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Prispevok prezentuje vysledky vyskumu, zameraného
na urcovanie koroznych vlastnosti ocele s kovovym povlakom
vo vybranych koroznych prostrediach. Korozne vlastnosti poci-
novanych ocelovych plechov boli hodnotené pouzitim elektro-
chemickej impedancnej spektroskopie a potenciodynamickych
testov. Pre realizované merania boli ako korozne prostredia po-
uzité destilovana voda, 0.5 mol dm= roztok NaCl, 0.1 mol dm™>
roztok NaCl a SARS, ktory simuluje kyslé dazde. Obe korozie
metody su vhodné pre diagnostiku koroznych viastnosti oceli s
kovovymi poviakmi.

uvob

Pocinované ocelové plechy sa uz mnohé roky
vyuzivaju vo viacerych oblastiach strojarenského, potra-
vinarskeho a elektrotechnického priemyslu z dovodu
lacnej vyroby a efektivnej ochrany voéi kordéznemu
napadnutiu. Vyradbané st najCastejSie z nizkouhlikovej
hlbokotaznej, hlinikom upokojenej ocele, kontinudlne
odlievané do bram [1-3]. Nasledne st kontinualne, alebo
poklopovo zihané a hladené. V sti¢asnosti sa vo velkej
miere vyuzivaju dvakrat, za studena redukované plechy.
Elektrolyticky pocinované ocelové plechy sa najviac
uplatiiuju v obalovom priemysle, kde viac ako 50%
tychto plechov je pouzitych na vyrobu potravinarskych
konzerv. Svoje nezastupitelné miesto v potravinarskom
priemysle si vysluzili vd’aka zdravotnej nezavadnosti
cinového povlaku. Obalové plechy sa najcastejSie
spracovavaju technoldgiou tvarnenia. Z tohto dévodu
su na plechy kladené vysoké poziadavky na dobru
tvarnitelnost’ a vysokll pevnost’ pri si¢asnom znizovani
ich hrubky. Vyrobcom obalovych plechov robi nemalé
problémy prave hrubka plechov. V §truktare ocelovych
pasov totiz ¢asto uviaznu nekovové, najéastejsie oxidické
Castice hlinika, kremika, hor¢ika, sodika, vapnika, prip.
aj draslika. Zhluky tychto Castic nachadzajuce sa v urcitej
hibke pod povrchom materilu, sa postupnym valcovanim
(sten¢ovanim plechu) dostavajua blizsie k povrchu. To ma
za nasledok zvySenie citlivosti plechu na pritomnost
nekovovych castic pod povrchom a zhorSenie jeho

The paper presents results of research aimed at deter-
mining the corrosive properties of steel with cathode metal
coating in selected corrosive environments. The corrosion pr-
operties of the tin coated steel were evaluated using electro-
chemical impedance spectroscopy and potentiodynamic tests.
For realised measurements, distilled water, 0.5 mol dm> NaCl
solution, 0.1 mol dm= NaCl solution and SARS, which simula-
tes acid rain were used as corrosive solutions. Both corrosion
methods are suitable for diagnosing corrosion properties of
steel with metal coatings.

mechanickych vlastnosti. Okrem toho su tenké obalové
plechy nachylné na tvorbu tzv. metalurgickych Supin
a zaderov [2]. V konecnom dosledku mozu vsetky tieto
chyby viest’ aj ku zmene kordznej odolnosti materialu.
Obzvlast problematické su extrémne tenké plechy
s hrabkami 0,14 az 0,2 mm.

Cinové povlaky st teda zdravotne nezavadné
s dobrou koroznou odolnost’ou. Vécsinou su tieto ple-
chové pasy dalej pasivované vo vodnych roztokoch.
V minulosti sa pasivovali v roztoku Sestmocného
chromu, av§ak mnohé studie preukazali jeho skodlivost
pre I'udsky organizmus a preto je v mnohych Statoch
nahradzany trojmocnym chromom. Kor6zna odolnost’ ci-
novanych plechov pasivovanych trojmocnym chrémom
je vsak niz§ia, preto je nutné zvysit’ koncentraciu roz-
toku, niekedy aj radovym navysSenim [4, 5]. Pri vyrobe
potravinovych plechoviek vSak vyrobcovia uplatiuji
d’alsie povrchové tUpravy plechov najmid na vnu-
tornych stranach konzerv, ktoré prichadzaju do styku
s potravinami. NajcastejSie su tieto plochy dodatoc¢ne
chranené pred kordziou poplastovanim, alebo natermi
[6-8]. V pripade, ze sa jednd o neposkodeny cinovy
povlak s vrstvou laku, tento vykazuje pory [8-12].

