Elektrochemie

Koroze anorganickych nekovovych
materiall

« Sklo, keramika, stavebni hmoty

Zakladni mechanismy koroze

Anorganické nekovové materialy

Keramika

Sklo

Stavebni hmoty

Anorganickéa pojiva — vapno, sadra, cement
Ptirodni horniny

Mechanismy

U kovovych material(i se jedna predevsim o elektrochemicke déje.

U nekovovych materialt se hlavni pri¢inou koroze rozpousténi materiald v
kapalné fazi nebo chemicka reakce s plynnou fazi.

Rozpousténi
- Kongruentni — vSechny slozky materialu se rozpoustéji stejnou rychlosti.

- Inkongruentni — béhem rozpousténi dochazi ke zméné chemického slozeni
materiélu na rozhranni pevna latka/kapalina.

Déjem fidicim rozpousténi je difuze.
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Difuze Kongruentni rozpousténi

« http://www.youtube.com/watch?v=STLAJH7_zkY « Rozpousténi probih& na rozhrani povrch/kapalina.
« Difuze je samovolné pronikani ¢astic jedné latky mezi ¢astice latky druhé. « Vznika koncentraéni gradient, ktery nasledné zpusobuje difuznf tok.
« Aby difuze mohla probihat, musi byt oba systémy v pfimém kontaktu. « Pokud v systému nedochazi k proudéni kapaliny, tak se rychlost rozpousténi

« Za difuzi je odpovédny tepelny pohyb &astic, pFi vy3si teploté probiha difuze postupné snizuje.
rychleji nez pfi nizsi. * Rychlost Ize odvodit z Fickovych zakonu difuze.

» V piipadé uzavieného systému, kde je pomér mnozstvi kapalné a pevné
faze srovnatelny dojde postupné k zastaveni rozpousténi. Vznika nasyceny
roztok.

Inkongruentni rozpousténi

« Pozorujeme hlavné u rozpousténi kfemicitanovych skel ve vodnych
roztocich.

« Sklada se ze tif déji:
- rozpousténi kiemicité sité — uvolfovani viech slozek do roztoku.

- iontova vyména — ionty alkalickych kovu ze skla se vyménuji za H,O* ionty
z roztoku — uvolfiuji se pouze nékteré slozky skla.

- srazeci reakce mezi slozkami skla a roztoku — vznika sekundarni Ke ram | ka,

povrchova vrstva.

« Tyto tfi déje se navzajem ovliviuji.
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Suroviny

« Plastické
- Kaolin
- Jil
- Hliny
* Neplastické
- Zivce
- Kfemen

Vépenec
- Samot

« Organické prisady
- Lehciva
- Plastifikatory

Jil

« Usazend hornina nezpevnéna slozena
z hmoty tvofenou jilovymi mineraly a dalSimi
pfimésy (jiné mineraly, dlomky hornin),
s velikosti jednotlivych zrn pod 2 pm (50 %).
« Barva zavisi na obsahu pfimési.

« Jil zdsadné méni své vlastnosti v pfitomnosti vody, v suché podobé je jil
sypkou horninou. Jil ve spojeni s vodou je ale plastickou hmotou, ktera po
vypaleni tuhne. K vypaleni mize dojit pfirodni cestou nebo cilevédomym
pusobenim ¢lovéka.

« Jily se pouZzivaji jako idealni tésnici vrstva v mokrém stavu, jelikoz pfi
nasyceni vodou se stava pro dal$i vodu naprosto nepropustny. Je vhodny
jako podklady pro prehrady, hraze, ¢i podklad pod skladky. Déle se pouziva
v cihlarstvi, hrn¢ifstvi a dalSi keramické vyrobky, k ¢isténi viny a suken a
k vyrobé zaruvzdorného vybaveni.

« Urcité druhy jilu se pouzivaji v mediciné jako Iécivé prostredky pro plet
(napfiklad zeleny jil, ktery ma dajné absorb¢éni, antioxidacni a Cistici
vlastnosti). 1

Kaolin

Kaolin — bila, mékka zemina, zékladni slozkou je nerost
kaolinit (Al,0,.2Si0,.2H,0).

Je zaruvzdorny, po vypaleni si zachovava bilou barvu.

Kaolin vznikl nej¢astéji zvétranim nebo hydrotermalnimi pochody z raznych
hornin bohatych Zivcem, nej¢astéji granitoid(, arkéz, rul aj. Tyto tzv. primarni
kaoliny mohou byt premistény, pak se jedna o kaoliny sekundarni. LoZiska
jsou soustfedéna do oblasti vyskytu Zivcovych hornin, ve kterych probéhla
kaolinizace. Titanicity kaolin vznikl z autometamorfovanych zul s vysokym
obsahem Ti-mineralu. Svétové loZiskové zasoby kaolinu jsou odhadovany
na cca 12 000 mil.t.

