Chemicka analyza koréznych vrstiev ocele 15 127 po 20 rocnej
koroznej skiske v mestskej atmosfére

Sevéikova J., Bojko M Horiiak P., Sev&ik AL
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
MVSCHT v Prahe, Ustav kovovych materialii a korozniho inZenyrstvi
MM0stav materialového vyskumu SAV v KoSiciach

Prispevok sa venuje EDX mikroanalyze chemického zloZenia kordznych splodin
oceli po 20-ro¢nej atmosferickej expozicii v mestskej atmosfére.

Obohatenie kordznych vrstiev o legiiry Cu, Cr a Ni ocele 15 127 sa po dosiahnuti
ustalené¢ho stavu kordzie, nezavisle na Strukturnom stave skuSanych vzoriek, t. j.
po cca 3 rokoch, prakticky nemeni. Maximum koncentra¢ného profilu legur ocele
v povrchovej vrstve bolo stanovené vo vzdialenosti 40 um od fazovej hranice
ocel’ — korozne splodiny. Naproti tomu maximum obsahu siry v splodinach bolo
konStatované na povrchu splodin korézie, podobne, ako u subezne korodovanej
nelegovanej ocele 11 523.

Uvod

Metalografickou analyzou vzoriek vybranych Strukturnych stavov ocele so zvySenou
odolnost’ou voci atmosferickej kor6zii ATMOFIX 52B (STN 415 127) a ocele STN 411 523
v priebehu 20-ro¢nej kordzie v atmosfére mesta KoSice i kvantifikdciou tbytkov hmotnosti
a zmien mikrogeometrie povrchov vzoriek bol hodnoteny charakter arozsah kordzneho
poskodenia skuSanych oceli. Analyzy potvrdili zvySenti odolnost’ ocele typu CORTEN voci
atmosferickej koro6zii v porovnani s nelegovanou ocelou. Sucasne dokazali Struktarnu
nezavislost’ kor6zneho poskodzovania legovanej ocele ATMOFIX 52B pri jej dlhodobe;j

expozicii v podmienkach atmosferickej kordzie [1] [2].

Ochrannd funkcia kor6éznych splodin oceli suvisi hlavne s ich chemickym zloZenim.
Legury ocele Cu, P, Cr, Ni, Mo, V, Nb a Ti zvySuji ochranné vlastnosti, uvedené poradie
udava aj mieru u&innosti. Pri atmosferickej expozicii viazu tieto legujuce prvky iony SO4>
z ovzdusia do nerozpustnych sulfatov v Sirokom rozmedzi hodnét pH. V kyslom prostredi su
to sulfaty chromu a medi, v neutrdlnom, alebo mierne alkalickom st to sulfaty niklu. Na
rozdiel od atmosferickej kordzie nizkouhlikovych oceli, kde sa aktivuju sulfatové hniezda
FeSO,4, st sulfaty v koroznych splodindch akostnych legovanych oceli typu CORTEN
inertizované vézbou na nerozpustné formy. Pomer obsahu sulfatovych idénov, generovanych

z atmosféry k obsahu inertizujicich legar v oceli urCuje opodstatnenost ich aplikacie
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v agresivnych atmosférach. Funkcia fosforu suvisi s predpokladanou bariérovou schopnostou

fosfatov [3].

Vytvaranie kordznych splodin tychto oceli pri atmosferickej expozicii je spojené
s prechodom kationov zeleza a legur do kordznej vrstvy, jej legovanost’ je preto voci oceli
vyssia. Toto typické obohatenie koréznych produktov vznikd pri dlhodobej expozicii;
skusenosti ukazuju, ze v priebehu 3-5 ro¢nej korozie a jeho koncentra¢ny profil ma maximum

vo vzdialenosti 30 — 60 pum od fazovej hranice s ocel'ou [3].

Stucastou hodnotenia kordznych vlastnosti ocele ATMOFIX 52B, korodovanej
v rokoch 1981 — 2000 v atmosfére Kosic, bola aj analyza legovanosti koréznych splodin
vybranych Struktirnych stavoch tejto ocele. Pre porovnanie sa analyze podrobila aj ocel’ 11

523, exponovana subezne za rovnakych podmienok.

