Véda a vyzkum

Koroze velkokapacitni mycky nadobi

Ludék Joska

Ustav kovovych materialii a korozniho inZenyrstvi
Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze

Ve velkém stravovacim zarizeni byly stejné dlouhou
dobu soubézné uzivany dvé mycky nadobi. Zhruba po
roce provozu doslo u jedné k mistnimu prokorodovani
vany a cely jeji vnitini povrch vykazoval napadeni lokalni
korozi. Druha mycka byla zcela bez problémii. Analyza
stavu korozi napadeného zarizeni, laboratorni a provozni
méreni ukdzaly, ze diuvodem je nespravné elektrické
pripojeni cidla pro méreni vodivosti roztoku. Po vyméné
vany a uprave elektroinstalace je zarizeni naddle
provozovano bez problémai.

uvoD

Ve velkém stravovacim zafizeni byly soub&zné uzi-
vany dvé mycky od stejného (renomovaného) vyrobce - na
bilé a ¢erné nadobi. Vana mycky cern¢ho nadobi byla
zhruba po roce provozu lokalné prokorodovana a vykazo-
vala vyrazné cernohnédé zbarveni se stopami mistniho ko-
rozniho napadeni na celé fadé mist. Stejn¢ dlouho provo-
zovana mycka bilého nadobi byla v ocekavatelném stavu,
tj. zcela bez koroznich problémi. V obou zatizenich byly
pouzivany ponékud, ne vsak zasadn¢€ odlisné myci a
dezinfekeni prostfedky, opét od renomovaného vyrobce.
My¢ka Eerného nadobi byla vyuZivana intenzivnéji.

V prvni fazi bylo zdokumentovano korozni napadeni
a probchlo seznameni s rezimem provozu mycek a pro-
voznimi parametry. Byly odebrany vzorky mycich pro-
sttedki a byl dohodnut ramcovy program provoznich
meéfeni. Ta, vzhledem k tomu ze ponékud omezovala
bézny provoz a byla proto nutnd pfiprava, prob¢hla az
v dalsi fazi. V meziCase byla realizovdna prvni Cast
laboratornich testd.

Popis korozniho napadeni

Vana mycky ¢erného nadobi byla podle specifikace
producenta vyrobena z korozivzdorné oceli AISI 316
(vzorek nebylo mozné z pochopitelnych diivodi odebrat a
analyzovat, material vSak nebyl magneticky). Ve vané by-
la plastova potrubi fixovana pasky a Srouby, vodivostni
¢idlo s plastovym télem a dvéma izolovanymi kovovymi
elektrodami (na zakladé signalu o vodivosti probiha dav-

kovani mycich prostfedktl) a elektrické topeni (obr. 1).
Prevazna vétSina ponofeného povrchu vany a castecné i
mista pfichazejici do kontaktu s mycimi ldznémi docasné
meéla vyrazné Cernohnédé zbarveni. Konstatovany byly
dvé oblasti s odliSnym koroznim napadenim.

1.Plocha vany - vétSina povrchu pokryta hnédou vrstvou
rtizné tlousZky a tim i intenzity zbarveni, na dné zietel-
né body pokryté koroznimi produkty (obr. 2). Na
nékolika mistech svislych spoji stén vany zfetelné
vystupujici korozni produkty naznacujici Stérbinové
napadeni. Siln¢ zkorodovany jeden ze Sroubl (nemag-
neticky) fixujicich plastové potrubi.

2.0koli ¢idla vodivosti - konstatovan jak jiny vzhled
povrchu materialu, tak korozniho napadeni. U cidla
viditelnd plocha zhruba kruhového tvaru, s kovovée
¢istym povrchem, stejny stav povrchu konstatovan
v blizkém okoli i na dn¢ nadrze (obr. 3). Po obvod¢
plastového téla cidla fada do hloubky zkorodovanych
nepravidelnych ploSek s ostrymi hranami a kovoveé
lesklym povrchem. Tésné pod spodnim vyfezem plasté
¢idla prokorodovana sténa, otvor doCasné zaslepeny
plastem (obr. 3, obr. 7).

Pro porovnani byl zkontrolovan stav druhého
myciho stroje. Kovové leskla vana nevykazovala zadné
znamkKy korozniho napadeni, koroze se nevyskytovala ani
v oblasti ¢idla vodivosti.

