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V clanku je porovnavano korozni chovani riznych typu
patinujicich oceli s novym typem oceli se zvySenym obsahem
niklu exponovanych na atmosférickych stanicich v Ceské re-
publice a ve zrychlenych laboratornich testech. Korozni ubyt-
ky po 1, 2 a 4 letech expozice v atmosférickych podminkach
byl porovnan efekt obsahu SO, a depozice chloridii s vysledky
modifikovanych zrychlenych koroznich testii. Rovnéz byly pro-
vedeny analyzy koroznich produktii. Byla hodnocena ochranna
ucinnost vzniklych patin.

uvoD

Prvni patinujici ocel byla patentovana v roce 1933
v USA. Patinujici oceli (ocel se zvySenou odolnosti
proti atmosférické korozi, weathering steel) jsou nizko-
legované oceli obsahujici malé mnozstvi Cr, Cu, Ni, P
a dalsich legujicich prvki. Obsah legujici prvka bézné
nepiesahuje 2 %.

Zakladni specifickou vlastnosti patinujicich oceli
je jejich schopnost tvofit za vhodnych atmosférickych
podminek postupné na svém povrchu vrstvu koroznich
produktl - patinu, kterd vyznamné zpomaluje rychlost
koroze. Oceli se vyuzivaji dlouhodobé zejména pro stied-
ni a tézké ocelové konstrukce, kde moznost aplikace
bez protikorozni ochrany pfinasi fadu technologickych a
ekonomickych vyhod a povrch s vrstvou koroznich pro-
duktd neni na zavadu. Rozsah publikovanych praci
o koroznim chovani téchto materialti v riznych atmo-
sférickych podminkach je rozsahly a zahrnuje ruzné
charakteristiky koroznich vrstev [1].

Jelikoz zékladni uzitnou vlastnosti patinujicich oceli
je jejich zvysena korozni odolnost v atmosférickych pod-
minkach, byl vyvoj téchto oceli vzdy doprovazen reali-
zaci atmosférickych koroznich zkousek [2-4]. Dlou-
hodobé expozice vzorku patinujicich oceli (Atmofix,

The paper presents the comparison of corrosion behavi-
our of different types of weathering steels including weathering
steel with higher content of nickel exposed on the atmospheric
tests in Czech atmospheric test sites and in accelerated labo-
ratory tests. The corrosion losses after 1, 2 and 4 years of at-
mospheric exposure are given together with results from modi-
fied accelerated tests with the effect of SO, and chloride. The
analysis of corrosion product layers were performed too. The
protective ability index (PAI) of patina layers was calculated
from analysis results.

Corten) byly v CR sledovany v letech 1968-1988, kdy
byla korozni agresivita prostiedi jesté vysoka v diisledku
vysokych koncentraci SO, v ovzdusi [5-6]. Dale byly
vzorky patinujici oceli exponovany v letech 1986-1995,
kdy se na nekterych evropskych lokalitach jiz projevilo
snizeni znecisténi ovzdusi SO, [7]. V ramci projektu
FT-TA5/076-2009 byly na atmosférickych stanicich
SVUOM (Praha, Kopisty, Kasperské Hory a Ostrava)
v roce 2008 exponovany vzorky patinujici oceli Atmo-
fix, Corten i1 oceli Nippon Steel s 3 % niklu [8-10].
Srovnani riznych typt patinujicich oceli bylo provedeno
také v riznych urychlenych laboratornich zkouskach
modelujicich soucasné tirovné korozniho namahani oce-
lovych konstrukei v CR.

Vyvoj novych typi patinujicich oceli

Patinujici oceli byly pouzity od 70. let minulého
stoleni na celou fadu staveb, piedev§sim mostnich kon-
strukci na celém svété, ale v prubéhu jejich expozice
bylo zjisténo, Ze vznikly pfipady, kdy se nedostate¢né
projevil ochranny G¢inek vrstvy koroznich produkta —
patiny. Pfi¢inami bylo nevhodné konstrukéni feseni nebo
specifické ptisobeni koroznich stimulatori — nejcastéji
se jednalo o vyraznou depozici chloridl (pfimofské sa-
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linity). Proto pokrac¢oval vyvoj novych typi téchto oceli,
ktery se ubiral dvéma sméry [11-14]:

