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1 Uvod

Stanovisté 3 projektu ,,Meziuniverzitni laboratof pro ,,in situ” (vyuku transportnich proces( v
realném horninovém prostredi” (MEZILABII) slouZi pro realizaci praktického cviceni zaméreného na
stanoveni korozni rychlosti uhlikové oceli v prostiedi bentonitu v zavislosti na teploté. Ve vrtech ST
3_V1 az V3 byly umistény rezistometrické korozni sondy. Sklddaji se z rezistometrického cidla, které
je schopné zménou svého elektrického odporu detekovat svij korozni Ubytek, a topné soustavy,
ktera udrzuje povrchovou teplotu rezistometrického ¢idla na poZadované hodnoté. Cela rezistome-

trickd sonda je obloZena lisovanym bentonitem. Voda pronikajici skalnim masivem postupné syti
bentonit a vytvari korozni prosttedi pro rezistometrické Cidlo. To je vyrobeno z uhlikové oceli, tedy z
jednoho z kandidatnich materidld pro vyrobu vnéjsiho obalu uklddaciho obalového souboru pro
hlubinné ulozisté radioaktivniho obalu.
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2 Teorie

2.1 Obecnateorie

Pro odhad Zivotnosti kovového pfedmétu je nutné zndat korozni rychlost daného kovového
materialu za danych podminek. Pokud napftiklad je ocelovy vyrobek chrdnén proti atmosférickym
vlivim vrstvou zinku o tloustce 80 um a tato vrstva koroduje rovhomérné rychlosti 10 um za rok, je
zfejmé, Ze za 8 let ochranny ucinek zinkovani prestane zcela pulsobit. Korozni rychlost tedy udava
miru Ubytku kovového materidlu v ¢ase vlivem koroze.

Nejcastéjsim zplsobem vyjadfeni korozni rychlosti je pravé Ubytek tloustky za ¢as. Nejbéz-
néjsi jednotkou pro toto vyjadreni je milimetr za rok [mm.a™], pfipadné mikrometr za rok (um.a™).
Tento zplsob vyjadreni je vhodny zejména pro rovnomérnou korozi.

Dalsi vyuZivany zpUsob vyjadreni korozni rychlosti je hmotnostni Ubytek kovu z exponované
plochy za jednotku ¢asu [g.m™.h™]. Tento zpCisob je na rozdil od predchoziho vhodn&jéi pro nerov-
nomérné korozni napadeni.

Diky moZnosti vyjadiovat rychlost elektrochemickych reakci pomoci elektrického proudu, coz
nam umoznuje vztah mezi mnoZstvim latky pfeménéné elektrochemickou reakci a ndbojem vymé-
nénym pri této reakci vyjadreny Faradayovymi zdkony, setkdme se c¢asto s korozni rychlosti
v jednotkach A.m™.

Tato jednotka byva vystupem elektrochemickych zkousek, pomoci nichz uréujeme korozni
rychlost. K nejjednodussim zplsoblm uréeni korozni rychlosti patfi stanoveni hmotnostniho Ubyt-
ku. Zkouseny kov se exponuje po urcitou dobu v koroznim prostifedi a po expozici a odstranéni pfi-
padnych nerozpustnych koroznich produktl se uréi ze znalosti poc¢ateéni a konec¢né hmotnosti vzor-
ku hmotnostni Ubytek. Prepoctem s vyuzitim hustoty kovu, exponované plochy a doby expozice
ziskame korozni rychlost v jednotkach mm.a™.

Korozni rychlost ve formé udbytku tloustky za cas ziskdme primym mérenim zmény tloustky
vzorku za danou dobu expozice.

Pod pojmem objemova metoda se neskryva urceni korozniho ubytku z objemové zmény
zkouseného kovového vzorku, ale uréeni zmény objemu plynu, ktery vznika nebo je spotfebovan pfi
korozni reakci. Je zfejmé, Ze pokud je hlavni katodickou reakci pfi korozi hliniku redukce vody za
vzniku vodiku, pak |ze mnoZstvi tohoto vznikajiciho vodiku vyuzit k vypoctu mnozstvi zkorodované-
ho hliniku s vyuZitim stechiometrického poméru a stavové rovnice. Vyhodou tohoto zplsobu je, Ze
Ize sledovat, jak se méni korozni rychlost kovu v Case.

