KOROZJA | OCHRONA METALI

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z podstawowymi wiadomo$ciami z zakresu korozji metali,
przyczynami i skutkami zachodzenia zjawisk korozyjnych oraz sposobami zabezpieczenia metali przed korozja.

Cze$¢ teoretyczna
1. Termodynamiczny aspekt korozji
Podatno$¢ korozyjna wigkszosci metali zwigzana jest z ich sklonnoscia do reagowania z otaczajacym

srodowiskiem, ktorym najczesciej jest sSrodowisko wodne lub powietrze. W tych srodowiskach metale tworza
uktad termodynamicznie nietrwaly, dazacy do oddawania energii w procesic przechodzenia metalu w
jego zwiazek chemiczny, np. tlenek, tlenek uwodniony lub siarczek. Wigkszos¢ metali wydobywa si¢ z ich
zwigzkOéw wystepujacych w przyrodzie - rud - w przemianach zwigzanych z dostarczeniem energii. Proces
korozji wyraza wigc dazno$¢ do powrotu do stanu naturalnego, jakim jest jego posta¢ utleniona. Dlatego tez dla
rozwazan nad korozjg istotne jest przedstawienie jej w kategoriach termodynamicznych, przez co mozna
stwierdzi¢, jakie warunki w wypadku danego metalu powiny sprzyja¢ korozji a jakie ja wykluczac.

W badaniach nad korozja elektrochemiczng w $rodowiskach elektrolitow duza pomocg sa wykresy
przedstawiajagce zalezno$¢ potencjatu od pH. Wykresy te od nazwiska ich tworcy zwane sg wykresami
Pourbaix’go (wym. Purbe). Na wykresie rzgdna przedstawia potencjat redoksy uktadu korodujacego, a odcigta —
skalg pH. Wykorzystujac dane termodynamiczne oraz rownanie Nernsta do obliczenia potencjatow
elektrodowych mozna wyznaczy¢ granice obszarow, wewnatrz ktorych dany metal lub jego pochodne sg trwate.
Na rysunkach 1 i 2 pokazano w postaci uproszczonej tego typu wykresy dla miedzi i dla zelaza. Wykresy
przedstawiajg dane dla temp. 25°C przy zatozeniu, ze korozja metalu nie zachodzi (metal jest odporny), gdy jego
stezenie rOwnowagowe w roztworze jest mniejsze niz 1-10° mol/dm3,
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Rys. 1. Potencjaty rownowagowe dla uktadu miedz-woda w temp. 25°C w funkcji pH (wykres Pourbaix’go)

Opadajace przerywane linie proste na wykresach pokazuja potencjaly redoksy roztworéw bedacych
odpowiednio w rownowadze z tlenem i wodorem. Jak wida¢ z wykresu, potencjat redoksy roztworu bedacego
wrownowadze z tlenem jest o 1,23 V wyzszy (bardziej szlachetny) niz w rdwnowadze z wodorem. Wzigto tez
pod uwage, ze zarowno potencjal redoksy elektrody tlenowej jak i wodorowej spada o 0,059 V ze wzrostem
warto$ci pH o jednostke. Wynika to charakteru reakcji elektrodowych zachodzacych na obu elektrodach.

Roéwnanie reakcji elektrodowej elektrody tlenowej ma postaé

2H20 < O, + 4H* + 4e
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Rys. 2. Potencjaly rownowagowe dla uktadu zelazo-woda w temp. 25°C w funkcji pH

Zgodnie z rownaniem Nernsta potencjat tej elektrody opisany jest rownaniem

Koy =TS +E-Inw
4F Ay 0
gdzie: 7 82 - potencjal normalny elektrody tlenowej = +1,23 V,

R — stata gazowa,

T — temperatura w kelwinach,

F — stata Faradaya,

a — aktywnos¢,

apo2 — aktywnos¢ ci$nieniowa tlenu gazowego.

Przy zalozeniu, ze apo> = 1 i temp. 25°C, mamy

0,059V

Moy =123V + lga’,, =1,23V — 0,059V - pH

Podobnie dla elektrody wodorowej, na ktorej zachodzi reakcja
H, < 2H* + 2e
potencjal jej zmienia si¢ ze zmiang pH w sposob nastepujacy:

Ty =73, +0,059V -Iga,,, =0—0,059 pH [V]

gdzie 72'3 , - potencjal normalny elektrody wodorowej przyjety jako réwny 0,0000 V dla kazdej temperatury.
Ogolnie biorgc wszystkie linie pochyle na wykresach odpowiadaja réwnowagom zaleznym od pH.
Ponadto proste linie poziome odzwierciedlaja rownowagi niezalezne od pH (np.: Cu = Cu*? + 2e, Fe = Fe*? + 2e,
Fe2=FeS +e).
Proste pionowe odpowiadaja stanom réwnowagi bez zachodzacych zmian warto$ciowosci i dlatego



niezaleznym od potencjalu (np. rownowagi rozpuszczalnosci mi¢dzy zwigzkiem atmosferycznym Cu(OH): a
kwasem lub zasada).