e Vyssilegovani oceli - z divodu zvys$ené odolnosti proti
pusobeni chloridd byly ve svété vyvinuty patinujici
oceli obsahujici vyssi koncentrace niklu (zejména
pro ocelové konstrukce v pfimofskych a pobieznich
oblastech). Nikl v oceli vSak zasadnim zplsobem
zvysuje jeji cenu a komplikuje jeji recyklovani. Na za-
kladé analyzy termodynamické stability riznych typt
korozi (systémi Fe-X) bylo zjisténo, ze v metalurgii
bézné prvky Si a Al maji potencial vytvaret stabilni,
komplexni oxidy s Fe. Navic Si a Al neznemoziiuji
recyklaci oceli.

e Zmeéna mikrostruktury - mikrostruktura konvencnich
patinujicich oceli (napf. Corten, S355J2W, aj.) je fe-
riticko-perliticka. Oceli s feriticko-perlitickou mikro-
strukturou vSak maji pomérné nizkou pevnost. Proto

Tab. 1. Chemické slozeni vzorkt patinujicich oceli / Chemical
composition of weathering steel specimens

obsah (hm.%)
prvek
Atmofix 52 B Corten A Nippon Steel

C 0,146 0,110 0,070
Mn 1,400 0,370 0,850
Si 0,360 0,430 0,160
P 0,020 0,077 0,008
S 0,010 0,001 0,003
Cu 0,300 0,360 0,330
Ni 0,030 0,160 2,920
Cr 0,500 0,770 0,014
Mo 0,005 0,020 0,004
A% 0,040 0,007 0,003
Ti 0,003 0,019 0,009
Al 0,033 0,041 0,030
N 0,006 0,007 -
Nb - 0,001 0,012
Ce - 0,360 -
B _ _ _
W - - 0,005
Co - - 0,003

NS

komunikaci zacaly pouzivat nizkouhlikové bainitické
oceli se zvySenou odolnosti proti atmosférické korozi.

EXPERIMENTALNI CAST

Atmosférické korozni zkousky

Od roku 2008 byly na atmosférickych stanicich
SVUOM (Praha, Kopisty, Kasperské Hory a Ostrava)
exponovany vzorky patinujici oceli Atmofix 52 B, Corten
Aioceli Nippon Steel s 3 % niklu. Jako referen¢ni vzorky
byly na stanicich umistény i vzorky nelegované uhlikové
oceli 11 373. Rozméry vzorkt jsou 150 x 100 X 3 mm,
resp. 150 x 70 x 7 mm. Chemické slozeni exponovanych
patinujicich oceli je uvedeno v Tab. 1.

Expozice vzorki byla realizovana podle CSN ISO
8565 na volné atmosféfe na stojanech (Obr. 1). Na stani-
cich byly po celou dobu zkousek méteny environmen-
talni Gdaje — Tab. 2.

V pribéhu expozice byly vzorky vizualné hodnoceny
kazdych 6 mésict a odbéry vzorka byly realizovany po
1, 2 a 4 letech expozice. U odebranych vzorku byly
stanoveny zakladni parametry vrstev koroznich produktt
(makrostruktura, tloustka, chemické slozeni) a korozni
tibytky stanovené podle CSN ISO 8407 intervalovym
mofenim v inhibované ziedéné HCI.

Urychlené laboratorni zkousky

K porovnani korozniho chovani nové vyvinutého
typu patinujici oceli byly provedeny i urychlené labo-
ratorni zkousky s riznymi rezimy:

e rezim 1 - modifikovana zkouSka s nizkou koncentraci

SO, (CSN 03 8131)

* 16 h expozice v korozni komote v podminkach (23 +
+ 2 °C), 100% relativni vlhkost, 0,002 obj. % SO,
(47,5 pg m?),

* 8 h expozice vzorkt v laboratornich podminkach,

* doba zkousky 30 cyklt — po kazdém 7 cyklu oplach
vzorkl pod tekouci vodou,

* porovnani korozni agresivity urychlené cyklické ko-
rozni zkousky s nizkou koncentraci SO, s korozni
rychlosti v atmosférickych prostfedich CR ~ korozni
ubytek uhlikové oceli po 30 cyklech je cca 7 pum

