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a vyrobkd, zejména kovovych

Vyndlez se tykd zplsobu indikace p¥i-
tomnosti chloridd a bromidd na povrchu
materidld a vyrobird, .zejména kovovych,

odle kterého se na hodnoceny povrch pii-
o¥{ nasdkevé ldtka, ‘napfiklad kvantitativ-
ni{ filtre&ni papiy, nasycend rostoky
thiokyanstenu rtutnatého a ¥elezité soli,

napP{klad dusiinanu ¥elezitého, a po

robéh-

nuti chemickjch roakc{ se hodnot{ mnoZstvi,
velikost, intenzita zbarveni a rozlofeni
Zervenjch skvrn viniklych chloridd a/nebo

bromidd.

- 232913

(64) Zpasob indikace pﬁtomnooti chlorid(i a bromid{ na povrchu materi&lQ



232913 2

Vynélez Fed{ problém indikace pritomnosti a zjist¥n{ lokdlniho mno%stvi chloridd
a bromidd na povrchu materidld a vyrobkd, zejméns kovovych konstrukci, vystavenych pisobe~
ni sgresivanich atmosfér nebo p¥ichdzejicich do styku s létkami, které tyto ionty obsahuji.

Halogenidy, zejména chloridy, pat¥{ k nejvyznsmn¥jsim |tilulé}orﬂl koroze kovovych
materidld. Pro posouzeni korozni odolnosti kovovych materidld je nrlbytné znalost obsahu
chloridd a dal¥ich stimulétord koroze v daném prostredf. U konkrétnich vjirobki mé bez-
prostfedn{ vyznam i znalost mnoZstvi téchto ldtek, které na povrchu kevového materiélu,
jeho% korozn{ napaden{ iniciuji nebo stimuluji, skutelnd ulpil, al spadem nebo odpafenim
kapaliny, nap¥iklad desiové vody. Nej¥ast¥ji se provddi stanoveni chlogidd ve vodném
vjluhu, jeho? ziskén{ v¥ak ne¥inf poti¥e pouze u malych vzorkd. V p!ipad& rozadrndjiéich
za¥{zeni je nutno provést stanoveni na modelovém vzorku nebo odebrat vzorek materidlu
zkorodovaného, pifipadn& havarovaného zafizeni. Pouze ve vyjimednych pFipadech 1lze u rozmér-
néjsich zafizen{ provést natolik kvalitn{ oplach povrchu o gndmé velikosti plochy, aby
mohlo ndsledovat stanoveni vylou¥enjch létek v roztoku ziskaném oplachem. Nevyhodou tohoto
zpisobu je vBak nutnost poufivat k oplachu velké mno¥stvi vysoce ¥isté - deionizované -~ vo-
dy.

Obecné Jje pro stanoveni obsahu chloridd, pf{padnd bromidd, v oplachové vodd nebo
ve vyluhu k dispozici celd Fada snalytickych metod, lilfcich se néroky ns poufité pristro-
jové vybaveni, chemikdlie, i stupn®m citlivosti. SpoleZnou nevyhodou téchto metod je, Ze
poskytuj{ informace pouze o koncentraci na celkové plode povrchu poufité k oplachu nebo
pro ziskéni vyluhu, nikoliv o lokdln{ koncentraci jednotliwych ldtek, kterd md Adlefity
vyznsm zejméns u nsrovnomdranych druhd korozaiho napadeni. Informace o lokdln{ p¥{itomnosti
chloridd, pFipadn¥é dal¥ich létek, na povrchu pevaych vzorkd lze ziskat nékterou z fyzikdl-
né chemickych metod, nepfiklad rentgenovou fluorescen¥ni ansljzou. Mofnosti stanoveni
jsou vedle ndrokd ns piistrojové vybaveni do znalné miry omezeny tvarem a velikosti vzor-
kd. Z4dnd z uvedenych metod neni vhodné ke stanoveni nebo indikaci p¥{tomnosti chloridd
napiiklad na povrchu kovovych konstrukeif, nddrif, potrubf, stavebnich dfld aj., bez jejich
poruSeni. PFitom se tento poZadavek stdvd stdle aktudln¥jiim a naléhavdjiim zejména
u konstrukci zhotovenych z materidld, u nich¥ pFitomnost chloridd vyvoldvé ndchylnost
k bddové korozi.

