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Korozja metali
Corrosion of metals
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Abstract: Corrosion is a harmful phenomenon for metal products. The processes of gradual destruction of the structure of a metal occur due
to its chemical reactions with environmental components or electrochemical processes. These processes are briefly characterized. The six-stage
scale of resistance of metals depending on the average corrosion rate V¢, Vp is presented. Methods of counteracting the corrosion of metals
are presented with examples - modification of the chemical composition of steel, electrochemical protection, the use of protective coatings and
corrosion inhibitors. It was pointed out that corrosion is an important economic problem, since losses caused by it in developed countries are
estimated at 3 to 5% of gross domestic product.

Streszczenie: Korozja jest zjawiskiem szkodliwym dla wyrobéw metalowych. Procesy stopniowego niszczenia struktury metalu nastepuja
wskutek jego chemicznych reakcji ze sktadnikami otoczenia lub procesoéw elektrochemicznych. Krotko scharakteryzowano te procesy.
Przedstawiono w skali sze$ciostopniowej odpornosci metali w zalezno$ci od $redniej szybkos$ci korozyjnej Ve, Vp. Przedstawiono metody
przeciwdziatania korozji metali na przyktadach — modyfikacji sktadu chemicznego stali, ochronie elektrochemicznej, zastosowanie powlok
ochronnych oraz inhibitoréw korozji. Wskazano, iz korozja jest waznym problemem gospodarczym, poniewaz straty powodowane przez nia
w krajach rozwinigtych szacuje si¢ na 3 do 5% produktu krajowego brutto.
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1. WStQp Korozja
Korozja metali — stopniowe niszczenie metalu pod wptywem / \

chemicznego lub elektrochemicznego oddzialywania czynnikow Elektrochemiczna Chemiczne

srodowiskowych, w wyniku czego metal ze stanu wolnego —» atmosferyczna (wilgotne powietrze) gazowa (nilotowa)
przechodzi w stan chemicznie zwigzany. Inaczej: korozja jest to
nieodwracalna reakcja materiatu z otoczeniem. Szczegdlny problem
stanowi korozja metali, a w tym korozja wyrobow zeliwnych i
stalowych. Skorodowane przedmioty traca swoje wlasciwosci
uzytkowe i muszg by¢ zastgpione nowymi. Elementy konstrukcji

—swodna (woda morska, stodka)

—ziemna (gleba)

Rys. 1. Rodzaje korozji [2]

budowlanych, czeéci maszyn oraz inne wykonane z metali wyroby Moga to by¢ roztwory zawierajgce jony (rdzewienie Zelaza,
ulegajg korozji, ze wzgledu na niestabilno$¢ metalu [1-5]. rozpuszczanie metali w kwasach, korozja miedzi w roztworze

Istnieje zalezno$¢ miedzy szybko$cig korozji a wpltywem amoniaku) lub plynne elektrolity (np. korozja metali w stopione;j soli
érodowiska. Duza wilgotno§¢, znaczne wahania temperatury, kuchennegj) (Rys. 2).

tropikalny klimat, kwasne opary, pot z rak i inne szkodliwe

substancje powodujg przy$pieszenie procesow korozji. Czynnikami

wplywajacymi na przebieg procesow korozji sg takze: jako$é Metal Lub stop
powierzchni, stopien przetworzenia metalu i jego sktad chemiczny

oraz warunki magazynowania.

Korozja

— migdzykrystaliczna

Zlacze (np. dwa metale)

2. Rodzaje korozji B Kontaktowa
Miejscowa

Ogodlnie korozje¢ dzieli si¢ na chemiczng i elektrochemiczng Ogélna

(Rys. 1). Korozja chemiczna wystepuje przy dziataniu na metal plamowa

suchych gazow oraz ptynnych nieelektrolitow. Natomiast korozja punkiowa réwnomierna lub
elektrochemiczna metali zachodzi przy dziataniu na metale waerowa hierbwnomierna
przewodnikow elektrycznoscei. szezelinowa

Rys. 2. Korozja metali [2]
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Korozja elektrochemiczna

Korozja elektrochemiczna to proces bedgcy wynikiem reakcji
elektrochemicznych towarzyszacych dziataniu elektrolitbw lub
zawilgoconych gazow na metale w warunkach, w ktorych tworzg sig
ogniwa galwaniczne. Zachodzi w sytuacjach, gdzie stykaja si¢ dwa
rézne metale w specyficznych warunkach srodowiskowych. W
przypadku korozji elektrochemicznej powstaja tzw. ogniwa
korozyjne, w ktorych material ulega niszczeniu korozyjnemu
(utlenieniu) [2].

