Egy kozel 150 éves ontottvas vizvezetekeso grafitos
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A XIX. szazad masodik felében kiépitett ontottvas vizvezeték-halozatok szamos eleme napjaink-
ban is iizemel, ezért hosszu tavii korrozios viselkedésiik vizsgalata mérnoki és orokségvédelmi
szempontbol egyarant jelentds. A tanulmany célja egy kozel 150 éves ontottvas vizvezetékcso
és energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDS) alkalmazasaval, kiilonos tekintettel a grafitos
korrozio mikroszerkezeti jellemzoinek és kialakulasi mechanizmusanak feltarasara. A vizsgalatok
kimutattak, hogy a kozel 150 éves iizemidd ellenére a csé eredeti keresztmetszetének jelentis
része megorzodott. A korrozio elsésorban a grafitlemezkék kornyezetében zajlott, ahol lokalis
vas- és sziliciumtartalmu oxidfazisok kialakuldsa volt megfigyelhetd. Az EDS-vizsgalatok emellett
klor jelenlétét is kimutattak a korrodalt zonakban, amely ésszhangban all a grafitos korrozio
szakirodalomban ismertetett mechanizmusaval. Az eredmények hozzajarulnak a torténeti ontott-
vas vizvezetékek hosszu tavu korrozios folyamatainak és a grafitos korrozio kialakulasanak jobb
megértéséhez.

Kulcsszavak: grafitos korrozio, ontottvas vizvezeték, torténeti vizvezeték-halozat

Many cast-iron water distribution pipelines installed during the second half of the nineteenth cen-
tury remain in service today, making the investigation of their long-term corrosion behaviour im-
portant from both engineering and heritage conservation perspectives. The aim of this study was to
investigate the microstructural and chemical characteristics of graphitic corrosion in an approx-
imately 150-year-old cast-iron water pipe using scanning electron microscopy (SEM) and ener-
gy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), with particular emphasis on the microstructural features
and formation mechanism of graphitic corrosion. The results revealed that, despite nearly 150 years
of service, a substantial portion of the original pipe cross-section had been preserved. Corrosion
occurred predominantly in the vicinity of the graphite flakes, where localized formation of iron- and
silicon-containing oxide phases was observed. Furthermore, EDS analyses detected the presence of
chlorine within the corroded regions, consistent with the graphitic corrosion mechanism reported
in the literature. These findings contribute to a better understanding of the long-term corrosion pro-
cesses and graphitic corrosion occurring in historical cast-iron water distribution systems.

Keywords: graphitic corrosion, iron alloys, cast iron, cast-iron water pipe, historical water
distribution network
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1. Bevezetés

A sziirkedntottvas alkalmazésa tobb mint kétezer éves
multra tekint vissza, azonban a modern Ontdttvas
nagylizemi gyartdsa Abraham Darby koksszal torténd
nagyolvasztasi eljarasanak bevezetésével, 1707-ben
kezd6dott meg. A XVIIL. szazadtol az ontdttvas cso-
vek fokozatosan megjelentek a nagy kiterjedésii vizel-
lato rendszerekben. A korszak egyik legismertebb pél-
d4ja a Versailles vizellatdsat biztosit6 Machine de
Marly volt (1. abra), amely jol szemlélteti a kor fejlett
vizgépészeti megoldasait és a vezetékes vizellatas ko-
rai alkalmazasat. A XIX. szdzad masodik felében az
iparosodas, a varosiasodas és a kozegészségiigyi ko-
vetelmények fejlédése Europa-szerte felgyorsitotta a
korszerti ivovizellatd rendszerek kiépitését, amelyek-
ben az Ontottvas csovek valtak a legelterjedtebb veze-
tékanyagokka. Magyarorszagon a korszerii vizveze-
ték-halozat kiépitése Pesten kezdddott meg, ahol az
Els6 Pesti Vizmii 1868-ban atadott 1étesitményeihez
szintén Ontottvas csdveket alkalmaztak [1-3].

1. dbra. A Machine de Marly korabeli dbrazoldasa Pierre-
Denis Martin festményén (1722—1724). A XVIII. szdazad elején
miikodo vizellato rendszer a vezetékes vizellatas egyik leg-
ismertebb torténeti példaja [2]

Az ontottvas kedvezd onthetésége, nagy nyomo-
szilardsaga, megfeleld kopasallosaga és viszonylag jo
korrozidallosaga lehetdvé tette, hogy szamos vezeték
tobb mint egy évszazadon keresztiil iizemben marad-
jon. Napjainkban is jelentds hosszisagu torténeti on-
tottvas vizvezeték-halozat miikodik vilagszerte, ezért
ezek allapotanak felmérése, maradd élettartamanak
becslése és feltjitasanak tervezése mind miszaki,
mind O6rokségvédelmi szempontbodl kiemelt jelentd-
ségt [4].

Az 6ntdttvas csdvezetékek hossza tdvu lizemelte-
tését elsésorban a korrézids folyamatok befolyésol-
jék. A korrézio mértékét és jellegét szdmos tényezd
hatarozza meg, tobbek kozott a talaj vagy a szallitott
kozeg kémiai Osszetétele, az oxigénellatottsag, a ned-
vességtartalom, valamint az ontdttvas mikroszerke-
zete. A kiilonb6z6 korrdzios mechanizmusok koziil a
szlirkedntottvas esetében kiemelt jelentdségli a grafi-

tos korrdzid, amely soran a fémes matrix szelektiven
feloldodik, mikdzben a grafitlemezkék és a korr6zids
termékek nagyrészt visszamaradnak. Ennek kovet-
keztében a cs6 kiils6 geometridja gyakran megdrzo-
dik, ugyanakkor a mechanikai szilardsaga jelentésen
csokken.

A grafitos korrdzid6 mechanizmusat szamos ku-
tatd vizsgalta. A klasszikus leirasok szerint a grafit-
lemezkék katodként viselkednek, mig a ferrites-per-
lites matrix anédként oldodik. Ujabb vizsgalatok
ramutattak arra, hogy a korr6ziés folyamatban nem-
csak a galvanikus kolcsonhatasok, hanem a korr6zids
termékek szerkezete és az iontranszport is meghataro-
70 szerepet jatszik. Logan [5] és masok is kimutattak,
hogy a grafitlemezkék k6zotti korrdzios réteg a korro-
zios folyamat el6rehaladasat is befolyasolja, mig Pi-
menta-Richardson [6] felhivta a figyelmet a szilicium
jelent6ségére. Ennek ellenére viszonylag kevés olyan
vizsgalat all rendelkezésre, amely kdzel masfél évsza-
zados lizemid6t kdvetden elemzi a torténeti 6ntottvas
vizvezetékek mikroszerkezeti allapotat és korrdzids
rétegének kémiai Osszetételét [4, 5].

A jelen tanulmany célja egy kozel 150 éves ontott-
vas vizvezetékeso grafitos korrozidjanak mikroszerke-
zeti és kémiai vizsgalata pasztazo elektronmikroszkdp
(SEM) ¢és energiadiszperziv rontgenspektroszkopia
(EDS) alkalmazésaval. A vizsgalatok soran a grafi-
tos korr6zié mikroszerkezeti jellemzdit, a korrdzids
termékek eloszlasat, valamint a grafitlemezkék kor-
nyezetében kialakuld elemeloszlast elemeztiik annak
érdekében, hogy hozzajaruljunk a torténeti ontdttvas
vizvezetékek hosszl tavi korr6zids folyamatainak és
a grafitos korr6zi6 kialakuldsi mechanizmuséanak jobb
megértéséhez.