Zkoudke p¥itomnosti chloridd na povrchu provoznich za¥{zeni pf{padn¥ staveniXtich se
nékdy provdd{ i tak, %e se zkou¥end idst potlre vlhkyl £iltra¥nim pspirem a po pleneseni do
1sboratofe se provede vyloufeni a stenoven{ ve vzniklém roztoku. Tato metoda je vedle
zdlouhavosti spojena se znadnym mnoZstvim zdroJd chyd jesk p#i odbdru, tek pFechovévéni
vzorku. Podstatnd dokonslejsi je v literatufe popsand metoda, umofdujici stanovent chlo-
ridd na povrchu kovd, zaloZend na jejich reakci s &inidlem, kterya Je napudtén filtradni
papirek, po pfitisknut{ navlh¥eného papirku na povrch kovového. materidlu. V popssném
pripadé se faltra¥ni papirek nasyt{ 0,005 M roztokem dusiZnsnu rtuinatého 2 0,1%aim
roztokem difenylkarbszonu v etanolu. Chloridy se semikventitativaé stanovi na zdklad$ vyhod-
noc.ni odbarveni pivodn# fislového zbarveni papirku. Citlivost této metody &in{ Prddové
1 pg c1/ cm2 povrchu. Nevjhodou je nutnost pfechovdvat papirky v temnu, nebol plsobenim
svdtla ztrdceji u¥innost v disledku rozkladu difenylkarbszonu. Tato skutelnost nepliznivé
ovliviuje zejména mo¥nosti vyu¥iti této metody pro stsnoveni obsshu chloridld na povrchu
materidld nebo za¥{zen{ v provoznich podminkdch.

Jsou znémy i dalsl zpisoby vyuiivajici ke stanoveni chloridd reskci s &inidly, ktery-
mi jsou nsput¥ny filtrainl papiry. Jsou vesmds urdeny ke stanoveni chloridd ve vflusich a
jejich citlivost je podstatné'ni!!i ne¥ u postupu vyu¥fvajfciho difenylkarbasomového
komplexu rtuti. Dle francouzského patentu &. 1,489.893 se provéddi stanoveni obsshu cl”
v tabdku tek, Ze vodnl vyluh z tabdkového popela se kdpne na filtra¥ni papir impregnovany
chromanem st¥{branym. Pivodn& hn&dolervend zbarveny pspir se v piitommosti chloridd olibervi
v ddsledku vzniku AgCl. Dle US patentu &. 3,329.$86 se provéddi stanovenl chloridd a daldich
halogenidd v roztocich na zdkladd reekce pufrovaného roztoku nmédnaté soli s disminodifenyl-
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ové slouleniny, napffklad o-tolidinu, kterym je nspultén filtradni papir s témito anionty,
kterd je provézena vzanikem zbarveni. Zlutohnédé zbarveni prechdzi pres avétle zelenou do
tmavd modré. Nejuend{ detekované mno¥stvi chloridd je 0,! % NaCl.

Dle sov&tskdho autorského osv&d¥eni ¥. 859 923 se provddi stanoveni rozpustnych ldtek
v pddé v polnich podminkdéch. Pro stanoveni{ Cl~ se poulije filtran{ papir napultény
chromanem st¥ibraym a slofeny do harmonikového tvaru. Vzorek pldy se navlhd{ a detekdn{
papir se pritiskne tlakem 55 atm. Podle po&tu zbarvenych vrstev slofeného papiru 2 intenzi-
ty se soudf ns obsah chloridd. Rozsah pou%it{ - citlivosti ~ Je 0,03 a% 1 % Cl1 .

Ddle je zndmo pou!iti roztoku thiokysnatamu rtulnatého a Zelezité soli pro ulely
stanoveni chloridd obss¥enych v roztoku kalorimetricky - fotometricky, tj. m&Fenim absorban-
ce pii ur#ité vinové délce. lervené zbarveni je disledkem vzniku thickyanatoZelezitého
komplexu, ke kterému dochdz{ reakc! felezitjch iontd s ionty SCN~ ulovninymi ze slab¥ di-
sociujiciho kyanidu rtuinatého Hg(SCN), ionty C1” za vzniku stabiln&j#iho chloridu
rtuinatého H5012m Tento zpisob se vyznafuje vysokou citlivost{, md v8ak i v8echany nevyhody,
resp. omezeni meiod vyu¥fvajicich pro analyzu vyluhy nebo roztoky ziskané oplachem. Analo-
gicky jsko za pPitomnosti C1~ iontd dochdzi ke vzniku Zerveného zbarveni i d¥inkem iontd
Br~ za soulasné tvorby stabilnfho bromidu rtulnaténo HgBr,.

