KOROZJA

KOROZJA: Proces niszczenia materialow spowodowany warunkami zewnetrznymi.

Korozja metali i stopow, korozja materialow budowlanych (np. betonow),
tworzyw sztucznych.

KOROZJA
Elektrochemiczna Chemiczna
atmosferyczna (wilgotne powietrze) gazowa (nalotowa)
wodna (woda morska, stodka)
ziemna (gleba)
KOROZJA
Metal lub stop Z}acze (np. dwa metale)
/ \ Kontaktowa
Miejscowa Ogdlna
plamowa ¢
punktowa réwnomierna lub
wzerowa nieroéwnomierna
miedzykrystaliczna
szczelinowa

Rysunek 1.: Schematyczne przedstawienie typow korozji na powierzchniach metalowych.

a.: Korozja r6wnomierna c.: Korozja wzerowa -pitting
b.: Korozja miejscowa d.: Korozja migdzykrystaliczna

‘_“_.'—"'\ %
o /’I L' h"h"( ‘/F d]

"*I --/"- f_'»L/N
J”‘“‘" ~1 ‘\/\/

N
| | .I P

e [T

i
A /'__.\: /




KOROZJA ELEKTROCHEMICZNA

Korozja elektrochemiczna: metal lub stop styka si¢ z elektrolitem:

PRZYCZYNY:

srodowisko wodne zawierajace elektrolity, np.: NaCl

wilgotne i zanieczyszczone gazy, np.: powietrze + CO;; SO,

srodowisko

zanieczyszczenia w Srodowisku

ubytki w powlokach ochronnych

niejednorodnos¢ (heterogenicznos$¢) materialow korodujacych

obecnos$¢ depolaryzatorow (jon lub atom zdolny przylacza¢ elektron)

HETEROGENICZNOSC MATERIALOW:

EFEKT:

Nieciagla struktura stopow i metali:
krystaliczna, ziarnista budowa
roznice w stezeniach skladnikow w ziarnach

stale wtracenia, np. : wegliki

granice zetknigcia ziarn roznych faz i/lub wtracen majac rézne
potencjaly elektrodowe w zetknigciu z elektrolitem staja si¢ obszarami
katodowymi lub anodowymi.

granice ziarn majg energi¢ wigksza niz ich wnetrze stad stajg sie
obszarami anodowymi, podczas gdy wnetrze ziarna staje si¢ obszarem

katodowym



DEPOLARYZATORY

POLARYZACJA ELEKTROD:

SPADEK ROZNICY POTENCJALOW ELEKTROD W CZASIE
TRWANIA PROCESOW ELEKTRODOWYCH
POLARYZACJA: JEST TYM WIEKSZA IM WIEKSZE NATEZENIE

PRADU, I.

POLARYZACJA STEZENIOWA': wzrost stezenia elektrolitu w przestrzeni

przy elektrodowej
POLARYZACJA AKTYWACYJNA: zbyt wolny przebieg procesu roztadowania

jonow na elektrodzie, np.:

1. gdy aniony zbyt wolno oddaja elektrony anodzie jej potencjal staje si¢ zbyt dodatni
2. gdy kationy zbyt wolno pobieraja elektrony z katody je potencjal staje si¢ zbyt ujemny

EFEKT:
Przesunigcie potencjalu anody w kierunku bardziej dodatnim
Przesunigcie potencjalu katody w kierunku bardziej ujemnym

SEM ogniwa mniejsze niz teoretyczne

ZJAWISKO POLARYZACJ ELEKTROD KORZYSTNE

DLA HAMOWANIA PRZEBIEGU KOROZJI

DEPOLARYZACJA: USUWANIE SKUTKOW POLARYZACJI ELEKTROD

DEPOLARYZATOR: atom lub jon majacy zdolnos$¢ do przylaczania elektronow

DEPOLARYZACJA WODOROWA: redukcja na katodzie jonu wodorowego do

wodoru atomowego i jego rekombinacja:
H + ¢ = Hyqs H,qs + Hags = Hy; sumarycznie: 2H™ + 2¢” = H,

DEPOLARYZACJA TLENOWA: reakcja na katodzie rozpuszczonego w elektrolicie

tlenu czasteczkowego do jonow wodorotlenkowych:
O, + 2H,0 + 4e¢ = 40H

DEPOLARYZACJA NIE KORZYSTNA W PZRYPADKU KOROZJI !!!




