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Vyznam studia vlivu prestupu tepla na korozi je
ddn previlddajicim pouZivdnim kovovych materidli pro
konstrukci teplosménnych ploch. V této prdci jsou
popsdny vychozi principy a aparatura umoZiujici sepa-
rdtni vyzkum viivu tepelného toku a povrchové teploty na
korozni napadeni elektrochemickymi metodami. Strucné
Je zminéno vyuZiti popsaného zaFizeni pro studium bodo-
vé a mezikrystalové koroze korozivzdorné oceli 17240.
- Experimentdini uspo¥dddni bezpeiné zamezuje vzniku
Stérbinového napadeni vzorku, co? je Casty problém pri
studiu ndchylnosti materidli k bodové korozi.
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Celd tada primyslovych technologii zahrnuje
procesy, pii kterych se uplatiiuje prestup tepla. Je moZno
tvrdit, Ze ohfev, resp. chlazeni patfi k nejrozSifengj§im
primyslovym pochodiim. Teplosménné plochy byvaji
velmi &asto vyrdbény z kovovych materidld vzhledem
k jejich dobré tepelné vodivosti a vhodnym konstrukEnim
vlastnostem. Obecné je dobfe zndmo, Ze teplosménné
plochy podléhaji koroznimu napadeni Cast€ji neZ ostatni
¢dsti zaf{zeni. Pfesto se viak problematice vlivu pfestupu
tepla na korozi vénuje pomémé mélo autord.

Piestup tepla

Pfestup tepla je definovédn jako sdfleni tepla mezi
povrchem stény a okoln{ tekutinou [1]. K empirickému
popisu pfestupu tepla se zpravidla pouZivd tzv.
Newtonidlv ochlazovaci zdkon, kterym je definovdn
soudinitel pfestupu tepla o a ktery platf i pro ohffvani.
Pro tepelny tok plochou plati:
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kde t je stfedni teplota tekutiny, ¢, - teplota
teplosménného povrchu a A - plocha povrchu stény.
Veli¢ina oznacovand jako tepelny tok Q je kvantitativnim
vyjadfenim procesu vymény energie vlivem rozdilu

teplot.
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Z uvedeného vztahu vyplyva, Ze pii jedné povrchové
teplot® ¢, miZe tepelny tok nabyvat rGznych hodnot a
naopak. Jinymi slovy tepelny tok i za predpokladu
konstantniho o nezdvisi pouze na povrchové teplotg, ale
také na teplot€ tekutiny.

Soulinitel pfestupu tepla neni materidlovou
konstantou, ale sloZitou funkci mnoha dalSich veliCin.
Jeho hodnota z4visi nejen na hustoté, viskozité, tepelné
kapacité a tepelné vodivosti tekutiny, ale pfedevSim na
zpusobu realizace proudéni tekutiny. Popis dile
komplikuje fakt, Ze uvedené veliiny jsou zavislé na
teploté. Proto se pro popis pfestupu tepla pouZivd
fada vztahi obsahujicich bezrozmérovd  kritéria
podobnosti [5]. Je viak nutno podotknout, Ze i s jejich
pomoci je exaktnéj§i popis prestupu tepla pii sloZité
geometrii dané poZadavky elektrochemického méfeni
velice obtiZny.

Prestup tepla a koroze [2-8]

Obecné lze predpokladat, 7e prestup tepla ovliviiuje
transport ¢dstic k reakéniho rozhrani a od reakéniho
rozhrani, reakéni rychlost na povrchu kovu, popf. tvorbu
usad a kvalitu pasivni vrstvy.

Vliv povrchové teploty na korozi kovil je ve vétSiné
pfipadl jednoznatny. Teplota plisobi na reakéni rychlost
na rozhrani kov/elektrolyt podle Arrheniova vztahu, coZ
v naprosté vét§in€ pifpadi vede k ndristu korozn{
rychlosti kovu s povrchovou teplotou. Jedinou komplikac{
je nestejnd zavislost rychlosti katodické a anodické reakce
na této teplot€, diky Cemuz v ojedinélych pfipadech u
pasivovatelnych kovii miZe nérist povrchové teploty
vést ke sniZen{ korozni rychlosti.

