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Resi se problematika ochrany proti koro-
zi, a to zpilsob odstraiiovdni ifonogennich
latek s povrchu elektronové vodivych ma-
terili, p¥i kterém se elektronové vodivy
materidl zapoji jako katoda elektrolytické
soustavy s nerozpustnou anodou a elektro-
lytem tvofenym roztokem soli kyselin, je-
jichZ anionty maji korozn& inhibi&ni schop-

nost.
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Vynélez Ye$i zpilisob wodstratiovani iono-
gennich latek s povrchu elektromové vodi-
vych materidld, zejména téch, které zne-
¢iStuji povrchy elektronové vadivych ma-
teridli pri jejich zpracovani anebo pii sty-
ku se zne€iSt€nym okolnim prostfedim a
jsou Castou pri€inou jejich nésledného zne-
hodnoceni kiorozi.

P¥i zpracovani elektronové vodivyich ma-
teridll, zejména kovid a slitin, a pfi jejich
expozici v atmosférdch ¢i jiném prostiedi
se povrchy znedi$tuji korozné& aktivnimi io-
nogennimi latkami, nejfast&ji rozpustnymi
solemi. Je obecné& zndmo, Ze o stimulaénim
¢i inhibiénim a&inku roztokf soli vedle pH
roztoku rozhoduje druh aniontu. Za zvlast
agresivni se powvazuji anicnty Cl-, Br—, ]~
a S04*-, z michZ ionty Cl~ a SO~ jsou nej-
Castéjsi sloZkou jak technologickych, tak
vnéjSich prostfedi. Mezi vyznamné zdroje
téchto jontd pfi zpracovani patii mapriklad
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prostfedi pfi tepelném zpracovdani, rozto-
ky pro ¢iSt&ni a povrchové upravy, voda,
atmosféra aj. Podstatou stimulatni funkce
uvedenych aniontd je jejich chemisorpéni a
néslednd chemickd vazba s ionty podklado-
vého materidlu, zejména kovu, jiZ se rusi
vazba pasivatné plsobicich anionth OH™,
0?-. Vznikajici soli podporuji kiorozi i svo-
ji hygroskopicitou, jeZ vyvoldva vznik ka-
palné iontové& wvodivé vrstvitky na povrchu
i p¥i hodnotdch vlhkosti niZ§ich a teplotdch
vy88ich, neZ které odpovidaji kondenzaci
vodni pary na kapalnou vodu. Hydrolytické
dé&je sniZuji pH povrchového rioztoku elek-
trolytu a anionty se uvoliiuji k opakujici se
chemisorpci na anodickych mistech povr-
chu. Autokatalyticky prib&h koroze lze po-
psat timto sledem reakci, kde Me je symbio-
lem pro kiov tvioFici ionty Me?*, x-symbolem
pro stimuladni anion;
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VytvaFeni vrstev koroznich zplodin podle
reakce 5 je pro fadu aplikaci mepFipustné.
Reakce 4 miZe byt p¥i plsobeni dalsich fy-
zikdlnich viivl, zejména statického ¢&i dy-
namického napéti, slozkou dé&jli vedoucich
k nebezpednym jeviim strukturni koroze,
koroznihio praskéni a korozni uUnavy. Soli
kiovu vzniklé reakcemi 1 aZ 4 uzaviené pod
povlaky jsou &astou priinou koroze pod
povlaky a osmotického znehodniocovani.

Dosud zndmé a pouZivané zpfiscby wod-
stratiovani ionogennich ldtek spocivaji ve
vypirdni povrchii vodou nebo vodnymi roz-
toky obsahujicimi odmaStovaci a povrcho-
vé aktivni sloZky. Ani pouZiti ultrazvukové-
ho ¢iSté&ni t&mito prostfedky nebyva dosta-
tedné aCinné.

