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Následky korózie sú vážne, pretože vyvolávajú poruchy strojov alebo ich častí, zastavenie výroby havarijné situácie. V elektroenergetickej praxi sú najčastejšie koróziou napádane stožiare vzdušných vedení, kovové plášte káblov, uzemňovacie sústavy a uzemňovacie prívody. 

Zásadný význam má monitoring, ktorý sa týka aj materiálov v praxi označovaných ako korózii odolných. Pravidelnou kontrolou materiálov sa zabraňuje ich náhlemu prerušeniu, zhoršeniu vlastností a výrazne sa predlžuje ich životnosť. 

Podľa zákonov termodynamiky je zrejmé, že korózia technických kovov sa nedá vylúčiť, pretože ide o dej samovoľný, prirodzený, ale profesionálnym prístupom je možné ho účinne spomaliť.

1. Termodynamická veta: 

Vyhrať sa nedá nikdy, v najlepšom prípade je možné uhrať nerozhodný výsledok. 

2. Termodynamická veta:

Nerozhodný výsledok sa dosiahne len pri teplote absolútnej nuly. 

3. Termodynamická veta:

Teplotu absolútnej nuly nie je možné dosiahnuť.

Korózia

[image: image1]Korózia je fyzikálno-chemická reakcia medzi kovom a prostredím. Jej výsledkom je trvalá chemická zmena kovu, ktorý tým výrazne mení aj svoje fyzikálne a mechanické vlastnosti. Dá sa vyjadriť jednoduchou rovnicou 

Pretože ide o oxidáciu (uvoľňovanie elektrónov), môže dej prebiehať len v prostredí, kde sa nachádza látka schopná elektróny prijímať (redukovať sa). Dôvodom je, že oxidácia aj redukcia sú spriahnuté deje a počet odovzdaných a prijatých elektrónov je rovnaký. 

Podľa charakteru prostredia sa korózia označuje ako:

· chemická – v nevodivom prostredí (oxidácia kovov pri vysokej teplote)

· elektrochemická – v elektricky vodivom prostredí (v elektrolytoch – pôda, voda, atmosféra) 

Korózia podstatnej väčšiny kovov (Fe, Cr, Al, Zn, Pb, Sn a iné) prebieha samovoľne, pretože kov sa tak dostáva do termodynamicky stabilného prirodzeného stavu, v akom sa nachádza v prírode, kde je viazaný v mineráloch. Pri získavaní čistého kovu sa vynaloží značné množstvo energie, ktorej časť sa stáva súčasťou čistého kovu. Takto sa čistý kov nachádza v energeticky bohatšom nestabilnom stave. Za normálnych okolnosti má snahu kov snahu vrátiť sa do stavu stabilného, čiže spontánne prebieha jeho oxidácia.

Elektródový a štandardný potenciál 

Kov i elektrolyt majú rôznu vnútornú energiu, čo znamená, že pri ponorení kovu do elektrolytu vzniká medzi nimi potenciálový skok. Vzniká snaha po vyrovnaní potenciálov (energií), čo vedie k reakcií medzi kovom a elektrolytom výmenou častíc a nábojov. V stave dosiahnutia rovnováhy je na povrchu kovu hodnota potenciálu Er, ktorý nazývame rovnovážny elektródový potenciál. Znamená to, že obe spriahnuté reakcie (oxidácia aj redukcia) prebiehajú rovnako rýchlo. Zásahom zvonku sa môže rovnovážny stav narušiť zmenou potenciálu Er na E.  
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Veličina η sa nazýva nadpätie chemickej reakcie a jeho hodnota určuje smer reakcie:

η > 0 reakcia prebieha v smere oxidácie

η < 0 reakcia prebieha v smere redukcie

η = 0 stav termodynamickej rovnováhy medzi oxidáciou a redukciou

Zmenou potenciálu kovu je teda možné regulovať rýchlosť oxidácie, čiže rýchlosť korózie.

Štandardný potenciál je potenciál kovu (elektródy) ponoreného do roztoku obsahujúceho vlastné ióny o jednotkovej koncentrácii, pri teplote 25 ± 2 °C, a tlaku p = 101,3 kPa. Je mierou termodynamickej stability a elektrochemickej ušľachtilosti kovu. Nie je možné ho merať priamo, preto sa určuje vytvorením galvanického článku s vodíkovou elektródou. Potenciál štandardnej vodíkovej elektródy E0H sa podľa dohody považuje za nulový. 