Tab. 2. Primérné ro¢ni klimatické tidaje a koncentrace znecisténi v obdobi 2008/2013 / Average annual environmental data of

period 2008/2013
stanice teplota RV mnozstvi srazek T SO, NO, 0, Cl
(9 (%) (mm) (mgm?) | (ngm?) | (ngm?) | (mglh
Praha - HoleSovice 9,6 72 650,9 6,1 7,3 41,1 38,5 8,8
Kopisty 9,0 80 542,8 5,0 15,9 30,9 44,9 9,1
Kagperské Hory 7,0 75 823,9 5,5 6,4 18,4 - 9,6
Ostrava — koksovna 9.3 78 717,7 — 29,6 449 - -
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(ro¢ni korozni ubytek v prostiedich se stupném ko-
rozni agresivity C2 podle CSN EN ISO 9223).

e rezim 2 - modifikovana zkouska CH.R.L. (CSN EN

ISO 11130)

* 10 min. ponor do roztoku 5% rozmrazovaci soli
o pH 9,1, teploté (25 + 2)°C,

* 50 min. vysychani pfi relativni vlhkosti 45 £ 6%
a teploté (25 + 1)°C (Obr. 2),

* doba zkousky 3000 hodin,

* porovnani korozni agresivity urychlené cyklické ko-
rozni zkousky CH.R.L. s korozni rychlosti v atmo-
sférickych prostiedich CR ~ korozni ibytek uhlikové
oceli po 3000 h je cca 110 pm (ro¢ni korozni ubytek
v prostiedich se stupném korozni agresivity C5 podle
CSN EN ISO 9223, resp. korozni ubytek po 15 az 20
letech v prostiedich se stupném korozni agresivity
C2 podle CSN EN ISO 9224).

e rezim 3 - zkouska v neutralni solné mlze (CSN EN ISO

9227)

e trvala expozice, v korozni komote v podminkach
(35 £2)°C, 100% relativni vlhkost, spad 5% roztoku
NaCl s pH 6,5-7,1,

* doba zkousky 1000 hodin,

* porovnani korozni agresivity urychlené korozni
zkousky NSS s korozni rychlosti v atmosférickych
prostiedich CR ~ korozni tbytek uhlikové oceli
po 1000 h je cca 175 pm (ro¢ni korozni ubytek v pro-
sttedich se stupném korozni agresivity C5 podle
CSN EN ISO 9223, resp. korozni tibytek po 15 az 20
letech v prostfedich se stupném korozni agresivity
C2 podle CSN EN ISO 9224).
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Tab. 3. Korozni ubytky patinujicich oceli (um) / Corrosion
mass losses of weathring steels (um)

doba expozice (roky)

atmosféricka stanice

1 | 2 4
patinujici ocel Atmofix 52B
Praha 10,6 14,5 17,6
Kopisty 21,4 29,3 35,1
Kasgperské Hory 8,7 11,9 15,4
Ostrava koksovna 314 - -
patinujici ocel Corten A
Praha 10,7 - 15,9
Kopisty 17,3 24,3 32,4
Kasperské Hory 11,3 - 16,9
Ostrava koksovna 18,6 47,0 57,0
patinujici ocel Nippon Steel (3% Ni)
Praha 9,8 - 14,5
Kopisty 17,3 24,1 30,7
Kasperské Hory 43 7,9 9,1
Ostrava koksovna 28,7 - -

Obr. 1. Expozice vzorkd na atmosférické stanici Kopisty a
Kasperské Hory

Fig. 1. Exposure of specimens on atmospheric test sites
Kopisty and Kasperske Hory

Obr. 2. Zku$ebni zafizeni pro zkou$ku stfidavym ponorem
- rezim 2
Fig. 2. Test equipment for cyclic immersion test — regime 2
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VYSLEDKY ZKOUSEK

Vysledky atmosférickych zkousek

Na odebranych vzorcich po 1, 2 a 4 letech expozice
byla méfena tloustka vrstvy koroznich produktd, hod-
nocena makrostruktura vrstvy koroznich produktt meto-
dou otiskti na exponovaném povrchu (vrchni strana vzor-
ku) (Obr. 3 a 4) a dale stanoveny korozni ubytky (Tab. 3).