Stejnym zpUsobem se pro uréeni korozni rychlosti vyuziva také uréeni zmenseni objemu kysli-
ku ve vzduchu, pokud je hlavni katodickou reakci redukce kysliku.

Stejné jako kazda chemicka reakce je i rychlost koroze kov( ovlivnéna teplotou. Exponencidl-
ni charakter zavislosti vyplyvd z Arrheniovy rovnice:

*

log vy = konst — —2,303.R. T

kde symbol v, pfedstavuje korozni rychlost, E' »aktivacni energii”, R univerzalni plynovou
konstantu a T teplotu v Kelvinech.

Korozi kovl vyznamné ovliviiuje oxidacni schopnost a pH prostfedi. Pro odhad nachylnosti
kovu ke korozi ve vodném elektrolytu slouzi na zadkladé termodynamickych dat zkonstruované dia-
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gramy potencial-pH vyznacujici, ktery reakéni produkt je za danych podminek termodynamicky sta-
bilni. Prakticky velmi vyznamna je oblast pH, v niZ je nezavisle na oxida¢ni schopnosti prostredi ter-
modynamicky stabilni nerozpustny korozni oxidicky produkt (oblast pasivity).

2.2 Ukladaci obalovy soubor

Uhlikova ocel je jednim z kandidatnich materiala pro vyrobu vnéjsiho obalu kontejneru pro
trvalé ukladani radioaktivniho odpadu. Vyhoda uhlikové oceli spocivd v rovhomérném koroznim
Ubytku a tedy relativné snadné predpovéditelnosti Zivotnosti obalu. Korozni rychlost vSak nebyva
v ¢ase konstantni. V pfipadé uhlikové oceli Ize ocekdvat pokles korozni rychlosti v ¢ase zejména
v disledku ztraty kysliku v okolnim prostfedi, jakoZzto dominantniho oxidacniho ¢inidla. Po jeho
zkonzumovani je jedinym mozinym oxidacnim cinidlem voda, jejiz redukce vede ke vzniku vodiku.
Korozni rychlost klesa také z divodu tvorby vrstvy koroznich produktl s ochrannymi vlastnostmi a
nasyceni korozniho prostredi rozpustnymi koroznimi produkty. Odhad Zivotnosti obalu z experi-
mentalné zjisténych hodnot korozni rychlosti po pfilis kratké dobé expozice mlze vést ke zbyted-
nému nadhodnoceni korozni rychlosti a nasledné ekonomickym ztradtam vyvolanym poZadavkem
odolnéjsiho a drazsiho materialu. Pfi realizaci koroznich experiment( je tedy nezbytné docilit v co
nejkratsim case ustdlenych koroznich podminek a moznost vyloucit z celkového korozniho Ubytku
pocatecni fazi s vysokou korozni rychlosti. Idealni je sledovat zavislost korozniho ubytku v ¢ase.

Koroznim prostfedim vnéjSiho obalu je bentonit, ktery po nasyceni vodou prochazejici skal-
nim masivem tésné prilehne ke kovovému povrchu. Ve fazi po uzavreni Ulozisté Ize predpokladat
zvySeny obsah kysliku v atmosféfe suchého bentonitu a tedy i v pronikajici vodé. Obsah kysliku
v elektrolytu bude snizovadn oxidaci slozek bentonitu, oxidaci zZeleza v oceli a s rostouci teplotou
jeho rozpustnost klesda. Teplota korozniho prostfedi na povrchu vnéjsiho obalu bude déna tepel-
nych vykonem kontejneru a tepelnym tokem od kontejneru. Pfedpoklada se, Ze teplota se bude
pohybovat maximalné na urovni 90 °C.