2. Az otvozetlen szénacél korrozidja

Az 6tvozetlen szénacél vizesovek jellegzetes vizoldali
korr6zios tonkremenetelének elsédleges oka a vizben
oldott oxigén jelenlétében lejatszodd elektrokémiai
korr6zio6. A korr6zios folyamat rendszerint az oxigén-

2. dabra. Sprinkler rendszerbdl szarmazo, AISI 1020 mind-
ségii, alacsony széntartalmu acélcso kivagott szakaszanak
vizoldali korrozios karosoddsa. A korrozio kévetkeztében
Jelentds falvékonyodas és lokdlis atlyukadas figyelheté meg
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nel jobban ellatott feliileti teriileteken indul meg, majd
idovel a cso6fal fokozatos elvékonyodasdhoz, végiil
akar atlyukadasahoz vezet (2. dbra). A kialakuld kor-
r6zios termékek porozus szerkezetiik miatt nem ké-
peznek tartds védoréteget, ezért a korrozid folyamato-
san elérehalad. Ennek eredményeként hosszabb
iizemidé utan jelentds falvékonyodas és lokalis atlyu-
kadas alakulhat ki.

A 2. abran egy korabbi vizsgalatunk soran elem-
zett, sprinkler rendszerb6l szarmazd, AISI 1020 mind-
ségli, alacsony széntartalmu acélcs6 kivagott szakasza
lathat6. A mintén jol megfigyelhetd a vizoldali korro-
716 kovetkeztében kialakult jelentds falvékonyodas és
a lokalis atlyukadas.

Az otvozetlen szénacélok korrdzidja elsésorban
a fémes keresztmetszet fokozatos csokkenésével jar.
Ezzel szemben a sziirkeontottvasban lejatszodo grafi-
tos korrdzié soran a fémes matrix szelektiven oldodik,
mikdzben a grafitlemezkék és a korrdzids termékek
nagyrészt megorzik az eredeti szerkezetet. Ennek ko-
vetkeztében a két anyag korrdzios viselkedése és tonk-
remeneteli mechanizmusa jelentdsen eltér egymastol.

3. A rozsdamentes acél korrézidja

A rozsdamentes acélok korr6zidallosagat elsdsorban a
legalabb mintegy 11-30 %(m/m) kréomtartalom bizto-
sitja. A krom oxidalé kornyezetben a feliileten néhany
nanométer vastagsagu, tomor szerkezetli, krom(III)-
oxidban gazdag passziv védoréteget hoz 1étre, amely
jelentésen csokkenti a fém oldodési sebességét. Ked-
vezd kornyezeti feltételek mellett ez a passziv réteg
sériilés esetén is képes spontan Ujraképzddni, ezért a
rozsdamentes acélok Iényegesen jobb korrézidallo-
saggal rendelkeznek, mint az 6tvozetlen szénacélok.
A passziv réteg stabilitdsat azonban nagymérték-
ben befolyasolja a kdrnyezet 6sszetétele. Kiilondsen a
kloridionok jelenléte, a hdmérséklet emelkedése, va-
lamint a kedvezGtlen aramlasi és oxigénellatasi viszo-
nyok eldsegithetik a passziv film lokalis karosodasat.

XRF mérés szerinti dsszetétele [%o(m/m)]: C~0,04; Si~0,35; Mn~1.8; Ni~8,0; Cr~18,7

3. dbra. Krommal erdsen otvozott, 10.4301 MSZ EN mind-
segii rozsdamentes csodarab lyukkorrozios (pitting) karo-
sodasa

selkedésétdl eltérden a sziirkedntdttvasban a grafitle-
mezkék jelenléte alapvetéen befolydsolja a korrdzids
folyamatokat. Ennek kdvetkeztében a szlirkedntottvas
sajatos korr6zidos mechanizmussal rendelkezik, ame-
lyet a kdvetkezo fejezetben ismertetiink.

4. A sziirkeontottvas

A nagyipari vas- és acélgyartas fejlédésével parhuza-
mosan egyre szélesebb kdrben terjedtek el a viszony-
lag olcson eléallithatd, magas széntartalmu (~2,5—4,0
%(m/m)) és kedvezd Ontészeti tulajdonsagokkal ren-
delkez6 ontottvasak. A telepiilési vizvezeték-haloza-
tok kiépitéséhez elsGsorban grafitos, sziirketoretli on-
tottvasakat (grey cast iron) alkalmaztak, amelyek jo
onthetdségiiknek, nagy nyomoszilardsaguknak és
kedvezd korrézidallosaguknak koszonhetéen hosszi
id6n keresztiil megbizhatoan iizemeltek.

A 100-150 évvel ezel6tt gyartott ontdttvas vizve-
zetékcsovek kémiai Osszetétele elsdsorban foszfor- és
kéntartalmaban kiilonbozott a napjainkban alkalma-
zott grafitos Ontottvasakétol. A korabeli Ontottvasak
foszfortartalma jellemzéen 0,3-0,9 %(m/m), mig
kéntartalma 0,05-0,15 %(m/m) volt, amely 1ényege-
sen magasabb a jelenleg alkalmazott dntészeti anya-
gokénal. Osszehasonlitasképpen a napjainkban széles
korben alkalmazott EN-GJL-250 mindségii sziirke-
ontottvas foszfortartalma altalaban ~0,02 %(m/m),
kéntartalma pedig ~0,04 %(m/m).

A passziv allapot megsziinését
kovetden a védoréteg alatt a
fém intenziv oldodasa indul-
hat meg, amelynek egyik leg-
jellemzobb formaja a lyukkor-
r6z16 (pitting korr6zio). Ennek
soran a korrézid kis feliiletre
koncentralodik, mik6zben
a kornyezo feliilet tovabbra
is passziv allapotban marad,
ezért a karosodas gyakran ne-
hezen észlelhetd, ugyanakkor

«

o

400 um

rovid id6 alatt jelentds helyi

~3,2% C; 2,0% Si; 0,086% Mn; 0,02% P; 0,04% S

~3,7% C; ~3,5% Si; ~0,18% Mn

anyagvesztést okozhat (3.
abra).

Az 6tvozetlen és a rozsda-
mentes acélok korr6ziods vi-

(8]
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4. abra. Grafitos (sziirketoretii) ontéttvas mintak mikroszerkezete: (a) optikai mikroszko-
pos 2D felvétel [T]; (b) haromdimenzios rontgenmikroszkopos (3D-XRM) rekonstrukcio




A sziirkedntottvas jellegzetes mikroszerkezetét a
fémes matrixban elhelyezkedd lemezes grafit jellemzi.
A grafit alakja, mérete és térbeli eloszlasa alapvetéen
befolyasolja az dntdttvas mechanikai és korr6zios tu-
lajdonsagait. A 4a. abran egy EN-GJL-250 minOségi
grafitos sziirkedntottvas optikai mikroszkopos felvé-
tele lathato, amelyen jol megfigyelhetok a fémes mat-
rixban elhelyezkedd grafitlemezkék [7]. A 4b. dbra
egy masik lemezgrafitos Ontdttvas mintardl késziilt
haromdimenzids rontgenmikroszkopos (3D-XRM)
rekonstrukciot mutat be [8], amely a grafitlemezek
Osszetett térbeli morfologidjat szemlélteti. A harom-
dimenzids felvétel alapjan ugyanakkor nem allapit-
haté meg, hogy a grafitlemezkék az Ontvény teljes
térfogataban egyetlen folytonos haldzatot alkotnak. A
grafit térbeli elrendezédése az Ontdttvas szilarduldsa
soran kialakulo eutektikus cellaszerkezettel egyiitt ér-
telmezendd.

A grafitlemezkék jelenléte nemcsak a mechanikai
tulajdonsagokat, hanem az ontottvas korr6zids visel-
kedését is alapvetden befolydsolja. A grafitos korr6zid
hosszll tava hatasainak vizsgalata érdekében a torté-
neti ontdttvas vizvezetékcsobol kivagott mintan pasz-
tazo elektronmikroszkopos (SEM) és energiadisz-
perziv rontgenspektroszkopias (EDS) vizsgalatokat
végeztlink. A vizsgalatok célja annak feltardsa volt,

hogy a kozel 150 éves lizemid6 alatt milyen mikro-
szerkezeti és kémiai valtozasok alakultak ki a cs6 bel-
s0, ivovizzel érintkez0, illetve kiilso, talajjal érintkezd
feliilletén. A vizsgélatok eredményeinek értelmezé-
séhez azonban eldszor célszerii attekinteni a grafitos
korr6zié mechanizmusat.

