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ABSTRAKT

Piepravou chemickych latek a smési Casto dochazi ke koroznimu napadeni jejich
ochrannych obalil, jez miize vést az k unikiim pfepravovanych chemikalii do okoli. Tato prace
se zabyva koroznimi uéinky roztoku obsahujiciho destilovanou vodu s 5 hm. % NaCl a dale
roztoku obsahujiciho destilovanou vodu s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny. Témto
koroznim prostiedim byly vystaveny vzorky z hliniku o cistoté 99,5 % a nelegované
konstrukéni oceli 11 373 (EN 10131). Na zakladé provedenych koroznich zkousek byly
vyhodnoceny hmotnostni ubytky, rychlosti koroze, metalografick¢é vyhodnoceni a porovnani
vysledk s kritérii uvedenymi v metodice OECD, ktera je uvadéna syst¢émem GHS.

ABSTRACT

Transportation of chemicals and mixtures often leads to corrosive damage to their
protective packaging, which could cause leakage of transported chemicals to the
surroundings. This thesis deals with the corrosive effects of a solution which contains distilled
water with 5 wt. % of NaCl solution and distilled water containing 2.5 wt. % of NaCl and 2.5
wt. % of urea. Samples of aluminium with purity of 99.5 % and non-alloy steel EN 10131
were exposed to these corrosive environments. Based on the performed corrosion tests were
evaluated weight losses, the speed of corrosion, metallographic evaluation and comparison of
results with the criteria according to the OECD methodology, which is indicated by GHS.
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1 UVOD

Vsechny materidly se postupem casu znehodnocuji, dochdzi ke zhorSovani jejich
mechanickych vlastnosti, vzhledu a mohou negativné ovliviiovat prostiedi, ve kterém jsou
umistény. U kovi je Castou pric¢inou jejich znehodnoceni koroze. Hodné kovovych konstrukci
a zafizeni je vystaveno pusobeni okolniho prostiedi a mnoho z nich neni idedln¢ pted korozi
ochranéno, nebo neni chranéno vibec.

Kovové obaly se pouzivaji pro ptepravu chemikalii a jejich uskladnéni. Takto ulozené
chemikélie mohou agresivné napadat kovové obaly az do té miry, Ze zptsobi jejich poruseni a
dojde uniku chemikalie do okoli. Tento jev neni zdaleka vyjimecny, a proto nyni existuji
rizna celosvétova natizeni a databaze pro klasifikovani korozni agresivity chemickych latek a
smési na rizné prepravni materialy, doporuceni k jejich transportu a skladovani. V soucasné
dobé je celosvétové uvadén v platnost Globalni harmonizovany systém klasifikace, baleni a
oznaCovani nebezpecnych latek a smési (GHS), ktery by mél zptehlednit, usnadnit a
zabezpecit podminky pro piepravu a skladovani chemikalii.

Jelikoz je na svété znamo obrovské mnozstvi chemickych latek a smési a také
materiali pro jejich uskladnéni, tak proto zkoumani jejich ucinkt probiha neustale. Tato prace
je zaméfena na vyzkum koroznich uc¢inki vodnych roztokli chloridu sodného a chloridu
sodného v kombinaci s mocovinou na technicky ¢isty hlinik a na nelegovanou konstrukéni
ocel. Dalsim ukolem je bliz§i sezndmeni s metodikou pro hodnoceni koroznich odolnosti
obalovych materidli podle GHS. Protoze pro praktické zkouSeni podle téchto smérnic je
potieba specialniho zatizeni a zabezpeceni podminek expozice, které nejsou dosud na tstavu
k dispozici, byla v souladu se zadanim ovétena v prvni fazi metodika piipravy vzorki a jejich
vyhodnocovani v pribéhu koroznich zkousek.



2 CILE PRACE

U vzorkt plechti z nelegované konstrukéni oceli a hliniku stanovit v prostifedi vodnych
roztokti chloridu sodného a chloridu sodného s mocovinou:

druh korozniho napadeni,

hmotnostni tbytky korozi,

rychlost koroze,

urcit, jak priddni mocoviny do roztoku ovlivituje korozni proces.

Dale zhodnotit korozni napadeni v souladu s pozadavky norem v ramci Globalniho
harmonizovaného systému.



3 LITERARNI PREHLED PROBLEMATIKY

3.1 Zakladni podstata koroze kovii

Témer vSechny materialy, které ¢loveék pouziva ke svym potiebam, podl€haji ve styku
sokolim vice ¢i méné¢ rychlému znehodnocovani, to je zpiisobovano fyzikalnimi,
chemickymi, mechanickymi, ¢i biologickymi vlivy na dany material [1].

Korozi kovli definujeme jako fyzikalné-chemickou interakci kovu a prostfedi vedouci
ke zménam vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznamné zhorseni funkce daného kovu,
prostiedi nebo technického systému, jehoZz jsou kov a prostiedi slozkami [2].

V primyslové vyspélych statech dosahuji ztraty zptisobené korozi ¢tyfi az Sest procent
hrubého doméciho produktu. To znamena, 7e v Ceské republice prichdzime vlivem koroze
kovu asi 0 130 miliard korun ¢eskych ro¢né [3].

Pro studovani nebo hodnoceni koroze je dulezité zjistit, zda mize korozni proces
vdaném systému probihat. Casteénou odpovéd® na tuto problematiku nam davaji
termodynamické vypocty, které také urCuji, jestli je korozni proces v daném prostiedi a za
danych podminek viibec mozny. Tim miZeme ptedejit ndrocnym experimentalnim pokusim
tam, kde je korozni proces z termodynamického hlediska vylouc¢en [1].

VétSina kovl je termodynamicky nestdld a samovolné prechazi do oxidovaného stavu
S riznou moznosti miry pfechodu. Termodynamickou stalost ur€uje zména Gibbsovy energie
AG [J], ktera je vyjadiena vztahem [4]:

AG = AH —T - AS (1)
kde AH je zména entalpie [J-kg-1],
AS  zména entropie [J-K-1],
T termodynamicka teplota [K].

Zména Gibbsovy energie se také oznacuje jako volna entalpie, termodynamicky nebo
chemicky potencial. Zména Gibbsovy energie urcuje samovolnou uskutecnitelnost déje:

pokud je AG <0 — d¢&j probiha samovoln¢,
>0 — d¢j neprobiha samovolné,
=0 — systém je v rovnovaze,

ptiCemz plati, Ze se systémy snazi samovolné piechazet do rovnovazného stavu [5]. U kovu
jsou ptechody do rovnovaznych stavii ¢asto spojené s tvorbou koroznich zplodin. Mnozstvi
energie, ktera se koroznim dé€jem uvolni, je tedy mirou pravdépodobnosti koroze [6].



3.2 Déleni koroze kovu

Pti déleni koroze rozliSujeme mnoho zptsobii déleni. Nejcastéji rozdélujeme korozi
podle nejdominantnéjsiho z faktord, které ji zpasobuji a to: podle mechanismu (chemicka a
elektrochemicka koroze) a podle druhu korozniho napadeni (rovnomérna a nerovnomeérna
koroze). Dalsi velmi casta déleni jsou podle rozhodujiciho korozniho ¢initele (koroze pfi
napéti, za unavy materidlu, aj.), podle prostiedi (atmosférickd, ve vod¢, v plynech, pide, aj.),
podle rozsahu poskozeni a podle dominantniho typu ¢lanku. [7,8].

3.2.1 Déleni koroze kovii podle mechanismu
3.2.1.1 Chemicka koroze

Pti chemické korozi kovlli dochdzi k samovolné interakci mezi kovem a koroznim
prostfedim, pfi kterém dochazi k oxidaci daného kovu a soucasné k redukei oxidujici slozky
prostfedi nebo naopak. Tento typ koroze se vyskytuje pifi ptisobeni nevodivych prostiedi za
normalnich 1 zvySenych teplot. Nejvice technicky vyznamna a rozsitena je chemickéa koroze
kovli v oxida¢nich plynech za vysSich teplot (pf.: tvorba okuji na oceli). Chemickou korozi
kovii rozdélujeme podle prostiedi, ve kterém probiha, na korozi v oxida¢nich nebo redukénich
prostiedich [9, 10].

Vzhledem K jiné orientaci mé bakalaiské prace jsem se hloubé&ji problematikou
chemické koroze nezabyval a orientoval jsem se na korozi elektrochemickou, ktera byla
dominujicim d¢jem.

3.2.1.2 Elektrochemicka koroze

Elektrochemicka koroze kovii probihd v mnoha korozné vyznamnych prostiedich, jako
jsou voda, atmosféra, pidy, roztoky kyselin, zasad, soli aj. Kov se pfi ponofeni do vodného
prostiedi stava elektrodou o ur¢itém potencialu E [V]. Tento potencial je zavisly na zméné
Gibbsovy energie a plati pro né termodynamicky vztah [9]:

~AG=z-F-E, )

kde z je oxidacni ¢islo vznikajiciho kovového iontu (pocet naboju, které se vyméni v reakci),
F je Faradayova konstanta (F = 96 494 C-mol™).

Pro kazdou rovnovéahu elektrochemické reakce existuje jeji rovnovazny potencidl E,
[V]. Je-li potencial elektrody E roven rovnovaznému potencialu E,, tak je reakce v rovnovaze
a probihd obéma sméry stejnou rychlosti. Rovnovazny potencidl E,; kovové elektrody zavisi na
elektrochemické uslechtilosti daného kovu, ktera je vyjadiena standardnim potencialem E° a
na aktivité (koncentraci) iontl a v roztoku. Tuto zavislost popisuje Nernstiv vztah [5, 9]:

R-T
2,303-z-F

E. =E°+ -logaft , (3)
kde R je molarni plynové konstanta (R = 8,314 J-K*-mol™?),

T  teplota [K],

aft  aktivita kovovych iontt v roztoku [mol-dm™].



Hodnotu E, mize podstatné zménit logaritmicky ¢len, pokud poklesne aktivita
kovovych iontu af? o nékolik fadi v disledku napiiklad jejich vazby na mélo rozpustné soli.
Je-1i potencial elektrody E odlisny od rovnovazného potencialu E;, pak dostavame [5, 9]:

E-E =y 4)
kde # je ptepéti [V] urCujici smér reakce a to:

je-li > 0 — reakce probiha ve sméru oxidace,
n < 0 — reakce probihd ve sméru redukce.

Hodnota piepéti, kterd vyjadiuje potencialovy rozdil, zdroven charakterizuje 1 hnaci
silu dané korozni reakce [5].

Rovnovazny potencidl oxidacné redukcni reakce (depolarizace) miizeme tedy také
analogicky vyjadfit z Nernstova vztahu Nernstovym-Petersovym vztahem:

R-T Aox

— [0 .
B =E"+ 2,303-z-F logared )

kde v logaritmickém c¢lenu je pomér aktivit oxidované (@ox) a redukované (arq) formy
reagujici latky. V tabulce €. 1 jsou uvedeny hodnoty standardnich potencidlti nékterych
béZznych reakci kovil 1 redoxnich systémili. Kovy s elektrodovym potencialem E v rozmezi od
-3 V do -0,4 V, jsou neuslechtilé a maji zvySenou termodynamickou nestabilitu. S ristem
elektrodového potencialu smérem do kladnych hodnot se kovy stavaji vice uslechtilymi. Pii
piekro¢eni hranice elektrodového potencidlu o hodnoté +1,5 V, jsou dané kovy zcela
termodynamicky stabilni [4, 5, 9].



