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Elektrochemicky podiel na mechanizme vanadovej kordzie

R. HERCHL

Katedra chemickijch strojov a zariadeni Strojnickej fakulty
Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

Stanovili sa kordzne ubytky sposobené parami syntetického vanddového
popola, dalej chemickou a elektrochemickou koréziou zZeleza, niklu, chrému
a zliatiny VZU-60. Elektricka vodivost roztaveného syntetického vanddové-
ho popola pri 700 °C bola 0,5855 ohm~! cm~!. Z merani vyplyva, Ze podiel
elektrochemickej korézie pri zliatine typu NIMONIC je asi 14—24 9, zo
suétu chemickej a elektrochemickej korézie.

Roztaveny popol vznikajuci spalovanim tazkych olejov silne koroduje
konstrukéné materialy. Koréznymi suéiastkami popola st predovSetkym
sfran sodny a kysliénik vanadiény. Ulohou bolo zistit, ¢i v tavenine syntetické-
ho popola prebieha prevazne elektrochemicka alebo chemicka korédzia.

Experimentalna éast

Podla [1] najkoréznejsia zmes v popoloch je zlozend z 80 9, mol. V,0; a 20 9, mol.
Na,S0,. Tato sme si zvolili za Standardni; jej bod topenia sa ustélil po 40 hodinovom za-
hrievani pri ca 950 °C na 610 °C. Tavenina, v podstate tzv. vanddovy bronz, mala znaé¢nu
elektricku vodivost, ¢o je pomerne vzdcne pri zlu¢enindch tohto typu. Meranim medzi
650 — 900 °C sa zistilo, Ze jej vodivost s teplotou vzrastd, ¢o svedéi o idnovej vodivosti.
V porovnani s 30 9%, H,S0,, ktorej vodivost pri 22 °C je 0,7890 ohm~! em~?!, vodivost
taveniny pri 700 °C je 0,5855 ohm~! cm~1, éo je len o 25,8 9% menej. Preto elektroche-
mické deje pri takomto druhu korézie by mohli v zdsade lahko prebiehat.

Standardng zmes v roztavenom stave rozpusta zo vzduchu znaéné mnozstvo kyslika,
ktory sa potom pri tuhnuti uvolfiuje. Tento ttkaz sa opakuje pri kazdom cykle chladnu-
tia a zahrievania. Autori [1] v zhode s [2] vysvetluji uvoliovanie kyslika ¢iastoénou sa-
movolnou redukeciou V(V)na V(IV), priom vznikaju zlozité zliéeniny kysliénikov V(V),
V(IV) a alkalického kovu. Kedze sa pri nasledujicom roztaveni Standardnej zmesi re-
generuje pentoxid, bolo treba zistit, kedy je tavenina uz nasytend kyslikom. Predpokla-
4 sa totiz, ze kordzna schopnost zdvisi od obsahu kyslika v tavenine.

Korézne skiisky sme robili z hladiska materidlov pouzivanych na turbinové lopatky.
K dispozicii sme mali zliatinu VZU-60 (18,6 % Cr, 61,5 9, Ni, 12,45 9% Fe, 2,9 9% W,
2,31 9% Mo, 1,14 9, Ti), ktort podobne ako ¢isty nikel, Zelezo a chrém sme pouzivali
na korézne skasky v podobe plieSkov o rozmeroch 20 X 10 X 0,5 mm. Vzorky zavesené na
platinovom drétiku sme do polovice ponorili do syntetického popola, priéom sa korodo-
vali parami taveniny a taveninou. Pri prvych pokusoch sme najprv zistili koréziu parami
taveniny. Korézne splodiny sme odstraiiovali koneentrovanou kyselinou fluorovodiko-
vou, priGom sme stiéasne robili slepy pokus. Vysledky uvddzame v tab. 1.