4.1. Sziirkedntottvas korrozioja

A grafitos korr6zié kialakuldsanak alapja, hogy a
grafitlemezkék és a kornyezd ferrites-perlites matrix
kozott elektrokémiai potencialkiilonbség all fenn,
aminek kovetkeztében nagyszamu lokalis galvanikus
cella alakul ki [5]. A grafit elektrokémiailag nemesebb
fazisként katodként viselkedik, mig a kornyez6 ferri-
tes-perlites matrix anodként oldodik. A vas oldodasa
soran keletkez6 Fe?*-ionok a grafit-matrix hatarfeli-
letén és a kialakuld porusrendszeren keresztiil a korro-
z16s zona felé diffundalnak, ahol a vizben oldott oxi-
gén redukcidja soran képz6dd hidroxidionokkal rea-
galva eldszor vas(I1)-hidroxidot, majd kiilonb6z6 vas-
oxid- és vas-oxid-hidroxid korr6zids termékeket ké-
peznek.

A grafitos korr6zi6 soran tehat nem a grafitlemezek
korrodalnak, hanem a grafitlemezeket koriilvevo ferri-
tes-perlites matrix oldodik ki szelektiven. A korrdzio

(a) Ep sziirkedntottvas

Viz (elektrolit) 0. 9. 0.

Ferrites/perlites | * (
matrix  —2
(anéd)

A grafitos korrozié fejlédése sziirkedntottvasban

(b) Kezdeti grafitos korrézié
(lokalis matrixoldodas a grafit koril)

(c) Elérehaladott grafitos korrézié
(a matrix nagy részének kioldddasa)

92 Jelmagyarazat

Grafit (katod)
Ferrites/perlites
maétrix (anod)

Korréziés termékek
(vas-oxidok és/vagy
vas-oxid-hidroxidok)
| Pérusck / kioldédott
matrix helye

0, diffizié

Fe?* ionok diffuziéja

50 pm
A grafitlemezek a ferrites/perlites

matrixban helyezkednek el. indul meg (5-20 pm).

A ferrites/perlites matrix oldédasa
elsésorban a grafitlemezek kornyezetében

(a métrixbél a feliilet

A ferrites/perlites méatrix nagy része )
felé)

kioldédik, a grafit valtozatlanul megmarad.

Grafitlemez

(KATOD)

Anédos old6das a matrixban: i
Fe*" ionok diffuzidja
Fe — Fe?* + 2e" 4

a felszin felé

A szerkezet pordzus grafitvazza alakul, —  Elektronaramlés
// Porézus korrozios termékek képzddnek. amelyet vas-oxid(ok) téltenek ki. a fémben
o : i6 iletén: i
(d) Helyi galvanikus cella Viz (elektroli) 1* Kat(;’d‘" ';;k;“ 2 :’”fm 'E:‘g:i"‘ o, Fé elektrokémiai reakciok
'
egy grafitlemez kérnyezetében 1 2+ 20 HEERY i Anéd (matrix):
(nagyitva a (b) panelbél) *‘ OH- OH" OH- OH OH OH" i Fe — Fe?* + 2e”

Katéd (grafit feliiletén):
0O, + 2H,0 + 4e~ — 40H-

A grafitos korroziot befolyasolé tényezék
+ oldottoxigén-tartalom

+ klorid- és egyéb ionok koncentraciéja

« pH érték

» hémérséklet

* nedvesség, talajosszetétel

alakja, mérete,

Anddos oldodas a matrixban:

Fe — Fe?* + 2e
10 ym

* grafi

cella egy grafitlemez kérnyezetében.

4. abra. A grafitos korrézié sematikus folyamata szlirkedntottvasban. (a) ép szerkezet; (b) kezdeti korr6zi6, a ferrites/perlites matrix lokalis oldédasaval
a grafitlemezek korul; (c) elérehaladott korrézid, a matrix nagy részének kioldédasaval és porézus korrdzids termékek képzédésével; (d) helyi galvanikus

_J

5. abra. A grafitos korrozio sematikus kialakulasa sziirkeontéttvasban: (a) ép mikroszerkezet; (b) a grafitlemezek kérnye-

zetében megindulo lokalis matrixoldodas; (c) elérehaladott grafitos korrozio, amely soran a grafitvaz megmarad, mig a

ferrites—perlites matrix jelentls része kioldodik; (d) a grafitlemez kérnyezetében kialakulo lokdlis galvanikus cella és az
elektrokémiai folyamatok sematikus dabrdzoldsa
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kezdeti szakaszaban a matrix oldodasa elsésorban a
grafit-matrix hatarfeliilet mentén indul meg, majd a
folyamat elérehaladtaval a grafitlemezek kdrnyeze-
tében egyre kiterjedtebb pordzus szerkezet alakul ki.
Mikozben a grafitlemezek nagyrészt valtozatlanul
megmaradnak, a fémes matrix jelentds része eltlinik,
és helyét porusok, valamint kiillénb6z6 vas-oxid- és
vas-oxid-hidroxid korr6zids termékek toltik ki. Ennek
kovetkeztében a csé kiilsé geometridja hossza ideig
valtozatlan maradhat, ugyanakkor mechanikai szilard-
saga jelentdsen csokken.

Logan [5] ramutatott arra, hogy a grafitlemezkék
¢és a fémes matrix kozotti hatarfeliilet nem csupén az
elektrokémiai reakciok helyszine, hanem az iontransz-
port szamara is kedvez0 utvonalat biztosit, amely el6-
segiti a korr6ziés front elérehaladasat a grafithalozat
mentén. Ez a modell magyarazatot ad arra, hogy a
korrézid miért els6sorban a grafitlemezkék kozvetlen
kdrnyezetében koncentralodik.

A grafitos korrdzié soran a vasmatrix oldodasaval
parhuzamosan kiilonb6z6 vas-oxid- és vas-oxid-hid-
roxid fazisok képzddhetnek. Az irodalom szerint a
korrdzios réteg leggyakrabban goethitet (a-FeOOH),
lepidokrokitot (y-FeOOH), akaganeitet (B-FeOOH),
magnetitet (Fe;0,4), maghemitet (y-Fe,0;) és hemati-
tot (Fe,0;) tartalmazhat. Az egyes fazisok kialakuldsat
jelentésen befolyasoljak a helyi oxidaciés viszonyok,
valamint a kdzeg kémiai 6sszetétele, kiillondsen a pH,
a karbonatkeménység, valamint a klorid- és szulfat-
tartalom.

A grafitos korrozid kialakulasanak fobb Iépéseit
az 5. dbra szemlélteti. Az abra bemutatja a folyamat
harom jellegzetes allapotat: (a) az ép grafitos sziirke-
ontottvas mikroszerkezetét, (b) a grafitlemezek kor-
nyezetében meginduld lokalis matrixoldodast, vala-
mint (c) az elérehaladott grafitos korr6zio allapotat,
amelyben a ferrites-perlites matrix jelents része mar
kioldodott, mikdzben a grafitvaz és a pordzus kor-
r6zios termékek visszamaradnak. A (d) részabra egy
grafitlemez kornyezetében kialakuld lokalis galvani-
kus cella sematikus mitkddését mutatja be [5].

A jelen munkaban bemutatott pasztazo elektron-
mikroszkopos (SEM) és energiadiszperziv rontgen-
spektroszkopias (EDS) vizsgalatok célja annak fel-
tarasa volt, hogy a kozel 150 éves lizemidd alatt a
grafitlemezek kornyezetében milyen mértékii szelek-
tiv matrixkioldodas kovetkezett be, valamint milyen
korrézios termékek alakultak ki a cs6 bels6, ivovizzel
érintkez0, illetve kiilso, talajjal érintkezo feliiletén.

5. A vizsgalt kozel 150 éves ontottvas vizvezetékeso

A jelen vizsgalat targyat egy, a XIX. szdzad masodik
felében létesitett pesti ontdttvas vizvezeték-halozatbol
szarmaz6 csOdarab képezte. A mintat a vezetéksza-
kasz felujitasa soran emelték ki, majd késébb kutatasi

célra megorizték. A cs6 a korabeli grafitos sziirkedn-
tottvas vizvezetékek jellegzetes képviseldje, ezért al-
kalmas a hosszu idejii lizemi korrézids folyamatok
vizsgalatara.