Jesli istnieja takie warunki, ze metal znajduje si¢ w fazie trwalej (stabilnej), mowi si¢ o stanie odpornosci
i korozja nie moze zachodzi¢.We wszystkich innych przypadkach, gdy metal jest faza termodynamicznie trwata,
korozja moze wystepowaé. W pewnych jednak okolicznosciach stabo rozpuszczalny zwigzek metalu moze
tworzy¢ warstwe ochronng na jego powierzchni, obnizajac szybko$¢ korozji do znikomych wartosci, metal
znajduje si¢ wtedy w stanie pasywnym. Do osiggni¢cia tego stanu konieczne jest, by stabo rozpuszczalny
zwigzekmetalu, np. jego tlenek, tworzyt spoista i przylegajaca wartwe na jego powierzchni. W jakim stopniu
warstewka produktu korozji bedzie mie¢ wlasnoséci pasywujace, nie mozna przewidzie¢ jedynie na podstawie
rozwazan termodynamicznych. Wynik ostateczny bedzie empiryczny i zwigzany w wigkszym stopniu z kinetyka
reakcji. Informacje o znacznie wigkszej przydatnosci uzyskuje si¢ wowczas, gdy wnioski wyciagnigte z
wykresow Pourbaix'go wzbogaci si¢ 0 dane empiryczne dotyczace pasywnosci.

Jak wynika z rys. 1, potencjat elektrody wodorowej znajduje si¢ dla wszystkich wartosci pH w obszarze
odpornosci miedzi. Oznacza to, ze odpowiednie roztwory nie utleniajacych i nie tworzacych komplekséw z
miedzig kwasoéw, zasad lub soli nie atakujg miedzi metalicznej. Jednak w roztworach napowietrzonych lub w
roztworach utleniajagcych miedZ jest atakowana: w roztworze kwasnym tworza sie jony Cu*?, natomiast w silnie
alkalicznym - jony CuO,?, zgodnie z amfoterycznym charakterem wodorotlenku miedziowego.

W przedziale pH 6,7 - 12,7 powierzchni¢ miedzi pokrywa nierozpuszczalny CuO. Jesli ma on tendencje
do tworzenia szczelnej i przylegajacej warstwy, to reaktywno$¢ miedzi szybko znika. MiedZz osigga stan
pasywny. Przy wartosciach pH bliskich granicom obszarow pasywnosci i korozji prawdopodobne jest
niecatkowite pokrycie powierzchni tlenkiem miedziowym CuO, a w zwigzku z tym mozliwe jest wystepowanie
korozji lokalnej.

Wykres na rys. 1 nie ma zastosowania, gdy w roztworze sa zwiazki kompleksujgce jony miedzi, np.
amoniak i1 cyjanki. Zachodza wtedy calkowicie odmienne reakcje elektrodowe i ustalajg si¢ wlasciwe dla tych
reakcji potencjaly. W srodowiskach takich niebezpieczenstwwo korozji ro$nie, poniewaz bardziej ograniczone sg
obszary odpornosci, natomiast lepsza jest rozpuszczalnos¢ tlenkéw miedzi w obecnosci NHz i CN.

W przypadku Zelaza (rys. 2) potencjal elektrody wodorowej w calym zakresie pH lezy powyzej obszaru
odpornosci, co oznacza, ze zelazo moze rozpusci¢ si¢ z wydzieleniem wodoru w roztworze wodnym w catym
zakresie pH. Pomimo to w przedziale pH 9,4 - 12,5 tworzy si¢ warstewka pasywna Fe(OH),. Przy mniejszych
wartoéciach pH Zelazo koroduje z wytworzeniem jondéw Fe*?, przy wiekszych - wodorotlenek Zelazawy
rozpuszcza si¢ tworzac jony HfeOo. W tym ostatnim przedziale pH wystepuje tzw. kruchos¢ alkaliczna stali,
polegajaca na pekaniu korozyjnym wyrobow. Przy wyzszych potencjatach $rodowiska korozyjnego
(wystepowanie silnych utleniaczy) warstewka pasywujaca sktada sie¢ z Fe3O4 lub Fe;O3 - nH0.