2.3 Rezistometrickd metoda

Rezistometrcikd metoda a rezistometricka Cidla pracuji na principu zmény elektrického odpo-
ru vodice v zavislosti na zméné plochy jeho prarezu:

Rezistometrické cidlo byva tvoreno kovovou stoupou tenkou (h) relativné k jeji Sifce (S) a
zejména délce (I). Korozi této stopy se témér neméni Sirka ($) a zcela beze zmény zlstava délka (1).
Zménu tloustky a tedy korozni Ubytek by tak bylo mozné vypoditat jen ze dvou rozdilnych hodnot
elektrického odporu. Ten se vsak méni i s ménici se teplotou, proto byva soucasti ¢idla tzv. refe-
rencni ¢ast, kterd je geometricky totoZna s mérnou ¢asti, je vsak od korozniho prostiedi oddélena a
jeji elektricky odpor se méni pouze s teplotou, nikoli korozi (Obr. 3).
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Obr. 3 Schema rezistometrického cidla

Korozni Ubytek mezi dvéma v €ase posunutymi mérenimi urc¢i na zakladé znalosti pocatecni
tloustky kovové stopy (ho), pocatecni hodnoté el. odporu mérné casti (Ryo), pocatecni hodnoté el.
odporu referenéni &3asti (Rro), aktudlni hodnoté el. odporu mérné ¢asti (Ry) a aktualni hodnoté el.
odporu referencni ¢asti (Rg):

Rg . Ru o
m Reo

Ah=h,-|1-

Korozni rychlost je pak jednoduse Ubytek tloustky realizovany za danou dobu expozice (t):

Korozni rychlost se nasledné obvykle prevadi na udaj v jednotkach milimetry nebo mikrome-

try za rok (mm.a™, pm.a™).

Korozni rychlost byva také casto vyhodnocovana jako smérnice primky regrese zvolené Casti za-
znamu Ubytku tloustky v ¢ase (Obr. 4):
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Obr. 4 Vyhodnoceni zdznamu Ubytku tloustky kovu v ¢ase

3 Cil prace

Cilem prace je urdit prostfednictvim rezistometrického cidla priimérnou korozni rychlost uhli-
kové oceli v poslednim tydnu a urcit primérnou korozni rychlost uhlikové oceli za celou dobu expo-
zice pro vSechny tfi instalované sondy. Ddle vyhodnotit ¢asovou zavislost korozni rychlosti
s pouzitim vSech hodnot prlmérnych tydennich koroznich rychlosti. DalSim cilem je ze ziskanych
hodnot priamérnych koroznich rychlosti uhlikové oceli v poslednim tydnu expozice pfi tfech rdznych
teplotach posoudit platnost Arrheniova vztahu, pfipadné urcit aktivacni energii.



4 Postup prace

Rezistometrciké sondy jsou zabudovany ve vrtu a jsou dlouhodobé v provozu (Obr. 5, Obr.
6). Sonda ST 3_V1 je udriovana pfi konstantni teploté 90 °C a sonda ST 3_V2 pfti 40 °C. Sonda
ST 3_V3 méni svoji teplotu v zdvislosti na teploté okoli. Méfici Ustfedna a zaznamniky trvale zazna-
menavaji sledované parametry.

mé ici sk ity skalni masiv

korozni sonda

skalni masiv

Obr. 5 Pozice vrtu se skalnim masivu

skalni masiv

\ rezistometrické cidlo

korozni sonda topna soustava

Obr. 6 Schema rezistometrické sondy

4.1 Zaznam teploty

Mérnd ustfedna Agilent 34970A umisténa v méfici skfini zobrazuje na displeji teplotu mére-
nou na jedno ze tfi kandald. Posledni Cislo trojcisli v pravé ¢asti displeje odpovida poradovému Cislu
sondy. Stiskem tlacitka MON a otacenim otocného tlacitka zvolte postupné jednotlivé kanaly, ode-
Ctéte a zapiSte aktudlni teplotu. Poté opét stisknéte tlacitko MON.