Tab. ¢. 1: Srovnadni standardnich potencidalu kowvii, prumérné korozni odolnosti kovii a
nekterych slitin; 1)Kovy jsou sestaveny Vv poradi podle jejich elektrochemickych standardnich
potencialu, 2)Kovy a slitiny jsou sestaveny podle jejich prumeérné korozni odolnosti, kterd se
ox .. . M TR ) N o , v o
miuize z zavislosti na prostredi ménit, * Oznaceni slitin je podle jejich piivodnich vyrobcii [4]

Elektrochemicka uslechtilost Korozni odolnost 2
+1,5 Au Au grafit
+12 Pt Pt Hastelloy C ¥

+0,987 Pd Pd Cr18Ni9Mo

+0,799  Ag Zr Incoloy 800 ¥

+0,337 Cu Ti Cr18Ni9

-0,126 Pb — Ag
-0,136 Sn Mo

~020 Mo \', Cr Hastelloy B ¥
-0,25 Ni ' Cu Inconel 600 ¥
oo

Inconel 600

Cr-oceli

i, <N\

-0,403 Cd X/ Ni Hastelloy ¥
~044  Fe l/ Pb Cr18Ni9Mo
~074  Cr A Al Incoloy 800 ¥
-0,763 Zn \ Sn Niresist ¥
-1,18 Mn ' Fe Cr-oceli
-1,53 Zr Cd ocel, slitina
-1,63 Ti Zn

Mg-slitiny
- 1,66 Al Mg
-2,37 Mg Mn

Dalsi informace o termodynamické stabilit¢ elektrochemické koroze poskytuji
diagramy zavislosti potencialu E kovu na pH prostiedi — tzv. Pourbaixovy diagramy. Na
obrazku €. 1 jsou uvedeny diagramy pro Zelezo a hlinik.

Diagramy jsou sestaveny ze tii oblasti odpovidajicich stavu termodynamické
rovnovahy a to na oblast imunity, pasivity a aktivity. V oblasti imunity je koroze
termodynamicky vylouc¢ena. V oblasti pasivity je kov termodynamicky nestabilni, ale koroze
je vyrazn€ zpomalena vznikem malo rozpustnych produktl reakce a v n€kterych prostredich
je tak korozni proces prakticky zastaven. V oblasti aktivity dochazi ke korozi [6, 7, 10].
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Obr. ¢. 1: Diagramy potencial-pH pro Zelezo a hlinik: oblast aktivity predstavuje oblast
koroze rozpoustenim a oblast pasivity predstavuji oblasti pasivace hydridovou, ¢i oxidickou
nebo hydroxidickou vrstvou [1]

V tabulce ¢. 1 jsou ve sloupci Korozni odolnost setazeny kovy podle jejich korozni
odolnosti, ktera se dosti li§i od jejich elektrochemické uslechtilosti. Je patrné, Ze korozni
procesy jsou mnohotvarné a pii uréovani koroznich vlastnosti materialti a prosttedi je tfeba
brat v tvahu mnoho faktord [9].

Elektrochemicky korozni ¢lanek

Ponofenim dvou termodynamicky rozdilnych kovli do vodivého prostiedi dojde ke
koroznimu procesu, pifi kterém se tvofi korozni produkty. Pro ptedstavu poslouzi desticky
nizkouhlikové oceli a zinku. Po jejich ponotfeni do vodného roztoku chloridu sodného u nich
muzeme pozorovat vznik koroznich zplodin béhem relativné kratké doby. V ptipadé, ze tyto
desticky spojime vodicem, tak docilime toho, ze elektronegativnéjsi kov, ktery se stane
anodou (zinek) bude korodovat, ale elektropozitivnéjsi kov (Zelezo), ktery bude katodou,
zustane beze zmény a k zadné tvorbé jeho koroznich produktd nebude dochazet (obr. €. 2).
K tvorb¢ koroznich produktti oceli dojde naptiklad po jejim spojeni s destickou médi, ktera je

elektropozitivnéjsi, nez ocel [9, 10].

zinek ocel

.
0
2edsy

_preer

o
oxochlorid zinku
Obr. ¢. 2: Koroze elektronegativnéjsiho zinku ve spojeni s nizkouhlikovou oceli [9]

Stejna analogie jako u vySe popsaného kontaktu dvou riznych kovt, které funguji jako
makroclanek, funguje i u strukturnich sloZzek jednoho materialu, které vytvareji mikroclanek.
Teorie mikroc¢lankti objasnuje proces elektrochemické koroze pomoci povrchovych a
strukturnich heterogenit kovli. Ke korozi dochazi tvorbou anodickych a katodickych mist za
pfitomnosti elektrolytu a tim k tvorbé mikroskopicky koroznich ¢lank. Heterogenitou
Vv téchto pfipadech nemusi byt jen odliSné elektronegativity kovi, ale i energetické rozdily na
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povrchu kovu. Projevem ptisobeni elektrochemickych koroznich ¢lankd je bud celkové
zvySeni korozni rychlosti, nebo jeji soustiedéni do anodickych mist.

Elektrochemické koroze je svym pribéhem analogickd s galvanickym ¢lankem, jde o
pribéh na sobé zavislych elektrodovych procest a to jsou [1, 9]:

eanodické déje:  dochazi k tvorbé hydratovanych ionti kovu v elektrolytu a volnych
elektronti na anodickych mistech podle reakce:

ze « Mezt-ze” +mH,0 -» Me?t - mH,0 (6)

ekatodické d¢je: dochazi k pohlceni elektronti ionty nebo molekulami roztoku
(depolarizatory), které se redukuji na katodickych mistech podle reakce:

D+ze” — (Dze™) (7
kde D je depolarizator,
e~ elektron,
z,m pocet,

K redukci na katodé¢ musi dochézet, jelikoz by jinak nemohly déle probihat anodické
déje, tedy by se nemohly dale tvofit hydratované ionty kovu v elektrolytu. Mezi povrchem
kovu a kapalinou by poté doslo k vytvoteni elektrické¢ dvojvrstvy. Koroze by dale neprobihala

[4].

Pti prabehu elektrochemické koroze predchédzi katodickym déjum déje anodické. Na
anod¢ dochazi k nahromadéni elektront a ty zpiisobi polarizaci pohybu elektronti v kovu. Tim
se elektrony za¢nou pohybovat do katodické oblasti. V kapaliné dochazi k smérové opacné
vyméné kationtll a aniontl v roztoku za vzniku koroznich zplodin. Soustava kov-korozni
prostiedi je proto soustavou dvou polarizujicich redoxnich systémt (anodickych a
katodickych dgji), které se navzajem ovliviiuji. Cast prostiedi oxiduje kov na jeho ionty a
sama se redukuje pfijmem elektroni z kovu — tato ¢ast prostiedi se nazyva depolarizator.
Depolarizatory ve vodnych roztocich jsou zpravidla ionty vodiku a molekuly kysliku, nebo
mohou plisobit oba najednou a pak dochazi k tzv. smiSené depolarizaci, pfiCemz se ucinnost
depolarizace zvySuje s rostouci kyselosti roztoku [1, 5].

Depolariza¢ni reakce probihaji na katodach. Pokud se depolarizace tcastni vodik,
hovotime o vodikové depolarizaci. Pti depolarizaci vodikem probihaji tyto sumarni reakce:

2HT+2e” > H, (v kyselém prostiedi), (8)
2H,0+2e” - H, +20H™ (v alkalickém prostiedi). 9)

Pti depolarizaci kyslikem hovotime o kyslikové depolarizaci. Katodicka reakce je zde
absorpce uvolnénych elektronli z anody, kdy pfi reakci kysliku a vody mohou vznikat
naptiklad hydroxylové ionty. Hodnota rovnovazného potencidlu kyslikové depolarizace je
pomérné pozitivni, takZe mohou kyslikovou depolarizaci korodovat i kovy znaéné
elektrochemicky usSlechtilé, jako cin, méd’, stfibro. Pfi kyslikové depolarizaci probihaji tyto
sumarni reakce [4, 7]:

0,+4Ht"+4e - 2H,0 (v kyselém prostiedi), (10)
0, +2H;04+4e” - 40H"  (vneutralnim i alkalickém prostredi). (11)



Pro proces elektrochemické koroze je zasadni urceni katody a anody. Pfi posuzovani
dvou kovt je rozhodujici jejich elektrodovy potencial, kov s niz§im potencialem bude anodou
a tedy bude korodovat (za podminky, ze se v daném prosttedi nepasivuje).

Hnaci sila koroze je umérné zavisla na velikosti pfepéti 7, neboli na rozdilu
elektrodovych potenciald. Pro ilustraci bude koroze zinku ve spojeni s nizkolegovanou oceli
probihat pomaleji, nez ve spojeni s médi [1, 4].

Kinetika elektrochemické koroze

Jednim z vyznamnych hledisek hodnoceni koroze je jeji kinetika, tedy jakou rychlosti
bude dany proces probihat.

Rychlost reakce odpovida v elektrochemickych tivahach velikosti elektrického proudu
ve smyslu Faradayova zakona [9]:

m_ﬁ'.
?_Z'F] (12)

kde ? je rychlost reakce, tj. hmotnost zkorodovaného kovu (zreagované latky)za jednotku
casu [kg-s™],
J proud [A],
M molarni hmotnost atomu kovu [kg-mol™],

z pocet elementarnich naboji nesenych ionty kovu,
F Faradayova konstanta (F = 96494 C-mol™).

Proudova hustota J [A-m'z] je proud vztazeny na jednotku plochy povrchu kovu, takze
proudova hustota je pfimo timérna rychlosti reakce. Prepéti vyjadiuje hnaci silu korozniho
déje a soucasné s jeho rustem se i urychluje elektrodova reakce v daném sméru, a to dle
exponencialnich funkci [1, 9]:

Anodicky dé&j
.z-F
Ja =Jo - exp [% ) ’7] (13)
Katodicky d¢j
1-a)z-F
Jk = —Jo - exp [— (2;3{; "7] (14)

kde Ja je anodicka proudova hustota [A-m?],
Jk katodicka proudova hustota [A-m™],
Jo vymeénna proudova hustota, ktera charakterizuje rychlost dil¢tho d&je [A-m™],
a koeficient pfenosu naboje,
n prepéti [V].

Oba dé&je (anodicky a katodicky) korozniho procesu probihaji rychlosti podle rovnic
13 a 14, ale zaroven musi byt splnéna podminka elektroneutrality:

JatJk=0 (15)

Soucet obou proudovych hustot tedy musi byt roven nule, ale zaroven neustale
dochazi k vyméne¢ kovovych iontll mezi roztokem a kovovou elektrodou, pficemz na venek se
ucinky proudovych hustot rusi [5]. Splnénim podminky elektroneutrality se elektrodovy
potencial E posune na hodnotu, kdy se ob¢ rychlosti dil¢ich d&jii rovnaji a dojde k ustanoveni
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rovnovazného neboli korozniho potencialu Eyo. Pro vySe uvedené provazani obou deja jsou
nékdy anodické a katodické déje souhrnné nazyvany ,,déje sprazené™ [5, 9].

Vyuzitim rovnic pro proudové hustoty katodického i anodického déje se ziska
Butlerova-Volmerova rovnice, ktera popisuje rychlost elektrodové reakce vyjadiené
proudovou hustotou J v zavislosti na hodnoté elektrodového potencialu E, ktery je zde
vyjadien pomoci prepéti #:

1= [eo (5555 ) = e (= 5555 )] (16

Grafickym znazornénim elektrodovych potenciali E Vv zavislosti na proudové hustoté J
dostaneme korozni diagram. Obr. €. 3 je obecny korozni diagram ukazujici polarizacni kiivky
anodického dil¢iho déje (kifivka A) a katodického dil¢iho dé€je (kiivka K) se zndzornénim
rovnic ionizace kovu (anodicky d¢j) a depolarizaéni reakce (katodicky d¢j). Souctem dil¢ich
proudovych hustot téchto d&ji vznikne kiivka polarizaéni kiivka p, kterd je v souladu
s Butlerovou-Volmerovou rovnici. Ktivka p odpovida polarizaci korodujici elektrody pii
prichodu vnéjsiho proudu [5, 9].

Korozni potenciadl Eyo systému se ustidli na hodnoté, pii které jsou anodicka a
katodickd proudova hustota stejné veliké, ale opaéného znaménka a jejich velikost je shodna
s velikosti korozni proudové hustoty Jyor (Viz. rovnice ¢. 17) [5].

]A = _]K =]kor (17)

V koroznich diagramech je potencial E mirou hnaci sily a korozni proudova hustota
Jkor je mirou rychlosti korozniho procesu [5].

+J
z+ R
Me - Me +z.e

l
D+ze—-(D.z.e¢)
!