Uvodni laboratorni méfeni

Cilem uvodnich orienta¢nich laboratornich testl
bylo zjistit, zda mohou roztoky uzivané v myckach vy-
volat nerovnomérné korozni napadeni a vliv pfitomnosti
chloridii. Méfeni byla realizovana v originalnich mycich
roztocich pfi teplotach 45 °C (Cerné nadobi) a 60 °C (bilé
nadobi) se vzorky oceli AISI 316 (brouseni P1200, od-
masténi, oplach). Pouzita byla standardni termostatovana
cela, méfeni bylo realizovano elektrochemickym systé-
mem PC 3/CMS100 (Gamry). Vzhledem k tomu, Ze tep-
lota mycich roztokti byla rozdilnd, byly potenciadly
piepoCteny a jsou uvadény vzhledem ke standardni
vodikové elektrodé (SHE).
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Obr.4. Potenciodynamické zavislosti (A - roztok na myti cer-
ného nadobi + 250 mg chloridl/l; B - roztok na myti bilého
nadobi + 250 mg chloridd/l)
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Obr.5. Priibéh potencidlu v myéce ¢erného nadobi
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Casova =zavislost samovolného korozniho

potencialu

V roztoku mycky ¢erného nadobi bez pridavku chlo-
ridd se potencial ustalil pfi dlouhodobé expozici v roz-
mezi 0,12 az 0,14 V, v pfipadé mycky bilého nadobi to
byla oblast -0,16 az -0,14 V.

Potenciodynamické zavislosti

Tento typ zkousky slouzi k uréeni tendence prostiedi
vyvolavat nerovnomérné napadeni. Méfeni byla reali-
zovéana na zakladé normy ASTM G61 [1]. Z roztoku byl
po dobu 60 min. odstranovan kyslik probublavanim
dusikem, poté vlozen vzorek, potencial stabilizovan 60
min. a zméfena potenciodynamicka zavislost (0,6 V h'l,
bod obratu kiivky podle normy 5 mA cm2 - tato Groven
proudu vedla k vyrazné destrukci vzorkl, bod obratu
sméru polarizace byl proto stanoven na 0,25 mA cm?).
Pritomnost hystereze na kiivkach je znamkou vzniku
nerovnomérného (Stérbinového a bodového) napadeni.

Na obr. 4 jsou shrnuty zavislosti naméfené za na-
sledujicich podminek:

1.Cerstvé namichané myci prostiedky - v obou pfi-
padech jsou nameéfené zavislosti téméf totozné, bez
hystereze.

2.Myeci prostfedek mycky ¢erného nadobi s pfidavkem
250 mg CI+/1 (ve formé NacCl) - korozni potencial byl -
0,160 V. Pri prekroceni potencidlu ~0,87 V doslo
k prudkému narGstu proudu, pii zpétné polarizaci
poklesl proud na nulovou hodnotu pfi potencialu ~0,25
V. Vzorek byl vyrazné napaden bodovou korozi.

3.Myci prostiedek mycky bilého nadobi s ptidavkem
250 mg Cl+/1 - korozni potencial byl -0,326 V. Pii pte-
kroceni potencidlu 0,80 V doslo k prudkému narGstu
proudu, ten klesl pfi zpétné polarizaci na nulovou
hodnotu pii potencidlu ~0,25 V. Vzorek byl opét
vyrazné napaden bodovou korozi.

Z vyse uvedenych vysledki je zifejmé, ze pokud
nejsou v roztoku pfitomny agresivni komponenty
neprojevuji se myci roztoky vuci oceli AISI 316 agre-
sivné. Pfidavek chloridii (obsah byl pfi méfeni zvySen
oproti vstupni vodé zhruba 15krat) vede ke vzniku
bodového napadeni. Podobné odezva vSak byla vyvolana
v roztocich obou mycich pfipravkd.

Provozni méreni

Mpycéka cerného nddobi - pro analyzu na obsah
chloridt byl odebran vzorek roztoku pied zacatkem myti
a po skonc¢eni denniho cyklu. V prib&hu dne byl periodic-
ky sledovan profil korozniho potencialu vany, oxidaéné-
redukéni potencial a teplota myciho roztoku.

Mpycka bilého nddobi - odebran vzorek roztoku, v
pribéhu dne byly 2krat zméfeny stejné charakteristiky
jako v pfedchozim pfipade.

Mgfeni byla realizovana piistrojem pH 537 (WTW).
Bézna laboratorni referen¢ni elektroda Ag/AgCl/KCI

(3M) byla upravena tak, aby umoznila snimani potencialu
u dna vany s mycim roztokem. Obsah chloridi v ode-
branych roztocich byl stanoven na VSCHT Praha.