Stupen nasytenia taveniny kyslikom sme zistovali z velkosti korézie niklovych plies-
kov. Pokusy sme robili v platinovom tégliku, ktory bol stidasne jednou elektrédou;
druhou elektrédou bol niklovy pliesok. Najprv sme v platinovom tégliku v piecke za-
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. Tabulka 1
Korézia vzoriek v g/em® h v galvanickom &ldnku so $tandardnou taveninou pri 700 °C'

Taveninou v galvanickom =}
¢lanku Taveninou Elektro- "S
Celkove | Parami bez cheﬁ)ick 4 8o
Clanok | skorodo- tave- elektro- elek- korézia |8 B
vané niny |chemicky| elektro- 3 trického orozia 93 § s
a chemicky chemicky spojenia o [ ': <
chemicky e E
Ni/Pt 0,03465 | 0,00773 | 0,02692 | 0,004942| 0,02198 | 0,01781 18,34 4,52

0,03465 | 0,00773 | 0,02692 | 0,003292 | 0,02363 | 0,01781 12,22 4,52

Cr/Pt 0,00849 | 0,00080 | 0,00769 | 0,002772| 0,00492 | 0,00522 36,02 2,86
0,00849 | 0,00080 | 0,00769 | 0,00185% | 0,00584 | 0,00522 24,05 2,86

Fe/Pt* 0,10957 | 0,00637 | 0,10320 | 0,04155¢| 0,06165 | 0,06382 40,27 95,49
{ 0,10957 | 0,00637 | 0,10320 | 0,02770® | 0,07550 | 0,06382 26,84 95,49

Fe[Pt** 0,26296 | 0,01528 | 0,24768 | 0,099722 | 0,14796 | 0,15316 40,27 95,49
0,26296 | 0,01528 | 0,24768 | 0,06648>| 0,18120 | 0,15316 26,84 95,49

VZU-
-60/Pt 0,03800 | 0,00523 | 0,03277 — ! — — — 24,36
* glem? za 25 mint, a) poéitané pre dvojmocné iény,

** g/em? za jednu hodinu (prepoéitané z Fe/Pt*). b) poéitané pre trojmocné iény.

hriali vzdy rovnaké mnozstvo taveniny na 700 °C (rovnaks rychlost zahrievania) a potom:
sme do taveniny ponorili s platinovym téglikom nakrétko spojent niklova elektrédu..
Jej vdhovy ubytok zisteny po jednej hodine bol su¢tom pdsobenia chemickej a elektro-
chemickej korézie (obr. 1). Podla velkosti kordznych tbytkov niklovej elektrédy sa
zistilo, Ze nasytenie taveniny kyslikom sa dosiahlo asi za 35 minut. Pred zadatim korézie
sa pozorovala inkubalnd doba, ked sa tavenina nasycuje kyslikom, a az po nasyteni
nastane ,,katastrofdlna korézia‘‘.

Pre pokusy v elektrickych makrodlénkoch sme na zistovanie priebehu potencidlov
pouzivali elektrédy z Ni, Fe, Cr a VZU-60 oproti platinovej elektréde, zapojené podla.
schémy na obr. 2.
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Obr. 1. Priebeh kordzie v zdvislosti od 0 1246 800K BBODXE z'gmgkmz

éasu absorbovania kyslika v tavenine.
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Na elektrédach, pred pokusom vydistenych smirkovym papierom, v prvych sekunddch
ponorenia do taveniny sa vyluduja bublinky kyslika a potencidl elektréd oproti platine
je kladny (obr. 3). Velkost tohto kladného potencidlu najprv prudko stiipa, ale hned
nato silne klesd, prechddza cez nulu a skt$and elektréda nadobudne zdporné hodnoty
potencidlu. Po niekolkych dalSich sekundéch dosahuje zaporné hodnota maximum.
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Obr. 2. Schéma aparatdry na zistovanie priebehu potencidlov v elektrickych
makroéldnkoch.
4. platinové odporové piecka; B, E. termoélanky Pt —PtRh; C. studeny spoj; D. uka-
zovatel teploty; F. padddikovy reguldtor teploty; G. autotranstormétor; H. rozvod-
ny panel; CH. galvanometer Multiflex; I. prepinaé prepélovania; J. predradeny odpor.
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Obr. 3. Priebeh prepélovania vzoriek pri zadati elektrochemického sledovania vzhladom
na platinu.
Fe N 5 s ey — Cr
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Potom sa o niedo zvidsi a ,, kmitd‘, ale jeho polarita sa uz nemeni. Chrém je vynimkou;
ak sa skuSand elektréda neodistila alebo sa po oéisteni zahriala v oxida¢nom plameni,
po ponoreni do Standardnej taveniny sa nenabila kladne, ale vznikol na nej ihned zdpor-
ny potencidl s nevyraznym maximom. Dalsi priebeh potencidlu bol obdobny ako pri
predtym oéistenych elektrédach.