Komplikovanéj§i je pusobeni tepelného toku.
Tepelny tok ovliviiuje transport &astic od teplosménnému
povrchu a k nému. Lze tedy pfedpokladat, Ze tepelny tok
ma na korozni déje podobny vliv jako michdnf roztoku.
To znamend, Ze tepelny tok by mél mit spiSe pozitivni
vliv na korozni rychlost u pasivovatelnych kovid (lepsi
pifsun depolarizétoru a tim snadn&jsi pasivace) a zdporny
u nepasivovatelnych. Pozitivni vliv tepelného toku lze
déle olekdvat na nerovnomérné formy koroze vzhledem
k homogenizaci podminek na povrchu.
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Orientatné lze pfedpoklddat, Ze zména tepeiného Koneénd verze experimentdlniho zafizeni [2, 3]
toku bude mit vyrazn&jsi vliv na korozni d&je fizené  splituje viechny uvedené poZadavky. Schéma je uvedeno
koncentradné (tj. transportem reaktanti a produktd na obr.l, detail korozni cely se vzorkem na obr.2.
od povrchu a k nému) a zména povrchové teploty na Vzorek z korozivzdorné oceli ve tvaru valeCku
reakce fizené aktivaéné. (vy8ka 70 mm, primér podstavy 25 mm) byl umistén
v m&déném bloku, ktery byl pomoci topného prvku
fizeného reguldtorem zahfivan na poZadovanou teplotu.
Masivnost m&d&ného bloku zaru¢ovala rovnomérny ohfev
vzorku a zamezovala vyrazn&j§imu kolisdn{ jeho teploty.
Horni polovina kovového véleCku vy€nivajici z médéného
bloku byla tepelng odizolovéna nékolika vrstvami izolace
kryté z vn&jsi strany ohfivanou hlinikovou folif, coZ
- nezdvislého a pfesného nastaveni rovné tepelného  vedlo ke sniZeni teplotniho gradientu v izolaci a tim

toku a povrchové teploty, k omezeni tepelnych ztrit.
~  dosaZenf dostatedn& vysokych hodnot toku tepla, Nezdvislé nastaveni trovné tepelného toku a
- zamezeni vzniku §térbinového napadeni na vzorku,  povrchové teploty bylo umoZnéno diky samostatnému
- ¢o nejrovnomémgj§i distribuce teploty na povrchu  ovlddéni toku tepla ve vzorku regulitorem tepelného

Popis zafizeni

Experimentdlni zafizen{ pouZivané pro sledovéni
vlivu pfestupu tepla na bodovou korozi bylo zkonstruova-
no s pouzitim modifikovaného principu AVESTA cely
[9] na zdkladé nésledujicich pozadavki (4, 7, 8]:

vzorku, zdroje a teploty elektrolytu. Zafizeni umoZziiovalo
~  moznosti provadet elektrochemickd méfeni (ptesné  dosaZeni teplencho toku az 400 kWm™.

vymezeni eXponované plochy), Pouzitim modifikovaného principu AVESTA cely
- snadné vymény vzorku a jeho Gpravy pro dalii bylo zabrdnéno vzniku St€rbinové koroze. Do papirového

méfeni, t&snéni vymezujiciho exponovanou plochu na povrchu

dobré reprodukovatelnosti méfeni. vzorku o primé&ru 7 mm byla z kanalku v krycim teflo-
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Obr.1. Schéma zafizeni pro korozni zkousky za prestupu tepla (a — korozni cela se vzorkem, b - zdroj tepla a regulator ohfevu
s odporovym teplomérem, ¢ ~ mikroterpadio demineralizované vody, d — topny kabel a zdroj proudu pro ohfev deminera-
lizované vody, e — Gerpadlo elektrolytu, f— pritokomér, g - termostatovand cela pro ohfev elektrolytu, h — termostat,
i ~ elektrochemické méfici zafizeni)
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Obr.2. Detail korozni cely (1-—vstup elektrolytu do trysky,
2 — teplomér, 3 - odvod elektrolytu, 4 — polymethyimethakrylatové
télo cely, 5— vzorek, 6 — tepelna izolace vzorku, 7 — ohfivaci
médény blok, 8 — upeviiovaci Sroub, 9 — stahovaci ty¢, 10 — soiny
most referentni elektrody, 11 — platinova protielektroda, 12 - viko
cely, 13 — spodni éast konstrukce cely, 14 — teflonovy kus s papi-
rovym tésnénim, 15 — vstup pfedehiaté demineralizované vody)

novém bloku vtlatovdna demineralizovand voda. Voda
t€snénim prosakovala nizkou rychlosti 60 ml h’, coz
dostaCovalo k zabranéni zkoncentrovani roztoku pod
t&snénim a iniciaci §térbinové koroze a zdrovef nezpliso-
bovalo piilisné ziedovani agresivniho elektrolytu béhem
méfeni. Vyhodnym se ukdzal pfedehfev demineralizované
vody na teplotu elektrolytu vstupujiciho do cely, nebot

tim bylo dosahovano mensich tepelnych ztrt. Vyslednym

efektem popsaného uspofdddni bylo zdrovedi zrovno-
mérnéni tepelného toku exponovanou plochou, coZ se
projevilo pravidelnym rozloZenim bodového napadeni na
povrchu, jak je ziejmé z obr.3.