W bardzo silnie utleniajacym $rodowisku alkalicznym korozja moze zachodzi¢ z wytworzeniem jondw
zelazianowych FeO42.

2. Klasyfikacja zjawisk korozyjnych
Zjawiska zwigzane z przebiegiem procesow korozyjnych sa bardzo zréznicowane, rézne sg rowniez

objawy zniszczen korozyjnych, stad tez istnieje wiele mozliwosci podziatu i klasyfikacji nauki o korozji.
Najczesciej stosowanymi kryteriami podziatu sg:

1) mechanizm korozji,

2) typ zniszczen korozyjnych,

3) charakter srodowiska korozyjnego.

W zalezno$ci od mechanizmu proceséw korozyjnych rozrézniamy korozje chemiczng i elektrochemiczng.
Korozja wg mechanizmu chemicznego ma miejsce w wypadku, gdy wymiana elektronéw miedzy
metalem a utleniaczem zachodzi w $rodowisku nie wykazujacym przewodnictwa jonowego

mMe + nY = MenYn
gdzie Y - utleniacz



Charakterystyczng cechg tych reakcji jest to, ze zapoczatkowanie procesu utleniania i tworzenia nowego
zwiazku zachodzi w tym samym miejscu na granicy zetknigcia metalu z utleniaczem. Jezeli produkt reakcji jest
lotny lub tworzy warstwe nieciagla, wtedy moze zachodzi¢ dalsza reakcja na granicy faz. W rezultacie szybko$¢
korozji pozostaje stata. W przypadku gdy powstaje ciagla, szczelna warstwa produktow korozji, ktora oddziela
reagenty od siebie, reakcja ulega zwolnieniu lub zahamowaniu.

Korozja metali w wodnych roztworach elektrolitdw zachodzi wg mechanizmu elektrochemicznego.
Zasadnicza réznica pomiedzy elektrochemicznym mechanizmem korozji a mechanizmem czysto chemicznym
polega na tym, ze ogdlna reakcja chemiczna zachodzaca pomigdzy metalem a utleniaczem w przypadku koroz;ji
elektrochemicznej jest wynikiem dwoch procesow przebiegajacych niezaleznie od siebie:

1) procesu anodowego - przechodzenie metalu do roztworuw postaci uwodnionych jondéw, przy czym w
nierozpuszczalnej cze$ci metalu pozostaje rOwnowazna ilo$¢ elektronéw nadmiarowych;

2) procesu katodowego - asymilacja pojawiajacych si¢ w metalu nadmiarowych elektronéw przez
jakiekolwiek utleniacze (atomy, czasteczki lub jony roztworu mogace ulega¢ redukcji na katodzie).
Istnienie przewodnictwa elektronowego w metalu i przewodnictwa jonowego w roztworze sprawia

ponadto, ze procesy anodowe i katodowe moga by¢ rozdzielone pod wzglgdem przestrzennym, czyli moga
przebiega¢ w roznych miejscach powierzchni. Warunek ten nie jest niezbedny dla procesu elektrochemicznego,
gdyz niekiedy korozyjne procesy katodowe i anodowe moga odbywac si¢ na tej samej powierzchni, nastgpujac
kolejno po sobie. Jednak z punktu widzenia energetycznego przestrzenny rozdzial reakcji anodowych i
katodowych jest bardziej uprzywilejowany, gdyz reakcje katodowe i anodowe moga si¢ lokalizowaé¢ w tych
miejscach, w ktorych przebieg ich jest ulatwiony. Z tego tez wzgledu w praktyce przebieg reakcji
elektrochemicznej w wigkszosci przypadkow charakteryzuje si¢ lokalizacja procesow katodowych i anodowych
w poszczegdlnych miejscach powierzchni - jest to druga istotna cecha charakteryzujaca elektrochemiczny
mechanizm procesu korozyjnego w odréznieniu od mechanizmu czysto chemicznego. Ponadto szybkosé
wszystkich proceséw elektrochemicznych zalezy od potencjatu istniejacego na granicy faz: metal elektrody -
roztwor elektrolitu. Na rys. 3 przedstawiono schematycznie ten sam proces korozyjny - wzajemne oddziatywanie
na siebie metalu i tlenu prowadzace do powstania tlenku metalu wedlug mechanizmu chemicz-
nego (a) i elektrochemicznego (b).
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na anodzie: Me — Me*? - nH,0 + 2e
na katodzie: 2e + % O, + H,O — 20H"
w roztworze: Me*? + 20H- — Me(OH), — MeO - H,0
Rys. 3. Mechnizm reakcji metalu z tlenem wg mechanizmu: a) chemicznego, b) elektrochemicznego