Pozorovany poéiatoény vyvoj kyslika pri ponoreni elektrédy do taveniny je pravde-
podobne zapri¢ineny katalytickym rozkladom V,0;; elektréda sa na niekolko sekund
stédva kyslikovou, priéom sa oxiduje. Potom vyvoj kyslika prestdva, nastéva rozpastanie
kysli¢nika, elektréda sa za¢ne nabijat zéporne a nakoniec sa dosiahne oblast dynamickej
rovnovahy.

Ak to bol teda kyslik, ktory sp6soboval prep6lovanie elektréd, pri zavedeni protinapé-
tia na elektrédu (zvolili sme si niklovi) musi sa prejavit v podobe vyvijajucich sa bubli-
niek. Zdroven by sa mala zastavit aj jeho korézna ¢innost na elektréde. V prvej sérii
pokusov sa niklové elektréda zapojila ako andda, v druhej sérii ako katéda. Protinapétie
sa postupne zvysovalo a znizovalo. Elektrolyza vidy trvala 1 hodinu. Pri kladnej pola-
rizdcii niklovej elektrédy sa iény kyslika, zrejme pritomného v koréznej vrstvitke, vy-
bijali za tvorby elementérneho kyslika:

01 120, + 2. (4)

Tento po vybiti nekorodoval elektrédu na rozhrani plynna— tekuté —tuhé féza do hibky
2—3 mm, avSak potom hlbsie korézia rapidne pribudala (obr. 4). Zrejme hlbsie v tave-
nine sa na depolarizéciu nedostévalo tolko kyslika, najmé ked sa elektrédou na povrchu
vybijal, takZe elektréda sa tam rozpustala ako anéda. Na platinovej elektréde prebie-
hala redukcia &i uz elementdrneho kyslika alebo pdtmocného vanddu na Stvormocny:

VvV +e - VIV, (B)

Obr. 4. Korézia polarizovanej vzorky (schematicky).
a) vzorka niklu pred koréziou; b) vzorka ako katdda;
¢) vzorka ako anéda. Q b

V druhom pripade bola niklové elektréda katédou. Elektrolyza na rozdiel od predché-
dzajuce] prebieha velmi pokojne, bez vyvoja bubliniek kyslika. Korézia niklovej katody
je takd ako obvykle, vrstvitka splodin kordzie je velmi pérovitd. Na katéde prebieha uz
uvedens reakcia (B) a na platinovej andde, ktoré je bez koréznych splodin, pravdepodobne
prebieha dej

Viv. > VV +e. (C)

Tavenina sa navonok nemeni.

Pokusy s makroélinkams

Pri dalSich meraniach zdvislosti potencidl—éas, resp. prid—das sme pre prehladnost
vzdy z piatich po sebe iducich nameranych hodnét vypoéitali priemer a vyniesli ho do
grafu na obr. 5. Vidiet na fiom priebeh skutoéne nameranych a priemernych hodnoét.
Na dalsich obrézkoch st zndzornené len priemerné hodnoty.
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Obr. 6. Potencidl Ni—Pt v zdvislosti od
zloZenia taveniny.