A vizsgalt csédarab fényképe a 6. dbrdn lathato.
A belsé feliileten jelentés vastagsagu korrdzios réteg
és vizkdkivalas figyelhetd meg, mig a kiilso feliilet a
talajjal vald tobb mint egy évszdzados érintkezés ko-
vetkeztében erdsen korrodalt. A két eltéré kdrnyezet
lehetdséget biztositott a belsd (ivovizzel érintkezd) és
a kiilsé (talajjal érintkezd) feliileten lejatszodo korro-
zios folyamatok 0sszehasonlitasara.

0. dbra. A XIX. szazad masodik felében gyartott pesti ontétt-

vas vizvezetékeso vizsgalt darabja. A képen lathato a belsé

korrozios és lerakodasi réteg, valamint a metallografiai
vizsgalatokhoz kifiirészelt mintavételi hely

A mikroszerkezeti és elemanalitikai vizsgalatok-
hoz a cs6 egyik sarkabol mintat vagtunk ki, amelyet
metallografiai elokészitést kovetden pasztazod elekt-
ronmikroszkopos (SEM) és energiadiszperziv ront-
genspektroszkopias (EDS) vizsgalatoknak vetettiink
ala. A mintavételi helyet a 6. abra jeldli. A vizsgalatok
elsddleges célja a grafitlemezek kdrnyezetében kiala-
kulo szelektiv matrixkioldédas, valamint a belsé és
kiils6 korrozios rétegek mikroszerkezetének €s elemi
Osszetételének Osszehasonlitd elemzése volt.

6. Vizsgalati médszerek

A kivagott probatestet metallografiai vizsgalatokhoz
elokészitettiik: egy részét tikdrfényesre csiszoltuk,
mig egy masik részét toretfeliiletként vizsgaltuk a kor-
r6zios termékek eredeti elhelyezkedésének megbrzése
érdekében.

A minta teljes keresztmetszetét, valamint a kijelolt
vizsgalati teriileteket pasztazo elektronmikroszkoppal
(SEM) vizsgaltuk kiilonbozo nagyitasok mellett. A
teljes keresztmetszetrdl késziilt SEM-felvételek segit-
ségével meghataroztuk a korrdzios zonak elhelyezke-
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dését, valamint kijeloltiik a részletes mikroszerkezeti
¢és elemanalitikai vizsgalatok helyét.

A mikroszerkezeti vizsgalatokat egy Thermo-
Fisher Helios G4 PFIB CXe tipustu pasztazo elekt-
ronmikroszkoppal végeztiik. A felvételek jellemzden
visszaszortelektron-detektorral, 20 kV gyorsitofesziilt-
ség és 0,8 nA aramerdsség, valamint 8§ mm munka-
tavolsag és 100-250-500-1000-szeres nagyitas mellett
késziiltek. Az elemi Osszetétel meghatarozasahoz és
az elemek eloszlasanak vizsgalatihoz AMETEK Oc-
tane ElectPlus energiadiszperziv rontgenspektromé-
tert alkalmaztunk. A pontanalizisek mérési ideje 20 s,
mig az elemtérképek gyiijtési ideje az adott latdbmezo-
re vonatkoztatva 28 min volt. Az elemek mennyiségeit
atomszazalékban (at%) és tomegszazalékban (wt%)
TEAM (EDAX) szoftver segitségével értékeltiik ki. A
mintak elokészitése vagassal és ultrahangos tisztitas-
sal, mig a mikrocsiszolatok esetében a beagyazasokat
kdvetden csiszolassal és polirozassal tortént.

Az elemi Osszetétel meghatarozasat a SEM-hez
kapcsolt energiadiszperziv rontgenspektroszkdpias
(EDS) rendszerrel végeztiik. Az EDS-vizsgalatok so-
ran pontanaliziseket és teriileti elemtérképezést alkal-
maztunk az 6tvozet fobb alkotoelemeinek (Fe, C, Si,
Mn, P és S), valamint a korr6zios folyamat szempont-
jabdl jelentés elemek (O, Cl, Ti és V) eloszlasanak
vizsgalatéra.

A vizsgalatok elsddleges célja annak meghata-
rozéasa volt, hogy a grafitos korr6zid6 milyen mikro-
szerkezeti valtozdsokat idézett eld a grafitlemezek
kornyezetében, tovabba hogyan valtozik az egyes
elemek eloszlasa a még ép, illetve a részlegesen kor-
rodalt teriileteken. Kiilon figyelmet forditottunk az
oxigén-, szilicium- és kloreloszlas vizsgalatara, mi-
vel ezek fontos informaciot szolgaltatnak a korrézids
mechanizmus ¢és a korr6ziés termékek kialakuldsanak
értelmezéséhez.

7. Eredmények és értékelés

7.1. A teljes keresztmetszet SEM-vizsgdlata

A kivagott mintabol készitett teljes keresztmetszet
SEM-felvétele a 7. dbran lathato. A vizsgalt ontott-
vas cs0 falvastagsaga megkdzelitdleg 115—-120 mm,
amelybdl a kozel 150 éves iizemidd ellenére a ke-
resztmetszet mintegy 80—-90%-a még az eredeti on-
tottvas szerkezetet 6rizte meg. Ez arra utal, hogy a
korr6zid a hosszu ilizemidé alatt sem egyenletesen
haladt eldre, hanem elsésorban a feliileti rétegekre
korlatozodott. A SEM-felvételen jol elkiilonithetd az
eredeti, még nem korrodalodott ontottvas szerkezete,
valamint a belsd, ivovizzel érintkezo feliilet kozelé-
ben kialakult korr6zids zéna. A belsé feliileten tobb,
eltéré szerkezetli korr6zids és lerakodasi réteg fi-
gyelheté meg, mig a kiilsé, talajjal érintkez6 oldalon

a korr6zidé kisebb mértéki. A korrézids karosodas
tehat elsdsorban a csé belsé feliiletére koncentralo-
dott.

A kis nagyitasti keresztmetszeti SEM-felvételen
az ontottvas eutektikus cellas szerkezete is megfigyel-
hetd. A kiilsé feliilethez kozeli tartomanyban kisebb,
megkdzelitleg 0,4 mm atmérdjii, mig a falvastagsag
belsébb tartomanyaiban nagyobb, megkozelitdleg
1 mm atméréji eutektikus cellak figyelhetok meg.
A korr6zios zoéna morfologiaja helyenként kdveti az
eutektikus cellak korvonaldt, ami arra utal, hogy a
grafitos korr6zio lokalis eldrehaladasat az eredeti eu-
tektikus cellaszerkezet is befolyasolhatja.

A teljes keresztmetszet vizsgalata lehetévé tette a
részletes SEM—EDS vizsgalati teriiletek kijelolését. A
tovabbi méréseket egyrészt az eredeti, még nem kor-
rodalodott Ontéttvas szovetszerkezetén, masrészt a
részlegesen korrodalodott belsd feliileti zdnaban
végeztiik el annak érdekében, hogy dsszehasonlithatd
legyen a grafitos korr6zio eldtti és utdni mikroszerke-
zet, valamint az elemek closzlasa.

7. abra. A vizsgalt dntéttvas vizvezetékesa teljes keresztmet-

szeterol késziilt SEM-felvétel. A képen jol elkiilonitheté az

eredeti ontottvas szerkezete, valamint a belsé feliilet kozelé-

ben kialakult korrozios zona. A részletes SEM—EDS vizsga-
latok ezen a teriileten térténtek

7.2. Az eredeti ontottvas mikroszerkezete

A grafitos korr6zié okozta mikroszerkezeti valtozasok
értékeléséhez els6ként a még nem korrodalodott on-
tottvas szerkezetét vizsgaltuk. A részletes SEM-vizs-
galatokhoz a kiflirészelt probatest polirozott csiszolati
feliiletét, valamint toretfeliiletét is elemeztiik.