V Ceské republice se velmi kvalitni kaolin nachazi a tézi v okoli Karlovych
Varu, Plzné, Kadané a Podboran, Znojma (Unanov).

Hliny

Hlina je z geologického hlediska soudrzna
zemina (nezpevnéna hornina), ktera se sklada
z ¢astic ruzné velikosti, vzdy vSak menSich nez
2 milimetry.

Kromé zemédélstvi se nékteré typy hliny pouzivaji na hlinéné stavby,

k vyrobé péalenych i nepalenych cihel nebo pfi vyrobé keramiky. Hlinu také
pouzivaji nékteré umélecké obory lidské ¢innosti, nejznamé;si je jeji pouziti
v sochafstvi.
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Hliny a jily

Hliny a jily se déli na:
- Zaruvzdorné jily - snaseji teplotu nejméné 1580 <C. UZivaji se k vyrob &
Zaruvzdorného Samotu pro technické Gcely.
- Kameninové jily - vypaluiji se pfi teploté 1200 - 1250 C. Nasakavost pod
0.

- Porovité (bélninové) jily - vypaluji se prilin¢ive a bile v teplotnim intervalu
960 - 1300 . Obsahuji montmorillonit.

- Cihlarskeé jily a hliny - vypaluji se pfi teploté 1000 C pr Glin¢ivé, vlivem
Zelezitych sloucenin cihlové cervené.

- Sliny - silné tavivo, obsahuji vice nez 25 % jemné rozptyleného vapence
(CaCo,).

- Betonitové jily - zeminy vulkanického ptvodu, jejich vysoka plasticita je
dana pfitomnosti montmorillonitu (Al,0,.4SiO,.nH,0).

Kremen

Mineral s chemickym vzorcem SiO,.

Kfemen se ve velkém mnoZstvi tézi jako
soucast pisku a Stérku, ¢asto se té€zi na
specialni slévarenské anebo sklaiské pisky. Dale se mohou tézit kvarcity,
coZ jsou horniny slozené pfevazné z kiemene.

Pro své piezoelektrické vlastnosti je kfemen hojné vyuzivan jako oscilator
v elektronickych zafizenich, v hodinach a dalSich pristrojich méficich ¢as.
Jeho prednosti v tomto ohledu je velmi mala zavislost piezoelektrického
koeficientu na teploté. Dalsi vyuZiti kfemene nachazime v radiotechnice.

Kfemenné sklo je na rozdil od kiemene amorfni a ma laboratorni a dal$i
vyuziti ve sklafském primyslu.

Mnoho jeho odrid je cenéno jako drahé a ozdobné kameny, které jsou dale
pouzivany ve Sperkarském primyslu a jako dekorace.

V keramice se uziva jako mlety kiemen nebo jemnozrnny kiemenny pisek.
Ubira hmoté na plasti¢nosti, zmirfiuje smr&téni a zvySuje tavitelnost. Musi
byt co nejcistsi, jinak muze hmotu zabarvit.

Zivce

Skupina horninotvornych mineralt z oddéleni
tektosilikatu.

Zivce jsou alumosilikaty (hlinitokfemigitany),
jejich strukturu tvofi tetraedry SiO, a AlO,.

Jsou dokonale $tépné ve dvou rovinach,
které jsou na sebe kolmé nebo témér kolmé.

Draselny zivec (K-zivec, KAISi,O,)
Albit (Na-zivec, NaAISi,0,)
Anortit (Ca-Zivec, CaAl,Si,0,)

Zivce keramickou hmotu zbavuji nezadoucich vlastnosti, jako je velké
smrsténi, Spatné prosychani stfepu nebo vysoka vypalovaci teplota.

Véapenec

Véapence jsou celistvé sedimentarni horniny.
Jsou tvofeny pfevazné kalcitem CaCO,. ) ’

Maji bilou, Sedavou barvu, ale jsou také

Cervenavé, anebo se zbarvuji i jinymi odstiny,

podle pfimési.

Véapence vznikaji biochemicky a biomechanicky. Biochemicky vzniklé
vapence jsou vapence, vytvorené biochemickymi procesy organismu,
naptiklad koralové utesy. Biomechanicky vzniklé vapence vznikaji
nahromadénim skorapek a ulit mékkysi. Tyto vapence nazyvame
organogenni nebo také organodetritické.