Stadie preukazali, ze v prostrediach kyslych potravin
dochadza casto ku zmenam potencialu, kde cin ziskava
potencial negativnejsi nez ocel’ a stava sa tak obetavou
anodou. Na druhej strane zvysSena koncentracia kyselin
zvySuje koréznu rychlost’. Tato sa mdze zvySovat aj
pritomnost'ou niektorych farbiv a prisad. Naopak cukry
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kordznu rychlost spomal’uja [11, 13-16]. Velky vplyv
na zmenu potencidlov zelezo/cin mé taktiez pritomnost’
kyslika. V odvzdusnenych kyslych roztokoch méze byt
rozpustanie cinu dominantné po celi dobu korodzie.
Obetavou anodou je aj v tomto pripade cinovy povlak
[17,18].

Kedze velka cast priemyselnych vyrobkov pri-
chéadza do kontaktu s chloridovymi prostrediami a s tzv.
mokrym spadom kyselin z atmosféry, praca sa venuje
kor6znemu monitoringu povlakovanych ocel'ovych ple-
chov exponovanych v elektrolytoch simulujucich prave
tieto prostredia.

Elektrochemicka impedanéna
spektroskopia (EIS)

Elektrochemicka impedancna spektroskopia bola
vyvinutd pre hodnotenie vzoriek so slabo vodivou,
alebo nevodivou povrchovou vrstvou, pripadne pre me-
ranie v slabo vodivych elektrolytoch. Princip skusky
je zalozeny na vysielani malych periodickych signa-
lov na povrch elektrédy s naslednym sledovanim
elektrochemickej odozvy. T4 neskér sluzi na ziskanie
informacii o kinetike a mechanizme korézneho procesu.
Na povrch, resp. lepsie povedané na rozhranie povrch
- elektrolyt je aplikovany signal so sinusovym napatim
v rozmedzi 10 az 50 mV a nasledne je merany vysledny
pradovy signal, ktorého budiaca frekvencia je rovnaka.
Napitie a prudovy signal potom vyuzijeme pri vypocte
komplexnej impedancie Zy, podl'a vzorca:

Us
I

w

Ze==" (@), (1)
kde U, predstavuje fazor napitia a [, fazor prudu.

Frekvenény rozsah pri merani metédou EIS je
potrebné volit dostato¢ne vel’ky na to, aby sa dalo vytvorit’
uplné impedancné spektrum. Vacsinou sa voli rozmedzie
1 MHz az 1 mHz, ale m6zu byt zvolené frekvencie aj
nizsie (celkovy Cas merania sa potom predlzuje, ked’Ze
meranie na nizkych frekvenciach je Casovo naroéné
najmé pri technike single-sine). Potencial modze byt
vopred dany, alebo sa meria pri potencialy nezat'azen¢ho
obvodu (tzv. Open Circuit Potencial). NajCastejSie sa
pouziva potenciostat s trojelektrodovym zapojenim
(Obr. 1) a frekvencie sa aplikuji bud’ postupne (single-
sine), alebo superpoziciou viacero frekvencii (multi-
sine). Aj napriek ¢asovej narocnosti single-sine techniky
je tato vyuzivana viac, ked’ze vysledky jej merania st
presnejsie.