Podľa hodnôt nameraných štandardných potenciálov možno zostaviť rad kovov podľa ušľachtilosti. Kovy s potenciálom vyšším ako E0H nazývame ušľachtilé, naopak kovy s nižším potenciálom ako E0H sú neušľachtilé a patria sem takmer všetky technické kovy. 
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Štandardné potenciály kovov a poradie prvkov podľa koróznej odolnosti

Štandardný potenciál nie je jediným kritériom koróznej odolnosti. Korózna odolnosť je určená nielen elektrochemickou ušľachtilosťou kovu, ale aj rýchlosťou chemickej reakcie a schopnosťou vytvárať nerozpustné korózne produkty, ktoré ďalšiu koróziu spomaľujú. 
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Potenciály uzemňovačov v rôznom prostredí, merané voči elektróde Cu/CuSO4
Kinetika koróznych reakcií 
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Pri koróznej chemickej reakcii sa uvoľňujú a pohlcujú elektróny, čo znamená, že rýchlosť prúdenia elektrónov (elektrický prúd) je mierou rýchlosti prebiehajúcej reakcie. Vzťah medzi množstvom chemicky premenenej látky a veľkosťou elektrického prúdu vyjadruje Faradayov zákon: 

Podľa uvedenej rovnice je možné vypočítať, že prúd 1 A za 1 rok premení (rozpustí):

· 2,93 kg hliníka – Al,

· 33,8 kg olova – Pb,

· 9,1 kg železa – Fe.

Po predelení rovnice plochou povrchu kovu S a časom t, je možné vyjadriť rýchlosť prebiehajúcej reakcie r ako množstvo premenenej látky na jednotku plochy a za jednotku času 


[image: image2]
[image: image7.png]m=
n-F

(@)



Pomocou prúdovej hustoty je možné teda vyjadriť rýchlosť oxidácie i redukcie. Ak sa rýchlosti týchto dejov nerovnajú, kov sa bude nabíjať v smere rýchlejšej reakcie, bude sa polarizovať. Grafickým vyjadrením vzťahu prúdovej hustoty anodického (oxidačného) a katodického (redukčného) deja a potenciálu je polarizačný diagram.

Anodický dej sa urýchľuje posunom k vyšším hodnotám potenciálu, katodický k nižším. Výslednicou oboch dejov je polarizačná krivka, ktorá vznikne sčítaním oboch čiastkových elektrochemických reakcií. Miesto, kde polarizačná krivka pretne os x – Er predstavuje stav termodynamickej rovnováhy. Hodnotu prúdových hustôt anodického a katodického deja pri hodnote potenciálu Er nazývame výmenná prúdová hustota.
Výmenná prúdová hustota je významná veličina, pretože jej veľkosť určuje rýchlosť korózie, čo v mnohých prípadoch znamená, že ušľachtilejšie kovy sú menej korózne odolné. 

Okrem toho rýchlosť korózie ovplyvňuje veľmi zásadne chemické zloženie kovu, jeho čistota, štruktúra, homogenita a tiež pH prostredia, zloženie elektrolytu, teplota, tlak, rýchlosť prúdenia elektrolytu, prítomnosť žiarenia rôznej vlnovej dĺžky a pod. 

Vybrané formy korózie  

Pasivita je výsledkom oxidačného procesu (korózneho procesu) na niektorých kovoch v určitom prostredí, pri ktorom sa vytvára tenká, neporézna ochranná vrstva s výbornou priľnavosťou. Je vítaným javom, pretože kovy s prirodzenou pasivačnou schopnosťou v atmosfére (hliník, chróm, nehrdzavejúce ocele) sú v bežných prevádzkových podmienkach korózne stabilné. Niektoré je možné dostať do pasivného stavu v prípade, že sa na nich umelo udržiava určitý kladný potenciál tzv. pasivačný potenciál. 

Všeobecná korózia 

Bývajú ňou napadnuté kovy, ktoré v danom prostredí nemajú schopnosť pasivácie alebo inak chrániť. Korózia napadá celý povrch. Korózna rýchlosť sa dá určiť na základe stanovenia hmotnostných úbytkov a tak pomerne dobre predpovedať funkčnú životnosť zariadenia. Príkladom je korózia nelegovaných a nízkolegovaných ocelí v atmosfére a vo vode.

Galvanická korózia 

Galvanická korózia sa objavuje pri vodivom spojení dvoch kovových materiálov s výrazne rozdielnym potenciálom. Vo vodivom prostredí, tak vzniká galvanický článok, v ktorom menej ušľachtilý kov sa stáva anódou, rozpúšťa sa a ušľachtilejší kov katódou, je stabilný. Riadiacou silou korózie je rozdiel potenciálov. Tento potenciálový rozdiel sa môže vyskytnúť aj na jednom kove, ak každá časť kovu je exponovaná v inom koróznom prostredí. 

V elektroenergetickej praxi sú najčastejšie týmto druhom korózie postihované kovové armatúry, ktoré prechádzajú do zeme resp. rôzne spoje priamo v zemi. Jedná sa o uzemňovacie prívody, spojenia uzemňovačov, kovové konštrukcie stožiarov vzdušných vedení a elektrických staníc a pod. 

