliSn6 zieaovani agresivniho elektrolytu b6hem 
mtkni. Vfhodnfm se ukazal piedehiev demineralizovanc! 
vody na teplotu elektrolytu vstupujiciho do cely, neb01 
tim bylo dosahovino meniich tepelnfch ztrit. Vfslednfm 
efektem popsantho uspoiidini bylo zhovefi zrovno- 
mErntni tepelntho toku exponovanou plochou, coi se 
projevilo pravidelnfm rozloienim bodovtho napadeni na 
povrchu, jak je ziejmt z obr.3. 

Kalibrace cely 

Podle vztahu (1) je moino na zikladt znalosti 
stiedni teploty elektrolytu a povrchovt teploty spoEitat 
hodnotu tepelntho toku neb0 z tepelntho toku a teploty 
elektrolytu povrchovou teplotu. Podminkou je vSak 
znalost koeficientu piestupu tepla. Jak jii bylo uvedeno, 

mentilniho zarizeni. Kalibrace spoEivala v souEasntm 
mtieni povrchovt teploty vzorku prostiednictvim 
piipijentho Ni-NiCr-termoElbnku a tepelntho gradientu 
ve vzorku dvojici termoElinkd. Pro vfpoEet tepla 
tekouciho vzorkem byla pouZita zjednoduSenb forma 
Fourierova zhkona ve tvaru 

kde K je tepelni vodivost kovu, A - plocha prdiezu 
vzorku, AT - rozdfl teplot mezi dvtma termoElBnky a L - 
vzdilenost mezi termoElinky. Na zikladt dobrt tepelnt 
izolace bokd vzorku mohlo bft pouiito zjednoduSeni, i e  
ztr6ty tepla do okoli jsou zanedbatelnt a i e  tedy veSkert 
teplo piejde do roztoku horni podstavou valezku. 
Mnoistvi tepla pieSltho do demineralizovant vody b6hem 
jejiho prdtoku papirovfm t6sntnim bylo poEitano na 
zikladt znimt vstupni a vfstupni teploty, ktert byly 
mtieny termoElinky. Toto teplo, oznaEovant jako 
ztritovt, bylo odeEteno od tepla vypoEtentho z rovnice 
(2). Na zakladi: provedenfch experimentd bylo zjiSttno, 
i e  nejniiSi jsou ztrity tehdy, kdyi je demineralizovana 
voda piedehHv6na na teplotu vstupujiciho elektrolytu. 
V tomto piipadt se ztrity pohybovaly kolem 12 96 
celkovtho tepla (0 a i  18 %), piiEemi rostly se sniiujici 
se teplotou vstupniho elektrolytu a klesaly se sniiujicim 
se tepelnfm tokem. 

Kalibraci by1 urEen teplotni gradient ve vzorku 
pomoci dvou termoElinkd, povrchovi teplota vzorku, 
teplota elektrolytu na vstupu do cely, vcele a 
v zasobnku a teplota demineralizovank vody na vstupu 
a vfstupu z papirovtho ttsntni, nastaveni ohievu 
demineralizovant vody a teplota v termostatu pro ohfev 
elektrolytu. Mezni hodnoty tepelntho toku a povrchovt 
teploty jsou diny na jednt strant varem elektrolytu pod 
t6snEnim a na druht nejniiSi regulovatelnou teplotou 
vstupniho elektrolytu (30 O C ) .  

Z lidajh ziskanfch kalibraci byly interpolaci, popi. 
extrapolaci ziskiny body, ve kte j c h  probihaly nbslednt 
korozni zkouSky (obr. 4). 

Chyby mbfeni a reprodukovatelnost 

Diileiitou ot6zkou je nakolik jsou m6feni 
reprodukovatelni a zda chyba mtieni neni v6tSi nei 
nisledn6 ziskant vfsledky elektrochemickfch m6ieni. 
Zdrojem chyb v systtmu je kolisini teploty ve vzorku, 
ktert je zpdsobeno regulatorem ohievu pracujicim 
v reiimu zapnuto I vypnuto (0 I 200 W), nepiesngm 
nastavenim regulitoru, kolisajici teplotou v laboratoii 
neb0 nestejnfm umisttnim izolace kolem vzorku. 
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Obr.3. Stav povrchu exponovane Easti vzorku po ukonEeni experimentu 
(povrchova teplota 60 "C, tepelny tok 200 kW m-'), zv6tSeno 10krat 
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Obr.4. Sii kalibratnich experimentli a experimentalnich bodli 
s vymezenim oblasti pouiitelnosti zafizeni (kalibrakni body: 
teplota vstupniho elektrolytu je 30 (O), 50 (0) a 70 (V) OC; plne 
Eary spojuji body se stejnym tepelnym piikonem; - 
exper~mentalni body) 

Dalrim zdrojem experimentilni chyby mdie byt teplota 
a proud6ni vstupniho elektrolytu. Lze piedpoklidat, 
i e  nejvyrazn6jSi vliv bude mit umist6ni trysky p f  v idB 
jici k povrchu elektrolyt. Aby byly hydrodynamickt 
podminky pii vSech experimentech co moini  nej- 
konstantnEjSi, byla poloha trysky nad vzorkem urEena 
s piesnosti M,05 mm. Prdtok elektrolytu bylo moino 
nastavit s piesnosti f 0 , l  1 h-'. Teplota piivodniho 

elektrolytu kolisala maximalni: v rozmezi M,5 K 
a teplota demineralizovank vody v rozmezi f 1 K. 