Wazna cecha korozji elektrochemicznej jest to, ze sumaryczny tadunek wymieniony w obu procesach
(katodowym i anodowym) musi by¢ taki sam. Wielko$¢ ta okresla réwniez szybkos¢ procesu korozyjnego, tzn.



ik = 1A = ikor

gdzie: ix — nat¢zenie pradu katodowego — rowne iloéci tadunkow wymienionych w procesie katodowym na
jednostke czasu,
ia — natezenie pradu anodowego,
ior — natezenie pradu korozyjnego (szybko$¢ procesu korozji).

O szybkosci kazdej reakcji, a wigc i reakcji elektrochemicznej decyduje najwolniejszy etap. W procesach
korozyjnych o szybko$ci calego procesu decyduje prawie zawsze szybkos¢ redukcji czynnika korozyjnego
(proces katodowy). W srodowiskach wodnych mamy najczgséciej do czynienia z redukcja tlenu (w $rodowiskach
obojetnych i zasadowych).

2H,0 + Oz + 4e <> 4 OH"
i wodoru (w srodowiskach kwasnych).
2H30* + 2¢ <> Hz + 2H,0
W zalezno$ci od typu zniszczen korozyjnych mozna wyodrebni¢ nastgpujace rodzaje korozji, kore
schematycznie przedstawiono na rys. 4.

Korozja ogélna zachodzi rownomiernie na catej powierzchni stykania si¢ metalu ze $rodowiskiem
korozyjnym.

Rys. 4. Typy zniszczen korozyjnych: a) korozja rownomierna, b) korozja selektywna, c) korozja wzerowa,
d) korozja punktowa, e) korozja migdzykrystaliczna, f) korozja naprezeniowa.

Przy wystepowaniu tego typu korozji powierzchnie anodowe i katodowe sg tak male, Zze nie mozna ich
doswiadczalnie odrozni¢. Korozja ogdlna atakuje metale glownie w Srodowisku kwasnym.

Korozja wzerowa i punktowa wystepuje przede wszystkim w wodzie morskiej, w wodach gruntowych i
we wszystkich roztworach zawierajacych jony chlorowcow. Warunkiem koniecznym powstawania tego typu
zniszczen jest to, aby powierzchnie katodowe byty nieporownywalnie wigksze od powierzchni anodowych, co
przy warunku ix = ia prowadzi do bardzo szybkiego rozpuszczania metalu w miejscach o charakterze anodowym.
Korozji wzerowej ulegaja metale i stopy, ktore swoja duza odporno$¢ korozyjng zawdzigczaja obecnosci na ich
powierzchni warstw pasywnych, a wigc: glin i jego stopy, tytan i jego stopy, chrom, stale chromowe i
chromowo-niklowe.

Obecnos¢ w roztworze jonow chlorkowych, a w mniejszym stopniu takze jondw innych chlorowcow,
powoduje zanik wlasno$ci pasywnych lub uniemozliwia tworzenie si¢ warstw pasywnych na wymienionych
metalach i stopach. Jony Cl- moga wnika¢ w warstwe tlenku przez pory lub defekty sieciowe i niszczy¢ ja
fatwiej niz inne jony.

Zniszczenie warstwy pasywnej pod wpltywem jondéw Cl° ma charakter lokalny i nie obejmuje calej
powierzchni metalu, co prawdopodobnie wynika z drobnych réznic w grubosci i budowie warstwy pasywnej.



Na powierzchni metalu powstaja mate obszary mikroanodowe (aktywnego metalu) otoczone duzymi
obszarami katodowymi spasywowanego metalu. Duza gesto$¢ pradu w obszarach anodowych powoduje szybkie,
lokalne rozpuszczanie metalu i tworzenie si¢ glebokich wzerow.