EIS sa pouziva vicsinou ku kvalitativnemu,
komplexnému popisu elektrochemického spravania sa
systému — kinetika a mechanizmus elektrodového deja,
a Casto sa kombinuje s inymi technikami. Pri mera-ni
mdze byt do systému vlozena aj menSia zmena poten-
cidlu, ktord nezmeni charakteristiku deja, ktory prebieha
na elektrode a nezmeni tym ani jeho priebeh. Ked'ze

v8ak metdéda nezahfha v sebe zmenu potencialu, je
mozné merat’ aj v slabovodivych prostrediach, v ktorych
pri merani jednosmernym prudom vznikaju problémy
s kontrolou potencialu.
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Obr. 1. Trojelektrédové zapojenie obvodu
Fig. 1. Three-electrode connection in the circuit

Metody EIS a ich podstata

Podl’a toho, ¢i je merany priebeh prudu, alebo napé-
tia, rozliSujeme potenciostatické EIS a galvanostatické
EIS. Co sa tyka fazového posunu napitia a pradu, je
tato hodnota pre rezistor rovna 0° a impedancia sa tym
padom zmenou frekvencie nemeni. Naopak kapacitancia
kondenzatora je zavisla na frekvencii a fazovy posun
napdtia a pradu je 90°.

elektrolyt . kov

iény

Obr. 2. Interpretacia ekvivalentného obvodu pre jednoduchy
korézny systém

Fig. 2. Interpreting the equivalent circuit for a simple corrosi-
on system
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Najjednoduchsim obvodom, ktorého funkéné jadro
pozostava z paralelne zapojeného kondenzatora a odporu
sa nazyva Randlesova cela. Je znazornena na Obr. 2.
Pri merani EIS sa ziskava vysledok v podobe logarit-
micko-frekvencnej charakteristiky, alebo Nyquistovho
diagramu. Nyquistov diagram znazornuje hodnotu impe-
dancie pri kazdej frekvencii v stradniciach realnej
a imaginarnej zlozky impedancie. Graf teda neobsahuje
nezavisli premennu — frekvenciu. Nyquistov diagram
pre Randlesovu celu je znadzorneny na Obr. 3.

Z (Qcm?)
e

¥

Z (Qcm?)

Obr. 3. Nyquistov diagram pre Randlesovu celu — jednodu-
chy korézny systém

Fig. 3. Nyquist plot for Randles cell — simple corrosion sys-
tem

Impedanciu pre obvod na Obr. 2 vypocitame vzt'a-
hom:

R,
Z=Ro+ T7wCR, (9] ()
Ak ® — 0 potom:
Ro+R,= al,lg%) zZ (Q) (3)
Prico — o
ko =lm 2 (@ @

Redlnu a imaginarnu zlozku impedancie je mozné
vypocitat vztahmi:

Z =R+ Ry Q 5
r— Q 1+[0)C(Rp)]2 ( ) ( )
7 - a)CRj o ©)

" 1+ (eCR) )

Odstranenim wC dostaneme vzt'ah:
2 2

Pre vypocet kapacity je mozné pouzit hodnotu
rezonancnej frekvencie o, a vypocitat’ ho podl'a vztahu:

1
C=—r @ ®)

m=p

A jej impedancia bude:
—i

:a)C

Zc Q) 9)

EXPERIMENTALNA CAST

Na elektrochemické skusky koroznej odolnosti bol
pouzity elektrolyticky cinovy povlak s hriibkou 0,18 mm
s minimalnou obojstrannou plosnou hmotnost'ou cinu
2,8 gm™. Na meranie koréznych vlastnosti bola pouzita
elektrochemickd impedancna spektroskopia a poten-
ciodynamicka skuska. Vzorky s neposkodenym kovovym
povlakom boli exponované v 4 prostrediach:

e destilovana voda,
e roztok SARS,

e 0.1 mol dm- NacCl,
e 0.5 mol dm= NaCl.

Vzorky s poskodenym povlakom boli exponované
v roztoku SARS a roztokoch chloridu sodného. Roztok
SARS je elektrolyt simulujuci kysly dazd” s hodnotou
pH = 5. Chemické zlozenie roztoku SARS je v Tab. 1.
Dalsimi elektrolytmi pouZitymi na experiment boli roz-
toky soli NaCl. Plocha povrchu exponovaného materialu
bola kruhového prierezu s obsahom 1,056 cm?.