KOROZJA ELEKTROCHEMICZNA

MECHANIZM: OGNIWO KOROZYJNE (MIKRO- i MAKROOGNIWO)
KROTKOZWARTE OGNIWO GALWANICZNE

Metal
N

Obszar
anodowy

Ogolny schemat pracy ogniwa korozyjnego:
® - elektrony

Me - metal w fazie stalej
D - depolaryzator

Me" - jon metalu

K" - Kkation w elektrolicie
A~ - anion w elektrolicie

PROCES KOROZJI ELEKTROCHEMICZNEJ:

ELEMENTARNY PROCES UTLENIANIA ANODOWEGO
(KOROZJA ZAWSZE W ZACHODZI W OBSZARZE ANODOWYM)
i KATODOWEJ REDUKCJI DEPOLARYZATORA

ANODA: METAL Z OBSZARU ANODOWEGO ODDAJE ELEKTRONY I
PRZECHODZI DO ROZTWORU ELEKTROLITIU W POSTACI
JONOW (UTLENIANIE), ELEKTRONY MIGRUJA W METALU

DO OBSZARU KATODOWEGO
Me -ne = Me™
KATODA: ELEKTRONY MIGRUJACE Z OBSZARU KATODOWEGO
ELACZA SIE Z DEPOLARYZATOREM (JONEM LUB ATOMEM
MAJACYM ZDOLNOSC PRZYLACZANIA ELEKTRONOW (np.:

H' LUB 0O,) - REDUKCJA



MAKROOGNIWO - korozja kontaktowa

UKLAD: styk zelazo — cynk pokryty roztworem NaCl plus tlen (rys. A).
MECHANIZM: 1. zelazo jako metal aktywny oddaje elektrony stajac si¢ anoda:
ANODA (Fe): Fe - 2e- = Fe**
2. jony zelaza samorzutnie przechodza do roztworu NaCl
3. elektrony migrujg przez styk do miedzi ( katoda) gdzie na
powierzchni redukuja tlen obecny w wodzie:
KATODA (Cu): O, + 2H;0 + 4¢ = 40H"
4. jony Fe’* oraz OH  reaguja tworzac trudno rozpuszczalny
wodorotlenek zelaza (IT), ktory nastgpnie utlenia sig:

2Fe(OH), + H,0 + 1/20, = 2Fe(OH); = RDZA

10 His
— Roztwér NaCl — —
- — - Fe(OH),+rdza
—FeT o2 O

A B
Makroogniwo korozyjne Mikroogniwo korozyjne
MIKROOGNIWO
UKLAD: granica faz cynk - wtracenie w Srodowisku kwasnym (rys. B).

MECHANIZM: 1. cynk oddaje elektrony stajac si¢ anoda:
ANODA (Zn): Zn - 2e- = Zn**
2. jony zelaza samorzutnie przechodza do roztworu NaCl
3. elektrony migruja przez styk do wtracen ( katoda) gdzie na
reaguja z jonami wodorowymi H':

KATODA (wtracenie): 2H" + 2¢ = H,



STEZENIOWE MIKROGNIWA KOOZYJNE

UKZLAD I: stal pokryta kroplami wody, tlen rozpuszczony w wodzie (rys. A)
MECHANIZM: wnetrze kropli jest mniej napowietrzane niz jej obrzeze (zawiera
wigcej tlenu) i staje si¢ anoda, jej obrzeze zas katoda (elektroda
tlenow3).
Proces tworzenia rdzy przebiega analogicznie jak w przypadku

makroogniwa kontaktowego Fe — Cu:

ANODA (Fe): Fe - 2e- = Fe**

KATODA (Fe): O, + 2H,0 + 4e = 40H
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UKL AD II: stal zanurzona cz¢Sciowo w wodzie morskiej (rys. B)

MECHANIZM: stal na granicy powietrze woda, ponizej lustra wody staje si¢ anoda,

za$ powyzej lustra jest bardziej napowietrzana i tam tworzg si¢

obszary katodowe.