1. 20 9 V,0;; 2. 40 9% V,04; 3. 60 9, V,0;;
4. 80 9, V,0;.
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Obr. &8. Potencidly Fe, Ni, Cr, VZU-60
vzhladom na platinu v §tandardnej zmesi
pri 700 °C.
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Obr. 5. Spdsob priemerovania
nameranych hodnot.
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Obr. 7. Potencidl Ni—Pt v Stan-
dardnej zmesi v zdvislosti od
teploty.

1. 650 °C; 2. 700°C; 3. 800 °C;
4. 900 °C;
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Nikel, najpodstatnejSiu zlozku materidlov pre lopatky turbin, pouzili sme ako elek-
trédu na zistenie priebehu potencidlov v nezatazenych makroélankoch oproti platine
v zdvislosti od tavenin s ré6znym pomerom V,0; : Na,SO, (obr. 6). Taveniny pouzivané
pri tychto, ako aj dalSich meraniach sme pripravili 40 hodinovym zahrievanim pri
ca 950 °C, aby sa fyzikélne i chemicky ,,ustdlili*. Pred vlastnym meranim sa pri prislusnej
teplote ponechali jednu hodinu, aby sa tavenina nasytila kyslikom zo vzduchu. Priebeh
potencidlov niklovej elektrédy v porovnani s platinovou elektrédou v Standardnej zmesi
v zdvislosti od teploty je na obr. 7. Korézia za vysSich teplot je v tejto tavenine také
intenzivna, Ze sa dé porovnévat len s rozpustanim kovov v silnych kyselindch (0,5 mm
niklovy plech sa tplne skorodoval pri 900 °C asi za 40 mintt).

Bezné teplota v plynovych turbinach je asi 700 °C. Pri tejto teplote sme stanovili
potencidly Fe, Ni, Cr a VZU-60 oproti platine v Standardnej zmesi v nezatazenych
makroélénkoch. Ich priebeh zndzoriiuje obr. 8. Priemerné potencidly kovov oproti
platine v nezatazenych &ldnkoch 15—25 minit po ponoreni elektréd do taveniny su:
Ni 26,60 mV, Cr 6,73 mV, Fe 40,60 mV, VZU-60 22,10 mV. Na priebehu potencidlov
“tychto nezatazenych ¢éldnkov vidiet tendenciu kovov rozpustat sa. Negativnejsi potencidl
kovu este nemusi byt ukazovatelom rychlejSej korézie. Cinitele, ktoré ovlddaji kinetiku
koréznych reakeii, nemajui totiZ priamu suvislost s potencidlom. Mézu to byt reakéné
splodiny, zloZzenie kordézneho prostredia, uéinok rozpustenych plynov v koréznom pro-
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stredi a i. Preto je dolezité sledovat v makroéldnkoch aj priebeh prudu pri nakritko
spojenych skusanych elektrédach. Aparatira pouzitd na tieto merania bola té istd ako
pri predchddzajtcich pokusoch (obr. 2), len mala este pripojeny Avomet ako miliampér-
meter a coulometer na striebro.

Po ponoreni nakratko spojenych elektréd do taveniny v makrodélénkoch sa sledoval
&asovy priebeh potencidlov a prudov (obr. 9).

Priemerné potencidly kovov oproti platine v zataZenych éldnkoch 15—25 mintt po
ponoreni elektréd do taveniny st: Ni 18,55 mV, Cr 2,04 mV, Fe 24,30 mV, VZU-60
14,25 mV.