Nevyhody metod uvedenych v predchozi Zdsti do znalné miry odstranuje zplsob indikace
pfitomnosti chloridd a bromidd na povrchu materidld a vyrobky, zejména kovovych, podle
vynélezu, jehoZ podstata spo{vé v tom, #e se na hodnoceny povrch p¥ilo%i nasdkavd ldtka,
nepFiklad kvantitativnf{ filtra¥ni pspir, nasycend roztoky thiokyanatsnu rtuinatého a .
felezité soli, nap¥iklad dusi¥nsnu Zelezitého, a po prob&hnuti chemickych reakci se
hodnot{ mnoZstvi, velikost, intenzita zbarveni a rozloZeni Zervenych skvrn vzniklych na
kontaktnl ploSe prilofené létky v mistech pFitomnosti chloridd a/nebo bromidi. Nasdkavd
ldtka same nesm{ obsahovat chloridy ani bromidy. Je vyhodné, jestli’Zé se pro indikaci chlo=~
ridd, pripadné bromidl, na povrchu korozné odolnych a pasivovatelnych kovd poulije
koncentrovaného roztoku %elezité soli. Jeho koncentrace mife byt blizkd nasycenf{: u kovld
a materidld s nizkou korozni odolnosti a nepasivovatelnyfch se koncentrace Zelezité soli
sni¥f, & to a% o 1 a% 2 ¥ddy, aby bylo zamezeno eventudlnimu nalepténi povrchu. Citlivost
zplisobu podle vyndlezu je tak vysokd, %e ve vysoce agresivni atmosféfe by stanoveni mohlo
byt ruBeno ji% chloridy obsaZenymi v ovzdu¥i. Proto se koncentrace roztoku thiokyanatanu
voll podle typu a agresivnosti atmosféry. Pro nedkresival atmosféry se pouZije koncentrace
Umérné koncentraci Zelezitfch iontd a bli¥fel se nasycenosti roztoku, pro pou%iti v agre-
sivnfch atmosférich se koncentrace sni%i a¥ o 2 ¥ddy. Je rovnd% mo¥no nasytit indikadni
nasdkavou ldétku roztokem thiokyanatanu o vy38i koncentraci v nesgresival atmosféfe a a%
do pou¥itf v sgresivnl atmosféfe zabrénit jejimu styku s chloridy, pripadn& bromidy.
Zdvislost intenzity zbarveni vzniklych Zervenych skvrn na mnoZ%stvi chloridd je wvyu%ita pro
stanoveni jejich lokdln{ koncentrace. T

Zpisob podle vyndlezu se vyznafuje také tim, Ze srovndnim s etalony se na zdkladd
2ji3téné intenzity zbarveni Zervenych skvrn p#i konstantni dob& pFilo¥enf l4tky nasycené
indikaZnim roztoicem nebo na zdklad¥ minimélni doby pot¥ebné k dosaZeni zvolené intenzity
zbarven{ semikvantitativn& urdi plosnd koncentrace chloridovych, p¥ipadn® bromidovych ¥
iontd.

Zpisob dle vyndlezu zachovévé vjhod& metody poufivajfci{ papirkd nasycenych roztoky
dusilnsnu rtuineaiého s difenylkarbazonu ve srovnéni s ostatnimi vySe uvedenymi.metodami,
pri%em# pourit{ &inidel necitlivych na pisobeni sv¥tla odstranuje nutnost pFechovdvéni
indikaénich.papirkm v témnu.
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Pou%it{ postupu dle vyndlezu umo3fiuje urdeni lokdlni koncentrace chloridd, p¥ipadné
bromidd v rdznych mistech hodnoceného povrchu ve velmi krdtkém Zase, a to bez porusent
materidlu a potfeby velkého mnoZstvi vysoce %isté vody. Provedené zkoudky ukézaly, Ze
citlivost stanoveni je nejméné stejnd jako u postupu vyu!ivaj{ciho k impregnaci dusi¥na-
ou rtulnaténo a difenylkarbezonu, tj. cca 1,ug Cl"/cn2 a mini*‘lnl o jeden ¥dd leps{ nel
za vyufiti dvojchromsnu st¥{brného. Z hlediska poufitelnosti Je mo¥no povaZfovat za vyhodu
i snadnéj¥f rozlilitelnost &ervenych skvrn ne svétle Zlutém pozedf v p¥ipad¥ vyndlesu opro-
ti hodnoceni odbarvovéni ji%¥ zbarveného papirku, jasko je tomu u obou srovndvacich pi¥{padd.
Mno#stvi vzniklého kyanatoZelezitého komplexu je imérné mno%stvi - plosné koncentraci -
- chloridd, pf¥ipadné bromidd. P¥i konstantnim mno¥stvi chloridd zdvisi intenzita gbarveni
na koncentraci Zelezitych iontd a kyenatofelezitého komplexu, které lze ménit v pomérné
Sirokém rozmez{. Téchto skute¥nostf vyuZivé postup dle vyndlezu v upiesn¥ni zpisobu
provedeni v zdvislosti na povaze kovu i agresivnosti atmosféry, ve které Je stanoveni pro-
védéno.

Vyndlez je ddle bliZe objasn¥n na prikladech jeho provedeni.