I
Exor
Obr. ¢. 3: Korozni diagram [9]
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Pasivita

Jev pasivity ma velky vyznam pro zvySovani korozni odolnosti kovl a slitin. Pfi
pasivaci dochazi ke zpomalovani anodického déje u kovli a to i v pfipadé, Ze podle
termodynamické uslechtilosti by mél kov byt v korozné aktivnim stavu.

Pii zménéach podminek procesu (typ korozniho prostiedi, teplota, pfitomnost iontl
vyvolavajicich pasivni stav kovu nebo porusujicich pasivitu) se méni i postaveni kovii v fadé
podle jejich pasivacni schopnosti a tato fada se muize podstatné liSit od postaveni kovi
z hlediska jejich termodynamické uslechtilosti [1].

Teorii pasivnich stavll je nékolik, nejvice uznavana je dnes teorie absorpéné bariérova.
Ta vychazi z experimentalnich praci, které zjistily, Ze ke zpomaleni anodické¢ho dé&je
(rozpousténi kovu) dochézi blokovanim aktivnich rozpoustécich center na povrchu kovu
tvorbou oxidd nebo jinych chemickych slou¢enin a také uz i pti absorbovani mén¢ nez jedné
vrstvy kysliku na povrchu kovu.

Tloustky pasivnich vrstev jsou v jednotkdch nanometri. Oxidické vrstvy maji
amfoterni charakter a mnoZstvi kysliku neodpovida stechiometrii oxidii. Vzhledem k tloustce
mohou oxidacni prostfedi vést ke vzniku pasivacnich vrstev tlousStky oxidi az do stovek
mikrometr. Nartsty tloustek pasivacni vrstvy jsou zplsobeny tvorbou sloucenin kationt
kovu s anionty obsazenymi v roztoku, tim se podstatné zamezuje anodickému rozpousténi
kovu za podminek, Ze korozni prosttedi neobsahuje spolu s pasiva¢nimi ionty i slouceniny,
které zpétn¢ pasivacni vrstvy narusuji, nebo ze nedochazi k mechanickému rozruSovani
pasivacnich vrstev.

U pasivovaného kovu mtze dojit k tzv. transpasivaci. U kovl, které mohou tvofit
oxidy nékolika stupiii, méa vétSinou pasivacni ucinky jen jeden stupen oxidu, pro zelezo je to
Fe,Os. Pti prekroceni potencialu, v kterych je Fe;Oj3 stabilni dojde ke vzniku oxidd o vySSim
stupni, ty jsou rozpustn¢j$i nez Fe;Oz a dojde ke ztraté ochrannych ucinkii. Zndzornéni
pribéhu polarizace kovu, jeho nasledné pasivace a dale transpasivace je na obr. ¢. 4 [1, 9].

+]
jP
jkor, 5 ' _/
i
1§
!
]
E, +E

Obr. ¢. 4: Polarizacni kiivka kovu prechazejiciho do pasivniho a ddle transpasivniho stavu:
Ep — pasivacni potencial, Ey — transpasivacni potencial, J, — kriticka pasivacni proudova
hustota, Juorp— korozni proudova hustota v pasivnim stavu [1]
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Pasivace se s velkou vyhodou vyuziva u hliniku, titanu a chromu pro jejich nizkou
hodnotu pasiva¢nich potencidlii a pasivac¢nich proudovych hustot. To je jeden z diivoda, pro¢
se naptiklad pouziva chrom k legovani korozivzdornych oceli. K vyznamnému naruSovani
pasivacni vrstvy u hliniku dochédzi v pfitomnosti halogenidli, ty ji narusuji a zpisobuji
pittingovou korozi i pti malych koncentracich [9].

3.2.2 Déleni koroze podle druhii korozniho napadeni

Zakladni rozdéleni korozniho napadeni kovu je na rovnomérné a nerovnomérné [7].
Toto dé€leni je vyznamné jednak pro hodnoceni vzhledu, a také pro kvantifikaci korozni
rychlosti. K hodnoceni se pouziva analyza hmotnostnich a rozmérovych zmén, napf.
metalografické hodnoceni korozniho priniku [8].

Rovnomérna koroze (obr. ¢. 5)

Rovnomérnéa koroze probiha témét stejnou rychlosti na celém povrchu kovu. Kov je
pokryt mnoha misty umoZiujicimi iniciaci korozniho napadeni a tvorba koroznich produktii
nezabranuje ptistupu prostiedi k povrchu. [1, 5].

Obr. ¢. 5: Rovnomérnd koroze (1 — piivodni povrch; 2 — povrch po korozi) [1]

Nerovnomérna koroze (obr. ¢. 6)

Nerovnomeérna koroze se projevi napadenim materialu na riznych mistech riznou §iti
a hloubkou, ptficemz mohou byt mista nebo strukturni soucasti, ktera zlstanou zcela bez
napadeni [7, 10]. Obecné jde o nebezpe¢néjsi druh koroze, nez je rovnomérna a to z duvodu
moznosti podstatného ovlivnéni mechanickych vlastnosti sou¢ésti, pfi minimalni zméné
vzhledu jejiho povrchu [4].

Nerovnomérnd koroze ma né€kolik specifickych forem a to jsou: bodova koroze,
podpovrchova koroze, selektivni koroze, mezikrystalova koroze, transkrystalova koroze [7].

Obr. ¢. 6: Nerovnomérna koroze [1]
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Bodova koroze (obr. ¢. 7)

Bodova koroze vznika nejcastéji lokalnim porusenim pasivni vrstvy, nebo jiné vrstvy
kryjici povrch (fosfatova, oxidova aj.). Zpusobuje ji zejména prostiedi obsahujici ionty
halogenidt (CI', Br, I"), nebo jiné oxidujici latky (Og, aj.). V mistech porusené pasivni vrstvy
dojde Kk rychlé korozi, ktera postupuje do hloubky. Bodova koroze se vyznaCuje malym
povrchovym porusenim a velkou hloubkou prostupu koroze do materidlu. Je typicka pro
snadno pasivovatelné kovy, jako jsou chrom, hlinik, nikl a korozivzdorné oceli. Vzniklé
korozni poruchy se nazyvaji pittingy (z anglického slova pit — jama, propast) [5, 10, 11].

@

Obr. ¢. 1: Bodova koroze [1]

Podpovrchova koroze (obr. ¢. 8)

Podpovrchova koroze mize byt i prostorové rozsahld, ale zaujimd na povrchu jen
malou plochu, nebo nemusi mit Zadné spojeni s povrchem vzorku [11]. Podpovrchovou
korozi se vyznacuji oceli, u kterych dochazi k diftzi atomarniho vodiku, nebo jsou
exponovany V kyselych prosttedich obsahujicich sirovodik [7].

Obr. ¢. 8: Podpovrchova koroze [1]

Selektivni koroze (obr. ¢. 9)

K selektivni korozi dochazi ve slitinach s dvojfazovou a vicefazovou strukturou. U
kovil s jednofazovou strukturou dochézi ke korozi jednotlivych zrn, které mohou byt plasticky
deformovany nebo jsou to zrna odlisné velikosti, pasma tvofend vméstky, precipitaty.
Selektivni koroze je cCastd u meédi, mosazi a perlitické oceli, kde dochazi k pfeméné
perlitickych lamel cementitu na grafit. Na levém obrazku selektivni koroze je zndzornéna
koroze v okoli tadkovité segregované faze z duvodu zvySeného napéti na mezifdzovém
rozhrani. Na pravém obrazku je znazornéna koroze deformovanych zrn u kovu
s jednofazovou strukturou [1, 7, 11].
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Obr. ¢. 9: Selektivni koroze [1]

Mezikrystalova koroze (obr. ¢. 10)

Mezikrystalova koroze vznik4 podstatné rychlejsi korozi hranic zrn, nez je koroze zrn
vlastnich. Hlavnimi pfi¢inami mezikrystalového napadeni jsou rozdily v chemickém sloZeni
hranic zrn v porovnani s jejich objemem, které jsou cCasto zpusobeny precipitatnimi a
segreganimi procesy. Nachylné jsou na tento typ koroze austenitické oceli, hotf¢ikové,
hlinikové a titanové slitiny [7, 10].

Obr. ¢. 10: Mezikrystalova koroze [1]

Transkrystalova koroze (obr. ¢. 11) Podobné, jako u mezikrystalového napadeni, kde
probiha koroze nejrychleji po hranicich zrn, tak mize korozni sit’ trhlinek prochazet zrny.
Korozni trhlinky vznikaji pievazné vlivem vnitiniho napéti spolu s piisobenim agresivniho
prostfedi. Transkrystalickd koroze je pomérné vzacnd a vyskytuje se nejcastéji u
austenitickych oceli vlivem chloridii a u mosazi v parach amoniaku [1, 7].

Obr. ¢. 11: Transkrystalova koroze [1]
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Pii déleni koroze podle druhti korozniho napadeni se autofi li§i. Dé&leni na
rovnomérnou a nerovnomérnou korozi s dal$im rozdélenim nerovnomérné koroze na specialni
ptipady zastavaji publikace Nauka 0 materidlu II., Technologie povrchovych uprav kovii,
Korozivzdorné oceli a slitiny. Naopak autoti knih Korozni viastnosti kovovych konstrukcnich
materiali, Koroze a protikorozni ochrana materialii a Koroze a ochrana materialu uvadéji
déleni koroze bez pododdili nerovnomérné koroze, ale davaji bodovou korozi,
podpovrchovou korozi, a jiné druhy na stejnou uroven déleni jako jsou rovnomérna a
nerovnomeérna koroze.

3.3 Korozni vlastnosti vybranych kovii a slitin ve vodnych
roztocich

3.3.1 Hlinik

Hlinik je neuSlechtily kov, ktery disponuje vedle malé hustoty, dobré elektrické a
tepelné vodivosti, zdravotni nezdvadnosti a dobré obrobitelnosti také vysokou odolnosti proti
korozi a to hlavné v atmosférickych podminkéch.

Piedpoklada se, ze dochazi jeho ponorem do elektrolytu k anodovému rozpousténi Al
za vzniku A" podle reakce:

Al > AT +3 e (18)
a soucasné¢ dochazi ke vzniku Al+, ktery dale reaguje s vodou:

Al - AlT + e~ (19)
Al* + 2 H,0 > AB* + H, + 2 OH- (20)

pii¢emz hodnota rovnovazného potencialu E, reakce (18) je rovna —1663 mV [11].

Chovani hliniku v prostiedich o rizném pH mizeme vidét na obrazku ¢. 3 na stran¢ XY.
V pasivnich oblastech se vytvati na povrchu hliniku nerozpustna vrstva Al,Os, kterd pasivuje
povrch kovu a to podle rovnice [5]:

2 Al +3H,0 > AlLLO; + 6 H + 6 e~ (21)

Tato vrstva muze existovat jako Al,Os — korund, nebo v hydratovanych krystalografickych
formach, ptfipadné jako amorfni AI(OH)s. Jeji vyslednd tloustka zavisi na okolnich
podminkach (teplota, pH, pfitomnost aniont, kationtll v roztoku). Vznikem vrstvy se zaroven
méni hodnota elektrodového potencidlu E kovu na kladnéjs$i, tim dochazi k navySeni hodnoty
ptepéti # podle rovnice €. 4 na strané ¢. 5 a dojde k snizeni miry redukéniho déje, ¢ili se posili
d&j oxidaéni [5].

Rozpustnost koroznich zplodin zavisi na pH prostfedi, pfi¢emZ minimum je pii pH
rovno 5 (obr. ¢. 12) [11].
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v S 1~ Al(OH)s
g ? 2 - Al,O4
e & 3 - ALO; . H0
a 4 — AlO3 . 3 HxO bayerit
< 6- 5 — Al,O3 . 3 H0 hydrargyllit
o
o g4
0 2 4 6 8 1M 12 % 16

Obr. ¢. 12: Vliv pH elektrolytu na rozpustnost koroznich zplodin Al [11]

V kyselych prosttedich se Al nachazi v aktivnim stavu rozpusténi (18) a v alkalickych
prostiedich je Al také v aktivnim stavu a koroduje podle reakce [11]:

Al+ H,0 - AlO; + 4 H" + 3 e~ (22)
Odolnost hliniku vii€i korozi je ddna stabilitou ochranné oxidové vrstvy, kterd zavisi

na okolnich podminkach (na teploté, pH, pfitomnosti aniontd, kationtli V roztoku, mnoZzstvi

kysliku v roztoku, proudéni, aj.). Tabulka ¢. 2 uvadi, jaka je korozni rychlost koroze hliniku
v prostiedich roztoku soli [5].