Roéni korozni ubytky (Obr. 5) ukazuji, ze vyraz-
n¢jsi korozni odolnost patinujici oceli typu Corten A
byla zjisténa pouze ve specifickém primyslovém pro-
stiedi Ostravy (koksovny). Vyssi korozni agresivita této
lokality je také zfejma z koroznich ubytkl referencni
uhlikové oceli. Se snizenim SO, v ovzdusi CR je tvorba
ochranné patiny zpomalena a rozdil po prvém roce ex-
pozice mezi béznou uhlikovou oceli a patinujici oceli

Kopisty

je zanedbatelny, jak pfedpokladaji i predikéni modely
uvedené v CSN EN ISO 9224 a i jiné modely. Vyrazné
nizsi korozni ubytky patinujici oceli Nippon Steel s 3 %
Ni ve srovnani s ostatnimi typy téchto oceli byly zjistény
ve vlhkém a chladném prostredi Kasper-skych Hor
(Sumava).

Z porovnani koroznich ubytkd po 1 az 4 letech
expozice je zfejmé, ze korozni ubytky patinujici oceli
Nippon Steel s 3 % Ni jsou niz$i nez u ostatnich dvou
typu patinujicich oceli v celém rozsahu béznych atmo-
sférickych prostiedi CR (Obr. 5 a 6). Rozdil mezi jed-
notlivymi typy patinujicich oceli je nizky — cca 5 um.
I po 4 letech expozice se vyrazné projevilo, ze na atmo-
sférické stanici Kasperské Hory jsou korozni ubytky
oceli Nippon Steel vyrazné nizsi nez u ostatnich dvou
typi patinujicich oceli.

S

a - koksovna

]
L3

R it 1 s

TR TS

Kasperské Hory

Ostrav

a) patinujici ocel Corten A / wheathering steel Corten A

T

Praha Kopisty

.
s
. -,

CE FEL

it L e L S

KasSperské Hory Ostrava - koksovna

b) patinujici ocel Nippon Steel (3% Ni) / wheathering steel Nippon Steel (3% Ni)

Obr. 3. Vrstva koroznich produktl patinujici oceli (10x zvétSeni) a makrostruktura po 1 roce expozice vzorkd
Fig. 3. Corrosion products layer on weathering steel (10x magnitute) and their macrostructures after 1 year of exposure
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Kopisty

a) patinujici ocel Corten A / wheathering steel Corten A

*u

Praha

Kopisty Kasperské Hory

b) patinujici ocel Nippon Steel (3% Ni) / wheathering steel Nippon Steel (3% Ni)

Obr. 4. Vrstva koroznich produktd patinujici oceli (10x zvétSeni) a makrostruktura po 4 letech expozice vzorkd
Fig. 4. Corrosion products’ layer on weathering steel (10x magnitute) and their macrostructures after 4 years of exposure
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Obr. 5. Porovnani rocnich koroznich Ubytkl patinujicich
oceli v réiznych typech atmosférického prostiedi CR

Fig. 5. Comparison of annual corrosion mass losses of wea-
thering steels after exposure at different atmospheric envi-
ronments of CR
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Obr. 6. Porovnani koroznich Ubytkd patinujicich oceli v riiz-
nych typech atmosférického prostredi CR

Fig. 6. Comparison of corrosion mass losses of weathering
steels after exposure at different atmospheric environments
of CR
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Ze vzorkl byla mechanicky sejmuta vrstva koroz-
nich produktt. Vysledky rtg. difrakéni analyzy jsou uve-
deny v Tab. 5 s vypoctenymi hodnotami indexu ochran-
ného ucinku patiny (PAI, protective ability index) [15]:

PAI, = a/y*

kde y* = y + B + s, zahrnuje hmotnostni koncentraci
a-FeOOH (o), y-FeOOH (y), B-FeOOH (B) a Fe;0, (s).
Jestlize je pomér a/y* >1, vrstva patiny je ochranna a
korozni rychlost je niz$i nez 10 um r'. V ptipad¢, Ze
pomér o/y* <1, je nutné vypocitat PAl; pro stanoveni
dal3iho kritéria ochranného Ucinku vrstvy (PAl; < 0,5
— vrstva koroznich produktii bez ochrannych vlastnosti
nebo PAI; > 0,5 — ¢aste¢né ochrannd patina):

PAL, =(B+s)/y*

Horni a dolni kiivka v grafu na Obr. 6 je dana roz-
ptylem hodnot koroznich ubytkti exponovanych vzorka
v jednotlivych typech atmosférického prostiedi a plocha
mezi kfivkami vyjadfuje pravdépodobnou hodnotu
korozniho ubytku.

