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Uvod

Vodné neutralni roztoky ve styku se vzduchem, jako
jsou ptirodni a primyslové vody, pidni elektrolyty a elekt-
rolyty kondenzujici na povrchu ve vlhké atmosféfe, jsou
nejcastéjsi korozni prostiedi a uhlikova ocel je nejcastéji
pouzivany kovovy konstrukéni material. Pfi expozici po-
vrchu zeleza v neutralnim elektrolyticky vodivém prostie-
di dochazi velmi Casto k nerovnomérnému ptistupu vzdus-
ného kysliku k povrchu kovu a vznikaji ¢lanky s riznym
ovzdu$nénim (diferencni aeraci). V podminkach omezené
konvekce vede takovy ¢lanek k urychleni koroze anodic-
kého povrchu (s omezenym pfistupem kysliku) a k potla-
Ceni koroze na povrchu katodickém (ovzduSnovaném).
Clanek s diferenéni aeraci je demonstraci tzv. korozniho
paradoxu', nebot’ v ném koroduje pomaleji Zelezny povrch
snadno dostupny pro kyslik, zatimco pfi rovnomérné dis-
tribuci kysliku, je korozni rychlost Zeleza pfimo umérna
rychlosti jeho piistupu. Vysvétleni korozniho paradoxu je
zalozeno na pasivaci ovzdusnéného Zzelezného povrchu
¢lanku, ktera je vyvolana samovolnou alkalizaci povrcho-
vého elektrolytu u katody, na niz prevlada redukce vzdus-
ného kysliku nad oxidaci kovu.

Velmi castou a ucebnicovou demonstraci ¢lanku
s diferen¢ni aeraci je kapkovy experiment popsany Evan-
sem™. Do kapky soln¢ho roztoku se dostiva kyslik ze
vzduchu a k povrchu Zeleza mé snadnéjsi pfistup po okra-
jich kapky, obtiznéjsi ve sttedu kapky. Na okraji kapky,
kde pak prevlada redukce kysliku, vznika katodické misto,
ve stfedu kapky je anodické misto, tam je Zelezo anodicky
oxidovano za vzniku pomérné dobie rozpustného hydroxi-
du Zeleznatého, ktery se dale v objemu kapky oxiduje roz-
pusténym kyslikem az na rez, precipitujici na rozhrani
anodického a katodického mista (obr. 1).

Ke zviditelnéni téchto reakci vyuzil Evans tzv. ferro-
xylovy indikétor, ktery navrhl jiz v roce 1908 pro sledova-
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ni koroze Zeleza Cushman®’. Jedna se o solny roztok
(NaCl) s indikatorem pH (fenolftaleinem) a indikatorem
zeleznatych iontl (hexakyanozelezitanem draselnym).
Turnbullova modrf indikuje anodickou ¢ast (vznik zelezna-
tych ionti), Cervené zbarveni indikuje alkalizaci u katodic-
kého povrchu.

Pti tomto klasickém kapkovém pokusu jsou ale pod-
minky odli§né od realného ¢lanku s diferencni aeraci. To,
ze indikator Zeleznatych iontd hexakyanozelezitan ma na
korozi zeleza v solném roztoku stimulacni Gcinky, si uvé-
domoval jiz Evans® a snazil se tyto nezadouci ucinky po-
tla¢it snizovanim jeho koncentrace na 300 mg 1”'. Velmi
maly obsah hexakyanozelezitanu (8 mg ) navrhuje napf.
van Wullen-Scholten®.

n»Imunitu“ (rozuméj nekorozi) zeleza na katodickém
povrchu ¢lanku s diferencni aeraci (na obvodu kapky)
vysvétluje Evans® vznikem filmu chréanicich hydratova-
nych oxidl v prostiedi s pfebytkem alkalii, aniz by pouzil
jednoznaéné termin pasivace.

Alkalizace vSak neni jedind zména ve slozeni ptivod-
né neutralniho elektrolytu u katodického povrchu. Preby-
tek zaporného naboje v blizkosti katody je odstrafiovan
migraénim odvodem pfitomnych aniontil, nejcastéji chlori-
dd, které vyznamné stimuluji korozi zeleza. Dochazi
k tomu predevS§im v pocatecnich fazich zmén pH, kdy
jesté pii migraci u katodického povrchu nekonkuruji ostat-
nim aniontim vyznamné anionty hydroxidové. Soucasné
migruje ke katod¢ napf. sodny kation a u povrchu vznika
pak roztok hydroxidu sodného bez chloridi a naopak
u anody roztok se zvySenou koncentraci chloridi. Také
tyto zmény prispivaji u zeleza k poklesu agresivity elektro-
lytu u katody a k potlaceni dil¢iho anodického déje na
katodé pasivaci a naopak ke zvySeni agresivity elektrolytu
ve stfedu kapky a k urychleni dil¢iho anodického déje na
anodé.
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Obr. 1. Schematické znazornéni reakci v kapce solného rozto-
ku na Zelezném povrchu
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Clanek s diferencni aeraci je piikladem ¢lanku, kdy
vychozi stav je koroze celého zelezného povrchu
v aktivnim stavu, ktery se vznikem okludovanych roztokd
za omezené konvekce zméni na ¢lanek typu aktivni (stfed
kapky) — pasivni (obvod kapky) (obr. 1).