Pomoci RS$232 portu pfipojte Ustfednu Agilent k pocitaci a prostrednictvim softwaru Agilent a
podle instrukci vedouciho prace uloZte ¢asovy zdznam teploty do k tomu urcené slozky v pocitaci.
Podle instrukci vedouciho prace znovu spustte zaznam teploty ve zvolenych ¢asovych intervalech.
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Obr. 7 Ovladaci panel ustfedny Agilent 34970A

4.2 Zaznam ubytku tloustky Cidla

Viechny tfi rezistometrické sondy jsou pfipojeny k zaznamniku Metricorr ACD — 03. Cislo ka-
nalu zaznamniku odpovida porfadovému cislu sondy. Pomoci RS232 portu pfipojte zaznamnik k poci-
tadi a prostrednictvim softwaru ACD-03 stahnéte namérend data do pocitace. Podle instrukci ve-
douciho prace ulozte data do k tomu uréené slozky v pocitaci. Softwarovym tlac¢itkem STOP zaznam
ukoncete a nasledné opét spustte tlacitkem START.

Obr. 8 Zaznamnik Metricorr ACD — 03

5 Vyhodnoceni

Rezistometrciké sondy jsou zabudovany ve vrtu a jsou dlouhodobé v provozu. Sonda ST 3_V1
je udrzovdana pfi konstantni teploté 90 °C a sonda ST 3_V2 pfi 40 °C. Sonda ST 3_V3 méni svoji tep-
lotu v zavislosti na teploté okoli. Méfici Ustfedna a zdznamniky trvale zaznamendvaji sledované
parametry.

5.1 Vyhodnoceni zdznamu teploty

Z uloZzeného souboru zdznamu teploty vytvorte asovou zavislost pro kazdou sondu. Urcete
stfedni hodnotu teploty pro kazdou sondu za posledni tyden expozice. Data spojte s predchozimi
zaznamy a vytvorte celkovou ¢asovou zavislost teploty. Urcete stfedni hodnotu teploty pro kazdou
sondu od zacatku expozice.

5.2 Vyhodnoceni zaznamu ubytku tloust’ky cidla

Z ulozenych souborl zaznamu zbytkové tloustky rezistometrického cidla vytvorte ¢asovou za-
vislost Ubytku tloustky ¢idla pro kazdou sondu. Sestrojte graf zavislosti Gbytku tloustky v nanome-
trech na case v hodinach. Linearni regresi urcete korozni rychlost v nm za hodinu v poslednim tydnu
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zaznamu. Takto zjisténou korozni rychlost v nm.h™ prevedte na korozni rychlost v jednotkach mi-
krometry za rok (um.a™) a zapiste do tabulky. Zlogaritmované hodnoty koroznich rychlosti za po-
sledni tyden vyneste do grafu v zavislosti na pfevracené hodnoté teploty (1/T). Z tvaru zavislosti
posudte platnost Arrheniova vztahu. V pfipadé linearni zavislosti log v, vs. 1/T urcete aktivaéni
energii korozniho déje.

Zaznam Ubytku tloustky jednotlivych sond v éase spojte s pfedchozimi daty a z tvaru celkové-
ho grafu komentujte kvalitativné zavislost korozni rychlosti na ¢ase. Vami zjistény udaj korozni rych-
losti v poslednim tydnu expozice dopliite do grafu zavislosti korozni rychlosti na ¢ase vytvoreného
z pfedchozich dat.

Z celkového korozniho ubytku a celkové doby expozice urcete prdmérnou korozni rychlost
kazdého cidla a opét posudte platnost Arrheniova vztahu, pfipadné urcete aktivacni energii.

6 Vystup prace
Vystupem prace je struény protokol, ktery obsahuje:
e struény popis postupu prace;
e tabulky s vysledky;
o grafylog v, vs. 1/T;
e stru¢né hodnoceni ¢asové a teplotni zavislosti;

e stechiometrickou rovnici vyjadtujici sledovany korozni dé;.