Roztyp hodnot PAI, je ovlivnén tim, ze po 4 letech
expozice nejsou patiny jeSté zcela ochranné — doba
do stabilizace ochrannych vlastnosti patin u téchto oceli
je cca 5-8 let v zavislosti na podminkach expozice.

Vysledky urychlenych laboratornich zkousek

V Tab. 5 jsou uvedeny korozni ubytky patinujicich
oceli rizného typu ve srovnani s nelegovanou uhlikovou
oceli. Nizsi korozni tibytek oceli Nippon Steel byl zjistén
jak ve zkousce s nizkou koncentraci SO,, tak i v mo-
difikované zkousce CH.R.L.

V literatute [16] jsou vedeny vysledky hodnoceni
korozniho napadeni patinujicich oceli po 17 letech ex-
pozice v atmosférickych podminkach s vysokym vlivem

a

b) Nippon Steel

Obr. 7. Dulkové napadeni patinujicich oceli po zkousce s re-
Zimem 3 (3000 h, CH.R.L.)

Fig. 7. Pitting corrosion of weathering steels after test with
regime 3 (3000 hrs, CH.R.L.)

Tab. 4. Slozeni koroznich produktii po 4 letech expozice na atmosférickych stanicich / Composition of corrosion products after 4

veras of exposure at atmospheric test sites

vzorek fazové sloZeni PAI, PAI,
Praha

Corten A dominuje lepidokrokit, zfetelny goethit 0,48 -
Nippon Steel dominuje lepidokrokit, zfetelny goethit 1,05 -
uhlikova ocel dominuje lepidokrokit, zfetelny goethit 0,73 -
Kopisty

Corten A silny goethit a lepidokrokit 1,33 -
Nippon Steel silny goethit a lepidokrokit 2,72 -
uhlikova ocel dominuje lepidokrokit, zfetelny goethit 0,75 -
Kasperské Hory

Corten A silny lepidokrokit, zietelny goethit, magnetit, hematit 0,31 0,52
Nippon Steel silny goethit a lepidokrokit 1,19 -
uhlikova ocel dominuje lepidokrokit, zfetelny goethit 0,55 -
Koroze a ochrana materidlu 58(1) 11-18 (2014) DOI: 10.2478/kom-2014-0002 16
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depozice chloridi — hloubka dulkové koroze byla cca
trojnasobkem rovnomeérné koroze. V podminkach urych-
lenych laboratornich zkousek se vyznamné dilkové na-
padeni projevilo pouze v urychlené laboratorni korozni
zkousce s rezimem 2 (cyklické ponorové zkousce
CH.R.L.), a to jiz po 500 h expozice. Na rozvoj tohoto
typu korozniho poskozeni nema vliv jen koncentrace
chloridu, ale také dostateény pfistup kysliku. V podmin-
kach zkousky s rezimem 3 (zkouska NSS) ke vzniku
dialkt nedoslo, piestoze korozni ubytky jsou po 1000 h
cca 2,5krat vyssi nez v podminkach ponorové cyklické
zkousky CH.R.L. Nejnizsi hloubka dtlkl byla zjisténa u
oceli Nippon Steel s 3 % Ni (200 um) — Obr. 7.

Slozeni koroznich produktti po urychlenych labo-
ratornich zkouskach je uvedeno v Tab. 6. Slozeni
koroznich produktl po zkousSce s nizkou koncentraci
SO, se blizi jejich slozeni po 4 letech expozice v pri-
myslovém prostredi stanice Kopisty, ale hodnota PAI, je
vyrazné vyssi. Slozeni koroznich produktti z urychlené
zkousky NSS (rezim 3) je velmi odlisné i od sloZeni
koroznich produkti vznikajicich v realnych podmin-
kach dopravnich komunikaci (vyskyt akaganeitu). Tato
zkouska neni pro reprezentativni pro takovéto prostiedi.