Experimentalni ¢ast

Byla realizovana série pokust s ferroxylovym indika-
torem v atmosféfe vzduchu s odstupfiovanym obsahem
hexakyanoZelezitanu draselného (1000, 100 a 10 mg 1™).
Na ocelovy omofeny plech (15 hm.% HCI, 10 s) bylo na-
neseno asi 0,3 ml roztoku chloridu sodného (30 g 1)
s obsahem hexakyanozelezitanu draselného a fenolftaleinu
(0,7 g 1""). Viechny kapkové pokusy byly realizovany bez
pridani agaru tak, jak je to pfi demonstracnich pokusech
pro jednoduchost Casté. Velikost smaceného povrchu (asi
1 cm?) byla vymezena voskovym pastelem. Kapka roztoku
byla nanasena kapilarou na stted, vzhled kapky byl vyfoto-
grafovan obvykle po 15 min expozice. Dale byly realizo-
vany pokusy s dil¢imi slozkami ferroxylového indikatoru
v atmosféfe dusiku. V dalSich experimentech byl roztok
nandSen na povrch kapildrou z okraje budouci kapky,
a také postupné tak, aby vznikla podlouhla kapka.

Dale byla realizovana série pokusti s ndmi navrzenym
novym indikaénim systémem’, ktery nema vedlejsi koroz-
né stimulacni ucinky jako klasicky ferroxylovy indikator.
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Byl pouzit vodny roztok 30 g 1" NaCl s bromthymolovou
modii (0,4 g 1) a pridavkem 2,2’-bipyridylu (0,5 g 17).
Modré zbarveni bromthymolové modti svédci o alkalizaci,
ervené zbarveni 2,2’-bipyridylu indikuje pritomnost Fe"
iontd.

Pro ovéfeni oxidac¢nich GCinkG jak roztoku
s hexakyanozelezitanem, tak bipyridylem, byly snimany
katodické potenciodynamické kiivky (I mV s™') na plati-
nové elektrodé pii 25 °C v promichavaném elektrolytu
30 g I"' NaCl, provzdustiovaném, resp. probublavaném dusi-
kem.

Vysledky a diskuse

Vysledky kapkovych experimenti na vzduchu s ferro-
xylovym indikatorem pfi rizné koncentraci hexakyanoze-
lezitanu jsou uvedeny na obr. 2. S klesajici koncentraci
K;[Fe(CN)g] klesa vyraznost odliseni katodické a anodické
oblasti. Koncentrace 10 mg I"' K5[Fe(CN)], doporucovana
van Wullen-Scholtenem®, jiz k ndzorné demonstraci nedo-
statuje. Ukazuje se, Ze koncentrace 100 mg I”' by mohla
byt dostatecna, i kdyz se vétSinou pii demonstracnich po-
kusech pouziva vyssi. Z obr. 3 je zfejmé, ze za pritomnosti
hexakyanozelezitanu je indikovan vznik Zeleznatych iontl
i v atmosféfe dusiku, zatimco fenolftaleinem neni indiko-
vana alkalizace.

10 min 15 min

Obr. 2. Kapkovy experiment po 15 min na uhlikové oceli, vzduch, 30 g 1" NaCl, fenolftalein (0,7 g I""), hexakyanoZelezitan draselny,

roztok nanesen na stied
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NaCl NaCl

fenolftalein

NaCl NaCl
K;[Fe(CN)g] K;[Fe(CN)]
fenolftalein

Obr. 3. Kapkovy experiment po 15 min na uhlikové oceli, dusik, 30 g "' NaCl, fenolftalein (0,7 g I™"), hexakyanozelezitan draselny

(1 g I'"), roztok nanesen na stied
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Obr. 4. Vliv indikatoru Zeleznatych ionti v provzdu$néném
a dusikem odvzdu$néném roztoku 30 g I'' NaCl, hexakyanoze-
lezitan draselny (1 g 17"), 2,2’-bipyridyl (0,5 g I""). Voltamogramy
(1 mV s™') méfené na platinové elektrodé pii 25 °C

Potvrzeni oxidacnich ucinka ferroxylového indikatoru
neni jen ve vzniku modré anodické stopy a v absenci Cer-
vené katodické stopy v atmosféte dusiku, ale vyplyva
i z potenciodynamickych katodickych kiivek (obr. 4), kte-
ré potvrzuji jak vlastni oxidacni u¢inky hexakyanozelezita-
nu, tak synergicky oxida¢ni ucinek s kyslikem.

Komplex hexakyanozelezitanu s  ionty Fe**
(Turnbullova modf) také omezuje hydrolyzu zeleznatych
iontl a tim i okyselovani na anodickém miste.

Pii kapkovém experimentu s ferroxylovym indikato-
rem se anodické misto vytvori pfednostné v misté prvého
kontaktu roztoku s povrchem kovu, nikoli vzdy v centru
kapky, kam ovSem byva roztok nejcastéji nejprve nanesen.
Toto zjisténi zpochybnuje vliv nesnadného piistupu kysli-
ku na vznik anodického mista. Pokud je roztok nanesen
nejprve na budouci okraj kapky, vyvine se stabilni anodic-
ké misto vétsinou zde (obr. 5).