Vysledky provoznich méreni

Vzhledem k tomu, ze teplota mycich roztokl byla
v obou sledovanych myc¢kach rozdilna a tim se pfi méfe-
nich lisila i teplota referen¢ni elektrody, byly potencialy
pfepocteny vzhledem ke standardni vodikové elektrodé
(SHE).

Mpycka cerného nddobi (periodicky méteno pfiblizné po

1,5 h)

- primérna teplota myciho roztoku byla 45 °C, oxida¢né-
redukéni potencial 0,524+0,057 V, pramérny ,,korozni
potencial“ (méfeny s referenéni elektrodou ve stfedu
vany a tésné pod hladinou roztoku) 0,837+0,029 V;

- prib&éh potencialu méteného referenéni elektrodou
umisténou 60 mm nad dnem vany (odpovidd vySce
montaze ¢idla vodivosti) a 30 mm od stény na které bylo
umisténo ¢idlo vodivosti je uveden na obr. 5, zahrnuty
jsou téz potencialy vany po vypnuti elektfiny do mycky
a fidici elektroniky;

- obsah chloridd byl na po¢atku myti 21,9 mg I'! a zvysil
se na koneénych 34,3 mg I'l. Pomérné maly nartst je
dan tim, Ze veskeré nadobi prochazi cyklem uvodniho
myti a teprve poté pfechazi do sledovaného zatizeni.

Mycka bilého nadobi

- 1. méfeni (1/3 smény) - teplota myciho roztoku 59 °C,
Erciox = 0,268 V, Eyor = 0,058 V, profil potencidlu méfeny
u dna nadoby podél stény (60 mm nad dnem, 30 mm od
stény) s Cidlem vodivosti byl konstantni a hodnota
totozna s Eyor;

-2. méfeni (konec smény) - teplota myciho roztoku
58 °C, Eregox = 0,393 V, Ey, = 0,010 V, profil potencialu
u dna konstantni a hodnota totozna s Ey,. Po vypnuti
pifivodu elektfiny se meéfené hodnoty prakticky
nezménily;

- kone¢ny obsah chloridt 102,4 mg 1-1.

Vysledky analyz ukazaly, Ze odhad nartistu koncen-
trace chloridi byl v pocate¢nich laboratornich testech
nadsazen. Na obr. 6 je uvedena potenciodynamicka
zavislost v roztoku mycky ¢erného nadobi s pridavkem 50
mg Cl-! | a zaroven jsou pro orientaci zaneseny potencialy
urcené pii provoznim meéteni.

Pfic¢iny stavu zafizeni

Materidal vany - kvalita materidlu nebyla hodnocena,
protoze nebylo mozné odebrat vzorek. Literarni data
o korozni odolnosti oceli AISI 316 v prostfedich alespon
zhruba odpovidajicich mycim prosttedkim nalezena
nebyla.
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Prostiedi - v prubéhu myti se do roztoku dostdvaly
chloridové ionty ze zbytkli potravin. Pokud by byl myci
roztok pouze vypoustén a vana nebyla vzdy peclivé
vyplachovéana, mohlo dojit k dal§imu zvySeni koncentrace
chloridovych iontl ve zbytcich roztoku a tim usnadnéni
iniciace nerovnomérné koroze. Tento mechanismus vSak
nebyl, vzhledem k provoznimu rezimu a téz stavu
podobné provozované mycky bilého nadobi, pravdépo-
dobny. Mezi expozici obou van myc¢ek byly sice rozdily
(mycka ¢erného nadobi provozovana az 6krat delsi dobu,
jeji samovolny korozni potencial kladnéjsi, nardst obsahu
chloridii v§ak mensi), ale nebyly natolik vyrazné, aby se
mohly stat zdrojem extrémné odlisného stavu zafizeni.

Cidlo vodivosti - na souvislost tohoto prvku s koroznim
stavem zafizeni bylo mozné usuzovat jiz v prvnim pfibli-
zeni. U ¢idla se vyskytovalo misto s atypickym vzhledem
a intenzivnim koroznim napadenim, interferen¢ni obrazce
v jeho okoli mély tvar souvisejici s geometrii ¢idla (obr. 7).