Korozja miedzykrystaliczna charakteryzuje si¢ selektywnym niszczeniem metalu wzdtuz granic ziaren.
Wynikiem takiego procesu jest powazne pogorszenie wilasno$ci mechanicznych metalu. W wypadkach
krancowych moze nastgpi¢ nawet rozsypanie si¢ metalu w proszek. Warunkiem koniecznym zachodzenia korozji
migdzykrystalicznej jest nierownocennos$¢ elektrochemiczna granicy miedzyziarnowej i obszaru ziarna. Jesli
obszar migdzy ziarnami ma charakter anodowy wzglgdem reszty ziarna, to ze wzgledu na niekorzystny stosunek
powierzchni F, « Fk nastgpuje silne rozpuszczenie obszaru anodowego. W przypadku stali chromowych i
chromowo-niklowych przyjmuje si¢, ze korozja miedzykrystaliczna jest $ciSle zwiazana ze zjawiskiem
wydzielania si¢ weglikdw chromu na granicach ziaren i ze zubozeniem przygranicznych stref ziaren w chrom
(proces dechromizacji). Strefa mi¢dzyziarnowa, o nizszej zawartosci chromu niz osnowa, staje si¢ anoda i ulega
szybkiemu rozpuszczaniu si¢. Aby poprawi¢ odpornos¢ stali nierdzewnych na korozj¢ migdzykrystaliczna,
nalezy ,,usuna¢” z nich wegiel odpowiedzialny za proces dechromizacji. Najczesciej dokonuje si¢ tego przez
dodanie do stali niewielkiej iloéci tytanu lub niobu. Sa to pierwiastki tatwo tworzace bardzo trwate wegliki, tym
samym ich obecno$¢ zapobiega szkodliwemu zjawisku dechromizacji.

Korozja naprezeniowa jest specjalnym rodzajem korozji miejscowej wywotane] rdéwnoczesnym
dziataniem S$rodowiska korozyjnego i naprezen (zewngtrznych lub wewnetrznych), przy czym oddzielne
dziatanie tych czynnikéw nie powoduje pegkania.

Charakterystyczng cechg korozji naprezeniowej jest powstawanie szczelin, tworzacych si¢ w
ptaszczyznach prostopadtych do kierunku maksymalnych naprezen. Z tego powodu szczelina korozyjna moze
rozprzestrzeniac si¢ nie tylko wzdhuz granic ziaren, czyli migdzykrystalicznie, ale jest takze zdolna przecinac
poszczegolne krystality, czyli rozprzestrzenia¢ si¢ srodkrystalicznie.

Efektem dzialania korozji naprezeniowej jest pekanie elementdw pracujgcych pod napr¢zeniem w
srodowiskach, w ktorych odpornos¢ na korozje ogdlng pracujgcego elementu moze by¢ bardzo duza.

3. Metody zabezpieczania metali przed korozja

Istniejace metody zabezpieczania metali przed korozja mozna podzieli¢ na cztery wyraznie rozniace si¢
grupy:

1) metody polegajace na modyfikacji $rodowiska korozyjnego poprzez dodatek opdzniaczy procesow
korozyjnych (inhibitorow korozji),

2) metody polegajace na modyfikacji samego metalu poprzez celowy dodatek odpowiednich sktadnikow
stopowych,

3) metody oparte na mechanicznym oddzieleniu metalu od agresywnego $rodowiska przez natozenie na
metal powlok ochronnych.

4) metody elektrochemiczne (ochrona katodowa i anodowa)

Inhibitory

Inhibitorami korozji nazywamy substancje, ktore dodane do srodowiska korozyjnego powodujg wyrazne
zmniejszenie szybko$ci korozji w wyniku hamowania procesu anodowego lub katodowego, albo obu tych
procesow tacznie. W zaleznosci od rodzaju hamowanego procesu rozrézniamy odpowiednio inhibitory anodowe,
katodowe lub mieszane.

Inhibitory anodowe w wiekszos$ci sg anionami. W roztworach elektrolitow wedrujg one do powierzchni
anody tworzac z jonami rozpuszczajacego si¢ metalu trudno rozpuszczalne zwiazki, ktore pasywuja
powierzchnie metalu. Dlatego tez inhibitory anodowe czesto nazywa si¢ pasywatorami. Wsrod inhibitorow
anodowych znajduje sie wiele inhibitorow nieorganicznych, jak ortofosforany POg43, krzemiany SiOs?,
azotyny NO2", chromiany CrO42, oraz organicznych, np. benzoesany.

Chociaz inhibitory anodowe sg bardzo efektywne i znajdujg szerokie zastosowanie praktyczne, moga
wywota¢ rowniez niepozadane efekty. Gdy st¢zenie inhibitora staje si¢ zbyt male, aby mogt on pokry¢ calg
powierzchni¢ anodowa, powstaja warunki, w ktorych powierzchnia katody (Fx) jest duzo wigksza od



powierzchni anody (Fa). W rezultacie moze to prowadzi¢ do powstawania korozji wzerowej. W takich
wypadkach zastosowanie inhibitora moze wyrzadzi¢ wiecej szkody niz pozytku.