Tab. 1. Chemické zlozenie roztoku SARS / Chemical compo-
sition of the SARS

Chemické Obsah Moélova Obsah
latka v roztoku hmotnost’ v roztoku
(mmol dm) (g/mol) (g dm™)
HNO, 0,01 63,0129 0,00063
NaCl 1 58,443 0,058
(NH,),SO, 1 132,14 0,132

Meranie kordznych vlastnosti vzoriek bolo reali-
zované na potenciostate SP 150 od spolo¢nosti Bio-
Logic Science Instruments a vysledky boli analyzo-
vané softvérom EC Lab V10. Tri vzorky boli zdmerne
mechanicky poskodené vrypom pozdiz celého prie-
meru vzorky so Sirkou vrypu 0,3 mm aZ po samotny
substrat a nasledne boli exponované v roztoku SARS
a v roztokoch NaCl. Vysledné prudové hustoty v za-
vislosti na vlozenom potenciali boli vykreslené v semi-
logaritmickych stradniciach a analyzované Tafelovou
analyzou.
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Priebeh zaznamenanych grafov poskodenych a ne-
poskodenychkovovych povlakov je znazorneny na Obr. 4.
Tieto obsahovali jednu kapacitnu slu¢ku. Tato bola
najvacsia v pripade vzorky ponorenej do destilovanej
vody, kde sa velkost celkového odporu R2 ustalila
na hodnote 926 525 Ohmov. V porovnani s Nyquistovy-
mi diagramami pre vzorky ponorené v elektrolyte, je
pociatok grafu prislichajuceho vzorke exponovanej
v destilovanej vode vyrazne posunutd na osi redlnej
zlozky impedancie doprava. Povlak vzorky exponovanej
v elektrolyte SARS vykazoval odpor 197 859 Ohmov.

Roztok simulujuci kysly dazd’ bol v porovnani s vodny-
mi roztokmi soli NaCl menej agresivny z dévodu nizkej
koncentracie chloridu sodného. Vzorky ponorené do
0.1 mol dm roztoku NaCl, resp. 0.5 mol dm roztoku
NaCl mali najnizsie odpory spomedzi skupiny vzoriek
s neposkodenym povlakom a to 96 989 Ohm (0,1M NaCl)
a 43 823 Ohm. Pri poskodenych povlakoch odpor klesal
adekvatne s agresivitou roztoku ktorému boli vystavené.
poskodenom povlaku v roztoku 0.5 mol dm= roztok
NaCl. Pri vzorkach s poskodenym povrchom — vrypom

Tab. 2. Hodnoty polariza¢nych odporov vzoriek / Polarization resistance of samples

Neposkodeny kovovy povlak Poskodeny kovovy povlak
Destilovana Roztok 0.1 mol dm> | 0.5 mol dm- Roztok 0.1 mol dm= | 0.5 mol dm-
voda SARS NaCl NaCl SARS NaCl NaCl
R1 [Ohm] 37 639 1448 65 67 1580 11 14
CPE [F.s®V] 7,28E-06 1,11E-05 9,45E-06 1,57E-05 1,46E-05 1,87E-05 3,45E-05
R2 [Ohm] 926 525 197 859 96 989 43 823 37 546 32550 9613
2,4"5 \
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Obr. 4. Nyquistov diagram vSetkych exponovanych vzoriek
Fig. 4. Nyquist plot of all exposed samples
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bola korézna rychlost’ stanovovana na celej ploche,
vplyvom rozpustania podkladovej oceli preto doslo
k zvySeniu kordznej rychlosti oproti neposkodenym
vzorkdm bez vrypu.

Hodnoty polarizaénych odporov R2 a odporov
elektrolytov R1 vsetkych vzoriek su uvedené v Tab. 2.

Potenciodynamické polarizacné krivky vzoriek
boli analyzované Tafelovou metodou a st zobrazené
na Obr. 5. Z Tafelovych kriviek je mozné urcit koréznu
pradovi hustotu I, pri koréznom potencialy E,.
Z nich boli softvérom vypocitané kordzne rychlosti pre
jednotlivé vzorky. Tieto st uvedené v Tab. 3, podobne
ako aj hodnoty korézneho potencialu, pradovej hustoty
a sklonov doty¢nic ku katéodovej a anddovej casti
polariza¢nych kriviek.