A 8a. abran lathato polirozott csiszolati SEM-fel-
vételen jol megfigyelhetd a grafitos szlirkedntdttvasra
jellemz6 mikroszerkezet. A ferrites-perlites matrixban
kiilonb6z6 hosszisagu és orientacidju grafitlemezek
figyelhetok meg. A grafitlemezek elrendezédése az
ontottvas eutektikus cellds szilarduldsi szerkezeté-
vel hozhato kapcsolatba, amelynek jellegzetességei
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falogy

(Gl S Ut 1 o

R Tl
8. dbra, A vizsgalt ontéttvas csé még nem korrodalodott részének mikroszerkezete. (a)
Polirozott csiszolatrol kesziilt SEM-felvétel, amelyen jol megfigyelhetd a lemezgrafitos
sziirkedntottvas mikroszerkezete. (b) A minta tc')'retfeliiletérél késziilt SEM-felvétel, amely a

zéséhez, mivel a grafitos
korr6zid soran elsGsorban
a grafitlemezeket koriilve-
v6 ferrites-perlites matrix
oldodik ki szelektiven,
mikdzben a grafit nagy-
részt visszamarad. A ko-
vetkezd fejezetekben ezért
az eredeti szerkezet elemi
Osszetételét, majd a korro-
dalt zénaban bekovetkezd
mikroszerkezeti és elemel-

crer

mar a teljes keresztmetszetrdl késziilt kis nagyitasu
SEM-felvételen (7. dbra) is megfigyelhetdk.

A 8b. abran bemutatott SEM-toretfelvétel a gra-
fitlemezek térbeli morfologiajanak szemléltetését te-
szi lehetévé. A toretfeliileten a grafitlemezek a fémes
matrixbol kiemelkedve, kiilonb6z6 iranyultsdgban
figyelhetok meg, ami jol érzékelteti a lemezgrafitos
sziirkedntottvas  Osszetett hdromdimenziés mikro-
szerkezetét. A toretfelvétel ugyanakkor dnmagaban
nem alkalmas a grafitlemezek teljes térbeli Ossze-
kapcsoltsaganak meghatarozasara. Az eutektikus cel-
lakon beliili grafithdlozat és annak korrézidban be-
toltott szerepét ezért a tovabbi SEM-felvételek alapjan
értékeljiik.

Az eredeti mikroszerkezet részletes ismerete
alapvetd fontossagu a korrdziés folyamatok értelme-

oszlasi valtozasokat vizs-
galjuk.

7.3. Az eredeti ontottvas elemi dsszetétele
és elemeloszlasa

Az eredeti, még nem korrodalodott 6ntéttvas elemi
Osszetételét €s az egyes elemek térbeli eloszlasat
SEM-EDS vizsgalatokkal elemeztiik. A vizsgalt terii-
let SEM-felvételét, valamint a hozza tartozo elemtér-
képeket a 9. abra mutatja. Az elemtérképek jol szem-
1¢éltetik a grafitlemezek és az azokat koriilvevd fémes
matrix eltéré elemi osszetételét.

Az Osszesitett elemtérkép (9b. dbra) alapjan a
karbon elsésorban a grafitlemezekhez kothetd te-
riileteken koncentralodik, mig a vas a fémes matrix
meghatarozo alkotéeleme. Az EDS-vizsgalatok so-
ran a vizsgalt teriileten szilicium (~1,8%), mangan

(~1,5%), foszfor (~0,5%)

és kén (~0,2%) jelenléte is
kimutathato volt. Emellett
kisebb mennyiségben titan
és vanadium is megjelent,
amelyek feltehetden a ko-
rabeli  nyersanyagokbdl,
illetve az alkalmazott gyar-
tastechnologiabol szarma-
76 kiséréelemek.

A foszfor és a kén tér-
beli eloszlasat a 9c., d.
dbra kiilon is szemléltetik.
Mindkét elem esetében lo-
kalis feldusulas figyelhetd
meg az Ontvény egyes te-
rilletein, ami a szirkeon-
tottvas szilardulasa soran
kialakulé mikroszerkezeti
¢s kémiai inhomogenita-
sokkal hozhaté Osszefiig-
gésbe. A foszfor lokalis
feldusulasa elsésorban a

9. abra. A még nem korrodalodott ontottvas mikroszerkezetének SEM—EDS vizsgalata.
(a) SEM-felvétel a vizsgalt teriiletrdl; (b) az EDS-elemtérképek Osszesitett megjelenitése
(C, O, Si, P.S, Cl, Ti, V, Mn és Fe); (c) a foszfor, valamint (d) a kén térbeli eloszlasa

foszfid eutektikumhoz kot-
het6 teriileteken figyelhetd
meg. A foszfor a szilardu-
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las sordn a maradék olva- : T

dékban dasul fel, ezért a i
foszfid eutektikum a szilar-
dulas késbi szakaszaban,
az utoljara megszilardulo
olvadéktartomanyokban
alakulhat ki. A foszforban
gazdag teriiletek elhelyez-
kedése ezaltal az Ontvény

Sziirke 8ntéttvas eredeti szévete

lokélisan utoljara megszi-
lardulo6 tartomanyainak he-
lyére is utalhat.

A kén eloszlasa ezzel
szemben erdsen lokalizalt.
A 9b., d. abran jol elkiilo-
niild, szogletes, kénben gazdag részecskék figyelhe-
tok meg. Ezek morfologidjuk és elemi Osszetételiik
alapjan feltehetéen mangan-szulfid- (MnS-) zarva-
nyok, amelyek tobb esetben a grafitlemezek kozvet-
len kornyezetében helyezkednek el. A szakirodalom
szerint az MnS-tartalmu részecskék a lemezgrafitos
ontottvas heterogén csiraképzdédési folyamataiban is
szerepet jatszhatnak, és kapcsolatba hozhatok a grafit,
illetve az eutektikus cellak kialakulasaval [8]. A jelen
vizsgalatok alapjan azonban a részecskék pontos fa-
zisazonositasa nem végezhetd el, ezért MnS-zarvany-
ként torténd azonositdsuk az EDS-elemeloszlas és a
megfigyelt morfologia alapjan valdsziniisithetd.

Az eredeti Ontdttvas elemeloszlasanak ismerete
fontos referencidt jelent a grafitos korr6zid soran
bekovetkezd valtozasok értékeléséhez. Kiilondsen a
grafit, a fémes matrix, valamint a foszforban és kén-
ben gazdag mikroszerkezeti teriiletek elkiilonitése
teszi lehetévé, hogy a korrodalt zonaban megfigyelt
elemeloszlasi valtozasokat az eredeti mikroszerkezet-
tel Osszehasonlitsuk. A kovetkezd fejezetben ezért a
korrodalt zénaban kialakulé mikroszerkezeti és ele-
meloszlési valtozasokat mutatjuk be.

7.4. A grafitos korrozio mikroszerkezeti valtozdsai

A részlegesen grafitosan korrodalt belsé feliileti zo-
nabol készitett SEM-felvételek a 10. abran lathatok.
Akis nagyitasu felvételen (10a. dbra) jol elkiilonithe-
t6 az eredeti, még nem korrodalodott ontdttvas szer-

10. dbra. A részlegesen grafitosan korrodalt belsé feliilet SEM-felvételei. (a) A korrodalt

réteg attekinto képe 25 nagyitasban. (b) A grafitlemezeket és az oxidos zonat bemutato

részlet 500 nagyitasban. A szamozott pontok az EDS pontanalizis helyeit jelélik jelolik,
amelyek eredményeit az 1. tablazat foglalja ossze

kezete, valamint a bels6 feliilet mentén kialakult kor-
r6zids réteg. A korr6zié nem egyenletes vastagsagu,
hanem lokalisan mélyebben hatol az alapanyagba,
ami a grafitos korr6zio inhomogén elérehaladasara
utal.