Tab. ¢. 2: Rychlost koroze vk Al 99,5 % v roztocich soli pri teplote 20°C [5]

Roztok soli Koncentrace [%] | vk (g'm*-den™)
NaCl 3 0,09
NaNO; 10 0,62
CaCl, 1 1,46

Negativni plisobeni iontli na stabilitu pasivované vrstvy maji zejména anionty
halogenidl, ptfedevSim CI, které poruSuji celistvost vrstvy. Dale jsou to kationty, které
podporuji vznik mikro¢lank, naptiklad Cu?".

Pasivaci podporuji anionty oxida¢niho charakteru. Kationty potlacujici korozi jsou ty,
které brzdi katodickou korozni reakci tvorbou nerozpustnych povrchovych vrstev na hliniku.
Ptitomnost kysliku v elektrolytu ma také piiznivy oxidaéni u¢inek [5, 11].

Vliv chemického sloZeni na korozni odolnost

Obecné ma nejvyssi korozni odolnost vysoce Cisty kov, pfimési v technicky Cistém
hliniku (Na, Ce, Co, Pt, Ag, Th, V, Hg, Mn, Ca, Cr, Sn, Cd) snizuji jeho korozni odolnost a to
z diivodu, Ze jsou vSechny, s vyjimkou Mn, vici Al katodou. Vliv necistot na korozni
odolnost hliniku zavisi i na aplikovaném elektrolytu a podminkach, kterym jsou kov
s elektrolytem vystaveny, proto nemizeme tyto piimési setadit vzhledem ke Skodlivosti na
odolnost hliniku. Velky rozdil je také, jestli jsou pfimesi v tuhém roztoku, nebo jestli jsou
v kovu jako heterogenni castice. Heterogenni c¢astice usSlechtilejStho kovu jsou velmi
nebezpecné, pro zpusobeni anodického rozpousténi okolniho hliniku [5, 11].
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Druhy koroze hliniku

Korozni odolnost hliniku je urcena stabilitou ochranné pasivované oxidické vrstvy na
povrchu kovu. Korozni prostfedi miize piisobit bud’ nevyraznym napadenim, kdy zlstava
pasivni vrstva rovnomérna a dalsi korozi brani, nebo miize dojit k poruseni pasivni vrstvy a
tim ke wvzniku lokdlnitho napadeni, anebo se pasivni vrstva pusobenim prostiedi bude
rozpoustet.

Ptitomnosti nekterych aniontll v koroznim prostiedi a heterogenitou struktury pasivni
vrstvy muze dojit k specifickym druhiim koroze a to nejcastéji k: bodové korozi,
mezikrystalové korozi a korozi po vrstvach [6].

Bodova koroze (obr. ¢. 13)

Jde o nejrozsifeng;si typ lokalni koroze hliniku s velmi nepfiznivymi dasledky na
zmény mechanickych vlastnosti. Na jejim zaklad¢€ se v zavislosti na podminkach prostiedi
mohou rozvijet dalsi specifické formy koroze. Jeji mechanismus souvisi s lokalnim porusenim
oxidické wvrstvy, pfi dosazeni potencidlu, ktery umozni jeji pruraz. Hlintk ma mezi
technickymi kovy jednu z nejzaporn&jsich hodnot potencialu (E = -0,45 V v 0,1 mol-I" NaCl)
[6].

0, pfitomnost O,, CI" a Cu®* v roztoku
$ "

2H,0+0,+4e - 40H Ccr
pasivni

/ korozni zplodiny
vrstva

AN \‘/ h

katoda

Al + 3H' + 2 ClI' = 3/2 Hp + AICL,"
AIOHCI* /=— APP* + H,0 + CI' — H* + AIOHCI

koncentrovany i
kysely roztok anoda e AP+ 3¢

Obr. ¢. 13: Schéma vzniku bodové koroze hliniku [6]

Aktivatory bodové koroze jsou anionty halogenidt (CI, B™ a I), které proniknou ptes
defektni mista v pasivni vrstvé a porusi elektrochemickou homogenitu jejiho povrchu. Tim
dojde ke vzniku lokalnich mikroanod, které jsou obklopeny velkymi katodami kovu, a
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anodicka reakce zde probiha s velkou intenzitou. Plosna koncentrace pittingti souvisi s jejich
hloubkou — pii malé plosné koncentraci pittingd je jejich hloubka podstatné vétsi, nez pri
velké koncentraci.

Pro posouzeni odolnosti hliniku viici bodové korozi je dulezitym faktorem velikost
potencialu repasivace kovového povrchu mikroanod. Rozdil potencidlli prirazu pasivni vrstvy
a repasivace V pittingu nam udava miru odolnosti vii¢i bodové korozi — ¢im niz§i tato hodnota
bude, tim odoIngjsi je hlinik viici bodové korozi. Pisobenim iontd CI Vv pittingu se lokdIné
snizuje moznost spontanni repasivace vrstvy.

Povrch kovu byvd od vnéjsitho prostiedi oddéleny porovitymi hydroxidickymi
zplodinami, které ale nebrani transportu iontd do pittingu [6,11].

3.3.2 Nelegovana konstrukéni ocel

Nelegované oceli jsou nejrozsifenéjSim konstrukénim materidlem a zaroven je to jeden
z nejméné¢ odolnych materiali proti korozi ve vodnych prostiedich. V kyselych roztocich je
korozni odolnost nedostate¢na, V alkalickych roztocich, pokud nejsou horké a pftili§
koncentrované, tyto oceli nekoroduji.

Aby koroze zeleza samovolné probihala, musi byt v daném prostiedi schopno Zelezo
oxidovat. Ve vodnych roztocich miize probihat koroze zeleza kyslikovou i1 vodikovou
depolarizaci, pti¢emz hnaci sila kyslikové depolarizace je mnohem vyssi, nez vodikové a to
z davodu, ze rozdily rovnovaznych potencidlti anodické a katodické reakce jsou u kyslikové
depolarizace vétsi [5, 9].

Na obrazku €. 1 na strané 7 miizeme vidét chovani zeleza na diagramu potencial-pH.
Zelezo pti ponoru do kyselého elektrolytu se rozpousti za vzniku Zeleznatych iontt,

Fe - Fe?t + 2 e~ (23)

piicemz hodnota elektrodového potencialu E Zeleza je rovna —441 mV. Pii tvorb¢ zelezitého
kationty ma E Zeleza hodnotu —40 mV, proto se tvofi pfednostné Zeleznaté kationty .

V neutralnich, ¢i mirné alkalickych prostiedich vznikaji ze zeleza nerozpustné
hydroxidy a oxidy reakcemi [11]:

hydroxid Zeleznaty

Fe+ 2 H,0 - Fe(OH), + 2H" + 2 e~ (24)
oxid zeleznatozelezity

3Fe+4H,0 -» Fe;0, +8H" +8e” (25)
oxid Zelezity

2Fe+3H,0 > Fe;05+6HY + 66 (26)

V siln¢ alkalické oblasti mohou probihat reakce za vzniku hydrogenzeleznatanovych iontl
3Fe+30H™ —» HFeO; + H,0 + 2 e™ (27)

V kyselych prostfedich se ustanovuje korozni potencidl Zeleza v oblasti aktivniho
stavu. Rychlost koroze zeleza je zavisla na rychlosti dil¢ich reakci.

Chemicka povaha soli ve vodném roztoku se projevuje vyraznym ovlivnénim povahy
roztoku (zména pH, vodivosti roztoku, rozpustnosti vzduSného kysliku, aj.). Pfi zvySovani
koncentrace soli vroztoku se zvySuje hodnota jeho elektrické vodivosti, tim je piimo
ovliviiovana moznost pribéhu elektrochemické koroze a dochazi k jejimu zrychleni. Zarovei
rozpusténé ionty ovliviiuji rozpustnost kysliku. Pfi vysokych koncentracich soli se rapidné
snizuje rozpustnost kysliku a dochazi k znanému omezeni katodické depolarizaéni reakce.
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Koroze nelegovanych oceli v roztocich blizkych neutralnimu pH probih4, ale jen do limitniho
maxima koncentrace soli [5, 12].

U ziedénych roztokl soli chloridil a sirant je casty vyskyt rovnomérné koroze. Velmi
agresivnimi ionty pro korozi nelegovanych oceli jsou amonné kationty NHJ, které svou
agresivitou dosahuji rychlosti za normalnich teplot az 50 mm za rok [5].

Vliv doprovodnych prvkii na korozni odolnost

Uhlik - urychluje korozi v neoxidujicich prosttedich, pii kyslikové depolarizaci nema vliv
na prub¢h koroze,

Kiemik - negativni dopad na odolnost proti korozi ma od jednoho hmotnostniho procenta,

Sira - zvySuje ucinky koroze oceli zvySenim pocétu mikroclanka [12].

I kdyZ jsou nelegované konstrukéni oceli hojné pouzivané, jsou korozné€ neodolné a
vyzaduji prakticky vzdy n€ktery z typa protikorozni ochrany. Nejcastejsimi typy ochran jsou:
ochranné povlaky, natéry, inhibitory korozniho prosttedi a elektrochemickd ochrana.
Z hlediska cetnosti nékterého druhu korozniho napadeni je Castd rovnomérna koroze, ale diky
velké variabilit€¢ podminek okolniho prostiedi se pofadi vyskytu druhli koroze u nelegovanych
konstrukénich oceli neda presné urcit [12].

3.4 Kvantifikace koroze

Hmotnostni ubytky korozi (neboli korozni ubytky) jsou Casto brany jako hlavni mira
korozniho znehodnocovéani materiali. Nejcastéji je vyjadiujeme jako poméry hmotnost/plocha
nebo tloustka zkorodovaného materialu/plocha, tedy [13]:

K=7lg-m™] (28)
U =§ [mm] (29)
kde K je korozni ubytek [g-m?],
G  ubytek hmotnosti vzorku [g],
P plocha vzorku [m?],
U  korozni tibytek [mm],
p hustota materialu [kg-m™].

Vyjadieni hmotnostniho ubytku v rozmérovych jednotkach (mm, pm, aj.) se pouziva u
rovnomérné koroze. Nejbézn¢j$imi tvary vzorkid jsou plechy o tlousStkach do 4 milimetrt.
Plocha vzorki se pocita obvykle jen pro hlavni plochy a strany vzorki se neuvazuji. S vlivem
ploch stran vzorku se pocita, jestlize jejich plocha je vétsi, nez 5 % z celkové plochy vzorku.
Je to zdlvodu, Ze 5 % odchylka je prakticky nejvétSi dosazitelnou ptesnosti koroznich
zkousek piti hodnoceni hmotnostnich zmén [13].

Z hmotnostnich ubytkd Ize stanovovat rychlost koroze podle rovnice c¢islo 30 a
Vv ptipad¢ rovnomérné koroze i podle rovnice ¢islo 31. BéZn¢ vztahujeme rychlosti koroze na
roky, dny, ojedin¢le i hodiny [13].

=X 5% 1o m 2. rok 1] (30)

t t
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L =55 rmm - rok™!] (31)

t t

Uy =

kde vk je rychlost koroze [g-m™-rok™],
t*  pocet roku,
t pocet dni,
vy  rychlost koroze [mm-rok™].

S vyuzitim hodnot proudové hustoty J miizeme vypocitat hloubku priniku h
[mm-rok™] rovnomérné koroze pii uvaZeni pro§lého naboje za rok z a hustotu kovu p [kg-m™]
a dostaneme rovnici [1]:

h =327 ’—’;’ (32)

Pro predikci hmotnostniho ibytku se vyuziva hodnoty rozdilu poslednich dvou odbérti
Vv Case. K poslednimu hmotnostnimu ubytku pti¢teme sou¢in zmiovaného rozdilu a nasobime
ho poctem zbylych dni do roku s tim, ze tento souc¢in délime rozdilem dnt poslednich dvou
odbdrii v Gase. Dostavame tak piesn&j§i hodnoty hmotnostniho Gbytku v mm-rok™, ne
Vv ptipad¢, kdybychom jednoduse vynasobili posledni ziskanou hodnotu hmotnostniho ubytku
Cislem symbolizujicim pocet dnti zbyvajicich do jednoho roku [14].