Pfi suSeni keramiky se uplatriuje jako ostfivo, pfi paleni pisobi jako rychle
tavivo. Béhem paleni se méni na palené vapno, které pfi nasledném haseni
zvétsi svuj objem, proto je nutné jej pouzivat velmi jemné namlety.
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Koroze keramiky

« Starnuti .
- vlivem vihkosti
- zmeéna velikosti vlivem vihkostni roztaznosti .
- dochazi k rehydrataci metastabilnich fazi nizkopalenych jilovych material
- reakce neprotavenych Zivcovych zrn s vodou

« Poskozeni mrazem — objemovy narust vody pfi tuhnuti

« Vykvéty — nutna pfitomnost rozpusténych soli, které jsou transportovany k
povrchu, kde krystaluji.

« Kapalinova koroze — dochazi k rozpousténi skelné faze vlivem alkalickych
roztoku, organickych kyselin nebo kyseliny fluorovodikové.

« Vysokoteplotni koroze
- oxidace povrchu keramiky za vzniku SiO,

- rozpousténi v taveninach — vyzdivky peci

Sklo

Kapalinova koroze

Plsobenim alkalickych roztokt dochazi k rozpousténi skelné faze

- SiO, + 2 NaOH — Na,SiO, + H,0
Organické kyseliny (octova, Stavelova) napadaji glazury obsahujici tézké
kovy.

Kyselina flourovodikova rozklada keramiku jako celek i béhem relativné
kratkého pusobeni. Postupné dochazi k méknuti, az rozpadu materialu.

- vySSi odolnost maji keramiky s velkym obsahem Al O, ty jsou ale
nachyInéjsi k rozkladu kyselinou sirovou

Sklo

Sklo je homogenni amorfni, tuhy materidl, ktery ma v dlouhodobém hledisku
vlastnosti a chovani kapaliny.

Chemicky se jedna o tuhy roztok soli alkalickych kovd a kovu alkalickych
zemin s kyselinou kifemigitou.

Suroviny pro vyrobu skla
- kfemenny pisek - SiO,
- sklenéné strepy
- soda - Na,CO,

vapenec — CaCO,

dalsi suroviny
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Vyroba skla

« Probiha tavenim vychozich latek za vysokych teplot.
* MAatfi faze:
- taveni — ze surovin ziskame taveninu (1450-1500 <)

- homogenizace — homogenizace taveniny, odstranéni bublinek, ¢asto se
vyuziva tzv. efidel (Na,SO,, NaCl, Sh,0,)

- chladnuti — sniZeni teploty na tzv. plastickou teplotu (1050-1200 ), kdy
Ize sklo zpracovavat
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Mechanismus koroze skla

1. lontova vyména — ionty alkalickych kov( jsou zaménény za H,0", tento krok
je Fizen difuzi a jeho rychlost postupné klesa. Na povrchu skla se vytvari
vrstva Si-OH misto puvodni Si-ONa.

. Rozpusténi povrchové vrstvy — v kyselém prostfedi probihd pomalu, ale v
alkalickém rychle.

. Si-O" + H,0 — SiOH + OH
Alkalicka hydrolyza Si-O-Si + OH — Si-O" + Si-OH

N

» W

Rozklad skla kyselinou fluorovodikovou
« SiO, + 6 HF — H,[SiF] + 2H,0
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Koroze a degradace skla

« Povrchové zmény materialu.
« Zmeény optickych vlastnosti — barevnost, prahlednost, index lomu, ...
« Koroze skla nastava plisobenim

- vody a vodnych roztoku

- kyseliny fluorovodikové

- silnych zasad

Mikrobialni degradace skla

« Predevsim skla s nizkym obsahem SiO, a obsahem biogennich prvka (K,0,

CaO, P,0,, Fe, Mn).

« Nutna vysoka vihkost a zmény teploty.

» Na povrchovych nerovnostech (prasklinach) mize dochazet k usazovani
vlaknitych hub.

« Jejich metabolické produkty (organické kyseliny) silné koroduji sklenéné
materidly.
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Solarizace

Zabarvovani skla pusobenim UV zéareni.

Je zpUsobena pfidavanim burelu (MnO,) jako odbarvovaciho €inidla a
arseniku (As,0,) jako Cefidla pfi vyrobé skla.

Vzniklé ionty Mn?* mohou vlivem UV zéFeni reagovat s As,O, za vzniku
barevného Mn,0,.

Nejspolehlivéjsi ochranou je prevence, tzn. ochrana predmétu pred UV
zarenim.

Teoreticky je mozné sklo uvést do ptvodniho stavu temperaci na 350 C, ale
tento proces neni bez rizika.
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