A nagyobb nagyitastt SEM-felvételen (10b. dabra)
jol megfigyelhetd, hogy a korr6zid elsésorban a
grafitlemezeket koriilvevd ferrites-perlites matrixot
érinti. A grafitlemezek morfoldgidja nagyrészt val-
tozatlan marad, mikdzben a kornyezd fémes matrix
fokozatosan kioldodik. Az igy kialakulo iiregeket és
porusokat finomszemcsés korrézios termékek toltik
ki, ezért a grafitlemezek eredeti elrendez6dése a kor-
rodalt rétegben is jol felismerheté marad.

A 7-10. abrakon megfigyelhetd mikroszerkeze-
ti sajatossagok hipoeutektikus szilarduldsra utalnak.
Hipoeutektikus sziirkedntottvas esetében a szilardu-
las soran eldszor primer ausztenit képzdédik, majd a
tovabbi dermedés soran a grafit eutektikus celldkban
kristalyosodik ki. Az eutektikus cellak kiilonallo,
kiilon csirakbol novekvd kristalyosodasi egységek,
amelyeken beliil a grafitlemezek 6sszefliggd haloza-
tot alkotnak. Ennek megfelelden a SEM-felvételeken
megfigyelheto cellas, illetve rozettas korrdziés morfo-
logia kapcsolatba hozhato az eredeti eutektikus cella-
szerkezettel.

A még ép és a korrodalt szerkezet 6sszehasonli-
tasa alapjan megallapithat6, hogy a grafitos korrdzio
soran nem a grafitlemezek korrodalnak, hanem az
azokat koriilveve ferrites—perlites matrix oldodik ki
szelektiven. Ez Osszhangban van a grafitos korr6zid

1. tablazat. Atomszazalékos elemdsszetételi adatok a 10b. abran kijel6lt mérési pontokban

Elemek at.% Fe Si C O Mn Cl S P A% Ti
1. pont 46,6 1,39 5,41 45,1 — 1,48 — — — —
2. pont 26,8 16,5 5,90 49,6 1,20 — — — — —
3. pont 24,1 8,14 27,8 34,4 2,59 0,90 0,82 1,19 - —
4. pont 29,6 3,21 41,0 22,8 0,59 2,34 0,44 — - -
5. pont 26,8 2,76 12,8 26,4 5,35 1,66 6,93 - 5,46 11,8
6. pont 82,0 4,81 6,26 6,01 0,88 - — — - —
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elektrokémiai mechanizmusaval (5. dbra), amely sze-
rint a grafitlemezek lokalis katodként, mig a kornyezd
vasmatrix anodként viselkedik. Ennek kévetkeztében
a korr6zi6 a grafitlemezek kozvetlen kérnyezetében a
legintenzivebb.

A 10b. abran kijelolt pontokban EDS pontanalizist
végeztlink, amelynek atomszazalékos eredményeit az
1. tablazat foglalja 6ssze. A pontmérések célja az oxi-
dokban gazdag teriiletek, a grafitlemezek kornyezete,
valamint a még ép ontdttvas matrix elemi dsszetételé-
nek Osszehasonlitasa volt.

Az 1. tablazat alapjan megallapithatd, hogy az
egyes mérési pontok elemi Osszetétele jelentds el-
téréseket mutat. Az 1. mérési pontban mért magas
vas- és oxigéntartalom vasban gazdag korr6zios ter-
mékek jelenlétére utal. A klor egyidejii kimutatasa
arra enged kovetkeztetni, hogy a korr6zios folyamat
soran klortartalmu korrézios termékek is kialakul-
hattak.

A 2. mérési pontban a vas ¢és az oxigén mellett je-
lentdsen megndvekedett sziliciumtartalom figyelhetd
meg. Ez arra utal, hogy ezen a teriileten sziliciumban
gazdag oxidfazisok vagy egyéb sziliciumtartalmi
korréziés termékek lehetnek jelen.

A 3-5. mérési pontok atmeneti zoénakat reprezen-
talnak a még ép Ontottvas €s a korrdzids réteg kozott.
Ezeken a teriileteken a karbon, a vas, az oxigén és a
szilicium egyideji jelenléte figyelheté meg, ami jol
szemlélteti a grafitlemezeket koriilvevé ferrites—perli-
tes matrix szelektiv kiolddédasat, valamint a korr6zios
termékek fokozatos kialakulasat.

A 6. mérési pont ezzel szemben még dontéen az
eredeti Ontdttvas matrixot reprezentalja, amit a magas
vastartalom (82,0 at.%) és az alacsony oxigéntartalom
(6,0 at.%) is alatamaszt.

Meg kell jegyezni, hogy az EDS-vizsgalat kiza-
rolag az elemek jelenlétének és mennyiségének meg-
hatarozasara alkalmas. Hidrogén ezzel a modszerrel
nem mutathato ki, ezért a hidratalt korrdzids termékek
viztartalma, valamint a korr6zids termékek pontos ké-
miai és asvanytani fazisosszetétele EDS-vizsgalattal
Oonmagaban nem hatarozhatdé meg. A jelen fejezetben
ismertetett értelmezések ezért az elemek eloszlasan és
azok egyiittes el6fordulasan alapulnak.

Az EDS pontanalizis eredményei jol szemléltetik,
hogy a grafitos korr6zid sordn az egyes mikroszer-
kezeti teriiletek elemi Osszetétele jelentésen meg-
valtozik. Kiilonosen figyelemre méltdé a korr6zids
zonakban megfigyelhetd oxigén- és sziliciumfeldisu-
las, valamint a klor lokalis jelenléte, amelyek fontos
szerepet jatszhatnak a korr6zids folyamatok lefolya-
saban. Az elemek részletes teriileti eloszlasat és ezek
kapcsolatat a grafitos korr6zié6 mechanizmusaval a
kovetkezd fejezetben, a SEM-EDS elemtérképek
alapjan mutatjuk be.

11. dbra. A grafitosan korrodadlt zona SEM—EDS elemtér-
képe. Az osszesitett elemtérkép a karbon (C), oxigén (O),
szilicium (Si), foszfor (P), kén (S), kior (Cl), titan (Ti), vana-
dium (V), mangan (Mn) és vas (Fe) relativ térbeli eloszlasat
szemlélteti a 10b. abran kijelolt vizsgalati teriileten

7.5. A grafitos korrozio elemeloszldsa

A grafitosan korrodalt zona elemi eloszlasat SEM—
EDS elemtérképezéssel vizsgaltuk. A 11. dbra a 10b.
abran kijelolt teriilet Osszesitett elemtérképét mutatja,
amely lehet6vé teszi a f6bb 6tvozdelemek és a korro-
zi0s folyamat soran feldusulo elemek térbeli eloszla-
sénak Osszehasonlitasat.

A 11. abran j6l megfigyelhetd, hogy a karbon to-
vabbra is els6sorban a grafitlemezekben koncentra-
lodik, amelyek a korrézios folyamat soran nagyrészt
megorzik eredeti alakjukat €s elhelyezkedésiiket. Ez-
zel szemben a vas eloszlasa jelentdsen megvaltozik:
a grafitlemezeket koriilveved ferrites-perlites matrix
kioldodasaval a vastartalom csokken, mikdzben az
oxigén koncentracidja a korr6zios rétegben jelentdsen
megnd. Ez a jelenség jol szemlélteti a korrdzids ter-
mékek kialakulasat és a matrix fokozatos atalakulasat.