3.5 Systémy klasifikace chemickych latek a smési

Kovové obaly slouzici k transportu a uskladiiovani chemickych latek a smési mohou
podléhat elektrochemické korozi. Ta miize oslabit stény obalu natolik, ze dojde k tniku
chemikalie do okoli a tim zplsobit vazné Skody. Proto se celosvétove zavadeéji nova natizeni
na klasifikaci chemickych latek a smési spolecné s podminkami pro jejich baleni. Ma prace se
také zabyva koroznimi vlastnostmi prostiedi chloridii na bézné obalové kovy — nelegovanou
konstrukéni ocel a hlinik.

GHS

Globalni Harmonizovany Systém klasifikace, baleni a oznaCovani nebezpecnych latek
a smési (GHS) formalné ptijala Organizace spojenych narodi (OSN) v roce 2002. V roce
2006 bylo ptijato posledni znéni tohoto dokumentu [15].

Systétm GHS byl zaveden pro velkou odliSnost v legislativach jednotlivych stath
Z hlediska klasifikace a oznacovani latek a smési. GHS ma zlepsit ochranu lidského zdravi,
zivotniho prostiedi, zpiehlednit rizika chemickych latek pro uzivatele a soucasné usnadnit
celosvétovy obchod s chemickymi latkami a smésmi.

Velka zména je v zavedeni novych vystraznych symbolll nebezpe€nosti (piktogramt),
signdlnich slov, Upravy znéni standardnich vét o nebezpecnosti (H-vét) a pokynd pro
bezpecné zachazeni (P-vét). Jednim z novych symboli nebezpecnosti je symbol Ziravosti pro

kovy, ktery byl zaélenén do symboll spolecné se symbolem Ziravosti pro kizi (obr. ¢. 14)
[15, 16].
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A

Obr. 14: Symbol pro ziravost [17]
REACH

Oproti syst¢ému GHS je v Evropské unii pouzivan systém REACH. Je to nova
evropska legislativa v ramci Evropské unie (EU), kterd byla oficidln¢ publikovana 30.
prosince 2006. Jeji nazev vychazi z obsahu, kterym se zabyva a to je Registrace, Evaluace a
Autorizace Chemickych latek.

Cile REACH jsou snizit rizika na posSkozeni lidského zdravi a Zivotniho prostiedi,
ktera mohou zptisobit chemické latky, zvysit konkurenceschopnost chemického pramyslu EU
a zajistit volny pohyb latek a smési v ramci jejiho vnitiniho trhu.

V EU zacne dne 1. 12. 2010 plné& platit natizeni REACH pro klasifikaci chemickych
latek a k datu 1. 6. 2015 nastupuje Vv platnost nafizeni pro chemické smési [18].

V systému oznaCovani obali chemickych latek a smési podle REACH neni oznaceni
pro korozni agresivitu chemickych latek a smési pro kovové obaly zahrnuto.

Se zavedenim systému GHS Evropskd Unie ustanovila novy pravni predpis CLP
(Classification, Labelling and Packaging), ktery upravuje normy REACH, aby bylo dosazeno
sjednoceni chemické legislativy EU se systémem GHS [19].

CLP

Natizeni CLP vstoupilo v platnost dne 20. 1. 2009. Jedna se evropskou variantu
systému GHS, kde hlavni rozdily mezi témito systémy jsou ve znéni nékterych standardnich
vétach o nebezpecnosti (H-véty) a dale CLP nepiebirda SDS (Safety Data Sheets), coZ jsou
postupy pro manipulaci s chemickymi latkami, ¢i smésmi. Znéni téchto postupi ponechava
takova, jaka jsou v ramci REACH. Také se od syst¢ému GHS odliSuje v terminech uvedeni
ptedpisit o chemickych latkach a smésich v platnost [20].

Tim se stava pfedmét této prace — korozni agresivita chemickych latek a smési pro
kovy — aktualni.

3.6 Metodika koroznich zkouSek v ramci norem pro GHS

Organizace narodll zavedla spolecné se systémem GHS také normy, které zajist'uji
spravné postupy pii provadéni koroznich zkousek a kritické hodnoty, nad které se material
povazuje nevhodny pro uchovavani a transport chemickych latek a smési. Tyto korozni normy
jsou soucasti norem OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development) a
jejich cast, ktera se tyka koroznich zkousek a jejich hodnoceni, je v piiloze na obrazcich P1,
P2, P3, P4.

Na korozni zkousku normy OECD piedepisuji pouziti plechli s tlouStkou 2 mm
z hliniku (7075-T6 — ceska ekvivalentni slitina 424222, nebo AZ5GU-T6 — nema cesky
ekvivalent) a oceli (S235JR+CR — Ceska ekvivalentni ocel 11 375, nebo S275J2G3 — ceska
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ekvivalentni ocel 11 448). Rozméry vzorku jsou stanoveny na (50 x 20 x 2) mm s otvorem o
praméru 3 mm.

Korozni zkouska probihd najednou pro tti vzorky, z nichz je jeden uplné ponoten do
roztoku, druhy je ponofen CasteCné a tfeti je vystaven plisobeni vyparti daného roztoku.
Nahled zafizeni je vidét na obrazku ¢. 15 [21].

Obr. ¢. 15: Zarizeni pro korozni zkousky v rdmei norem GHS [21]

Teplota v prabéhu zkousky je 55 °C + 1 a doba zkousky musi byt minimalné jeden
tyden. Nasledné vyhodnoceni se déli podle zjiSténého druhu koroze. Pfi rovnomérné korozi se
hodnoti rychlosti koroze a porovnava se s kritickou hodnotou (6,25 mm-rok™). Pii vyskytu
nerovnomérné koroze se posuzuje hloubka priniku do materidlu za dany casovy usek
metalograficky [21].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Experimentalni material

ZKkuSebni material

ZkouSenym materidlem byly plechy z hliniku s ¢istotou 99,5 % a nelegované
konstrukéni oceli 11 373 (EN 10131) valcované za studena s tloustkou stén 2 mm. Na pasové
pile byly nafezany vzorky o pfibliznych rozmérech (50 x 30 x 2) mm (viz obr. ¢. 16).
Zprumérované plochy vzorki jsou uvedeny v tabulce €. 3.

Obr. ¢. 16: Vzorek hliniku (vlevo) a oceli (vpravo)

Tab. ¢. 3: Zprimerované plochy zkusebnich vzorkii

material | plocha [mm?]
ocel 2976,73
hlinik 3046,29

Vzorky z oceli byly brouseny brusnym papirem o zrnitosti 280. Bylo provedeno
oplachnuti vzorkd v izopropanolu (pro ocisténi a odmasténi), jejich vysuSeni horkym
vzduchem a ulozeni na 24 hodin do exsikatoru.

ZKkuSebni prostredi
Jako korozni prostiedi byly zvoleny dva roztoky:

a) destilovana voda + 5 hm. % chloridu sodného (NaCl),
b) destilovana voda + 2,5 hm. % NaCl + 2,5 hm. % mocoviny ((NH3),CO).

Tabulka ¢. 4 uvadi hodnoty pH roztoki a destilované vody.
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Tabulka ¢. 4: Hodnoty pH roztokii a destilované vody

destilovana voda a roztoky pH
destilovana voda 5,07
destilovana voda + 5 hm. % NaCl 6,03

destilovana voda + 2,5 hm. % NaCl + 2,5 hm. % (NH3),CO 5,34

4.2 Metodicka ¢ast experimentu

Experimentem byly zjistény hmotnostni ubytky, stanoveny korozni rychlosti a vzorky

byly metalograficky vyhodnoceny. Pro rozmanitost postupli byl vytvofen nasledujici
rozvétveny prehled s abecednim oznacenim pro lepsi orientaci v textu.

Pouziti vzorka

Rozdéleni vzorku

b) Odstranéni koroznich
zplodin

Vyhodnoceni

Vzorky
a) Ponorova Nevystavené
zkouska korozi
Zku3ebni d) Metalografie Kontrolni d) Metalografie
| | | 1
Ano Ne Ano Ne
| | | |
¢) Hmotnosti H I?”bkl(l? ¢) Hmotnostni Hll,?lﬂgﬁ
abytek prunt lbytek "
koroze oroze
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a) Ponorova zkouska

Korozni zkouska byla provadéna ponorem do obou prostfedi. Vzorky byly umistény
do uzaviratelnych sklenénych nadob s plastovym vikem spolu s 80 ml daného roztoku (viz.
obr. ¢. 17).

Obr. ¢. 17: nadoba s ponorenym vzorkem hliniku v roztoku destilované vody s'5 hm. % NaCl

Doba ponoru byla 20 dni s postupnym odbérem vzorka po 1, 3, 5, 10 a 20 dnech.
Pti¢emz pro ocel 1 hlinik byly pro kazdé prosttedi pouzity 3 vzorky na kazdy odbér. Teplota
byla v pribéhu zkousek ponorem 23 £ 2 °C. V prubéhu zkouseni nebyly vzorky vystaveny
piimému slune¢nimu zareni.

Po vyjmuti vzorkl z roztokl bylo provedeno oplachnuti destilovanou vodou, nasledné
vysuseni vzorkil horkym vzduchem a ulozeni do exsikatoru na dobu minimaln¢ 24 hodin.

b) Odstranéni koroznich zplodin

Pro odstranéni koroznich zplodin byla pouzita metodika podle normy CSN ISO 8407
(Odstranovani koroznich zplodin ze vzorkl podrobenych koroznim zkouskam). Pro zjiSténi
odbéru nezkorodovaného materidlu pii odstranovani koroznich zplodin bylo vyuZito metody
kontrolnich vzork.

Kontrolnimi vzorky se rozumi - nezkorodované vzorky, které odpovidaji chemicky,
metalurgicky a geometricky vzorkiim zkuSebnim. Jejich ocisténi probehlo stejnym postupem,
jako u zkuSebnich vzorkil s korozi. Rozdil jejich hmotnosti pfed a po ocisténi vyjadiuje
hmotnostni Gbytek zkusebnich vzorkt zptisobeny postupem ¢isténi [14].

Vzorky byly ¢iStény mechanicky (jemnym kartd¢em) a chemicky, tabulka ¢. 5 uvadi
pouzité chemikélie pro ocisténi oceli a hliniku.
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Tab. ¢. 5: Pouzité chemikdlie na odstranéni koroznich zplodin [14]

Teplota Doba

Material Chemikalie [°C] Sisteni
500 ml HCI (p = 1,19 g/ml); 3,5 ¢
Ocel hexamethylentetraminu; dopInéni destilovanou vodou 20 - 25 3 min

na 1000 mi

500 ml HNO3 konc.; 480 ml HF konc.;
20 ml Inhibitor P29

Hlinik 20 - 25 2 min

Po odstranéni koroznich produkti byly vzorky oplachnuty lihem, vysuseny horkym
vzduchem a uloZeny do exsikatoru.

c) Stanoveni hmotnostnich ubytku

Veskeré vazeni vzorkl se provadélo na vahach Sartorius research R300S. Hmotnost
byla odecitana v gramech na Ctyfi desetinna Cisla. Vzorky byly zvazeny pied zkouSkou a po
ocisténi koroznich zplodin. U kontrolnich vzorkti byl stanoven rozdil jejich hmotnosti
zpusobeny vlivem Cistici chemikalie na odstranéni koroznich zplodin, tato hodnota byla poté
odectena od rozdili hmotnosti zkousenych vzorka pfed zkouskou a po ocisténi koroznich
zplodin.

Nasledné byly vypocteny korozni ubytky, rychlost koroze. Tyto veli¢iny byly
zaneseny do grafli v zavislosti na dobé jejich vystaveni koroznim ucdinkiim zkuSebnich
roztokii. U grafi byly dale stanoveny regresni kiivky a pasy spolehlivosti na hladiné
pravdépodobnosti 0,95.

d) Metalografie

Pii metalografii byly vyuzity postupy dle normy CSN 03 8137 (Kovy, slitiny a kovové
povlaky: Metalografické vyhodnocovani korozniho napadeni). Metalografické vzorky byly
piipraveny standardnimi metalografickymi postupy na pfistrojich: Struers ACCUTOM,
Struers LaboPress-3, Struers Dap-7. Na vzorcich byly provedeny pti¢né fezy kolmé na plochu
vzorkil.