Metodika experimentov

Chemické zlozenie skuSobnych oceli 15 127 a 11 523 bolo v stlade s predpisanym
podla STN. Pre stanovenie vplyvu Struktirnej stavby ocele ATMOFIX 52B na kor6znu
odolnost’ boli vzorky plechu hr. 5 mm tepelne spracované ochladenim roéznou rychlost'ou

z teploty 950 °C/45 min na tieto Struktirne stavy [3]:

- riadkovita feriticko-perliticka Struktura, v d’alSom ozn. ako 15 127 — Zih.,
- polyedricky ferit s jemnolamelarnym perlitom, v d’alSom ozn. ako 15 127 — norm.,

- jemnozrnny martenzit, v d’alSom ozn. ako 15 127 — kal.

Vzorky porovnavacej ocele 11 523 boli so Struktarou feriticko-perlitickou po
normaliza¢nom zihani u vyrobcu. Povrch vzoriek bol obojstranne braseny (R, = 1,67 pm, R,
= 8,40 pum). Vzorky boli exponované v areali Hutnickej fakulty TU KoSice, strana vzorky pri
kor6zii obratend k slnku je oznacovand ako PS, strana vzorky od slnka odvratend je
oznacovana ako OS. Priemerné rocné charakteristiky skiSobnej atmosféry v obdobi skusok su
podla udajov zo Slovenského hydrometeorologického ustavu Bratislava, pobocka KoSice,

spracovane v [1].

Na vzorkach po skaskach boli merané kordzne potencialy Egcg v destilovanej vode po
dobu 1 hodiny. Chemické zloZenie kordznych splodin sa stanovilo na metalografickych
vybrusoch kolmych rezov vzoriek EDX analyzou pomocou mikroanalyzatora Link 860
a rastrovacieho elektronového mikroskopu JSM — 35 CF, predmetom analyzy boli legury Cu,

Ni, Cr a obsah S. Koncentracia tychto prvkov sa stanovovala bodovou mikroanalyzou vzdy



v konstantnej vzdialenosti od fazovej hranice ocel’ — splodiny, ako to schematicky ukazuje
obr. 1 pre vzorku ocele 15 127 — zih., OS. Vo vysledkoch s uvedené aritmetické priemery
jednotlivych mikroanalyz chemického zlozenia. Koeficienty obohatenia vrstvy legujucim

prvkom Me sa ur¢ili podl'a vzt'ahu [3, 4]:

% Me vo vrstve x % Fe v oceli

% Me v oceli x % Fe vo vrstve

Vysledky vyskumu

V tab. I st priemerné obsahy Cu, Cr a Ni v kordznych splodinach skasobnych vzoriek
ocele 15 127 na PS a OS spolu s koeficientami obohatenia o tieto legury. Vysledky analyzy
obsahu siry su pre obidve skuiSobné ocele v tab. II. Pre ilustraciu st na obr. 2 koncentra¢né
profily legir a S v koréznych vrstvach ocele 15 127 — kal. Koncentracné profily siry
v splodinach ocele 11 523 su spolu s priemernymi koncentraénymi profilmi stanovenymi v 3

Struktarnych stavoch ocele 15 127 na obr. 3.

Koro6zna vrstva vSetkych vzoriek je obohatena o legliry Cu a Cr, obsah Ni sa meni iba
minimalne, ¢o zrejme suvisi s kyslym charakterom skuSobnej atmosféry [3]. Koeficient
obohatenia vrstvy o Cu dosiahol 2,52 — 4,17, 0o Cr 1,71 — 2,60 a 0 Ni 0,93 — 1,22, maximalne
obohatenie bolo u vSetkych Struktirnych stavov ocele zistené pri analyze vo vzdialenosti 40
Mm od povrchu ocele. Vplyv Strukturneho zlozenia ocele ATMOFIX 52B nebol zisteny.
Obsah legur v kordznej vrstve ocele 11 523 bol blizky ich obsahu v oceli [5].