Nedostatky zndmého stavu techmiky do
zmaéného miry se wodstratiuji zphsobem od-
strafiovani iomogennich latek s povrchu
elektronové vodivych materidlt podle vyné-
lezu. Jeho podstata spocivéd v tom, Ze elek-
tronové viodivy materidl se zapoji jakio ka-
toda elektrolytické soustavy s nerozpust-
nou anodou a elektrolytem tvofenym roz-
tokem soli kyselin, jejichZ anionty maji ko-
rozné inhibi¢ni schopnost. Je vyhodné, je-li

elektrolytem roztok ve wod& rozpustnych
zejména alkalickych soli kyseliny orthofos-
foretné, pyrofosforeéné, tri- aZ hexameta-
fosforecné, tetraborité, chromové, molybde-
nové, wolframové, alifatickych a cyklickych
miono- a dikarboxylovych kyselin a hydro-
xykyselin s podtem uhlikovych atomil 2 a%
8, mapfiklad fosforeénanu sodného, chroma-
nu «dvojdraselnéhio, benzoanu sodného, sali-
cylanu sodnéhio, glukionanu sodného. Hod-
nota pH roztoku elektrolytu je v rozmezf
8 aZ 13, proudovd hustota na katod& v roz-
mezi 0,01 A. dm~? aZ 10 A . dm~2 Je v§-
hodné, je-li roztok elektrolytu v okoli ka-
tody wobohacovdn kyslikem pro potladeni
soub8Zné tviorby molekuldrniho vodiku, kte-
rd sniZuje G&innost zplisobu podle vynéle-
yAIR

Zptsob podle vyndlezu je zaloZen na vy-
uZiti moZnosti vywviolat vratny priib&h re-
akcl 2 aZ 4 zapojenim elektronové vodivych
materidld znec€iSt&nych korozi stimulujicimi
necistotami jako katody elektrolyzniho sy-
stému, v némZ anodou je nerozpustny ma-
teridl s dostateCnou elektronoviou voidivios-
ti mapriklad korozivzdornd wocel 1Cri8NiS.
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Tontové vodivou sloZkou systému je vodny
roztok elektrolytu, ktery zabezpefuje, aby
v prib&hu elektrolyzy nevznikly agresivni
pedminky pro materidl, jehoZ povrch ma
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byt zbaven ionogennich latek. P¥i takovém
zapojeni probihaji na &iSténém materidlu, tj.
na katodsg, tyto déje:

R S

. kanodé

Utinnost reakce 8 je sniZovdna ssub&Znoureakct

K jejimu potladeni je vyhiodnd hodnota pH
roztoku elektrolytu pH > 8 a cobohacovéni
okoli katody kyslikem, napfiklad prioséva-
nim vzduchu.

Vznikajici ad- sloueniny jsou nositeli pa-
sivity, stimula&ni anionty se extrahuji k a-
nodé a lze je s povrchu tGplné& jodstranit.

SloZeni roztoku elektrolytu se voli tak,
aby se zabezpedila poZadovand hodnota pH
a aby obsahoval nestimulujici, inhibiéné pi-
sobici anionty. Vhodné jsou naptiklad litné,
sodné a draselné soli kyseliny ortofosfiored-
né, kyselin polymetafosforetnych, kyseliny
borité €1 tetraborité, chromové, molybdeno-
vé, wolframové, mono- a dikarboxylovych
alifatickych nebo aromatickych kyselin ¢i
hydroxykyselin, napfiklad kyseliny octovg,
Stavelové, glukomiové, benzoové, salicylové
aj.

Vynélez a jeho u&inky jsou padriobnéji vy-
svétleny na priikladech jeho komkrétniho
provedeni.

Pifiklad 1
slitiny

Destimulace povrchu odlitkit ze
MgA18

PFi ndlévani do pisku se kov chrani pro-
ti oxidaci zasypdvanim préaSkovou sircu. O-
xida¢n{ zplodiny ve form& MgSO4, pFipadné
MgS0s3 se usazuji na povrchu odlitkli a pie-
véaZné se odstrani p¥i ndsledné pasivafni -
pravé povrchu. Z povrchovych port a sta-
Zenin je ale takto odstramit nelze, takZe pri
nasledné Gtyhdenni zkouSce v kondenzatni
komoie podle CSN 03 8131 soli vydavaji vy-

kvéty koroznich zplodin z porli a staZenin,
coZ technické podminky nepfipoustdji. Pro
cdstranéni stimuladnich iontl byl pouZit
tento plostup:

odlitky byly alternativhé vnofeny do rozto-
kii:

a) fosforetnan sodny 20g .17t
chroman dvojdraselny 10g.17°!
b) tetraboritan dviojsodny 30g. 1!
¢) benzoan sodny 20g . 171
meonohydrogenfosforeénan
dviojsodny 20g . 17!
d) Stavelan dvojsodny 10g.1"!
salicylan sodny 10g.1°!
glukonan sodny 10g.1°!
wolframan dviojdraselny 10g.17!
e} fosforetnan trojdraselny 20g . 17!
molybdenan dviojdraselny 10g.1°!