B

Obr.7. Stav vany v tésném okoli ¢idla vodivosti

Predstava moznych mechanismti koroze vychazela
z predpokladu existence svodu, tj. alespon do jisté miry
vodivého spoje mezi ¢idlem vodivosti a vanou:

1.Makroclanek mezi ¢idlem a vanou - z Cisté materialo-
vého hlediska je vznik galvanického ¢lanku nepravde-
podobny. V obou piipadech byla pouzitym materialem
korozivzdornd ocel a dal se tedy ocCekavat relativné
maly rozdil samovolnych koroznich potencialt a jejich
snadné prizpusobeni.

2.Galvanické napadeni s vyraznéj$im uplatnénim stiidavé
slozky - c¢idla vodivosti pracuji principidlné se
stfidavym signalem frekvence v kHz. Moznost
vyvolani korozniho napadeni je za takovych podminek
velmi nepravdépodobnd (v literatufe je korozni
napadeni korozivzdorné oceli vyvolané stfidavym
proudem spise vylu¢ovano). Pokud by vsak ke korozi
timto mechanismem do$lo, musely by byt ovlivnény i
elektrody cidla, cozZ se nestalo.

3.Galvanické napadeni s vyrazn€jSim uplatnénim
stejnosmérné slozky - vyraznéjsi rozdil potenciali se
muze ustavit tehdy, jestlize neni korektn¢ zapojena
(zemnéna) silova cast elektrické vystroje a elektronika,

coz vede k toku vyrovnavaciho proudu. Ten se pak
podle odporu elektrolytu realizuje v rizné Sirokém
okoli ¢idla a samoziejmé nejvyrazn€ji v jeho tésné
blizkosti. Podobny pfipad je v literatufe zaznamenan
[2].

Potencial mycky ¢erného nadobi byl po celou ndmi
sledovanou dobu vyrazné kladn€j$i nez oxidaéné-
redukéni potencial prostfedi. Uvedena situace neni bez
externiho vlivu (polarizace el. zdrojem) mozna. Tato
skuteCnost naznacila, Ze ke korozi dochdzi mechanis-
mem uvedenym v poslednim bod¢ predchoziho vyctu.
Jednoznaénym potvrzenim bylo urceni profilu potencialu
a skute¢nost, Ze po vypnuti pfivodu elektfiny k mycce a
tim i pro elektroniku, potencidlovy profil vymizel.
Samovolny korozni potencial se zacal podle ocekavani
meénit zapornym smérem k oxidaéné-redukénimu poten-
cidlu. Skute¢ny rozdil napéti mezi ¢idlem a vanou nemohl
byt urcen, protoze métici svorky nebyly ani po ,,rozum-
né*“ demontazi zatizeni stale dostupné.

Pritok proudu mezi vanou a ¢idlem vodivosti vedl
k posunu potencialu ¢asti jejiho povrchu v okoli ¢idla az
do transpasivniho stavu, tj stavu ve kterém prestava
pusobit ochranny €inek pasivni vrstvy a nartistd korozni
rychlost. Nasledkem byla perforace stény a vytvofeni
ne€kolika vyrazné zkorodovanych mist. Zaroven docha-
zelo na vzdalenéjsi ¢asti povrchu vany k nardstu viditelné
vrstvy s hor§imi ochrannymi vlastnostmi.

Obsah chloridovych iontd vzrostl v myéce ¢erného
nadobi, ve srovnani s myckou bilého nadobi, v pribéhu
pracovniho cyklu méné, nez bylo ptivodné odhadovano.
Ktivka uvedena na obr. 7 naznacuje skute¢nost, ze pokud
se nerovnomérné korozni napadeni iniciovalo, byl
aktudlni potencial mycky hluboko v oblasti hodnot, pfi
kterych mohl tento druh korozniho napadeni probihat.

ZAVER

Pfic¢inou koroznich problémti mycky nadobi byl
proud protékajici mezi vanou a ¢idlem vodivosti vyvola-
ny nespravnym piipojenim elektrického piivodu pro elek-
troniku vzhledem k silové instalaci. Proud, ktery protékal
obvodem ¢idlo - myci lazen - vana mycky, vedl k vyraz-
nému posunu potencidlu povrchu vany kladnym smérem
a tim ke zvySeni korozni rychlosti. Zaroven byla mycka
trvale udrzovana v oblasti potencialti kde mohla probihat
nerovnomérna koroze. Jednozna¢néd elektrickd pficina
problému nebyla z hlediska korozniho posudku a navrhu
opatfeni vyznamna. Po vyméné vany a upravé elektro-
instalace je zafizeni nadale provozovano bez problémil.
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