V ptipadé ferroxylového indikatoru, kdy je oxidova-
dlo v celém objemu kapky, hraji zfejmé rozdily v distri-

Obr. 5. Kapkovy experiment na uhlikové oceli, vzduch, 30 g 1" NaCl, hexakyanozelezitan draselny (1 g I™'), fenolftalein (0,7 g I™"),

roztok nanesen ve sméru Sipky
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roztok nanesen
do stredu

ve sméru Sipky
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ve sméru Sipky

0,5 min 5 min

10 min 15 min

Obr. 6. Kapkovy experiment, uhlikova ocel, vzduch, 30 g I"' NaCl, bromthymolova modi (0,4 g I'™"), 2,2’-bipyridyl (0,5 g I'")

Obr. 7. Kapkovy experiment po 15 min, uhlikova ocel, dusik,
30 g I"* NaCl, bromthymolova modi (0,4 g 1), 2,2’-bipyridyl
05gl™

Obr. 8. Zvyraznéni katodickych a anodickych mist na ocelo-
vém hrebiku vlivem riizného stupné tviafeni za studena.
30 g I"' NaCl, bromthymolova modf, 2,2’- bipyridyl, agar
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Obr. 9. Zvyraznéni katodickych a anodickych mist vyvolanych
bimetalickym ¢ldnkem na ¢aste€né pomédéném ocelovém
hitebiku. 30 g 1" NaCl, bromthymolova modi, 2,2’-bipyridyl,
agar

buci kysliku mensi roli. U indikatoru 2,2’-bipyridylu, ktery
je bez oxidacniho (resp. stimula¢niho) u¢inku na korozni
dé¢je, se anodické misto naopak vytvari vzdy ve stfedu
kapky, nezavisle na mist¢ prvého kontaktu povrchu
s roztokem (obr. 6).

V novém indika¢nim roztoku nedochazi, na rozdil od
ferroxylového indikatoru (obr. 5) v atmosféie dusiku k oxi-
daci zeleza za vzniku zeleznatych iontt (obr. 7).

Pokusy s novym indika¢nim roztokem prokazuji jed-
noznacnéji spravnost pivodnich pfedstav o vlivu nerovno-
mérné distribuce kysliku na vznik ,,nekorodujici (pasivni)
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oblasti v mistech snadnéjsiho pfistupu kysliku a vznik
anodického mista vzdy v centru kapky, a to i v pfipade,
kdy kapka ma podlouhly tvar (obr. 6). Nevyhodou pouziti
2,2’-bipyridylu pro demonstracni ucely je jeho jedovatost.

S novym indika¢nim systémem lze také, podobné
jako s ferroxylovym indikatorem, demonstrovat anodicka
a katodicka mista vznikla na oceli vlivem rozdilného stup-
né tvareni za studena (obr. 8), nebo vyvoland bimetalic-
kym ¢lankem (obr. 9).

Vysledky vznikly za financni podpory Grantové agen-
tury Ceské republiky v ramci eSeni projektu 106/07/1038
a za podpory MSMT CR pii FeSeni vyzkumného zaméru
MSM 604 613 73 02.

LITERATURA

1. Evans U. R.: Chem. Metall. Eng. 30, 949 (1924).

2. Evans U. R.: J. Soc. Chem. Ind. 43, 315T (1924).

3. Evans U. R.: Metallic Corrosion, Passivity and Pro-
tection, str. 269. Edward Arnold, London 1946.

. Cushman A. S.: Trans. Am. Electrochem. Soc. /2,
403 (1908).

. Cushman A. S., Gardner H. A.: Corrosion and Pre-
servation of Iron and Steel, McGraw-Hill, New York
1910.

277

Laboratorni pfistroje a postupy

6. van Wullen-Scholten W.: Korros. Metalschutz 5, 62
(1929).

7. Novéak P., Koufil M., Msallamova S, Hron T., Hruska
J.: Proc. 17th International Corrosion Congress, pa-
per 3747, Las Vegas, October 6.-10. 2008, NACE
Houston 2008.

P. Novak, T. Hron, S. Msallamov4, and M. Kouiil
(Department of Metals and Corrosion Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology Prague,Prague): A New
Indication System for Demonstration of a Corrosion
Differential Aeration Cell

A new indication system was designed to demonstrate
a differential aeration cell on iron in a drop experiment in
NaCl solution (30 g ™. Bromethymol blue (0.4 g 1"") and
2,2’-bipyridyl (0.5 g I"") were used for the indication of
elevated alkalinity and ferrous ions, respectively. The new
indication system has no corrosion stimulating effects as
the traditional ferroxyle indicator (hexacyanoferrite + phe-
nolphthalein) and indicates more reliably formation of
anodic and cathodic zones in dependence on the surface
accessibility for air oxygen. The new indication system
can fully replace the ferroxyle indicator for demonstrations
of other types of corrosion cells as well.