Tab. 5. Korozni ubytky v urychlenych koroznich zkouskach /
Corrosion mass losses after exposure at accelerated corrosion
tests

. korozni ubytek (um)
rezim 1 rezim 2 rezim 3
Atmofix 52B - 126,0 166,4
Corten A 6,4 — -
Nippon Steel 3%Ni 43 45,8 166,4
uhlikova ocel 6,3 110,2 175,0

ZAVER

Korozni chovani nizkolegovanych oceli se zvy-
Senou odolnosti proti atmosférické korozi je ve SVUOM
dlouhodobé sledovano jak na vzorcich na atmosférickych
stanicich, tak na realnych konstrukcich.

Bézné atmosférické prostiedi CR neni ovlivnéno
depozici chloridu, ale prostredi v okoli dopravnich kom-
unikaci - vozovek - je vyznamné ovlivnéno posypem soli
a zvySend korozni agresivita se projevi nejen v zimnim
obdobi, ale i v jinych obdobich, kdy se chloridy deponuji
na povrchu konstrukci vlivem sekundarni prasnosti.
U konstrukei pozemnich komunikaci je riziko zvysené-
ho korozniho namahani specifickym znecisténim vyssi
pro konstrukce na urovni nebo nad urovni vozovky;
v piipadé mostnich konstrukci pod trovni mostovky je
depozice chloridu nizsi.

Korozni tibytky rtiznych typi nizkolegovanych oceli
s vyss$i odolnosti proti atmosférické korozi (patinujicich
oceli) po 4 letech expozice v riznych atmosférickych
prosttedich CR vykazuji rozdil v zavislosti na legovéni
niklem. Vliv niklu na snizeni koroznich rychlosti se vy-
razné projevil na atmosférické stanici Kasperské Hory.

Slozeni koroznich produktt nizkolegovanych oceli
s vyssi odolnosti proti atmosférické korozi (patinujicich
oceli) po 4 letech expozice v riznych atmosférickych
prostfedich CR neni vy$sim pfidavkem niklu vyznamné
ovlivnéno. Vrstvy koroznich produktt po 4 letech expo-
zice jesté¢ nemaji ochranné slozeni — z vyssiho podilu
goethitu ve vrstvach koroznich produktti na atmosfé-
rickych stanicich Kopisty (primyslové prostiedi), a
tedy 1 vyssi hodnoty PAI je patrny pfiznivy vliv vyssich
koncentraci SO, na vyvoj ochrannych vlastnosti patin.
Atmosférické zkousky dale pokracuji — planované jsou
odbéry po 10 letech expozice.

Tab. 6. SloZeni koroznich produktti po urychlenych laboratornich zkouskach / Composition of corrosion products after accelera-

ted laboratory tests

vzorek fazové sloZeni PAI, PAI,
rezim 1

Corten A dominuje goethit, slaby lepidokrokit 6,23 0,001
Nippon Steel dominuje goethit, slaby lepidokrokit, stopy akaganeitu 1,87 1,00
uhlikova ocel dominuje goethit, silny lepidokrokit 5,12 -
rezim 2

Atmofix 52B dominuje magnetit, zfetelny lepidokrokit,slaby goethit 0,017 0,95
Nippon Steel dominuje magnetit, zfetelny akaganeit ,slaby lepidokrokit, goethit 0,10 0,94
uhlikova ocel dominuje magnetit, zfetelny goethit, lepidokrokit a kalcit - -
rezim 3

Atmofix 52B dominuje magnetit, zfetelny goethit a lepidokrokit, slaby halit 0,10 0,91
Nippon Steel dominuje magnetit, zietelny goethit a lepidokrokit 0,22 0,89
uhlikova ocel dominuje magnetit, silny goethit, zfetelny lepidokrokit a halit 0,58 0,84
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V podminkach urychlenych laboratornich zkousek
se vyznamné dulkové napadeni projevilo pouze
v cyklické ponorové zkousce CH.R.L., a to jiz po 500
h expozice. Na rozvoj tohoto typu korozniho poskozeni
nema vliv jen koncentrace chloridt, ale také dostatecny
pristup kysliku. V podminkach zkousky NSS ke vzniku
dalka nedoslo, prestoze korozni tbytky jsou po 1000 h
cca 2,5krat vyssi nez v podminkach ponorové cyklické
zkousky CH.R.L.
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