Hodnoty pH jednotlivych roztokd byly u-
praviovany kyselinou octoviou, pripadné ky-
selinou fosforeCnou a hydrioxidem sodnym
na pH <8, 12>. Anoda z plechu korjozi-
vzdorné oceli 1Cr18Ni9 meéla rozméry zhru-
ba stejné jako povrch odlitki. Podminky e-
lektriolyzy byly definovany proudovou hus-

_totou na katodé v A . dm~* = 0,1; 0,5; 1, 2,

5 a dobou elektrolyzy v minutdch = 1; 5;
10; 20; 30. Po ukionCeni elektrolytické ex-
trakce anionti byly odlitky pod proudem
vyjiméany, oplachnuty vodou a osuSeny tep-
lym vzduchem. PFi StyFdenni zkouSce piodle
CSN 03 8131 byly pro roztok elektrolytu a)
ziskdny vysledky shrnuté v tabulce, kde x
rovnd se vykvéty koroznich zplodin z pori,
0 bez vykvétl koroznich zplodin:
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Proudova Doba elektrolyzy (minuty)

hustota 1 5 10 20 30
A .dm™?

0,1 X X X X 0
0,2 X X X 0 0
0,5 X X X 0 0
1 X X 0 0 0
2 X 0 0 0 0
5 0 0 0 0 0

Vysledky extrakce v ostatnich roztocich
elektrolytd byly podobmé.

Priklad 2

Extrakce siranfi ze rzi na odlitcich z Sedé
litiny

Odlitky z Zedé litiny hmotnosti 1 kg aZ
10 kg byly dlouhodob& uloZeny ve volné at-
mosféie znedisténé oxidem sificitym. Po
obrobeni funkénich povrchi mély byt
neopracované &asti opatfeny néatérem. Ve
rzi vzniklé atmosférickou korozi bylo zjis-
t&no husté rozloZeni siranovych hnizd, kte-

Mowme

ra by byla pFi¢inou rychlého znehodnioceni

Doba elektrolyzy (minuty)

natéru podkorodovdnim. Siranovd hnizda
byla identifikiovdna obtisky ma vyviolanych
a ustalenych fotografickych papirech vyvior
lanymi v roztoku KsFe(CN)s. Odlitky byly
po okartd€ovani meprilnavé rzi zavéSeny na
katodiovou ty¢ elektrolyzéru. Pracovni roz-
tok obsahoval 10 g . 1-! hydrogenfosfored-
nanu dvojsodného a 30 g . 1-! fosfore¢na-
nu trojsodného. Jako anoda byl pouZit iolo-
vény plech. Elektrolytickd extrakce probi-
hala pii ptiblizné proudové hustoté 0,5 A .
. dm~* a pr0b&h extrakce iomogennich l4-
tek ze rzi byl sledovan obtisky podobné ja-
ko u plvodnich odlitkd. Prib&h extrakce
vyjad¥eny hustotou ploSného rozloZeni si-
ranoivych hnizd je vyjadfen v tabulce:

Hustiota plo$ného rozloZeni

siranovych hnizd na obtiscich

na plode 100 cm? v cm?

]
vychozi stav 8,5 2
1 6,8 2,3
2 4,9 1,8
5 2,7 1,1
10 1,8 0,6
20 0,7 0,15
30 0,15 0,04
60 0,07 0,01
X == vybérovy pramér;
s = smérodatnd odchylka
P¥i proudové hustotd piibliZzn& 1 A . dm~* Pi¥iklad 3

byla &asovd t&innost extrakce cca o 50 %
vy$§i. Pii elektrolytické extrakci aniontd po
oplachu viodou a vysuSeni byla analyzova-
ma vrstva vznikld na olovéné anodé& a bylo
zjistdno, Ze jejl sloZeni odpovidd smési fos-
foreénanti a siranfi olovnatych. Po extrakci
siran®i oplachnutd a vysu3end vrstva rzi by-
la kompaktni a ve srovndni s vychozi pod-
statng tvrd$§i. Rentgendifrak&ni analyzou
bylo zji§t&no, Ze obsahuje vy35i podil FesOt,
ktery pii elektrolyze ziejmé& vznikl pFemé-
nami nestabilnich sloZek vychozi rzi. Orga-
nické néatéry s inhibitni zékladni vrstvicu
nanesené mia takto upraveny povrch mevy-
kazovaly p¥i zkoudkdch podle CSN 67 3094
vétsi sklon k podkorodovani neZ stejné na-
téry zhotovené na otryskaném povrchu iod-
litk1.