Metalografické vzorky byly pozorovany na mikroskopech s kamerovymi systémy pro
zaznam obrazu a to: Olympus PMG 63 a Olympus GX 71, ob& s kamerami Olympus DP 11.
Na vybrusech byl hodnocen typ a rozsah korozniho napadeni a v ptipadé bodové koroze byla
vyhodnocena hloubka priniku koroze materialem.
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4.3 Vysledky experimentu

Vvhodnoceni hmotnostnich abytka a rychlosti koroze

Ubytky hmotnosti vlivem odstratiovani koroznich zplodin jsou uvedeny v tabulce ¢. 6,
pricemz tyto hmotnosti byly odecteny od rozdili hmotnostni vzorkli uréenych pro zjisténi
koroznich hmotnostnich ubytkd.

Tab. ¢. 6: Rozdil ve hmotnosti privodniho materialu zpusobené chemikalii pri odstranovani
koroznich zplodin

Material | Primér hmotnostnich ubytkt [g]

ocel 0,0025
hlinik 0,0005

Ocel

Hmotnostni Gbytky byly stanoveny pro ocel v obou prostiedich v jednotkach mm a
g-m'z. Korozni rychlosti byly vypoéteny v jednotkach g-m™-rok™.

Ocel — prostiedi s 5 hm. % NaCl
Vypoétené hmotnostni tibytky jsou uvedeny v ptiloze v tabulce ¢. P1 a vyneseny do
grafu €. 1. Korozni rychlosti pro jednotlivé dny korozni zkousky jsou uvedeny v tabulce ¢. 7 a
jsou vyneseny pro porovnani s druhym koroznim prostfedim do grafu ¢. 3.

Hmotnostni ubytky oceli v zavislosti na ¢ase v
prostiredi s 5 hm. % NaCl
2,5
— *
£
E! 2,0
Z ¢ velikosti hmotnostnich ubytka{
2. 15 3
o2
:E — regresni pfimka, r = 0,967
Z 10
g dolni pas spolehlivosti 0,95
g 05 - pro stfedni hodnoty
I horni pas spolehlivosti 0,95
pro stfedni hodnoty
0,0 T T T 1
0 5 10 15 20
Cas [dny]

Graf ¢. 1: Hmotnostni ubytky oceli v zavislosti na c¢ase v prostiedi 5 hm. % NaCl
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Tab. ¢. T: Korozni rychlosti oceli v prostiedi 5 hm. % NaCl pro jednotlivé dny experimentu

doba zkouSeni [den] | rychlost koroze [g-m*rok™] | Rychlost koroze [mm-rok™]
1 523,17 0,07
3 234,34 0,03
5 290,20 0,04
10 245,24 0,03
20 245,44 0,03

Ocel — prostiedi s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny
Vypoétené hmotnostni tbytky jsou uvedeny v ptiloze v tabulce ¢. P2 a vyneseny do
grafu ¢. 2. Korozni rychlosti pro jednotlivé dny korozni zkousky jsou uvedeny v tabulce
¢. 8 a jsou vyneseny pro porovnani s druhym koroznim prostiedim do grafu ¢. 3.

Hmotnostni ubytky oceli v zavislosti na ¢ase v
prostiredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny

3,0
= *
=
e 2,5
j~ 2,0 ¢ velikosti hmotnostnich Ubytkd
2, *
=
Z 15 = regresni pfimka, r = 0,973
c
g
= L0 dolni pas spolehlivosti 0,95
= pro stfedni hodnoty
E 05
I horni pas spolehlivosti 0,95

0.0 . . . . pro stfedni hodnoty

0 5 10 15 20
Cas [dny]

Graf ¢. 2: Hmotnostni ubytky oceli v zavislosti na case v prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm.
% mocoviny

Tab. ¢. 8: Korozni rychlosti oceli v prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny pro
Jjednotlivé dny experimentu

doba zkouseni [den] | rychlost koroze [g'm?-rok™] | Rychlost koroze [mm-rok™]
1 490,47 0,06
3 355,59 0,05
5 349,05 0,04
10 304,91 0,04
20 310,84 0,04
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Porovnani vlivu koroznich prostredi na ocel

600

500

400

300

200
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Rychlost koroze [g'm?-rok]

Porovnani koroznich rychlosti oceli
v obou koroznich prostiedich

4‘

\N m  —*Rychlost koroze v prostfedi 5

== Rychlost koroze v prostiedi
2,5hm. % Nacl a 2,5hm. %

mocoviny

5 10 15 20
Cas [dny]

Graf ¢. 3: Porovnani koroznich rychlosti oceli V obou koroznich prostiedich

Predikce hmotnostniho ubytku za rok u oceli pro ob¢ prostfedi je uvedena
Vv tabulce €. 9.

Tab. ¢. 9: Predikce hmotnostniho ubytku za rok u oceli pro obé prostredi

korozni prostiedi
hmotnostni ubytk K
motnostni ubytky 5 hm. % NaCl | , 2> M % NaCl

2,5 hm. % mocovina

k desatemvu dni korozni 0,0009 0,0011
zkousSky[mm]

k dvacatenvlu dni korozni 0,0017 0,0022
zkousSky[mm]

predikce za_l1 rok 0,0313 0,0403

[mm-rok™]
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Hlinik

Hmotnostni ubytky byly stanoveny pro hlinik v obou prostiedich v jednotkéach g-m'z.
Korozni rychlosti byly vypoéteny v jednotkach g-m™-rok™.

Hlinik — prostiedi s 5 hm. % NaCl
Vypoétené hmotnostni tbytky jsou uvedeny v ptiloze v tabulce ¢. P3 a vyneseny do
grafu €. 4. Korozni rychlosti pro jednotlivé dny korozni zkousky jsou uvedeny v tabulce ¢. 10
a jsou vyneseny pro porovnani s druhym koroznim prostfedim do grafu ¢. 6.

Hmotnostni abytky hliniku v zavislosti na ¢ase
v prostredi 5 hm. % NaCl
0,9
8§08 *
=
I!LIQ 0,7
E 0,6 @ velikosti hmotnostnich ubytk(
~—
2 05
g * ¢ * = regresni pfimka, r = 0,577
= 04
B o3 * .
e v dolni pés spolehlivosti 0,95
B 02 +— pro stfedni hodnoty
% 0,1 * horni pas spolehlivosti 0,95
0.0 . . . . pro stfedni hodnoty
0 5 10 15 20
Cas [dny]

Graf ¢. 4: Hmotnostni ubytky hliniku v zavislosti na case v prostredi 5 hm. % NacCl

Tab. ¢. 10: Korozni rychlosti hliniku v prostredi 5 hm. % NaCl pro jednotlivé dny
experimentu

doba zkouSeni [den] | rychlost koroze [g-m'z-rok'l]
1 118,53
3 24,52
S 20,44
10 13,90
20 9,81

Hlinik — prostiedi s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % moc¢oviny
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Vypoétené hmotnostni tbytky jsou uvedeny v ptiloze v tabulce ¢. P4 a vyneseny do
grafu ¢. 5. Korozni rychlosti pro jednotlivé dny korozni zkousky jsou uvedeny v tabulce ¢. 11
a jsou vyneseny pro porovnani s druhym koroznim prosttedim do grafu ¢. 6.

Hmotnostni ubytky hliniku v zavislosti na ¢ase v
prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocovina

0,5

0,5 ry
0,4

04 / ¢ velikosti hmotnostnich ubytkd
0,3 2= / *

03 * : 'S - regresni ptimka, r = 0,465
0,2 -

Hmotnostni ubytky [g-m?]

0,2 : > dolni pas spolehlivosti 0,95
0,1 < pro stfedni hodnoty
0,1 * horni pas spolehlivosti 0,95
00 , : : . pro stfedni hodnoty

0 5 10 15 20

Cas [dny]

Graf ¢. 5: Hmotnostni ubytky hliniku v zavislosti na case v prostredi 2,5 hm. % NaCl
a 2,5 hm. % mocoviny

Tab. ¢. 11: Korozni rychlosti hliniku v prostiedi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny pro
Jjednotlivé dny experimentu

doba zkouseni [den] | rychlost koroze [g-m'z-rok'l]
1 40,87
3 24,52
5 18,80
10 13,90
20 511
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Porovnani vlivu koroznich prostiedi na hlinik

Srovnani koroznich rychlosti hliniku
v obou koroznich prostredi

140

120 ‘\
100

== Rychlost koroze v prostiedi 5

(o]
o
]

Rychlost koroze [g'm2-rok]
3

hm. % NaCl
\ == Rychlost koroze v prostiedi
40 2,5hm. % Nacl a 2,5hm. %
mocoviny
20
0
0 5 10 15 20

Cas [dny]

Graf ¢. 6: Porovnani koroznich rychlosti hliniku v obou koroznich prostredich

Metalografické vyhodnoceni

Ocel

Na snimcich povrchu ocelovych vzorki v pti€éném fezu byl hodnocen druh korozniho
napadeni. Na obrazku €. 18 je ukdzan stav povrchu vzorku ptfed korozni zkouSkou. Na
obrazku ¢. 19 je ukazén stav povrchu vzorku po 20 dnech pribéhu korozni zkousky
Vv prostiedi 5 hm. % NaCl a na obrazku ¢. 20 je ukdzan stav povrchu vzorku po 20 dnech
prib&hu korozni zkousky v prostiedi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny.
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20 pm

Obrazek ¢. 18: Povrch vzorku oceli ¢islo 70 pred korozni zkouskou

20 um

Obrazek ¢. 19: Povrch vzorku oceli cislo2 po 20 dnech pritbehu korozni zkousky v prostiedi
5 hm. % NaCl — rovnomérna koroze
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20 um

-

Obrazek ¢. 20: Povrch vzorku oceli cislo 19 po 20 dnech priitbéhu korozni zkousky v prostiredi
2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — rovnomérna koroze

Hlinik

Na snimcich povrchu hlinikovych vzorki v pficném fezu byl hodnocen druh
korozniho napadeni (bodova koroze) a jeho hloubka. Na obrazku €. 21 je ukdzan stav povrchu
vzorku pted korozni zkouskou. Na obrazku €. 22 je ukazan stav povrchu vzorku po 20 dnech
prabéhu korozni zkousky v prostiedi 5 hm. % NaCl a na obrazku €. 23 je ukdzan stav povrchu
vzorku po 20 dnech pribéhu korozni zkousky v prostfedi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. %
mocoviny. Obrazky jsou doplnény cervenymi useCkami znazorfiujicimi danou hloubku
pruniku.

Dalsi pouzité obrazky na metalografické vyhodnoceni hloubky priniku bodové koroze
jsou uvedeny pro prostiedi s 5 hm. % NaCl v ptilohach na obrazcich ¢. P5, P6, P7, P8, P95 a
pro prostiedi s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny v pfilohach na obrazcich ¢. P10, P11,

P12.
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E Hgerin 10um

L4

Obrazek ¢. 21: Povrch vzorku hliniku cislo 73 pred korozni zkouskou

10Em

Obrazek ¢. 22: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech pﬁ?béhu korozni zkousky
Vv prostiedi 5 hm. % NaCl — bodova koroze
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10 Hm

Obrazek ¢. 23: Povrch vzorku hliniku cislo 65 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
Vv prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze

Tabulky ¢.

12 uvadi velikosti jednotlivych hloubek prinikii bodové koroze

hlinikovymi vzorky po 20 dnech korozni zkousky a jejich celkové priméry pro ob¢ prostiedi.