Az elemtérképek alapjan a szilicium a korrodalt
teriileteken lokalis feldusulast mutat. Ez arra utal,
hogy a vas szelektiv kioldédasa soran a szilicium
kevésbé mobilis, ezért a korr6zids rétegben feldusul-
hat, illetve sziliciumban gazdag korrdzids termékek
kialakulasahoz jarulhat hozza. Hasonlé jelenségrol
tobb korabbi vizsgalat is beszamolt, amelyek szerint
a grafitos korrozio6 elérehaladtaval a szilicium relativ
koncentracidja novekszik a korr6zids zonaban. A szi-
liciumban gazdag fazisok kialakuldsa hozzajarulhat a
korrdziods réteg stabilizalodasahoz is, mivel a szilici-
um-oxidok kémiailag igen stabil vegyiiletek. Hasonlo
jelenség figyelheté meg a fa természetes megkodvese-
dése soran is, ahol a szerves szerkezet fokozatosan
szilicium-dioxidban gazdag asvanyi anyaggal helyet-
tesitddik, mikdzben az eredeti szerkezet nagy része
meg0rzodik. A grafitos korr6zid esetében ugyan nem
teljes dsvanyosodas megy végbe, azonban a kevésbé
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mobilis szilicium feldusulasa és a vas kioldodasa ha-
sonld modon hozzéjarulhat a korr6zids réteg szerke-
zeti stabilitdsanak kialakuldsdhoz. A klor elsésorban
a korr6zios termékekben gazdag teriileteken figyelhe-
td meg, mig az eredeti ontdttvas matrixban csak kis
mennyiségben mutathaté ki. Ez arra utal, hogy a klor
szerepet jatszhatott a korr6zios folyamatokban, illetve
beépiilhetett a kialakuld korrozids termékekbe.

A foszfor és a kén eloszlasa a teljes vizsgalt te-
riileten nem egyenletes. Mindkét elem lokalis feldu-
sulasa figyelhetd meg, amely Osszefiigghet az eredeti
Ontottvas mikroszerkezetével, valamint a korrdzio so-
ran végbemend elemduisulasi folyamatokkal. A titan
és a vanadium csak kis mennyiségben mutathat6 ki,
eloszlasuk nem mutat egyértelmii kapcsolatot a grafi-
tos korrozio elérehaladasaval.

Az elemtérképek dsszességében megerdsitik, hogy
a grafitos korr6zioé sordn nem a grafitlemezek bom-
lanak le, hanem az azokat koriilvevd ferrites-perlites
matrix oldodik ki szelektiven. A grafitvdz megma-
rad, mik6zben a vas fokozatosan eltinik a méatrixbol,
helyét pedig oxigénben gazdag korrézids termékek
foglaljak el. A szilicium és kisebb mértékben a klor
lokalis feldisulasa tovabb arnyalja ezt a folyamatot,
és jol Osszhangban all a szakirodalomban ismertetett
grafitos korr6zids mechanizmussal [4, 8].

A 10b. dbra 3. mérési pontjaban meghatarozott
elemi Osszetétel alapjan feltételezhetd, hogy a korro-
zi6s rétegben vas-oxidok €s vas-oxi-hidroxidok, vala-
mint sziliciumtartalmi oxidfazisok is jelen lehetnek.
A klor kimutatdsa arra

vizsgalt teriileten a szilicium nem egyenletesen oszlik
el, hanem lokalis feldusulasok figyelhetok meg a kor-
r6zio6s rétegben. Ez arra utal, hogy a grafitos korrozid
sordn a vas szelektiv kioldédasaval parhuzamosan a
szilicium relativ koncentracioja novekszik, illetve szi-
liciumban gazdag oxidfazisok is kialakulhatnak. Ez
Osszhangban all a szakirodalomban leirt grafitos kor-
r6zi6s mechanizmussal, amely szerint a szilicium mo-
bilitasa kisebb, mint a vas€, ezért a korr6zids rétegben
feldusulhat.

2. tablazat. Az EDS pontanalizis alapjan feltételezheto
korrozios termékek és fazisok

Feltételezett fazis Kémiai képlet
Akaganeit B-FeOOH
Magnetit Fe;0,
Vas-oxi-hidroxid(ok) FeOOH
gtzrig(rg 1:)zﬂlclum-dlomdban gazdag $i0, (amorf)
Mangan-oxid(ok) MnO,
Mangan-szulfid MnS

Megjegyzés: A tablazatban szerepl6 fazisok az EDS pont-
analizissel meghatérozott elemi Osszetétel és a szakiroda-
lomban ismertetett korr6zios folyamatok alapjan feltéte-
lezhetéek. Az EDS-vizsgéalat onmagaban nem alkalmas a
fazisok egyértelmi azonositasara, ezért a felsorolt vegyii-
letek jelenléte csak valdsziniisithetd.

utal, hogy klortartalmt
korrézios termékek ki-
alakuldsa sem zarhatd
ki. A mért elemi 0Osz-
szetétel és a grafitos
korrozidval foglalkozo
szakirodalomban leirt
folyamatok alapjan a
vizsgalt teriileten a 2.
tablazatban  felsorolt
korrozids termékek és
fazisok jelenléte valo-
szinusitheto.

7.6. A szilicium, a kén
és a klor elemeloszlasa

A kén (a), a szilicium
(b) és a klor (c) SEM-—
EDS intenzitaseloszla-
sat a 12. abra szemlél-
teti.

A szilicium inten-
zitaseloszlasa  alapjan
megfigyelhetd, hogy a

12. abra. Az oxigén (a), a szilicium (b) és a klor (c) SEM—-EDS intenzitaseloszlasa a vizsgalt
minta 10b. abran bemutatott teriiletén
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Az oxigén elemtérképe kiterjedt, Osszefiiggd el-
oszlast mutat a vizsgalt teriileten, ami a matrix nagy-
jelenlétére utal. Az oxigén eloszlasa a korrodalodott
fém alapanyagra koncentralodik, mig az elemtérképen
lathat6 sotét, oxigénhidnyos (intenzitdsmentes) teriile-
tek a grafitlamellaknak feleltetheték meg. Az oxigén
jelenléte az alapanyag vas-oxidokkd és vas-oxi-hid-
roxidokka alakuldsara utal, ugyanakkor az alkalma-
zott EDS-vizsgélat alapjan azonban a kéntartalmu fa-
zisok egyértelmi azonositdsa nem lehetséges. A klor
elemeloszlasa szintén lokalis feldusuldsokat mutat a
korrézios rétegben. A klor jelenléte arra utal, hogy a
korr6zios folyamat sordn klortartalmu korr6zids ter-
mékek is kialakulhattak. A 70b. dbra 3. mérési pont;ja-
ban meghatarozott elemi Osszetétel alapjan feltételez-
hetd, hogy a korr6zios termékek kodzott vas-oxidok,
vas-oxi-hidroxidok, valamint sziliciumtartalmt oxid-
fazisok is jelen lehetnek. A mért elemi Osszetétel és
a grafitos korr6zioval foglalkozd szakirodalomban
ismertetett folyamatok alapjan a vizsgalt teriileten a
2. tablazatban felsorolt korr6zids termékek és fazisok
jelenléte valdsziniisithetd. Az EDS-vizsgalat ugyan-
akkor dnmagaban nem alkalmas a korr6zios termékek
egyértelmii fazisazonositasara, ezért a felsorolt ve-
gyliletek jelenléte csak valdsziniisithetd [4].

8. Az eredmények értelmezése

8.1. A grafitos korrozio mechanizmusa

A SEM-EDS vizsgalatok eredményei jol alatdmaszt-
jék a szakirodalomban ismertetett grafitos korr6zios
mechanizmust. A korr6zioé soran a grafitlemezek ka-
todként, mig a ferrites-perlites matrix anodként visel-
kedik, ezért a vas oldodasa elsdsorban a grafitlemezek
kornyezetében megy végbe. A SEM-felvételeken
megfigyelhetd, hogy a grafitlemezek morfologiaja
nagyrészt valtozatlan marad, mikozben a koriilottiik
1év6 fémes matrix fokozatosan korrézids termékekké
alakul. A kialakul6 pordzus réteg megdrzi az ontvény
eredeti geometrigjat, ugyanakkor a mechanikai tulaj-
donsagai jelentésen romlanak.

A megfigyelések alapjan feltételezhetd, hogy a
grafitos korr6zio elérehaladasat az eutektikus cellak
szerkezete is befolydsolja. Egy adott eutektikus cel-
lan beliil a korr6zié a grafitlemezek és a fémes mat-
rix hatarfeliilete mentén kedvezden terjedhet, mig a
szomszédos eutektikus cellaba torténd atterjedéskor a
korrdzios front eldrehaladasa lelassulhat. Ez magyara-
zatot adhat a korrodalt zona SEM-felvételeken megfi-
gyelhetd cellas, egyenetlen morfologiajara.