Obsah siry v koréznych vrstvach vsetkych sktiSanych vzoriek ocele ATMOFIX 52B
je, vzhl'adom k exogénnemu povodu, priblizne rovnaky. NajvysSie koncentracie boli zistené
na povrchu vzoriek. Medzi legovanou anelegovanou ocelou neboli prakticky zistené
diferencie v obsahu S v kor6znych splodinach, koeficienty obohatenia ¢inili 1,93, resp. 1,9.

Podobne ako u ostatnych legur, aj tu vplyv Struktury korodovanej ocele 15 127 nebol zisteny.

Porovnanie priemernych koeficientov obohatenia kordznych splodin o legury Cu
(3,22), Cr (2,06) aNi (1,12) po 20 ro¢nej kordzii s ich hodnotami, stanovenymi pre kratSie
doby expozicie na obr. 4 ukazuje, ze dlhodobou kordéznou expoziciou vzoriek nedochadza
k vyraznym zmendm chemického zloZzenia ochrannych koréznych vrstiev. Hodnoty
koeficientov obohatenia legirami stanovené po dosiahnuti ustdleného stavu korézie (1 — 3
roky) sa v priebehu d’alSieho kor6zneho procesu prakticky zachovavaja, pripadne zistené

odchylky su zapri¢inené presnostou pouzitej EDX chemickej analyzy.



Ustalené kordzne potencidly korodovanych vzoriek, namerané v destilovanej vode po
1 h ponoru ¢inili pre jednotlivé Strukturne stavy ocele ATMOFIX 52B priemerne —213 mV,
pre ocel’ 11 523 —270 mV. Pri vodivom spojeni tychto elektrochemicky odlisnych oceli
v prevadzke je rozdiel elektrédovych potencidlov primarnou aktivaciou kontaktnej kordzie,

ktorej priebeh je v podmienkach atmosferickej expozicie tychto materialov realny [6, 7].

Zaver

Zvysena kor6zna odolnost’ ocele 15 127 v atmosfére je dané legovanost'ou vytvorenej
kordznej vrstvy. Priemerny koeficient obohatenia kor6znych splodin o leglry ocele po 20
rocnej kordzii dosiahol pre Cu 2,52 — 4,17, pre Cr 1,71 — 2,60 a Ni 0,93 — 1,22. Toto typické
obohatenie kordéznych vrstiev sa po dosiahnuti ustaleného stavu korozie, t.j. po 1 — 3 rokoch

(v aplikovanej mestskej atmosfére) s rasticou dobou kordzie prakticky nemeni.

Prispevok je sucast’ou rieSenia ilohy VEGA 1/9373/02

Pouzita literatura

[1] SEVCIKOVA, J. et al.: Atmosferické korozne skusky oceli. In: AKI 2001, Pelhiimov,
2001, 6 stran, CD

[2] SEVCIK, A. et al.: Metalograficka analyza oceli, korodovanych v atmosfére. In: Metal
2001, Ostrava, 6 stran, CD

[3] SEVCIKOVA, J.: Korézne vlastnosti nizkolegovanych oceli so zvy$enou odolnostou voéi
atmosferickej korozii [Habilitacna praca], Kosice, 1997, HF TU

[4] SEVCIKOVA, J. et al.: ACTA MECHANICA SLOVACA 6, 2002, 2, s.33

[5] BOJKO, M.: Atmosferické kor6zia nizkolegovanych oceli. [Diplomova praca], KoSice,
2002, HF TU

[6] SEVCIKOVA, J.: Skusky bimetalického korézneho makro¢lanku ocele 15 127 a 11 523,
Konstrukce, 2002, (v tlaci)

[7] KOCICH, J. - SEVCIKOVA, J.: Kontaktna kordzia kovovych materialov, In: Material

v inzinierskej praxi, Herlany, 2002, s.19

Obr. 1 Korozna vrstva ocele 15 127 — zih., OS. Miesta EDX analyzy o. Zv. 200x, lept.
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Obr. 2 Koncentra¢né profily Cu, Cr, Ni a S v kordznej vrstve ocele 15 127 — kal.
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Obr. 3 Koncentra¢né profily siry v kordznych vrstvach ocele 15 127 a 11 523
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Obr. 4 Koeficienty obohatenia koroznych splodin ATMOFIXu 52B