Kalibrace cely

Podle vztahu (1) je moZno na zdklad€ znalosti
stfedni teploty elektrolytu a povrchové teploty spocitat
hodnotu tepelného toku nebo z tepelného toku a teploty
elektrolytu povrchovou teplotu. Podminkou je viak
znalost koeficientu pfestupu tepla. Jak jiZ bylo uvedeno,
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jde o funkci mnoha parametri a jeho obtiZnému
stanoveni jsme se vyhnuli pfesnou kalibraci experi-
mentdlniho zafizeni. Kalibrace spoéivala v soucasném
méfeni povrchové teploty vzorku prostfednictvim
pfipdjeného Ni-NiCr-termocldnku a tepelného gradientu
ve vzorku dvojici termollanki. Pro vypolet tepla
tekouctho vzorkem byla pouZita zjednoduSend forma
Fourierova zakona ve tvaru

KAAT
Q = —_ 2)
L

kde K je tepelnd vodivost kovu, A - plocha prifezu
vzorku, AT - rozdil teplot mezi dvéma termoldanky a L -
vzdélenost mezi termocldnky. Na zdkladé dobré tepelné
izolace bokii vzorku mohlo byt pouZito zjednoduseni, Ze
ztraty tepla do okolf jsou zanedbatelné a Ze tedy veskeré
teplo pfejde do roztoku horni podstavou valecku.
Mnoistvi tepla pieslého do demineralizované vody b&hem
jejtho pritoku papirovym tésnénim bylo poéitano na
zdkladé znamé vstupni a vystupni teploty, které byly
méfeny termoéldnky. Toto teplo, oznalované jako
ztratové, bylo odecteno od tepla vypoéteného z rovnice
(2). Na zdkladé provedenych experimenti bylo zjidténo,
Ze nejniZsi jsou ztraty tehdy, kdyZ je demineralizovand
voda pfedehfivdna na teplotu vstupujiciho elektrolytu.
V tomto piipadé se ztrity pohybovaly kolem 12 %
celkového tepla (0 az 18 %), pfiCemz rostly se sniZujici
se teplotou vstupniho elektrolytu a klesaly se sniZujicim
se tepelnym tokem.

Kalibraci byl urCen teplotni gradient ve vzorku
pomoci dvou termoclanki, povrchova teplota vzorku,
teplota elektrolytu na vstupu do cely, vcele a
v zdsobniku a teplota demineralizované vody na vstupu
a vystupu z papirového t€snéni, nastaveni ohfevu
demineralizované vody a teplota v termostatu pro ohfev

‘elektrolytu. Mezni hodnoty tepelného toku a povrchové

teploty jsou dény na jedné stran€ varem elektrolytu pod
tésnénim a na druhé nejniZ8i regulovatelnou teplotou
vstupniho elektrolytu (30 °C).

Z \daju ziskanych kalibraci byly interpolaci, popf.
extrapolaci ziskdny body, ve kterych probihaly ndsledné
korozni zkousky (obr. 4).

Chyby méfeni a reprodukovatelnost

DileZitou otizkou je nakolik jsou méfeni
reprodukovatelnd a zda chyba méfeni neni vétsi nez
nésledné ziskané vysledky elektrochemickych mé&Feni.
Zdrojem chyb v systému je kolisdn{ teploty ve vzorku,
které je zpisobeno reguldtorem ohfevu pracujicim
v reZimu zapnuto / vypnuto (0 /200 W), nepfesnym
nastavenim reguldtoru, kolisajici teplotou v laboratofi
nebo nestejnym umisténim izolace kolem vzorku.
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Obr.3. Stav povrchu exponované &asti vzorku po ukongeni experimentu
(povrchova teplota 60 °C, tepelny tok 200 kW m™), zvétseno 10krat
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Obr.4. Sit kalibragnich experimentl a experimentalnich bod
s vymezenim oblasti pouZitelnosti zafizeni (kalibraéni body:
teplota vstupniho elektrolytu je 30 (O), 50 (0) a 70 (V) °C; plné
¢ary spojuji body se stejnym tepelnym pfikonem; @ -
experimentalni body)

Dal§im zdrojem experimentalni chyby mlZe byt teplota
a proudéni vstupniho elektrolytu. Lze predpoklddat,
Ze nejvyrazn€j§i vliv bude mit umisténi trysky pfivddé-
jici k povrchu elektrolyt. Aby byly hydrodynamické
podminky pfi vSech experimentech co moZnd nej-
konstantngjsi, byla poloha trysky nad vzorkem uriena
s pfesnosti +0,05 mm. Pritok elektrolytu bylo moZno

nastavit s pfesnosti 0,1 1h™'. Teplota pfivodniho

elektrolytu kolisala maximalné v rozmezi 0,5 K
a teplota demineralizované vody v rozmezi +1 K.