Jest to zjawisko niszczenia metalu w wyniku procesow
elektrodowych zachodzacych na granicy faz metal — elektrolit.
Metal ulega rozpuszczaniu przechodzac do elektrolitu w postaci
jonow (Rys. 3).

Fe & Fe'? + 2e”

Rys. 3. Korozja elektrochemiczna Zelaza [3]

Mechanizm korozji réznych materiatow zalezy od typu
przewodnosci elektrycznej na granicy faz materiat-Srodowisko i od
rodzaju $rodowiska. Dla materiatbw o wysokiej przewodnosci
korozja ma charakter gtéwnie elektrochemiczny. Przy niskiej
przewodnosci lub jej braku korozja zachodzi jako proces chemiczny
lub fizykochemiczny [1].

Wigkszo$¢ procesow korozji z udzialem wody 1 roztworow
wodnych, nazywanej korozja elektrochemiczng, daje si¢ wyjasnic¢
tworzeniem mikroogniw korozyjnych [1].

Schematycznie proces korozji elektrochemicznej mozna
przedstawic¢ w postaci dwu przeciwstawnych reakcji elektrodowych:
anodowej, czyli utleniania metalu i katodowej w trakcie ktorej
nastgpuje zwigzanie tadunkow ujemnych powstatych w reakcji
anodowej, na przyktad, jesli mamy do czynienia z korozja metalu w
$rodowisku kwasnym to reakcje te schematycznie mozemy
przedstawic jako:
reakcja anodowa - M = M™* + ne
reakcja katodowa - nH;0* + ne = nH,0

Czynniki wptywajace na proces korozji elektrochemiczne;:

- Srodowisko i jego zanieczyszczenie;

- ubytki w powtokach ochronnych;

- niejednorodnos$¢ (heterogenicznos$¢) materiatdéw korodujacych;

- obecno$¢ depolaryzatorow (jon lub atom zdolny przytaczaé
elektron).

Heterogeniczno$§¢ materiatdw  korodujacych wynika =z
niecigglosci, budowy struktury stopow i metali (Krystaliczna,
ziarnista budowa), r6znic w stgzeniach sktadnikéw w ziarnach oraz
statych wtracen (np. wegliki).

W przypadku ogniwa wytworzonego ze stali i miedzi
zanurzonego w elektrolicie (np. wodzie morskiej), korozji bedzie
ulegata tylko stal (na jej powierzchni powstawaé beda ogniska
korozyjne), a na miedzi bedzie wydzielal si¢ tylko wodor.
Poszczegolne metale maja rozne potencjaty elektrochemiczne 1 w
réznym stopniu poddaja si¢ koroz;ji.

Wyrdznia si¢ metale szlachetne o bardzo matym potencjale
elektrochemicznym oraz metale nieszlachetne o duzym potencjale
elektrochemicznym. Spo$réd powszechnie stosowanych metali
najmniejszym potencjatem elektrochemicznym odznacza si¢ ztoto,
a najwigkszym magnez. Sktonno$¢ do korozji elektrochemicznej w
istotny sposob zalezy od potencjatu elektrochemicznego metalu —im
wyzszy  potencjal tym wyzsza sklonno$¢ do  korozji
elektrochemicznej [2].
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Korozja chemiczna

Korozja chemiczna — reakcja materiatu (metalu) bezposrednio
z substancja agresywna bez udziatu wody, np.: korozja zachodzaca
w $rodowisku suchych gazow lub w nieelektrolitach. Jest ona
wynikiem reakcji chemicznych na granicy faz metal srodowisko.
Procesy Korozji chemicznej polegaja na niszczeniu metali i stopow
wyniku reakcji chemicznych. Korozja gazowa w $rodowisku
zawierajacym jedynie suchy gaz, np. tlen lub powietrze, azot, siarke
i jej zwigzki, spaliny i pary, jest najczestszym przyktadem korozji
chemicznej [6].