Tab. I Obsah Cu, Cr, Ni a koeficienty obohatenia kordznych splodin

Vzdialenost'| Ocel 15 127 - zih. 15 127 - norm. 15 127 - kal.
od ocele
[um] Legura Cu | Cr | Ni |[Cu|Cr | Ni|Cu|C Cr| Ni
Obsah vo vrstve [%] 1,30 | 1,50 | 0,60 | 1,10 | 1,10 | 0,30 | 1,00 | 1,60 | 0,70
0 Koeficient obohatenia vrstvy | 4,12 | 2,57 | 1,84 | 3,46 (1,87 0,92 |3,19|2,75| 2,16
Obsah vo vrstve [%] 1,60 | 1,60 | 0,30 | 1,50 | 2,00 | 0,50 | 1,30 | 3,00 | 0,50
40 Koeficient obohatenia vrstvy | 5,10 | 2,76 | 0,93 | 4,79 | 3,45 | 1,55|4,20 | 5,25 | 1,57
Obsah vo vrstve [%] 0,50 | 0,30 | 0,10 | 1,00 | 1,60 | 0,40 | 0,60 | 1,00 | 0,40
80 Koeficient obohatenia vrstvy | 1,54 | 0,50 | 0,30 | 3,15(2,72 | 1,22 | 1,88 | 1,69 | 1,21
Obsah vo vrstve [%] 0,80 | 0,90 | 0,30 | 2,10 | 2,80 | 0,20 | 0,40 | 0,00 | 0,10
120 Koeficient obohatenia vrstvy | 2,48 | 1,51 | 0,90 | 6,83 [ 4,92 | 0,63 | 1,25 | 0,00 | 0,30
Obsah vo vrstve [%] 0,50 { 0,90 | 0,50 | 1,00 | 0,10 | 0,10 | 0,60 | 0,10 | 0,20
140 Koeficient obohatenia vrstvy | 1,63 | 1,59 | 1,59 | 3,30 0,18 |0,32| 1,87 (0,17 | 0,61
Priemerny obsah v oceli [%] | 0,33 | 0,61 | 0,34 | 0,33 | 0,61 |0,34|0,33 (0,61 |0,34
F;(i)]emerny obsahvovrstve | 6 94 |1 00 | 0,40 | 1,30 | 1,50 | 0,30 | 0,80 | 1,10 | 0,40
Eﬂf}ﬁfemnfal?r:tﬁv‘;em 297 | 171 | 122 | 4,17 | 2,60 | 0,93 | 2,52 | 1.87] 1,22
Tab. II Obsah S a koeficienty obohatenia kor6znych splodin
Vzdialenost’ od 15127 11523
ocele [um] zih. norm. kal.
0 Obsah vo vrstve [%] 1,60 1,80 2,20 1,60
Koeficient obohatenia vrstvy 139,34 155,59 192,84 71,80
40 Obsah vo vrstve [%] 1,50 1,90 1,50 1,60
Koeficient obohatenia vrstvy 131,48 166,72 133,35 71,74
80 Obsah vo vrstve [%] 1,10 1,70 1,50 1,70
Koeficient obohatenia vrstvy 93,00 147,10 128,97 75,75
120 Obsah vo vrstve [%] 1,50 2,30 1,60 1,10
Koeficient obohatenia vrstvy 127,88 205,61 135,27 48,31
140 Obsah vo vrstve [%] 2,30 2,60 3,70 3,60
Koeficient obohatenia vrstvy 206,75 235,81 317,44 162,61
Obsah v oceli 0,012 0,012 0,012 0,023
¢ Obsah vo vrstve 1,60 2,10 2,10 1,90
Koeficient obohatenia vrstvy 139,04 185,07 181,71 84,83