Pomocou Tafelovej analyzy potenciodynamickych
polarizacnych kriviek boli uréené prudové hustoty
meranych vzorieck a vypoéitana kordzna rychlost’
oboch typov vzoriek. U neposkodeného povlaku bola
dosiahnuta kor6zna rychlost’ najmensia v destilovanej
vode, ktora je najmenej kordzne agresivna. V roztoku

Neposkodeny poviak Poskodeny povlak
—— destilovana voda —— roztok SARS
— roztok SARS —— 0,1 mol dm™ NaCl

—— 0,1 mol dm™ NaCl
—— 0,5 mol dm™ NaCl

15 :
’ /
-22 A T
s s S W
N Sl
. AN/

s -

—— 0,5 mol dm™ NaCl

log C [<I>/mA]

—O,|8 I -0:7 I -0:6 I -0|,5 I -0,I4 I -0,3 I -0,2
Ewe (V vs. SCE)
Obr. 5. Potenciodynamické polariza¢né krivky vSetkych ex-
ponovanych vzoriek
Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves of all exposed
samples

SARS a v roztokoch NaCl sa rychlost’ postupne zvy-
Sovala. Najvyssia bola namerand v 0.5 mol dm= NaCl
z dovodu najvyssej salinity.

Iny trend vykazovalo meranie na poskodenom
povlaku, kde bol realizovany rez az na zakladny ma-
terial. V roztoku SARS bola vysSia kordzna rychlost
ako v pripade 0.1 mol dm NaCl namerana z dévodu
pritomnosti kyseliny dusi¢nej a siranu amonneho, ktoré
sposobujii odlisné kinetické spravanie sa kordzneho
systému. So zvySovanim koncentracie chloridu sodné¢ho
dochadza, podobne ako pri neposkodenom povlaku,
k narastu kor6znej rychlosti.

ZAVER

Predkladany prispevok sa zaobera analyzou kordz-
nych vlastnosti materidlov vyuzitim modernej metody
korézneho monitoringu akou je elektrochemickd im-
pedancna spektroskopia, jej podstatou a sposobmi vy-
hodnotenia.

Experimentalne ziskané vysledky zelektrochemickej
impedancnej spektroskopie poukazuji na skuto¢nost’, ze
na odpor materialu ma vel’ky vplyv kordzne prostredie.
Pri vystaveni pocinovaného plechu prostrediu destilova-
nej vody bol celkovy odpor najvacsi, takmer patnasobny
oproti celkovému odporu vzorky exponovanej v roztoku
SARS. Naopak obe vzorky exponované vo vodnych
roztokoch NaCl vykazovali nizsi celkovy odpor. Zaro-
ven je mozné z Nyquistovych diagramov sledovat
rozdiel v odporoch jednotlivych prostredi, na ktoré ma
vyrazny vplyv mnozstvo volnych iénov nachadzajiacich
sa v nich. Polariza¢né odpory poskodenych povlakov
boli nizke, no bez vyraznej korézie ocel'ového substratu.
Tafelovou analyzou potenciodynamickych polariza¢nych
kriviek boli urené pradové hustoty a vypocitana
kordzna rychlost’, najvécsia bola zaznamenana v roztoku
0.5 mol dm NaCl u oboch typov hodnotenych vzoriek —
s poSkodenym aj nepoSkodenym povrchom.

Uvedenymi metéodami je mozné monitorovat
kordzne vlastnosti pri exploatacii materidlov v roznych
prevadzkovych prostrediach v priemysle, predovsetkym
materialy s kovovymi povlakmi, strojnych sucasti apod.

Tab. 3. Korézne rychlosti v jednotlivych roztokoch / Corrosion rate in particular solutions

Neposkodeny kovovy povlak Poskodeny kovovy povlak
Destilovana Roztok 0.1 mol dm- | 0.5 mol dm™ Roztok 0.1 mol dm? | 0.5 mol dm?

voda SARS NaCl NaCl SARS NaCl NaCl
E.o (MV vs. Ref) -398 -416 -517 -529 -567 -482 -660
Loy (LA) 0,065 0,282 0,336 0,670 1,966 0,509 2,550
Bc (mV) 276 176 223 320 198 250 181
Ba (mV) 252 92 122 174 89 93 60
ﬁ&?f;ﬁ;ycmos{ 3 14 17 25 99 40 129
Koroze a ochrana materidlu 60(2) 35-40 (2016) DOI: 10.1515/kom-2016-0006 39
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