Elektrolytickd dekontaminace kovl pouZi-
vanych pro elektrické a elektromické iobvo-
|dy

Pro tadu technickych tcelti se poZaduje,
aby povrchy kowvovych dilli nebyly kontami-
novany ionogennimi latkami. Obvyklé zpi-
soby ¢iSténi, vfetn& ultrazvukového, neby-
vaji dostatetm& Ucinné. K wovéfeni, do jaké
miry elektrolytickd deanionace umoZiiuje
problém fFedit, byl proveden tento postup.
Vzorky z béZné& pouZivangych kovl, a to z
uhlikové oceli, cinu, médi, mosazi, slitiny
FeNi40 a také uhliku byly uméle kontami-
niovany zndmym objemem 0,1 M roztoku
NaCl. MnoZstvi zachycené spli na vzorrcich
bylo uréeno stanovenim ubytku kioncentra-
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ce Cl™ v kontaminadnim roztoku a v dal-
§im je vyznadeno jako 100 %. Vzorky byly
uloZeny do pokoviovaciho bubnu s anodou
z korozivzdorné oceli. PouZity rioztok elek-
trolytu mél sloZeni: tetraboritan dvojsodny
10 g . 17, benzoan sodny 10 g . 1~\. Elek-
trolyza priobihala p¥i pFibliZzné hustoté priou-

Doba zpracovani (minuty)

10

du na katedé 1 A . dm~2 Soub&ind byly
stejné kontaminované vzorky vypirany v
obdobném zafizeni viodou. Casovy priibéh
dekontaminace byl sledovéan stanovenim ob-
sahu Cl-! v roztoku a je po priopbdtu na
NaCl vyjadren v tabulce.

Uéinnost dekontaminace v %

pti katodové deanionaci

1A.dm™? bezproudové
5 56 30
10 76 48
30 97 60
60 99 85

Elektrolytické odstranéni ionogennich 1&-
tek je tedy vyrazné ufinné&jsi neZ bezpriou-
diové vypirani.

Vynalez lze pouZivat k odstraiiovdni io-
nogennich latek s povrchil kovii, naptiklad
médi, stfibra, zlata, berylia, ho#tiku, kad-

mia, cfnu, olova, chromu, molybdenu, Zele-
za, niklu, rhodia a dalSich, jejich vzdjem-
nych slitin a slitin s dalSimi prvky iobsahu-
jilkcimi nejmén& 50 atomovych procent za-
kladniho prvku, jakoZ i uhliku a kfemiku.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob odstrafiovani ionogennich latek
s povrchu elektronové vodivych materiald
vyznatujici se tim, Ze elektronové vigldiwy
materidl se zapoji jako katoda elekirolytic-
ké soustavy s nerozpustnou anodiou a elek-
trolytem tvofenym roztokem soli kyselin,
jejichZ anionty maji korozné inhibitni
schopnost.

2. Zplsiob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze elektrolytem jsou roztoky ve viodé
rozpustnych zejména alkalickych soli ky-
selin orthiofosforeéné, pyrofostoreéné, tri-
aZ hexametafosforetné, tetraborité, chromo-
vé, molybdenové, wolframové, alifatickych
a cyklickych momno- a dikarboxylovych ky-

selin a hydroxykyselin s poCtem atom@ u-
hliku 2 aZ 8, naptiklad fosforecnanu sodné-

ho, chromanu dvojdraselného, benzoanu
sodného, salicylanu sodného, glukonanu
sodného.

3. Zptisob podle bodlt 1 aZ 2 vyznadujici
se tim, Ze hodnota pH roztoku elektrolytu
je v rozmezi 8 aZ 13.

4. Zpasob podle bodit 1 aZ 3 vyznacujici
se tim, Ze proudovd hustota na katodé je
v rozmezi 0,01 A . dm~° aZ 10 A . dm~2

5. Zpasob podle bodl 1 aZ 4 vyznadujict
se tim, Ze se roztok elektrolytu v okoli ka-
tody obiohiacuje kyslikem.
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