Korozja chemiczna polega na chemicznym oddziatywaniu
srodowiska na materiaty. Ten typ korozji zachodzi w $rodowiskach,
w ktorych brak jest przewodnosci jonowej. Korozja chemiczna
obejmuje wszystkie reakcje, ktorym nie towarzyszy przeptyw pradu
elektrycznego. Reakcje te powoduja przejscie metalu w stan
chemicznie zwigzany. Korozj¢ chemiczng metali wywoluja gorace
gazy spalinowe, ropa naftowa i jej pochodne, stopiona siarka oraz
gazy: H,S,H,,C0,CO0,,Cl, i NH; [6].

W odroznieniu od korozji elektrochemicznej korozja
chemiczna przebiega na sucho, bez udziatu elektrolitu [6].

Korozja gazowa

Korozja gazowa przynosi szczegoélnie dotkliwe straty w
przemystach  chemicznym, energetycznym, w transporcie
samochodowym i lotniczym — wszedzie tam, gdzie wiele elementow
konstrukcyjnych jest narazonych na dziatanie goracych par i gazéw.
Kinetyka korozji gazowej: Okazuje si¢, ze szybkos$ci korozji
gazowej obok innych czynnikéw, jak np. temperatury, st¢zenia
reagentow, zalezy w istotnej mierze od budowy i wiasciwosci
warstewek produktow korozji. Zasadniczy podzial zwigzany jest ze
stopniem zawarto$ci produktu utleniania. Praktycznie najwazniejszy
w technice jest tutaj przypadek dalszej (po krotkim okresie
poczatkowym) korozji metali, ktora przebiega juz po pokryciu si¢
ich powierzchni dostatecznie grubg zgorzeling zwartg. Proces
kontrolowany jest wowczas dyfuzyjnie, a szybkosci korozji
okre$lona jest tzw. prawem parabolicznym: [7-9])

y? =kt

Odporno$é metali na korozje
Do iloéciowej oceny odpornosci metali na korozj¢ stosowane sg
nastgpujace parametry:

—  szybko$¢ korozji V¢, okres$lana ubytkiem masy probki metalu
w stosunku do powierzchni probki i czasu,

— liniowa szybko$¢ Kkorozji Vp, stanowiaca ubytek przekroju
probki, okreslany w milimetrach w odniesieniu do jednostki
czasu,

— trwalo$¢ Kkorozyjna Tr, okre§lana przez odniesienie czasu
dziatania §rodowiska korozyjnego do ubytku przekroju probki.

Parametry te stanowia podstawe¢ opracowania tzw. skali odpornosci

metali na korozje (tabela 1) [6]. Skala ta powinna by¢ uwzgledniana

przy doborze $srodkdow ochrony czasowej metali.

Charakterystyka procesu korozji

Zjawisko korozji wystepuje w wypadku, gdy powierzchnie
pojedynczych mikroogniw maja rozmiary mikroskopowe, badz
mniejsze i gdy s3 one rozmieszczone na powierzchni metalu [5].
Ulega jej materialy o niskiej odpornosci na korozjg, np. stale
zwyklej jakosci oraz stale niestopowe i niskostopowe, stale wyzszej
jakosci w atmosferze i w wodzie, wigkszo$¢ stopéw metali w
srodowiskach kwasnych [5]. Tworzace si¢ produkty korozji sg stabo
zwigzane z podlozem 1 nie stanowig bariery ochronnej
zapobiegajacej dalszemu utlenianiu. Korozja moze by¢
nierOwnomierna, wystgpuje w pewnych miejscach powierzchni
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metalu lub na réznej glebokos$ci [6] lub rownomierna, pokrywajaca
powierzchni¢ metalu rOwnomierng warstwa [6].