Okrem celkovej korézie prislusnej elektrédy zistovali sme pomocou coulometra aj
elektrochemickt koréziu. S ohladom na mocenstvo vznikajacich iénov sa ukdzalo, Ze
podiel elektrochemickej korézie je asi 20 9, z celkovej korézie. Napriklad pri zliatine
o zlozeni 70 9%, Ni, 20 9 Cr a 10 9, Fe by na elektrochemickt koréziu v pripade vzniku
za tychto podmienok by elektrochemicky korodovalo 24,07 9, z korézneho ubytku (pozri
udaje v tab. 1). Ak uvazujeme v uvedenom priklade pri elektrochemickej korézii tvorbu
idnov s najvys$im mocenstvom (prostredie je silne oxidaéné), je ubytok pre Ni 8,55 9%,
Cr 2,40 %, Fe 2,70 %; spolu 13,65 9%. Teda podiel elektrochemickej korézie z celkove
skorodovaného mnozstva sa teoreticky méze v danom pripade pohybovat v rozmedzi
13,65— 24,07 %.

Pri vietkych predchddzajticich pokusoch bola najvidsia korézia v hibke 2—3 mm
pod hladinou taveniny. Porovnanim korézie (chemickej a elektrochemickej) v povrchovej
vrstvitke vzhladom na koréziu v hibke taveniny je korézia v povrchovej vrstve o 37 %
véésia. Z toho vyplyva neprijemnd skutoénost, ze kvapdé¢ky vanddového popola, resp.
Jjeho tenSie vrstvidky su relativne agresivnejsie pre Iahsi transport kyslika ku kovu.

DJIIEKTPOXVUMHNYECKAS OOJA B MEXAHU3ME BAHAJUEBOII KOPPO3UIN
P. Tepxun

Hadepgpa xiMu4yecKUX MAUIMH U aNmapaToB
MamuHoCTpOuTensHOro faryasrera CI0BALKOro MOMNTEXHIHYECKOTO0 HHCTUTYTA,
Bpartucaapa

Buuo ompepeneHo yObiBaHUe rejie3a, HMKeasa, xpoma u cmiaaBa VZU-60, BEI3BaHHOE
KOppO3uell mapaMu CHHTETHYECKOr0 BaHAMMEBOTO Nemsa, & TAKMKe XUMHYECKON I 9JEeKTpo-
XuMmnueckoif kopposueif. HalimeHHas 37IeKTPONPOBORHOCTH PACIIIABIEHHOT0 CHHTETHYEC-
KOT'0 BaHA[MEBOro Iemya gocturana mpu 700° BemmynHsl 0,5855 om~! cav~l. M3 pesyssTaTos
BEITEKAET, YTO MOJIA JITEKTPOXIMHUUECKON KOPPO3UN coCcTaBiAeT y cmasa tuna NIMONIC,
NpuOIU3UTeNTbHO, 14—24 %) U3 CYMMBI XHMHYECKOl M 3SJIEKTPOXHMHYECKON KOPPO3MI.
Baunsuue oeKTpIIUECKOT0 dieMeHTa TOTa He ABIAETCA YNpaBiAowWnM Gakropom mpouecca
KOpPPO3MII NIPIl BAHATIEBOH KOpPpPO3HIL.

"Prelozila T. Dillingerovd
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ELEKTROCHEMISCHER ANTEIL AM MECHANISMUS
DER VANADINKORROSION

R. Herchl

Lehrstuhl fiir chemische Maschinen und Anlagen
an der Maschinenbaufakultét der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurden die Abnahmen des Eisens, Nickels, Chroms und der Legierung VZU-60
bestimmt,, die durch die Korrosion durch Démpfe synthetischer Vanadinasche, ebenso
auch durch chemische und elektrochemische Korrosion verursacht werden. Die fest-
gestellte elektrische Leitfahigkeit der zum Schmelzen gebrachten synthetischen Vana-
dinasche erreichte bei 700 °C den Wert von 0,5855 Ohm~— em~. Aus den Messungen geht
hervor, daB8 der Anteil der elektrochemischen Korrosion bei einer Legierung des Typs
NIMONIC etwa 14—24 9, von der Summe der chemischen und elektrochemischen
Korrosion betrdagt. Der Einfluf3 des elektrischen Elements stellt also nicht den leitenden

Faktor des korrosiven Vorganges bei der Vanadinkorrosion dar.
Prelozil K. Ullrich
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