Inhibitory katodowe hamujg szybko$¢ procesu katodowego. Wynik ten mozna osiggnaé albo przez
zmniejszenie aktywnej powierzchni katod, albo przez zmniejszenie stezenia czynnika okreslajagcego szybkosé
procesu katodowego (np. zmniejszenie stezenia tlenu czy jonéw wodorowych). Pierwszy efekt wywieraja
substancje (np. Ca(HCOs); i ZnSOs) tworzace trudno rozpuszczalne w wodzie zwigzki z jonami OH-
wydzielajacymi si¢ na powierzchni katod. Natomiast do usuwania tlenu z roztworu korozyjnego mozna stosowac
substancje tatwo wigzace tlen - tzw. odtleniacze, np. siarczyny, hydrazyne (NH; - NH>).

Inhibitory mieszane charakteryzuja si¢ rownoczesnym hamowaniem procesu katodowego i anodowego.
Takie dziatanie wykazuja glownie inhibitory organiczne zawierajace w swej czasteczce atom azotu lub siarki.
Cechuje je zdolno$¢ do adsorbowania si¢ na calej powierzchni metalu (tzn. zardwno na obszarach anodowych,
jak 1 katodowych), przez co nastepuje znaczne zmniejszenie powierzchni metalu kontaktujgcej sie ze
srodowiskiem agresywnym. Do inhibitorow o takim dziataniu naleza aminy alifatyczne i aromatyczne, siarczki
organiczne, pochodne tiofenu i aniliny. Inhibitory zawierajace w czasteczce atom siarki sg zwykle lepszymi
inhibitorami niz zwigzki zawierajace atom azotu, poniewaz siarka jest lepszym donorem elektronéw (ma dwie
wolne pary elektronow, a azot - jedng), tzn. siarka wykazuje wicksza zdolnos¢ do tworzenia wigzania
koordynacyjnego z niezapetnionym d-orbitalem chronionego metalu warunkujacym trwato§¢ adsorpcji
inhibitora.

Efektywnos$¢ dziatania wszystkich typow inhibitorow okresla si¢ podajac procentowe zmniejszenie
szybkosci procesu rozpuszczania metalu wywotane dodaniem inhibitora:

| :M.loo%
U

0
gdzie: | — efektywno$¢ ochrony inhibitora [%],
Uop — szybkos¢ korozji metalu bez dodatku inhibitora,

U — szybkos$¢ korozji metalu po dodaniu inhibitora.

4. Wplyw dodatkow stopowych na korozje stali

Najbardziej korzystny wplyw na zwigkszenie odpornosci korozyjnej stali ma dodatek chromu, ktory
ulatwia pasywacje stali poprzez utworzenie na jej powierzchni warstewki tlenku chromu Cr,0s. Stale chromowe
zawierajace min. 13% Cr, sa prawie calkowicie odporne na korozj¢ atmosferyczna i sa trwale w wielu
chemikaliach. Obecno$¢ tlenu lub innego utleniacza poprawia ich odporno$¢ na korozje przez wytworzenie
trwalszej warstewki pasywnej.

Drugim waznym skladnikiem stopowym zwigkszajacym odpornos¢ stali na korozje ogodlna, wzerowa i
naprezeniowg jest molibden, ktory rowniez jest stabilizatorem ferrytu. Sam molibden (Mo) nie ma silnych
wlasnosci pasywujacych, ale znacznie polepsza trwalos¢ i1 szczelnosé istniejagcych warstewek pasywnych na
stalach chromowych. Wywiera on wigc dodatni wptyw tylko na odpornos¢ stali zawierajacych min. 13% Cr.

Stale zawierajace rézne ilosci chromu i molibdenu mozna uszeregowaé pod katem ich odpornosci
korozyjnej zgodnie z ponizszym rownaniem empirycznym:

A=%Cr+4-Mo

gdzie A — trwalo$¢ korozyjna stali.

Dodatek niklu do stali stabilizuje austenit nie zmieniajgc zbytnio odpornosci na korozje, a gtdéwna jego
rolg jest ulatwienie obrobki mechanicznej stali (Iepsza skrawalno$¢ i spawalno$¢). Na przyktad dodatek 8%
niklu do stali zawierajacej ok. 18% Cr dziala tak silnie stabilizujaco na austenit, ze struktura takiej stali jest
czysto austenityczna w normalnej temperaturze (stale typu 18/8).