Tabela 1. Skala odpornosci metali na korozje

Grupa Srednia szybko$¢ korozji
ha Ve, kg/(m?-doba); Odporno$é
odpomnosci p gestos¢ metalu Vo, materiatu
korozyjnej glem? mm/rok
I <0,00274 p 0001 | Calkowicie
odporny
I 0,00274 p—0,0274 p | 0,001-0,1 | Pardzo
odporny
11l 0,0274 p—0,274 p 0,01-0,1 | odporny
Y 0,0274 p—2,74 p 0,110 |Mniesza
odporno$é
Vv 274 p—274p 1,0-100 | malo
odporny
VI >274p >10,0 nieodporny
Korozja wzerowa narusza spojnosé pomiedzy
poszczegblnymi  ziarnami  powodujagc  utrate  wlasnosci
mechanicznych  [7]. Jest rodzajem korozji szczegolnie

niebezpiecznym, poniewaz jej dziatanie jest niewidoczne (na
powierzchni wyrobu brak produktéw korozji), ale prowadzi do
znacznego zmniejszenia wytrzymatosci i plastycznosci metalu [3].

Najbardziej groznym typem jest korozja migedzykrystaliczna.
Atakuje stale nierdzewne wzdluz granic ziaren. Jej przyczyna jest
chemiczna segregacja, np. chromu na granicy ziaren podczas
obrobki cieplnej oraz przy spawaniu. Wydzielenia te stanowig
obszary anodowe o obnizonej odporno$ci korozyjnej, a $rodek
ziarna pelni rol¢ katody. Korozja migdzykrystaliczna wystepuje
wowczas, gdy potencjal elektrochemiczny mikroobszarow
przyleglych do granic ziaren jest bardziej anodowy od potencjatu
mikroobszardw we wnetrzu ziaren i w zwiazku z tym tworza si¢
ogniwa galwaniczne. Najczg$ciej spowodowane jest to
wydzieleniem si¢ na granicy ziaren faz mig¢dzymetalicznych, co
pociaga za soba zubozenie roztworu stalego przylegajacego do
granicy w jeden ze sktadnikow [3]. Korozja miedzykrystaliczna jest
wynikiem wydzielania si¢ na granicach ziarenKr weglikow chromu
typu Fe(Cr)23Cs, co powoduje w tych miejscach obnizenie stezenia
chromu i pogorszenie stabilnoéci warstwy pasywnej [4].

Korozja wzerowa narusza spojnosc pomiedzy
poszczegblnymi  ziarnami  powodujagc  utrate  wlasnosci
mechanicznych  [7]. Jest rodzajem korozji szczegdlnie

niebezpiecznym, poniewaz jej dzialanie jest niewidoczne (na
powierzchni wyrobu brak produktow korozji), ale prowadzi do
znacznego zmniejszenia wytrzymatosci i plastycznoéci metalu [3].

3. Metody przeciwdzialania korozji

Podstawowe sposoby przeciwdziatania korozji i rdzewienia

metali (Rys. 4):

—  dobdr odpowiedniego metalu, w zalezno$ci od wlasciwosci
(agresywnosci) srodowiska,

— modyfikacja skladu pierwiastkowego metalu, poprzez
wprowadzenie domieszek metali lub innych pierwiastkow
powodujacych lepsza odpornos¢ na korozje,

— nanoszenie na powierzchnig metalu metalicznych powlok
ochronnych, odpornych na korozj¢ (np.: niklowanie,
chromowanie, ztocenie itp.),

— nanoszenie na powierzchni¢ metalu niemetalicznych powlok
ochronnych, odpornych na  korozje (lakierowanie,
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emaliowanie, cementowanie oraz naktadanie: asfaltu, smoty,
parafiny, smaréw plastycznych, olejow itp.,

—  zmiana struktury powierzchni metalu lub sktadu chemicznego
warstwy powierzchniowej przez wytworzenie na jego
powierzchni  zwigzku chemicznego (najczgsciej tlenku,
fosforanu chromianu itp.), na drodze zabiegéw chemicznych
lub elektrochemicznych (nawgglanie, oksydowanie, utlenianie
anodowe, fosforanowanie, chromianowanie, pasywacja itp.),