Mechanizm tworzenia rdzy jest analogiczny do ukladu I, z tym, ze

dodatkowo powstaja: chlorek zelaza (I1) i NaOH



OCENA SZYBKOSC KOROZJI

I. JEDNOSTKA UBYTKU MASY - Ve

Ve — ubytek jednego grama metalu na metr kwadratowy powierzchni na dobe.

Srednia szybko$¢ korozji Ve oblicza sie ze wzoru:

Am
Ve = [g/m’doba]

S-t
Am - roznica masy probki przed i po probie korozyjnej, [g]
S - powierzchnia probki , [m*]
t - czas trwania proby korozyjnej, [doba]

II. JEDNOSTKA SZYBKOSCI PRZECIETNEGO ZUZYCIA PRZEKROJU - Vp

Vp — zmniejszenie wymiaru poprzecznego probki o Imm w ciggu roku.

Srednia szybko$é korozji Vp oblicza si¢ ze wzoru:

Vp = - [mm/rok]

d - gestos¢ materiatu, [g/cm3][

Jednostka Vp jest podstawa skali odpornosci metali na korozj¢ r6wnomierna.

SREDNIA SZYBKOSC KOROZJI | ODPORNOSC

GRUPA Vp, [mm/rok] MATERIALU

I 0.001 calkowicie odporny

11 0.001 - 0.01 bardzo odporny

I 0.01 - 0.1 odporny

v 0.01 - 1.0 mniejsza odporno$é

\ 1.0 - 10.0 malo odporny

VI >10.0 nieodporny

IIL. JEDNOSTKA PROCENTOWA SZYBKOSCI KOROZJI - Vit

Srednia szybkosé¢ korozji miejscowej Vt w oblicza sie procentach:
Wo-W
Vt = e 100 [%]
Wo .t
Wo - wartos$¢ badanej wlasnosci fizycznej przed proba
W - wartos¢ badanej wlasnosci fizycznej po probie

t - czas trwania proby



OCHRONA PRZED KOROZJA

STOSOWANIE INHIBITOROW

an

Anodowe Katodowe
Organiczne katodowo-anodow
MODYFIKACJA SRODOWISKA

-Eliminacja z wody tlenu (np.nasycanie
azotem)

-Zobojetnianie wody

-Usuwanie soli (wymieniacze jonowe)

-Osuszanie powietrza

-Usuwanie z wody i/lub powietrza
czastek stalych

OCHRONA ELEKTROCHEMICZNA

Ochrona Katodowa

Galwaniczna
Elektrolityczna
Ochrona Anodowa
v
POWLOKI
A/v
METALOWE NIEORGANICZNE ORGANICZNE
/ Farby
v
Powloki izolujace Emalie Smary
Powloki ekranujace Tlenkowe
Oleje

Fosforanowe

Chromianowe Polimery



OCHRONA ELEKTROCHEMICZNA

ZASADA: Przesunigcie potencjalu elektrodowego chronionego metalu do zakresu
pasywnego.

OCHRONA KATODOWA: metal chroniony jest katodg -
potencjal metalu jest przesunigty w Kierunku ujemnych
wartosci — ograniczone utlenianie.

Galwaniczna ochrona katodowa: chroniony metal jest pokrywany lub laczony z
(protektorowa) metalem o nizszym potencjale standardowym
(mniej szlachetnym) — protektorem stanowigcym
anode¢ ogniwa zwartego. Rys. 2 a.
W przypadku zelaza stosuje si¢ Mg, Zn, Al.
Metale te przechodza do roztworu (woda
gruntowa, morska) i sa co pewien czas wymieniane.