Tab. ¢. 12: Velikosti hloubek prumerii bodové koroze hliniku po 20 dnech prubéhu korozni
zkousky a jejich prumery pro obé pouzita korozni prostredi

prostiedni S hm. % NaCl

¢islo obrazku

hloubka praniku [um]

2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocovina

¢islo obrazku

hloubka pruniku [um]

06 7,5
P6 10
P7 6
P8 55
primér 7,25

05 17,5
P1 3,5
P1 6
P2 4
P3 4
P4 11
P5 5
primér 7,29

Odhad priimérné hloubky priiniku koroze materidlem za rok je pro obé prostiedi, pfi
uvazeni hloubky priniku po 20 dnech korozni zkousky (7 — 8) um je v rozmezi (128 — 146)

um za rok.
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5 DISKUZE VYSLEDKU

Hmotnostni ubytky

Vsechny grafy hmotnostnich Ubytkti v zavislosti na ¢ase byly prolozeny regresni

vvvvvv

chovani koroznich kiivek.

Ocel

U oceli byly naméteny vetsi hmotnostni ubytky v koroznim prosttedi s obsahujicim
2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny, neZ u prosttedi obsahujicim 5 hm. % NaCl, kter¢ jsou
vyneseny v grafech ¢. 1 a 2 na stranach 27 a 28. Nahrazenim ¢asti obsahu NaCl v roztoku
mocovinou tedy pfispivda k vyraznéjsi stimulaci korozniho procesu. Vynesené hodnoty
hmotnostniho Ubytku dobie kopiruji regresni ptimky, koeficient korelace je u obou prostiedi
veétsi, jak 0,96, pocateéni prabéh koroze oceli v téchto koroznich prostiedich ma ptimkovy
charakter.

Hlinik

U hliniku byly naméfeny vétsi hmotnostni bytky v koroznim prosttedi s obsahujicim
5 hm. % NaCl, nez u prostiedi obsahujicim 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny, které jsou
vyneseny v grafech ¢. 4 a 5 na stranach 30 a 31. Pfitomnost mocoviny v roztoku tedy
podporuje pasivaci povrchu hliniku a tim zpomaluje korozni proces. Pro regresi byla pouzita
piimka, z divodu nejasného pribéhu pocatecni koroze hliniku v obou prostiedich, ale
z hodnot koeficientu korelace je vidét, ze pfimkového charakteru nejspiSe nabyvat tyto kiivky
nebudou. Pro presnéjsi regresy by bylo nutné provést delsi korozni zkousky o vétSim a
Zast&j§im poétu odbérti vzorkt. Udaje o hmotnostnich ubytcich u hliniku jsou orientaéni a to
z davodu, ze u hliniku v obou koroznich prostfedich probihala bodova koroze a tudiz je
rozhodujicim faktorem pro vyhodnocovani hloubka priiniku koroze materidlem a to z diivodu
rychlej$i moznosti poruseni vlivem hloubkového ubéru materialu pittingovymi dilky.

Rychlost koroze

Ocel
V piipadé oceli je z grafu €. 3 na stran¢ 29 patrny pro obé korozni prostedi pocatecni
prudky pokles korozni rychlosti a uz od desatého dne tendence vedouci k ustdleni korozni
rychlosti na piislusnych hodnotach. Analogicky K vyvoji hmotnostnich ubytki je i v ptipadé
rychlosti koroze prostfedi s vétsi agresivitou vici oceli prostiedi s obsahem NaCl 1 mocoviny.
Odchyleni od hladkého pribéhu kiivek v grafu je zplGsobeno malym poctem odbérovych
vzorkd.

Hlinik
V piipad¢ hliniku je z grafu ¢. 6 na stran¢ 32 pro ob¢ korozni prostiedi vidét tendence
Kk neustalému zpomalovani koroznich rychlosti v pribéhu 20 dnt zkousky. Opét je vidét
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analogie s velikosti hmotnostnich ubytkti pfi porovnavani dvou zkoumanych koroznich
prostiedi, tedy vétsi rychlost koroze hliniku v prostfedi obsahujicim NaCl, nez v prostfedi
obsahujicim NaCl a mo&ovinu. Udaje o rychlosti koroze u hliniku jsou také orientaéni, ze
stejného diivodu, jako v ptipadé hmotnostnich ubytkl.. Odchyleni od hladkého pribehu kiivek
v grafu je zptisobeno malym poctem odbérovych vzorkda.

Metalografické vvhodnoceni

Ocel
Pfi porovnani obrazku pivodniho povrchu (obr ¢. 18, strana 33) s povrchy oceli po 20
dnech prubéhu korozni zkousky v obou prostiedich (obr. ¢. 19, 20, strany 33, 34) je vidét
rovnomérny ubytek povrchu vzorkd. Koroze oceli byla proto vyhodnocena jako rovnomeérna.

Hlinik

Srovnanim obrazku pivodniho povrch (obr. ¢. 21, strana 35) s povrchy oceli po 20
dnech prubéhu korozni zkousky (obr. 22, 23, strany 35, 36) je patrny vyskyt bodové koroze
na vzorcich z obou koroznich prostiedi. Zjisténim hloubek priniku koroze u obou vzorki
jsme dostali jeden z hlavnich faktort pii vySetfovani bodové koroze. Vysledky praniku
bodové koroze materidlem jsou uvedeny v tabulkach ¢. 12 na stran¢ 36, jejich porovnanim
byla zjisténa velmi podobné hloubka priiniku, tento vysledek nemusi byt GpIné presny vlivem
kratké doby prubéhu korozniho experimentu a malym poctem zkoumanych povrcha vzorka.

Porovnani vvsledku s predpisy GHS pro korozni zkousky

Ocel
U vzorkil oceli se pti zkouSeni byla zjisténa v obou prostfedich rovhomérna koroze.
Norma GHS udéva kritickou hodnotu rychlosti koroze pii vyskytu rovhomérného korozniho
napadeni a to 6,25 mm-rok™. Tuto hodnotu neptekroéil zadny ze zkouSenych vzorkil. Podle
normy GHS pro korozni zkouSeni je tedy ocel 11 373 vhodnym materidlem pro transport
obou zkoumanych roztoki (destilovana voda s 5 hm. % NaCl a destilovana voda s 2,5 hm. %
NaCl a 2,5 hm. % mocoviny).

Hlinik

U vzorki hliniku se pti zkouSeni vyskytla v obou prostfedich bodova koroze. Norma
GHS udava kritickou hodnotu hloubkového napadeni pti vyskytu nerovnomérné koroze, ktera
je pro korozni zkousky trvajici 14 dnti 240 um. Na vzorcich hliniku 20 dnech zkouseni nebyly
u obou prostiedi zjiStény vétsi priniky materidlem, nez 20 pm. Podle normy GHS pro korozni
zkouseni je tedy hlinik o Cistoté 99,5 % vhodnym materidlem pro transport obou zkoumanych
roztoku (destilovana voda s 5 hm. % NaCl a destilovana voda s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. %
mocoviny).
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Srovnani materialu vaci korozni odolnosti

Ocel 11 373 v porovnani s hlinikem 99,5 neni samovoln¢ schopna pasivace povrchu,
takze neni nijak samovolné chranéna pred koroznimi tcinky. U oceli probihala rovnomérna
koroze a dochdzelo ke vzniku viditelnych nerozpustnych koroznich zplodin. V ptipadé¢ hliniku
v obou prostiedich dochazelo ke vzniku bodové koroze, pfi niz se tvofili nerozpustné oxidy
Vv blizkosti pittingti a také dochazelo k rozpousténi koroznich zplodin v roztocich.

Hmotnostni tibytky a korozni rychlosti ukazaly opa¢ny Gc¢inek u oceli a u hliniku pfi
pridani mocoviny do roztoku. U oceli doslo v ptipad¢ roztoku obsahujicim mocovinu k mensi
stimulaci korozniho procesu, neZ u roztoku destilované vody s NaCl. Naopak u hliniku roztok
s mocovinou vyraznéji stimuloval korozni proces, nez roztok destilované vody s NaCl.

Korozni ucinky pro obé korozni prostfedi jsou vySsi u oceli, neZ u hliniku, avSak
nedosahuji za podminek provedenych zkousek hodnot, ptedepsanych pro GHS metodikou
podle testit OECD.
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6 ZAVER

Vyhodnocenim koroznich zkousek u oceli 11 373 byla zjisténa rovnomérnd koroze
s ustalenim korozni rychlosti kolem desatého dne zkouseni pro obé pozorovand korozni
prostfedi. Roztok destilované vody s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny vice stimuluje
pocatecni korozni proces, nez roztok destilované vody s 5 hm. % NacCl.

U vzorkd hliniku o Cistoté 99,5 % byla zjisténa bodova koroze v obou pozorovanych
prostfedich. V pribéhu zkousky dochézelo k neustdlému zpomalovani koroznich rychlosti
Uobou prostredi vlivem pasivace. AgresivnéjSim koroznim prostifedim pro hlinik pfi
pocatecnim koroznim procesu je roztok destilované vody s5 hm. % NaCl. U roztok
destilované vody s 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny dochazi k vétsi pasivaci povrchu
hliniku.

Srovnani miry koroznich napadeni pro oba materidly je obtizné¢ z divodu vyskytu
odlisnych druhti koroze na zkoumanych materidlech. Z hlediska hodnoceni vychazejicich
Z m&feni zmén hmotnosti vzorkll je ocel mén€ odolnd vii€i obéma zkoumanym koroznim
prostiedim, ale z hlediska hodnoceni zmensSeni tloustky stény materialu je vice korozné
nachylny v obou zkoumanych koroznich prostiedich hlinik.

Pii porovnani hodnot korozni rychlosti u rovnomérné koroze a hloubky priniku
napadené¢ho materialu u bodové koroze s kritickymi hodnotami podle norem OECD
uvadénych metodikou GHS pro korozni zkouSeni vyhovély oba materidly pro pouziti
K transportu zminénych roztoki.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ait  [mol-dm?]
aox  [mol-dm?]
aed  [mol-dm™)
CLP

D

o

E [V]

E: [V]

EU

F [C-mol™]
G [d]

GHS

h [mm-rok™]
hm. %

J [Am?]

i [A]

b [Am7]
I [Am?
k  [Am?Y

K [gm?]

m

M [kg-mol™]
2 [kgs']

" [V]

P [m?]

P-B pravidlo

R [3-K*mol™]
REACH

SDS

t [den]

T [K]

t’ [rok]

U [mm]

VK [g-m™-rok™]
vu  [mmrok™]
4

o

p  [kgm?]

aktivita kovovych iontt v roztoku

aktivita redukujici slozky

aktivita oxidujici slozky

Classification, Labelling and Packaging
depolarizator

elektron

potencial

rovnovazny potencial

Evropska unie

Faradayova konstanta (F = 96 494 C-mol™)
ubytek hmotnosti vzorku

Globalni harmonizovany systém klasifikace, baleni a oznacovani
nebezpecnych latek a smési

hloubka priniku

hmotnostni procenta

proudové hustota

proud

vyménna proudova hustota, kterd charakterizuje rychlost dil¢iho déje
anodicka proudova hustota

katodicka proudova hustota

korozni ubytek

pocet

molarni hmotnost atomu kovu

rychlost reakce

prepéti

plocha vzorku

Pilling-Bedworthovo pravidlo

molarni plynova konstanta (R = 8,314 J-K™*-mol™)
Registrace, evaluace a autorizace chemickych latek
Safety Data Sheets

pocet dnti

teplota

pocet roku

korozni tibytek

rychlost koroze

rychlost koroze

pocet

koeficient pfenosu naboje

hustota
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Tab. ¢. P3:

Tab. ¢. P4:
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Hmotnostni ubytky hliniku v prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. %

mocoviny

Fotodokumentace koroze hliniku
Obr. ¢. P5: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
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Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
V prostredi 5 hm. % NaCl — bodova koroze

Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
Vv prostredi 5 hm. % NaCl — bodova koroze

Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
Vv prostredi 5 hm. % NaCl — bodova koroze

Povrch vzorku hlintku cislo 65 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
V prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze
Povrch vzorku hlintku cislo 65 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
V prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze
Povrch vzorku hlintku cislo 65 po 20 dnech prubéhu korozni zkousky
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10 PRILOHY

Metodika koroznich zkouSek dle OECD

SECTION 37

CLASSIFICATION PROCEDURES, TEST METHODS AND CRITERIA
RELATING TO SUBSTANCES OF CLASS 8

37.1 Purpose

37.1.1 This section presents the United Nations scheme for the classification of corrosive
substances of Class 8 (see sections 2.8.1 and 2.8.2 of the Model Regulations). The test method for corrosion
is given in sub-section 37.4 of this Manual. The method for determining corrosion to skin is provided
in OECD Guideline 404 and the criteria are provided in Chapter 2.8 of the Model Regulations. If a substance
is shown to be corrosive to skin, then it is not necessary to conduct the tests for metal corrosion for
the purposes of classification.