Hodnoceni dle vyndlezu }ze provéddét pouze na suchém povrchu, vlhky povrch je tieba
predem vysuBit nap¥. horkym vzduchem. Kventitatival filtra¥nl papir se nasytl roztokem kya-
nidu rtutnatého Hg(SCN)2 v metanolu nebo v etanolu a vysus{. Pred vlastnim pouiitim se
papirky nemé¥eji ve vodném roztoku dusilnanu %elezitého FQ(NO3)3 a vlhké se pritisknou na
zk?uqany povrch. Je rovndi mo¥né papirky po nasyceni dusinanem Zelezitym Fe(N03%3 vysudit
a pred pou¥itim navlhdit v destilované vod8. Veskerou menipulaci s papirky Jje nutno prové-
d&t pomoci pinzety - po jejim Fddném o¥istdnf, pop¥ipadd v rukavicich bez stop chloridi.
Pritomnost chloridl, pop¥fpadd bromidd se projevi &ervenou skvrnou aa svétleZlutém podkla-
d&. Po skonleni stanoven{ je vhodné hodnocené misio nékolikrdt o¥istit tsmponem smo¥enym
v destilované vods, aby se odstranily p¥ipadné stopy reak¥niho &inidla a reakZnich produktd,
zv148té chloridu rtutnatého.

Priklad koncentrace indika¥nich roztokd pro korozivzdornou ocel ve slabd agresivail.
atmosfére: )

0,03 M Hg(SCN)2 v metanolu nebo 0,015 M v etanolu 0,2 M Fc(NO3)3;
pro nelegovanou ocel v silné& agresivnl atmosféte:

0,01 M Hg(SCN),.

0,05 M Fe(N03)3.

Vzhledem k vysoké citlivosti Je postup dle vyndlezu vhodny pifedeviim pro sjistovidns
velmi nizkych mno¥stvi chloridd na povrchu pasivovatelaych kovovych materidld, zejména
korozivzdorné oceli. Je znémo, Ze pl{tomnost chloridd ji¥ ve stopovych mnoZstvich zpiso-
buje poruseni pasivai vrstvy na povrchu oceli. V tomto smyslu mé zneny vysnam poukitl zpd-
sobu dle vyndlezu ke zjisfovédni nebezpe¥i vzniku bodové koroze. Vyulitl je mo¥né Jek v la-
boratoranfch, tak provoznich podminkdch pFi komtrole stavu zaffzeni, konstrukci, rosestavé-
nych objektd apod. Zvld¥tni vyznem mé jeho vyuiiti ke zjistovéni lokdlni koncentrsce chlo-
ridd, napffklad u rozmérnych svafovanych zat{zenf, kde umoiiuje posoudit rozdil v lokdlni
koncentraci Shloridd v mistech svard a mimo n&. Z del¥ich pasivovatelnych materidld je
vhodné vyuZit{ zejména u hliniku - ve atlvebnictvi, a titanu.

i U ostatnich materidld se Jjevi vhodnost vyu¥it{ zejména p¥i kontrole kvality odmalitén{
z hlediska p¥ftomnosti chloridd, po ridznjch zpisobech %isténi a oplachu po operacich, p#i
nich¥ materidly prichézeJji do styku s chloridy. V dvahu pfichdz{ nsp¥ifklad ovifen{ poufi-
telnosti papirkd nasycenych #inidlem o sniZené koncentraci ke kontrole kvality omyt{ suto-
mobild po zimnim provozu.

S ohledem na snifenou koncentraci indika¥niho roztoku v ptipadd materidld s niskou
korozni odolnosti sé doséhne pii stsnoven{ chloridd na jejich povrchu Umdrn$ ni¥df citli-
vosti, & to cca 100/ug/cm2.
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PREDMET VYINKLEZU

1. Zplsob indikace p#{tomnosti chloridd a bromidd ns povrchu materidld a vyrobky,
zejména kovovych, na zdkladd jejich reakce s thiokyanatanem rtuinatym a Zelezitou soli,
vyznadujici se tim, %e se na hodnoceny povrch p¥ilo%i nasdkavé 14tka, nap¥iklad kvanti-
tativn{ filtradni papir, nasycend roztoky thiokyanatanu rtulnatého a %elezité soli, nap¥i-
klad dusi¥nanu %elezitého, s po prob&hnuti chemickych reakei se hodnoti mnoZstvi, velikost,
intenzita zbarveni a rozlofenf Zervenych skvrn vzaniklych na kontaktn{ ploSe pFiloZené lat-
ky v mistech prfitomnosti chloridd a/mebo bromidd.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadujic{ se tim, %e pro indikaci chloridd a bromidd na
povrchu korozn& odolnych a pasivovatelaych meteridld se pou%ije koncentrovaného roztoku

¥elezité soli.
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