Jisti neurEitost doprovizi takt m6ieni povrchovk 
teploty. Piipijenim termoElanku na povrch vzorku b6hem 
kalibrace se zmtni jak tepelnt tak i hydrodynamickt5 
pom6ry v systtmu. Proto by1 zvolen termoElanek o 
prdmbu pouze 0,2 mm. 

JelikoZ nelze piesn6 urEit chybu meieni, byly 
zvoleny vfrazn6 vzdilent urovn6 tepelntho toku 
(A = 100 kW m-2) a povrchovt teploty (A = 10 K). Diky 
tomu Ize i pii kolisini parametrB systtmu zaruEit vyraznt 
rozdfly podminek v jednotlivych experimentilnich 
bodech. Ai-koli tedy nelze spolehlivE tvrdit, i e  jsou 
absolutni hodnoty tepelntho toku a povrchovt teploty 
sprivnt, s uri-itosti lze fici, 8e jejich relativni vzajemni 
poloha odpovidi skuteEnosti. 

Z kal~braznich mi:ieni byla spoi-itina p1%m6rna 
odchylka a relativni prBm6rni odchylka stanoveni 
hodnoty tepelntho toku. NejvkSi prBmErni odchylka 
14 kW m-2 byla vypoEtena pro tepelny tok 400 kW m-2, 
Eemui odpovidi relativni prBm6rna odchylka 3,5 %. 
Relativni prdm6rni odchylka se pohybuje v rozmezi 0,8 
a i  4,4 %. Pro povrchovou teplotu plati stejnt relace jako 
pro tepelny tok. 

Piiklady mbieni - mezikrystalova koroze 

Vliv piestupu tepla na mezikrystalovou koro- 
zi (MKK) by1 stanovovin elektrochemickou poten- 
ciodynamickou reaktivaEni metodou (EPR) [ lo ,  1 11 
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na ziklad6 modifikovantho postupu dle ASTM normy 
1121. 

ZkuSebni vzorek by1 zhotoven z korozivzdornt oceli 
~ S N  17240 zcitlivtnt 10 h pii 650 OC. Experimenty [13] 
probihaly v 1M-H,SO,. Vzorek by1 po vybrouSeni 
(bmsny papir o zrnitosti 600) vloien do korozni cely. 
B6hem 1 h byly v aparatuie napln6nt demineralizovou 
vodou ustileny na zhkladt piedchozi kalibrace dant 
experimentilni podminky. Pott byla do systtmu piidana 
kyselina sirovi v takovtm mnoistvi, aby by1 vqslednf 
roztok jednomolirni. Pied samotnym elektrochemickfm 
m6ienim by1 povrch vzorku standardizoviin polarizaci na 
-0,6 VISKE po dobu 60 s. DalSich 60 s bylo kovu 
ponechano na ustaveni samovolntho korozniho 
potencidu, od kterkho byla snimina potenciodynamicka 
kfivka rychlosti 1,67 mV s-' a i  k potencialu 0,6 VISKE, 
kde doglo k obritce a nhsledntmu zhznamu kfivky 
v opaEntm potenciilov6m sm6ru (od 0,6 VISKE do 
korozniho potenciilu kovu). 

Byly provedeny dvE strie m6ieni pro povrchovou 
teplotu 40 a 70 "C, vidy pii nulovtm tepelntm toku na 
zcitlivtntm i nezcitliv6ntm vzorku a pfi hodnotach 
tepelntho toku 100, 200 a 300 kW m-'. Vliv piestupu 
tepla by1 hodnocen na zikladt pom6ru reaktivacniho a 
pasivaEniho niboje (tj. pom6ru plochy reaktivaEniho a 
pasivaEniho piku). 

Namtient tendence jsou zobrazeny na obr. 5. 
Pasivaeni niboj s tepelnym tokem klesi, coi je zpdso- 
beno zvqSengm transportem depolarizitom k povrchu 
koru. Hodnota reaktivacnfho naboje i pom6ru nabojG 
s tepelngm tokem vzrdsti. Nfichylnost zcitliv6nt 
korozivzdornt oceli CSN 17240 k mezikrystalovt korozi 
stanoveni metodou EPR se tedy zvySuje jak s rostouci 
povrchovou teplotou tak tepelnjm tokem. 

Pfklady m8feni - bodovi koroze 

Pro urEeni vlivu pfestupu tepla na bodovou korozi 
bylo pouiito dvou elektrochemickfch metod - cyklickt 
potenciodynamick6 polarizace a galvanostatickt polari- 
zace. 