Az EDS pontanalizisek és elemtérképek alapjan a
korr6zios rétegben a vas koncentracidja csokken, mig
az oxigén mennyisége novekszik, amely vasban gaz-
dag korr6zids termékek kialakulasara utal. A karbon
els@sorban a grafitlemezekben marad vissza, amely

megerdsiti, hogy a grafitos korrdzié soran elsésorban
a fémes matrix oldédik ki, mikozben a grafitvdz meg-
marad. Vizsgalataink eredményei jol illeszkednek Lo-
gan [5] grafitos korr6zids modelljéhez.

8.2. Az oxigéntranszport és a korrozios termékek
szerepe

Szobahdmérséklet kozeli koriilmények kozott a viz-
vezetékek belsd feliiletén kialakuld korr6zid sebessé-
gét elsésorban az oldott oxigén utanpotlasa hatarozza
meg. A lemezgrafitos ontdttvasban az eutektikus cel-
lakon beliil kialakul6 grafithalézat és a grafit-matrix
hatarfeliiletek befolyasolhatjak az oxigén és az oldott
ionok korr6zids zonan beliili transzportjat, mikozben
a grafitlemezek és a vasmatrix kozott kialakulo lokalis
galvanikus cellak kovetkeztében az anddos oldodas
elsésorban a grafitlemezek kornyezetében zajlik. Lo-
gan [5] szerint a grafit-matrix hatarfeliilet nemcsak az
elektrokémiai reakcidk helyszine, hanem az oldott
ionok szdmara kedvez0 transzportitvonalat is biztosit,
ami el6segiti a korr6zids front elérehaladasat. Ez
Osszhangban all a SEM-felvételeken megfigyelt cellas
korr6zioés morfologidval, és arra utal, hogy az eutekti-
kus cellakon beliili grafithalozat a korr6zio lokalis ter-
jedési utvonalait is befolyasolhatja.

A kialakuld korr6zids termékréteg fokozatosan
csokkenti az oxigén utanpotlasat, ezaltal a korr6zid
elérehaladasi sebessége idovel mérséklédhet. A grafit-
vaz és a porusteret részben kitdltd korrdzids termeé-
kek egyiittesen novelhetik az oxigén befelé iranyulod
transzportjanak diffizids ellenallasat. Ez hozzajarul-
hat ahhoz, hogy a vizsgalt, kozel 150 éves Ontottvas
csOben a grafitos korr6zid elsésorban a feliiletkdzeli
tartomanyokra korlatozodott.

8.3. A grafitos korrozio mérndki jelentosége

A SEM-felvételek azt mutatjak, hogy a grafitos korro-
zi6 mélysége nem egyenletes, hanem lokalisan valto-
70. A legnagyobb anyagveszteség a nagyobb grafitle-
mez-siiriségl, rozettas grafitos teriileteken figyelhetd
meg, amely dsszhangban 4ll Pimenta-Richardson [6]
megallapitasaival, miszerint a grafitmorfologia jelen-
tds hatassal van a grafitos korr6zi6 eldrehaladasara.
Az egyenetlen korrozids mélység kovetkeztében a
cs6fal helyenként jelentdsen meggyengiilhet. Bar a
grafitvaz és a korr6zios termékek miatt az ontvény
kiils6 geometridja hosszu ideig valtozatlan maradhat,
a fémes matrix fokozatos eltlinése jelentdsen csokken-
ti a mechanikai szilardsagot. Ennek kovetkeztében a
csO fokozottan érzékennyé valhat a kiilsé6 mechanikai
terhelésekre, illetve a bels6 nyomasvaltozasokra, ami
hosszu tavon repedések vagy torések kialakulasahoz
vezethet [4, 5].

A vizsgalatok azt is igazoljak, hogy a grafitos
korrézié kiilsé megjelenése nem feltétleniil tiikrozi
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a szerkezeti karosodas mértékét. Ezért a torténeti on-
tottvas vizvezetékek allapotdnak megitélése sordn a
mikroszerkezeti vizsgalatok fontos szerepet jatszhat-
nak a marado teherbirds és a varhato élettartam érté-
kelésében.

A szilicium lokalis feldisuldsa arra utal, hogy a
vas szelektiv kioldodasaval parhuzamosan a szilicium
relativ koncentracidja novekszik a korrézids réteg-
ben. A klor jelenléte alapjan klortartalmt korrézids
termékek kialakuldsa sem zérhat6 ki, amelyek a szak-
irodalom szerint elésegithetik az anddos vasoldodast
és a grafitos korrdzid eldrehaladasat. Ugyanakkor az
EDS-vizsgalat 6nmagaban nem alkalmas a korr6zios
termékek pontos fazisazonositasara, ezért azok jelen-
1éte csak valoszinisithetd.

9. Kovetkeztetések

A jelen munkaban egy kozel 150 éves sziirkedntottvas
elektronmikroszkop (SEM) és energiadiszperziv ront-
genspektroszkopia (EDS) alkalmazasaval. A vizsgala-
tok lehetové tették az eredeti mikroszerkezet, vala-
mint a korr6zié soran kialakuld szerkezeti és elemi
valtozasok részletes elemzését.

A SEM-vizsgalatok igazoltak, hogy a grafitos
korr6zié soran elsdsorban a grafitlemezeket koriil-
vevO ferrites-perlites matrix oldédik ki, mikdzben
a grafitlemezek morfologidja nagyrészt valtozatlan
marad. A korrézios folyamat eredményeként po-
rozus, oxidokkal kitoltott réteg alakul ki, amely az
ontvény eredeti geometridjat nagyrészt megdrzi,
ugyanakkor jelentdsen csokkenti annak mechanikai
szilardsagat.

Az EDS pontanalizisek és elemtérképek alapjan
megallapithatd, hogy a korrodalt zéndban a vas kon-
centracidja csokken, mig az oxigén és helyenként a
szilicium relativ mennyisége novekszik. A klor lokalis
jelenléte arra utal, hogy kloridtartalmu kézeg is sze-
repet jatszhatott a korr6zios folyamat elérehaladésa-
ban. Az elemi Gsszetétel alapjan feltételezhetd, hogy
a korrozios termékek kozott vas-oxidok, vas-oxi-hid-
roxidok és sziliciumban gazdag oxidfazisok is jelen
vannak, ugyanakkor ezek pontos fazisazonositdsdhoz
tovabbi vizsgalatok (pl. XRD- vagy Raman-spekt-
roszkopia) sziikségesek.

A vizsgalatok eredményei 0sszhangban vannak
a grafitos korr6zio szakirodalomban ismertetett
mechanizmusaval, amely szerint a grafitlemezek
katédként, mig a ferrites-perlites matrix anddként
viselkedik. A SEM-felvételeken megfigyelhetd
cellas korr6zidos morfologia alapjan feltételezhetd,
hogy a grafitos korr6zié lokalis elérehaladasat az

eredeti eutektikus cellaszerkezet is befolyasolja:
a korr6zio az egyes celldkon belilli grafit-matrix
hatarfeliiletek mentén kedvezden terjedhet, mig a
szomszédos eutektikus celldkba torténd atterjedése
lassulhat. A korr6zié mélysége a vizsgalt mintaban
nem volt egyenletes; a legnagyobb anyagveszteség a
nagyobb grafitlemez-stiriiségli teriileteken volt meg-
figyelhetd. Ez a lokalis falvékonyodas hossza tdvon
kedvezotleniil befolyasolhatja a torténeti Ontdttvas
csOvezetékek mechanikai teherbirdsat és iizembiz-
tonsagat.

A bemutatott vizsgalati modszer alkalmas a tor-
téneti Ontdttvas csOvezetékek korrdzios allapotanak
részletes mikroszerkezeti értékelésére. Az eredmé-
nyek hozzajarulhatnak a grafitos korr6zié mechaniz-
musanak jobb megértéséhez, valamint a még lizemeld
torténeti ontottvas vizvezetékek allapotfelméréséhez,
marado élettartaméanak becsléséhez és a feltjitasi stra-
tégiak megalapozasahoz.
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