Z tohto dôvodu predmetné normy vyžadujú dôkladnú pasívnu protikoróznu ochranu kovových armatúr práve na prechode vzduch-zem, ale aj betón-zem a pod.

 Bodová a štrbinová korózia 

Obidve formy korózie patria medzi lokálne formy, ktoré sú charakteristické tým, že je napadnutá len malá časť povrchu. Korózia však postupuje intenzívne do hĺbky, alebo spôsobuje úplné prekorodovanie. Je to „úskočná“ forma, pretože jej rýchlosť po naštartovaní je nepredvídateľná. Najčastejšie sa vyskytuje v kyslejšom prostredí u kovov, ktoré sa pasivujú (hliník, nehrdzavejúce ocele, Ni-zliatiny a pod.).

Mikrobiálna korózia 

Je to korózia vyvolaná činnosťou mikroorganizmov, čo znamená že sa môže vyskytovať v prostrediach s pH 4 až 8,5, pri teplotách 10 až  50 °C. Postihuje rôzne kovy (oceľ, legovaná oceľ, hliník, meď a iné) v prírodných podmienkach (voda, pôda, vzduch) aj v najrôznejších priemyselných prevádzkach. Vhodným prostredím pre tento druh korózie sú najmä stojaté vody, ílovité pôdy neutrálneho charakteru s určitou organickou masou. Mikroorganizmy sú veľmi nebezpečné pre zariadenia uložené v zemi pretože pôsobia aj bez prítomnosti kyslíka ako jedného z hlavných redukčných činiteľov pri korózii. 

Medzikryštalická korózia 

Je charakteristická tým, že sa šíri po hraniciach zŕn kovu. Je veľmi nebezpečná, pretože na povrchu ani pri intenzívnom napadnutí nemusí byť spozorované zrejme porušenie. Poškodenie kovu preniká do hĺbky a výrazne znižuje jeho mechanické vlastnosti a často vedie až k úplnej degradácii. Vyskytuje sa hlavne u zliatin, u ktorých sa starnutím alebo nesprávnym tepelným spracovaním vylučujú precipitáty (zrazeniny).

Korózne porušenie vodíkom 

Vodík býva často výsledným produktom koróznej reakcie. Vznikať však môže i pri čistení povrchu kovu (morením), pri zváraní alebo tepelnom spracovaní. Vzhľadom na malé rozmery a pohyblivosť sa atomárny vodík ľahko dostáva do mriežky kovu. V miestach výskytu porúch, nečistôt alebo na hraniciach zŕn kovu je spomaľovaný a hromadí sa. Atómy vodíka, ktoré sú v tesnej blízkosti rekombinujú na molekuly pričom vzniká tlak asi 104 MPa (v miestach s vysokou heterogenitou až 106 MPa). Tento tlak je dostatočný na samovoľné praskanie. Okrem toho môžu s reaktívnym atomárnym vodíkom reagovať aj určité samotné kovy. 

Charakteristika vybraných koróznych prostredí 

Atmosféra 

Atmosféra je prirodzené okolité prostredie zložené zo vzduchu, vody, exhalátov, tuhých mechanických častíc a slnečného žiarenia. Atmosferická korózia je elektrochemická, pretože prebieha v tenkej vrstve kondenzovanej vzdušnej vlhkosti na povrchu kovu. Jej vodivosť je daná zložením atmosféry. Hlavným depolarizátorom pri koróznych reakciách je kyslík, ktorý difunduje cez tenkú vrstvu elektrolytu, takže napr. na oceli prebieha korózia už pri relatívnej vlhkosti 80 %. 

Ďalším dôležitým činiteľom zrýchľujúcim korózne napadnutie kovov v atmosfére sú prítomné exhaláty. K najagresívnejším patria: SO2, Cl-, H2S, HCl, S2- a iné. 

Účinnou ochranou kovov, ktoré nemajú prirodzenú odolnosť v atmosfére je kvalitná ochrana povlakmi kovového alebo nekovového charakteru.

Pôda 

Korózia v pôde je elektrochemická, ale jej hodnotenie je zložité, pretože sa jedná o prostredie veľmi nehomogénne s vysokým počtom ovplyvňujúcich faktorov. Pôda obsahuje všetky skupenské fázy – tuhú, kvapalnú a plynnú.

Tuhá fáza – je určená mineralogickým a horninovým zložením.

Kvapalná fáza – pôdny elektrolyt má zloženie závislé od zloženia spodných vôd a od zloženia a znečistenia pôd, ktorými spodné vody prechádzajú.