Elektrolityczna ochrona katodowa: chroniony metal jest katoda ogniwa zasilanego z
zewnetrznego zrodla pradu. Rys. 2. b.
Anoda w takich przypadkach nie ulega
roztwarzaniu. Material anody: C, Ni, Pb.
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Rys. 2. Zasada ochrony katodowej za pomocg: a) protektora i b) pradu zewne¢trznego

Ochrona anodowa: Wytworzenie trwalej warstewki tlenku lub soli na powierzchni
chronionego metalu. Pasywacja chronionego metalu.

Otrzymywanie warstw pasywacyjnych:
I anodowa polaryzacja elektrolityczna

II reakcje chemiczne.
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POWLOKI

POWLOKI METALOWE : Pokrywanie chronionego metalu warstwa metalu bardziej
lub mniej szlachetnego.

Powloki izolujace (katodowe): powloki z metalu bardziej szlachetnego - metalu
o wyzszym niz metal chroniony potencjale
standardowym.

Dla stali- powloki z Cu, Ni, Cr

Powloki ekranujace (anodowe): powloki z metalu mniej szlachetnego. Dla stali
cynkowanie.

UWAGA: Skuteczno$¢ ochrony Scisle zalezy od jakosci powloki (Rys. 3.)

Roztwor elektrolitu
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Rys. 3. Mechanizm powstawania mikro-ogniw po uszkodzeniu powlok metalowych.

WYTWARZANIE POWLOK METALOWYCH: 1. pokrywanie ogniowe
2. pokrywanie elektrolityczne
3. metalizacja natryskowa

POWLOKI NIEORGANICZNE

Emalie szkliste: duza odpornos¢ na alkalia, kwasy, Scieranie, temperature
wady: duza kruchos¢

Powloki tlenkowe: anodowanie Al.
czernienie (oksydowanie) stali.

Powloki fosforanowe: otrzymywanie na powierzchni stali i/lub metali
nieZelaznych z kapieli zawierajacych zwigzki fosforu $cisle
przylegajacych warstw nierozpuszczalnych fosforanow.

POWLOKI ORGANICZNE

Nanoszenie warstw polimerow, lakieréw, olei i smarow
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OCHRONA PRZED KOROZJA
UWAGI KONCOWE

OGRANICZANIE KOROZJI KONTAKTOWEJ NA ETAPIE PROJEKTOWANIA

1. STOSOWANIE MATERIALOW IZOLACYJNYCH (RYS.)

23

Stosowanie izolacji przy polaczeniach réznych gatunkow metali:

1. wkladka izolacyjna i tuleja, 2. tuleja izolacyjna, 3. wkladka izolacyjna

2. STOSOWANIE MATERIALOW BARDZIEJ SZLACHETNYCH DLA ZEACZY

W PRZYPADKU:

SPAWANIA
NITOWANIA

LUTOWANIA

SKRECANIA

bl

: x tal i ] i
Meta
c) B bardzie] d) _'\
Jszlochetny ~ Metal
3 ()= bardziej
I J { ] szlachetny
| \ | |

Przyklady polaczen réoznych gatunkow metali:

a. zlacze spawane; b. zlacze nitowane; c. zlacze lutowane; d. zlacze skrecane
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Przy opracowaniu wykorzystano:

A. PIOTROWSKI, M. KLIMEK: Cwiczenia z chemii dla mechanikow, AGH, 1987
K.M. PAZDRO: Chemia dla kandydatow na wyzsze uczelnie, PWN 1983

G. KORTUM: Elektrochemia, PWN, 1966

KOROZJA, praca pod reakcja L.L. Shreira, WN-T, 1966

S. GLASTONE: Podstawy elektrochemii, PWN, 1956

CWICZENIA LABORATORYJNE Z CHEMII Z ELEMENRTAMI TEORII I
OBLICZEN DLA MECHANIKOW, Praca zbiorowa, pod redakcja K. Moskwy, AGH,
1997.
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