Na odporno$¢ korozyjng stali chromowych i chromowo-niklowych silny ujemny wpltyw ma wzrost



zawarto$ci wegla: w czasie chtodzenia stali tworza si¢ wegliki chromu, w wyniku czego st¢zenie chromu w
sasiedztwie weglikdOw znacznie spada, powodujac miejscowe pogorszenie odpornosci korozyjnej i
uprzywilejowanie miejscowego ataku korozyjnego (korozja wzerowa i migdzykrystaliczna) .

Cze$¢ doswiadczalna

W ¢wiczeniu student bada szybkos¢ korozji nastgpujacych stali w 2 n roztworze kwasu siarkowego: stal
weglowa typu St3S, stal kwasoodporna typu 18/8 (18% Cr i 8% Ni). Okresla rowniez zmiang szybkos$ci korozji
stali St3S powodowang dodatkiem do roztworu korozyjnego inhibitora korozji oraz kontaktem stali weglowej z
metalem bardziej szlachetnym (np. platyna). Pomiary szybkosci nalezy prowadzi¢ w stalej temperaturze 25°C.

1. Zasada pomiaru

Jak wspomniano w czesci teoretycznej, korozja elektrochemiczna metali w $rodowisku kwasnym

przebiega z wydzieleniem gazowego wodoru. W przpadku korozji stali w $rodowisku kwasnym, reakcji
anodowej — rozpuszczanie zelaza

Fe — Fe2 + 2e
towarzyszy reakcja katodowa — redukcja jonow wodorowych do gazowego wodoru
2H* +2e¢ — H;
Sumarycznie dla zelaza reakcje te mozemy zapisa¢ w formie rownania chemicznego
Fe + H,SO4 — FeSO4 + H;

Wynika z niego, Ze rozpuszczeniu 1 mola Zelaza towarzyszy wydzielenie 1 mola wodoru (22,4 dm? dla
p =1013 hPai T =273 K). Tak wiec, mierzac ilos¢ wydzielonego wodoru mozemy okresli¢ ubytek masy zelaza
(Ag).

Przy obliczaniu ubytku masy probki nalezy:
e ilo$¢ wydzielonego wodoru przeliczy¢ na objetos¢ w warunkach normalnych korzystajac z zaleznosSci

ﬂ = const
T

o uwzgledni¢ zawarto$¢ pary wodnej w wydzielajacym si¢ gazie. Przyjaé, ze preznos¢ czastkowa nasyconej
pary wodnej w temperaturze 25°C wynosi 33 hPa.
Ponadto, znajac powierzchni¢ probki oraz czas pomiaru mozemy wyliczy¢ szybkos¢ korozji w

VC:AQ{ 9 }
A-t| m°-doba

jednostkach ubtku cigzaru Ve

gdzie: Ag - ubytek masy badanej [q],

A — powierzchnia probki [m?]

t — czas trwania procesu korozyjnego [doba].
Znajac réwniez cigzar wlasciwy badanego metalu mozna obliczy¢ szybkos$¢ korozji tworzywa w jednostkach
Vp [mm/rok]



v 35
1000-d

gdzie d — ciezar whasciwy badanego metalu [g/cm®]. Dla Zelaza oraz jego stopéw do obliczen nalezy przyjaé
warto$¢ d = 7,8 g/dm®.

Wielko$¢ V, charakteryzuje odporno$¢ korozyjna badanego materialtu w danym $rodowisku. Znajac
warto$¢ V, mozna zakwalifikowa¢ metal do odpowiedniej grupy odpornosci korozyjnej wg PN-55/H-04608.
Fragment tej normy przedstawia tabela, w ktorej podano skal¢ odpornosci na korozj¢ w zaleznosci od V.

Skala odporno$ci na korozje

Grupa odpornosci korozyjnej Stopien odpornosci | Szybko$c korozji | Trwale$¢ korozyjna
Okreslenie Oznaczenie korozyjnej Vp [mm/rok] Tr [rok/mm]
catkowicie odporne | 1 ponizej 0,001 nie okresla si¢
2 powyzej 0,001
do 0,005 . .
bardzo odporne 1 5 powyzZej 0,005 nie okresla si¢
do 0,01
4 powyzej 0,01
do 0,05 .
odporne Il - powyzej 0,05 powyzej 10 do 100
do0,1
powyzej 0,1
eiszel od - v 6 do 0,5 s 1 do 10
o mniejszej odpornosci ; powyzej 0.5 powyzej 1 do
do1,0
powyzej 1,0
8 do5,0 .
malo odporne V ] powyZej 5,0 powyzej 0,1 do 1
do 10,0
nieodporne VI 10 powyzej 10,0 do 0,1 (36 dni)