Plynná fáza – pôdna atmosféra je zložená z dusíka, kyslíka, oxidu uhličitého no v inom pomere ako vzdušná atmosféra. Vlastná korózia je spôsobovaná prítomnosťou pôdneho elektrolytu a účinkom plynnej fázy. Aj v pôde je hlavným depolarizátorom kyslík a jeho prítomnosť do značnej miery ovplyvňuje priebeh a rýchlosť koróznych procesov.

Mikroorganizmy – v pôde produkujú hlavne CO2, H2S, NH3, organické a anorganické kyseliny. Najtypickejšie pre pôdy sú sírne oxidačné baktérie, ktoré svojou metabolickou činnosťou dokážu vytvoriť lokálne až 10 %-ný roztok H2SO4. Ich pôsobenie je v súčasnosti predmetom rozsiahleho výskumu, pretože sa nachádzajú aj vo vode a atmosfére. 

Merný odpor pôdy – v rozmedzí bežných obsahov solí 150 – 500 mg/l sa merný odpor pôdy pohybuje v rozsahu 50 – 150 Ω.m. V závislosti od merného odporu pôdy sa klasifikuje korózna agresivita pôdy následovne:

< 23 Ω.m
–  veľmi aktívna

23 – 50 Ω.m
–  stredne aktívna

50 – 100 Ω.m
–  málo aktívna

> 100 Ω.m
–  neaktívna

Blúdivé prúdy – predstavujú najväčšie nebezpečenstvo pre všetky kovové zariadenia uložené v pôde. Rýchlosť korózie pri ich účinku je vysoká a vo väčšine prípadov vedie k ťažkým poškodeniam a havarijným stavom. Blúdivý prúd je prúd, ktorý prechádza zemou a mení s časom svoj smer a veľkosť. Jeho pôvodcom je jednosmerná elektrická trakcia, jednosmerné rozvody v továrňach a paradoxne aj zariadenia na aktívnu ochranu proti korózii, ale aj striedavá elektrická trakcia, neutrálne vodiče 3f systémov, skratové prúdy, prúdy zemných spojení, indukované prúdy pod vzdušnými vedeniami vn, vvn a zvn. Zvláštnu skupinu blúdivých prúdov tvoria tzv. telurické blúdivé prúdy, ktoré vznikajú vplyvom slnečnej aktivity a následnými poruchami magnetického poľa Zeme. 
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Schéma rozloženia blúdivého prúdu na potrubí v blízkosti elektrizovanej trate

Najzávažnejšie prípady korózie blúdivými prúdmi sa vyskytujú na kovových zariadeniach uložených v zemi v blízkosti jednosmernej elektrickej trakcie, ktorá využíva koľajnice ako spätný vodič. Podiel uniknutého prúdu z koľajníc môže podľa miestnych podmienok dosiahnuť 15 až 50 % z celkového trakčného prúdu.

Pôda, ktorá je elektrolytom vytvára pre koľajnice v podstate bočník, ktorým dovedie blúdivé prúdy od zdroja až k miestam, kde bola porušená ochranná vrstva napr. potrubia, plášťa kábla resp, kde sa v pôde nachádza kovový vodič (uzemňovacia sústava). Na mieste kde prúd vchádza do kovového zariadenia vzniká katódová oblasť (nie je nebezpečná). Na určitom mieste (napr. v blízkosti meniarne) prúd z podzemného kovového zariadenia vychádza. Tu vzniká silné anódové pásmo (v prípade opačnej polarity elektrického napätia ako na obrázku sa anódové pásmo pohybuje súbežne s pohybom lokomotívy).  

Vzhľadom na veľkosť plochy porušeného miesta sa tu dosahujú značné prúdové hustoty, ktoré spôsobujú veľmi intenzívne rozpúšťanie kovu. Takto môže dôjsť k poškodeniu kovových plášťov káblov resp. prerušeniu uzemňovacích prívodov vo veľmi krátkom čase. Nie sú vzácne prípady, kedy kovovým potrubím či plášťom kábla tiekol prúd niekoľko desiatok ampérov
Okrem týchto zariadení sa korózia blúdivými prúdmi môže vyskytovať tiež na armovaní železobetónových konštrukcií (mosty, stožiare, steny budov a iné), trupoch lodí v prístavoch, pri elektrickom zváraní. 

Korózia, ktorú spôsobujú striedavé blúdivé prúdy je podstatne miernejšia a pomalšia. Hmotnostný úbytok materiálu predstavuje len asi 1 % v porovnaní s jednosmerným prúdom. Zvyšná časť energie sa spotrebováva na prepólovanie kapacít. Hraničná prúdová hustota, nad ktorou úž dochádza k ohrozeniu striedavým blúdivým prúdom je asi       30 A.m-2. Táto hraničná hodnota podľa skúseností platí pre frekvenciu   16 2/3 Hz aj 50 Hz.
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