Korozni testy [2, 31 probfhaly ve vodntm prostfedi 
s obsahem chloridfi 350 ppm na korozivzdornt oceli CSN 
17240. Vzorek by1 po vybrouSeni (brusny papir o zrni- 
tosti 600) a pasivaci povrc_hu v roztoku HNO, (1: 1, 10 
min) vlokn do korozni cely. Po ustaveni experi- 
ment6lnich podminek v aparatuie obsahujici deminera- 
lizovou vodu bylo do systtmu piidino takovt mnoistvi 
roztoku NaCI, aby koncentrace chloridovjkh iontii 
v elektrolytu byla 350 ppm. Po skonEeni m6ieni byla 
koncentrace chloridovfch iontii v roztoku analyticky 
ov8iena. Jeji standardni odchylka nepiesihla 15 ppm C1-. 
Po ustaveni samovolntho korozniho potencialu bylo 
spuSt6no vlastni elektrochemickt mtieni, ve vSech 
piipadech s kompenzaci IR-spadu. 

Cyklicka polarizace rychlosti 1 mV s-' zaEinala od 
potencialu 0,03 V pod samovoln~m koroznim poten- 
ciilem. Po dosaieni proudovt hustoty 2 mA cm-2 se s m b  
posunu potencialu obritil. Priirazovy, resp. repasivacni 
potencia1 bodovt koroze by1 pro dEely ttto price odeeitin 
pii piekroEeni, resp. podkroEeni proudovt hustoty 
100 pA cm-'. Vyznamnou hodnotou je i velikost tzv. 
potenciAlovt hystereze, tj. rozdflu priirazovtho a repasi- 
vaEniho potenciilu. 

Galvanostaticki polarizacni mtieni probihala na 
stejnt piipraventm vzorku jako v piipadt cyklickt 
polarizace. By1 zaznamenivan potenciil vzorku za 
konstantni vloient proudovt hustoty 50 pA an-'. 
Potencial vzorku roste tak dlouho, dokud nedojde 
k prdrazu pasivni vrstvy a jeho nisledntmu poklesu. 

0 100 200 300 
L tepelnv tok q (kW m") - tepelnq tok q (kW m-2) 

Obr.5. Vliv piestupu tepla na mezikrystalovou korozi - zavislost 
pasivaeniho a reaktivaeniho naboje a jejich pom6ru na tepelnem 
toku pro povrchovou teplotu 40 a 70 OC 

Obr.6. Vliv piestupu tepla na bodovou korozi - zavislost 
samovolneho korozniho (&), pnlrazoveno (E,) a repasivaeniho 
(Em) potencialu na tepelnem toku pro povrchovou teplotu 40 OC 
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Celkem bylo promtieno 18 bodd v rozmezi tepel- 
nych tokd 0 a i  400 kW m-2 a povrchovych teplot 30 a i  
70 "C. Vysledky pro sadu mtfeni pii teplotB povrchu 
40 "C jsou na obr. 6. Je ziejmt, i e  s rostoucim tepelnym 
tokem prdrazovy potenciil oceli ~ S N  17240 v prostiedi 
chloridd roste, tj. ocel je odolnEjSi vdEi bodovtmu 
napadeni. Samovolny korozni potencia1 se s rostoucim 
tepelnjm tokem posunuje do ziporntjSich hodnot. Vliv 
na repasivaEni potenciil neni zcela jednoznazny. Vzrdst 
povrchovt teploty vede dle piedpokladu k posunu jak 
prdrazovtho tak i repasivazniho potenciilu do zipor- 
nZ$ich hodnot. 

Lite 

Popsane experimentilni zaiizeni pro sledovini vlivu 
piestupu tepla na bodovou korozi splnilo poiadavky na 
nEj kladent. Podaiilo se oddtlent sledovat vliv tepelntho 
toku a povrchovt teploty a zabrinit iniciaci Sttrbinovtho 
napadeni pod ttsntnim vymezujicim exponovanou plochu 
na vzorku. Reprodukovatelnost mEieni je dobra a 
relativni prdmErni odchylka tepelntho toku nepiekrazuje 
v iadnim piipadt 4,4 %, coi Ize vzhledem k mnoistvi 
potenciilnich experimentilnich nepiesnosti povaiovat za 
uspokojivt. Probltmy pfiniSi mtieni povrchovt teploty, 
kteri je timto ~ k o v e h  zpknt ovliviiovina. Zafizeni 
umoihuje spolehlivt nastaveni hladin tepelntho toku 
navzajem vzdilenych 100 kW m-2 v rozmezi C a2 
400 kW m-2 a hladin povrchovt teploty s diferenci 10 K 
v rozmezi 30 a i  80 "C. Funkcnost popsant aparatury 
byla ovEiena bthem strie potenciodynamickfch a 
galvanostat~ckych mtieni na oceli CSN 17240. 
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