Jistd neurCitost doprovazi také méfeni povrchové
teploty. Pfipajenim termoclanku na povrch vzorku béhem
kalibrace se zméni jak tepelné tak i hydrodynamické
poméry v systému. Proto byl zvolen termoclanek o
priméru pouze 0,2 mm.

JelikoZ nelze presné urlit chybu méfeni, byly
zvoleny vyrazné vzddlené irovné tepelného toku
(A = 100 kW m™) a povrchové teploty (A = 10 K). Diky
tomu lze i pfi kolisdni parametrd systému zaruéit vyrazné
rozdily podminek v jednotlivych experimentalnich
bodech. Ackoli tedy nelze spolehlivé tvrdit, Ze jsou
absolutni hodnoty tepelného toku a povrchové teploty
spravné, s urcitosti lze fici, Ze jejich relativni vzdjemna
poloha odpovida skutecnosti.

Z kalibracnich méfeni byla spoditdna primérna
odchylka a relativni primérnd odchylka stanoveni
hodnoty tepelného toku. Nejvét§i primérnd odchylka
14 kW m™ byla vypo&tena pro tepelny tok 400 kW m™,
¢emuZ odpovidd relativni primérnd odchylka 3,5 %.
Relativni primérnd odchylka se pohybuje v rozmezi 0,8
az 4,4 %. Pro povrchovou teplotu plati stejné relace jako
pro tepelny tok.

Priklady méreni — mezikrystalova koroze

Vliv pfestupu tepla na mezikrystalovou koro-
zi (MKK) byl stanovovdn elektrochemickou poten-
ciodynamickou reaktivatni metodou (EPR) [10, 11]
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na zdklad€ modifikovaného postupu dle ASTM normy
[12].

ZkuSebni vzorek byl zhotoven z korozivzdorné oceli
CSN 17240 zcitlivéné 10 h pti 650 °C. Experimenty [13]
probifhaly v 1M-H,SO,. Vzorek byl po vybrouSeni
(brusny papir o zrnitosti 600) vloZen do korozni cely.
Béhem 1 h byly v aparatufe naplnéné demineralizovou
vodou ustdleny na zakladé pfedchozi kalibrace dané
experimentdlni podminky. Poté byla do systému pfidana
kyselina sirovd v takovém mnoZstvi, aby byl vysledny
roztok jednomoldrni. Pfed samotnym elektrochemickym
méfenim byl povrch vzorku standardizovan polarizaci na
-0,6 V/SKE po dobu 60 s. Dalsich 60 s bylo kovu
ponechdno na ustaveni samovolného korozniho
potencidlu, od kterého byla snimdna potenciodynamicka
kfivka rychlosti 1,67 mV s™' aZ k potencidlu 0,6 V/SKE,
kde doSlo k obritce a ndslednému zdznamu kfivky
v opatném potencidlovém sméru (od 0,6 V/SKE do
korozniho potencidlu kovu).

Byly provedeny dvé série méfeni pro povrchovou
teplotu 40 a 70 °C, vidy pfi nulovém tepelném toku na
zcitlivéném i nezcitlivéném vzorku a pfi hodnotdch
tepelného toku 100, 200 a 300 kW m™. Vliv pfestupu
tepla byl hodnocen na zdkladé poméru reaktivainiho a
pasivaénfho ndboje (tj. poméru plochy reaktivatnfho a
pasivacniho piku).

Naméfené tendence jsou zobrazeny na obr. S.
Pasivaini ndboj s tepelnym tokem kiesd, coZ je zpiso-
beno zvySenym transportem depolarizitoru k povrchu
kovu. Hodnota reaktivaéniho ndboje i poméru ndboju
s tepelnym tokem vzrlstd. Nachylnost zcitlivéné
korozivzdorné oceli CSN 17240 k mezikrystalové korozi
stanovend metodou EPR se tedy zvySuje jak s rostouci
povrchovou teplotou tak tepelnym tokem.
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Obr.5. Viiv pfestupu tepla na mezikrystalovou korozi — zavislost
pasivaéniho a reaktivaéniho naboje a jejich poméru na tepeiném
toku pro povrchovou teplotu 40 a 70 °C
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Piiklady méfeni — bodova koroze

Pro ureni vlivu pfestupu tepla na bodovou korozi
bylo pouZito dvou elektrochemickych metod — cyklické
potenciodynamické polarizace a galvanostatické polari-
zace.