37.2 Scope

3721 New products offered for transport shall be subjected to the classification procedures as set
out in paragraph 2.8.2.5 (c) (i1) of the Model Regulations unless it is impracticable (e.g. because of the
physical properties) to perform the tests. Substances which cannot be tested shall be classified by analogy
with existing entries. The classification procedure shall be undertaken before a new product is offered for
transport.

37.3 Classification procedure

The following test procedures are designed to assess the corrosion hazard for an appropriate
classification for transport.

37.4 Test methods for corrosion to metals
37.4.1 Introduction
37.4.1.1 Test C.1: Test for determining the corrosive properties of liquids and solids that may become

liquid during transpoit as dangerous goods of Class 8. packing group III.
37.4.1.2 Apparatus and material

For exposure to the medium being classified the specimens shall consist of 2 mm thick plates
and shall be made of the following materials:

- Aluminium. non-clad types 7075-T6 or AZ5GU-T6 and
- Steel type. S235JR+CR (1.0037 resp. St 37-2), S275J2G3+CR (1.0144 resp. St 44-3).

ISO 3574, Unified Numbering System (UNS) G10200 or SAE 1020 (see Figure
374.1).

Obr. ¢. Pl: 1. strana metodiky koroznich zkousek dle OECD [21]
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Figure 37.4.1: Specimen

reflux condenser shall be attached (see Figure 37.4.2).

Figure 37.4.2: Exposure receptacle
with reflux condenser

At least 3 sets of specimens shall be used for each metal (aluminium. steel). A cup-like reaction receptacle
(of glass or PTFE) as shown in Figure 37.4.2 with three necks of suitable size (e.g. NS92/32 as well as one|
neck NS14) to accommodate the specimen as illustrated in Figure 37.4.1 and a fourth neck of sufficient size
to accommodate a reflux condenser shall be used. The entrance of air into the receptacle shall be ensured.
Aluminium and steel specimens shall be tested in different reaction receptacles. To prevent liquid loss a

Obr. ¢. P2: 2. strana metodiky koroznich zkousek dle OECD [21]
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In order to carry out the test, the substance being classified shall have a minimum volume of 1.5 1 to ensure
enough reactive agent during the whole exposure time. Very long testing periods without changing the
solution will sometimes give negative results. To get correct results and to avoid re-testing, the following
items should be taken into account:

(a)  Fresh solutions shall be provided during the course of the test;

(b)  The volume should be large enough to avoid any appreciable change in its corrosivity
during the test:

NOTE: If problems are expected, the composition should be checked by analvsis at the end of the
test to determine the extent of change in composition, such as might result from evaporation or depletion.

37.4.1.3 Procedure

Metal sheets shall be polished with grinding paper of 120 grit. After removing the grinding
remainings with alcohol in an ultrasound bath and degreasing with acetone, the metal specimens shall be
weighed out to + 0.0002 g. No chemical surface preparation (pickling, etching etc.) shall be performed to
prevent surface "irritations" (inhibition. passivation). Specimens shall be fixed inside the receptacle by non-
extruded PTFE-threads. Metal wire shall not be used. The test with the so prepared metals shall be initiated
the same day to prevent reformation of oxide layer unless appropriate measures are taken to preserve the
samples for further testing. For each test one metal specimen shall be dipped into the solution, another one
only half way and a third one shall hang in the gas phase. The distance between the upper edge of the
completely inserted specimen and the surface of the liquid shall be 10 mm. Losses of liquid shall be avoided.

The test temperature of 55 °C £ 1 shall be maintained throughout the test including the vapour phase as well.
Sheets shall be exposed at these stable conditions for at least one week (168 + 1 hour).

After finishing the test, the metal specimens shall be rinsed off and cleaned with a brush with synthetic or
natural bristles (no metal). For non-mechanically removable remainings (adherent corrosion product or
depositions) inhibited pickling solutions should be used. In those cases an unexposed reference specimen
needs to be treated in the same manner (time, temperature, concentration, surface preparation) to determine
the mass loss caused by the pickling solution. This value needs to be subtracted before evaluating the
corrosion rate. After final cleaning with alcohol and acetone in an ultrasound bath, and once dry. the metal
samples shall be weighed. The resulting mass under consideration of the specific mass of the metal leads to
the corrosion rate.

Obr. ¢. P3: 3. strana metodiky koroznich zkousek dle OECD [21]
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37.4.1.4 Test criteria and method of assessing results
Two types of corrosion behaviour need to be distinguished.
37.4.1.4.1 Test evaluation at uniform corrosion

In case of uniform corrosion attack the mass loss of the most corroded sample shall be used.
The test is considered positive if for any specimen the mass loss on the metal specimen is more than the
amount stated in the following table:

Table 37.4.1.4.1: Minimum mass loss of specimens after different exposure times
exposure time mass loss

7 days 13.5%
14 days 26.5 %
21 days 39.2 %
28 days 51.5 %

NOTE: These values are calculated based on a 6.25 mm/year corrosion rate.

37.4.1.42 Test evaluation at localised corrosion

When localised corrosion occurs besides or instead of uniform corrosion attack of surface.
the depth of the deepest hole respectively the strongest thickness reduction will be added or only be used to
determine the intrusion. If the deepest intrusion (to be determined metallographically) exceeds the values
shown in the following table. the result is considered positive.

Table 37.4.1.4.2: Minimum intrusion depths after exposure time

exposure time min. intrusion depth
7 days 120 pm
14 days 240 pm
21 days 360 pm
28 days 480 pm

Obr. ¢. P4: 4. strana metodiky koroznich zkousek dle OECD [21]
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Tabulky hmotnostnich ubvytku

Tab. ¢. P1: Hmotnostni ubytky oceli v prostredi 5 hm. % NaCl

Sislo | material prostredi doba zkouSeni , hmotnostn_i2 hmotnostni

[den] ubytek [g'm™“] | udbytek [um]
8 ocel 5 hm. % NaCl 1 1,2766 0,1626
9 ocel 5 hm. % NaCl 1 1,4781 0,1883
7 ocel 5 hm. % NaCl 1 1,5453 0,1969
19 ocel 5 hm. % NaCl 3 1,8141 0,2311
20 ocel 5 hm. % NaCl 3 1,9484 0,2482
21 ocel 5 hm. % NaCl 3 2,0156 0,2568
32 ocel 5 hm. % NaCl 5 3,6953 0,4707
31 ocel 5 hm. % NaCl 5 4,0649 0,5178
33 ocel 5 hm. % NaCl 5 4,1656 0,5307
45 ocel 5 hm. % NaCl 10 6,2485 0,7960
43 ocel 5 hm. % NaCl 10 6,2821 0,8003
44 ocel 5 hm. % NaCl 10 7,6258 0,9714
56 ocel 5 hm. % NaCl 20 11,6235 1,4807
57 ocel 5 hm. % NaCl 20 11,8923 1,5149
55 ocel 5 hm. % NaCl 20 16,8306 2,1440
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Tab. ¢. P2: Hmotnostni ubytky oceli v prostredi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny

Sislo | material prostredi doba zkouSeni ’ hmotnostn_i2 ’hmotnostni

[den] ubytek [g'm™] | ibytek [um]
11| ocel |, Szfr:”[,‘% ﬁgig:na 1 1,0078 0,1284
10 | ocel |, SZEHTTA) ﬁgig:na 1 1,3774 0,1755
12 | ocel |, ;ﬁr:rﬂ/o ﬁ(’)\licv::na 1 1,6461 0,2097
23 | ocel |, SZEHFI‘TA) vonacl 3 24860 0,3167
24 | ocel |, SZEHTTA) onacl 3 29563 0,3766
2 | ol |, SZEHTTA) vonacl 3 3,3258 0,4237
35 | ocel |, stn?mﬁ) omact 5 3,7289 0,4750
3% | ocel |, stn?mﬁ) omact 5 4,5352 0,5777
% | ocel |, stn?mﬁ) omact 5 6,0805 0,7746
4% | ocel |, Zohm. % Nact | 10 7,8046 1,0057
47 | ocel |, Zohm, % Nacl 10 8,3313 1,0613
48 | ocel |, SZI?HTTA) ﬁONCiS:m 10 8,8352 1,1255
59 | ocel |, Zohm, % Nacl | 20 14,6134 1,8616
58 | ocel |, 521?11?”34, ﬁ(’)\liana 20 15,7220 2,0028
60 | ocel 2,5 hm. % NaCl 20 20,7611 2,6447

2,5 hm. % mocovina
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Tab. ¢. P3: Hmotnostni ubytky hliniku v prostredi 5 hm. % NaCl

¢islo | material prostiedi doba zkouSeni , hmotnostn_iz
[den] ubytek [g-m ]
1 hlinik 5 hm. % NaCl 1 0,2016
3 hlinik 5 hm. % NaCl 1 0,3359
2 hlinik 5 hm. % NaCl 1 0,4367
13 hlinik 5 hm. % NaCl 3 0,0672
15 hlinik 5 hm. % NaCl 3 0,0672
14 hlinik 5 hm. % NaCl 3 0,4703
25 hlinik 5 hm. % NaCl 5 0,2688
27 hlinik 5 hm. % NaCl 5 0,2688
26 hlinik 5 hm. % NaCl 5 0,3023
37 hlinik 5 hm. % NaCl 10 0,3359
38 hlinik 5 hm. % NaCl 10 0,3695
39 hlinik 5 hm. % NaCl 10 0,4367
50 hlinik 5 hm. % NaCl 20 0,3023
49 hlinik 5 hm. % NaCl 20 0,5039
51 hlinik 5 hm. % NaCl 20 0,8063
Tab. ¢. PA: Hmotnostni ubytky hliniku v prostiedi 2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny
¢islo | material prostiedi doba zkouSeni , hmotnostn_l'z
[den] ubytek [g-m ]
6 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 1 0,0336
5 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 1 0,1344
4 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 1 0,1680
17 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 3 0,1344
18 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 3 0,2352
16 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 3 0,2352
28 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 5 0,1008
30 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 5 0,3023
29 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 5 0,3695
42 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 10 0,2688
41 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 10 0,4367
40 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 10 0,4367
52 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 20 0,2352
53 hlinik 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 20 0,3023
54 hlinik | 2,5 hm. % NaCl 2,5 hm. % mocovina 20 0,3023

51




Fotodokumentace koroze hliniku

10 Em

Obr. ¢. P5: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech pritbéhu korozni zkousky v prostiedi 5
hm. % NaCl — bodova koroze
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10Hm

Obr. ¢. P6: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech priubéhu korozni zkouSky v prostredi 5
hm. % NaCl — bodova koroze

10Hm

Obr. ¢. PT1: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech pribéhu korozni zkouSky v prostredi 5
hm. % NaCl — bodova koroze
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10Em

Obr. ¢. P8 — sporna: Povrch vzorku hliniku c¢islo 62 po 20 dnech pritbehu korozni zkousky
Vv prostredi 5 hm. % NaCl — bodova koroze

10Hm

Obr. ¢. P9: Povrch vzorku hliniku cislo 62 po 20 dnech pribéhu korozni zkouSky v prostredi 5
hm. % NaCl — bodova koroze
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Obr. ¢. P10: Povrch vzorku hliniku c¢islo 65 po 20 dnech pritbéhu korozni zkousky v prostredi
2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze

10Hm

Obr. ¢. P11: Povrch vzorku hliniku cislo 65 po 20 dnech priitbéhu korozni zkousky v prostiedi
2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze
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Obr. ¢. P12: Povrch vzorku hliniku c¢islo 65 po 20 dnech pritbéhu korozni zkousky v prostredi
2,5 hm. % NaCl a 2,5 hm. % mocoviny — bodova koroze
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