2. Przygotowanie probek metalu do badan

e oczy$ci¢ probki papierem Sciernym,

e  zmierzy¢ powierzchni¢ badanych probek,

e  jedng z probek ze stali St3S potaczy¢ z blaszkg platynowa,
e  odthusci¢ probki w roztworze acetonu,

e  opluka¢ woda destylowang i wysuszy¢ bibulg filtracyjna.

3. Wykonanie éwiczenia
Schemat uktadu do pomiaru szybkosci korozji przedstawia rys. 5. Do komory korozyjnej umieszczonej w

termostacie dodac 2 n kwas siarkowy tak, aby catkowicie pokrywat probke badanego metalu. w poszczegolnych
komorach korozyjnych (naczynka szklane ze szlifem) umiescic:

a) probke ze stali St3S,

b) probke ze stali kwasoodpornej,

¢) 1 cm® roztworu inhibitora i probke ze stali St3S,

d) probke ze stali St3S potaczona z blaszka platynowa.

Komore korozyjna potaczy¢ rurka igelitowa z wyskalowang biureta pomiarows. Kran przy biurecie musi
by¢ otwarty. Zmieniajac potozenie zbiornika z woda ustawi¢ poziom cieczy w biurecie pomiarowej na kresce
,,0”. Po ustaleniu temperatury w komorze korozyjnej (ok. 5 min od czasu wlozenia do termostatu) zamkna¢ kran
i rownocze$nie wigczy¢ stoper i obserwowac zmiang poziomu cieczy w biurecie. Pomiar prowadzi¢ w ciaggu 40
min. rejestrujac ilos¢ wydzielonego wodoru co 10 min.




Rys. 5. Schemat uktadu do pomiaru szybkosci korozji: 1) komora korozyjna, 2) ultratermostat, 3) biureta

pomiarowa, 4) kran, 5) zbiornik wyréwnawczy, 6) statyw, 7) tapa, 8) termometr.
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W momencie odczytu objetosci wydzielonego wodoru poziom cieczy w zbiorniku nalezy zrownaé z

poziomem cieczy w biurecie (w celu wyroéwnania ci$nien). Uzyskane wyniki umiesci¢ w tabeli.

Wyniki pomiaréw

Komora | Rodzaj Srodowisk Powierzchnia Objetosé¢ wydzielonego wodoru [em®] po czasie
. TroOaoOwISKo B . . .
korozyjna | metalu probki [m?] 10 min 20 min 30 min 40 min
a stal St3S 2 n HySO4
b stal 18/8 2 n H,SO4
2n HzSO, +
c stal St3S oo
inhibitor
stal St3S
d 2 n H,SO,4
+ Pt

4. Opracowanie wynikow

e  Dlakazdej z probek okreslié¢ zalezno$¢ ilosci wydzielonego wodoru [cm®] w funkeji czasu [min] i podaé

w formie wykresu,

e  Obliczy¢ $rednig szybkos¢ korozji w jednostkach V¢ i Vp, a uzyskane wyniki przedstawi¢ w powyzszej

tabeli,

o Okresli¢ efektywnos¢ stosowanego inhibitora

e  Ustali¢ (na podstawie tabeli) trwato$¢ korozyjna badanych materiatow T i zakwalifikowac je do

odpowiedniej grupy odpornosci korozyjne;.

o  Wyjasni¢ wptyw kontaktu platyny ze stalg na szybko$¢ korozji stali.

Pytania kontrolne
1. Jakie informacje mozna otrzymywac z wykreséw Pourbaix’go?

2. Jakie sa podstawowe cechy korozji elektrochemicznej?

3. Jaka rolg spetnia chrom w stalach nierdzewnych?

4. Jak zapobiega si¢ korozji migdzykrystalicznej stali nierdzewnych?

5. Jakie sg metody ochrony metali przed korozja?




6. Ktore metale tatwo pasywuja si¢ na powietrzu?

7. Na czym polega zjawisko pasywacji?

8. Co to sg inhibitory korozji i jak one dziataja?

9. W jakich jednostkach okres$la si¢ w praktyce szybkos¢ korozji metali?

10. Dlaczego zetkniecie stali z platyna przyspiesza proces korozji stali w kwasach?
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