Koroznf testy [2, 3] probihaly ve vodném prostied{
s obsahem chloridii 350 ppm na korozivzdorné oceli CSN
17240. Vzorek byl po vybrouseni (brusny papir o zrni-
tosti 600) a pasivaci povrchu v roztoku HNO, (1:1, 10
min) vloZen do korozni cely. Po ustaveni experi-
mentélnich podminek v aparatufe obsahujici deminera-
lizovou vodu bylo do systému pfiddno takové mnoZstvi
roztoku NaCl, aby koncentrace chloridovych iontd
v elektrolytu byla 350 ppm. Po skonceni méfeni byla
koncentrace chloridovych iontd v roztoku analyticky
ovéiena. Jeji standardnf odchylka nepfesdhla 15 ppm Cl.
Po ustaveni samovolného korozniho potencidlu bylo
spusténo vlastni elektrochemické méfeni, ve vSech
pfipadech s kompenzaci IR-spadu.

Cyklick4 polarizace rychlostf 1 mV s za&inala od
potencidlu 0,03 V pod samovolnym koroznim poten-
cidlem. Po dosaZen{ proudové hustoty 2 mA cm™ se smér
posunu potencidlu obrdtil. Prirazovy, resp. repasivagni
potencidl bodové koroze byl pro ucely této prace odecitdn
pfi piekroceni, resp. podkroeni proudové hustoty
100 LA cm™. Vyznamnou hodnotou je i velikost tzv.
potencidlové hystereze, tj. rozdilu prirazového a repasi-
vacnfho potencidlu.

Galvanostatickd polarizaéni méfeni probihala na
stejn€ pfipraveném vzorku jako v pfipadé cyklické
polarizace. Byl zaznamendvan potencidl vzorku za
konstantni vlozené proudové hustoty 50 pA cm™.
Potencidl vzorku roste tak dlouho, dokud nedojde
k priirazu pasivni vrstvy a jeho ndslednému poklesu.

—— potencial £/ SKE (mV)

0 100 200 300
——» tepelny tok g (kW m'z)

Obr.6. Viiv pfestupu tepla na bodovou korozi — zavislost
samovolného korozniho (E,,,), prarazovéno (E,) a repasivaéniho
(E,) potencialu na tepeiném toku pro povrchovou teplotu 40 °C
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Celkem bylo proméfeno 18 bodl v rozmezi tepel-
nych toka 0 aZ 400 kW m™ a povrchovych teplot 30 a¥
70 °C. Vysledky pro sadu méfeni pfi teplot€¢ povrchu
40 °C jsou na obr. 6. Je ziejmé, Ze s rostoucim tepelnym
tokem priirazovy potencial oceli CSN 17240 v prostiedi
chloridd roste, tj. ocel je odolngi vici bodovému
napadeni. Samovolny korozni potenciil se s rostoucim
tepelnym tokem posunuje do zdporn€jSich hodnot. Vliv
na repasivacni potencidl nenf zcela jednozna¢ny. Vzrist
povrchové teploty vede dle ptedpokladu k posunu jak
prirazového tak i repasivaniho potencidlu do zdpor-
néisich hodnot.

ZAVER

Popsané experimentalni zafizeni pro sledovani vlivu
pfestupu tepla na bodovou korozi splnilo pozadavky na
néj kladené. Podafilo se oddélené sledovat vliv tepelného
toku a povrchové teploty a zabranit iniciaci §térbinového
napadeni pod t€snénim vymezujicim exponovanou plochu
na vzorku. Reprodukovatelnost méfeni je dobrd a
relativni primérnd odchylka tepelného toku nepfekracuje
v Zddném piipad€ 4,4 %, coZ lze vzhledem k mnoZstv{
potencidlnich experimentélnich nepfesnosti povaZovat za
uspokojivé. Problémy pfinasi méfeni povrchové teploty,
kterd je timto zdroveli zpétn€ ovliviiovdna. Zafizeni
umoZiiuje spolehlivé nastaveni hladin tepelného toku
navzdjem vzdalenych 100 kW m™? v rozmezi C aZ
400 kW m™ a hladin povrchové teploty s diferenci 10 K
v rozmezi 30 aZ 80 °C. Funkénost popsané aparatury
byla ovéfena béhem série potenciodynamickych a
galvanostatickych mé&feni na oceli CSN 17240,
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