— ochrona katodowa (anodowa), polegajaca na tym, ze do
chronionej konstrukcji dotgcza si¢ zewnetrzng anode (katodg)
w postaci metalu o potencjale elektrodowym nizszym
(wyzszym) niz metal, z ktorego jest wykonana chroniona
konstrukcja (np. cynk w przypadku katodowej ochrony
urzadzen wykonanych ze stali),

—  stosowanie inhibitorow korozji, w skladzie czynnika
agresywnego, a takze w skladzie srodkow smarowych, paliw,
cieczy eksploatacyjnych, cieczy do obrobki metali, gazow,

—  ostabienie agresywnosci $rodowiska np. poprzez osuszanie
powietrza i wiele innych.

Szczegdlnym przypadkiem ochrony metali przed korozja i

rdzewieniem jest tzw. ochrona czasowa. Polega ona na konserwacji

wyrobow metalowych tatwo usuwalnymi lub nie wymagajacymi
usuwania $rodkami konserwacyjnymi oraz na pakowaniu
ochronnym.

Ochrona Przed Korozja

Stosowanie Inhibitoréw
/ \

/ \
/
»

Modyfikacja Srodowiska

- Osuszanie powietrza

Anodowe Katodowe - Zobojetnianie wody
v - Eliminacja z wody tlenu (np.
Organiczne katodowe — anodowe nnsycanie azotem)

- Usuwanie z wody i/lub powietrza

Ochrona elektrochemiczna czgstek statych

- Usuwanie soli (wymieniacze jonowe)

P /
/
/

| ~*Galwaniczna |

| |

\ /

Ochrona katodowa

M /
Elektrolityczna v

Ochrona anodowa ¥

Rys. 4. Sposoby przeciwdziatania korozji metali [7]

Modyfikacja skladu chemicznego stali
W celu ochrony przed korozja migdzykrystaliczna np. dla stali
austenitycznych przeprowadza si¢ odpowiednie zabiegi podczas jej
wytwarzania [4]:
e  ograniczenie zawartosci wegla do 0,02 — 0,03%;
e  stosowanie przesycania stali z temp. 1000 — 1100°C,
przez co osiaga si¢ rOwnomierne rozmieszczenie wegla
W roztworze;
¢ unikanie nagrzewania stali do temperatury 500 — 800°C,
przy ktorej nastepuje wydzielanie weglikow chromu (jest
to niemozliwe do osiagniecia, gdy stale musza by¢
spawane).

Ochrona elektrochemiczna

Zasada ochrony elektrochemicznej jest przesuniecie
potencjatu elektrodowego chronionego metalu do zakresu
pasywnego.
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Ochrona katodowa metalu (stanowi katodg) - potencjat metalu
jest przesuniety w kierunku ujemnych wartosci prze co nastepuje
ograniczone utlenianie [3].

Galwaniczna ochrona katodowa metalu polega na pokrywaniu
lub faczoneniu z (protektorowa) metalem o nizszym potencjale
standardowym (mniej szlachetnym) — protektorem stanowigcym
anode¢ ogniwa zwartego. W przypadku zelaza stosuje si¢ Mg, Zn, Al.
Metale te przechodza do roztworu (woda gruntowa, morska) i sg co
pewien czas wymieniane [3].

Elektrolityczna ochrona katodowa polega na stworzeniu
ogniwa metalu, ktory jest katoda ogniwa zasilanego z zewngtrznego
zrodta pradu. Anoda w takich przypadkach nie ulega roztwarzaniu.
Materiat anody stanowia pierwiastki C, Ni, Pb [3].

Ochrona anodowa jest procesem polegajacym na wytworzeniu
trwatej warstewki tlenku lub soli na powierzchni chronionego
metalu w wyniku reakcji chemicznej z otoczeniem. metalu z
otoczeniem [3].

Otrzymywanie warstw pasywacyjnych odbywa si¢ w poprzez:
- anodowsg polaryzacje elektrolityczna;
- reakcje chemiczne.

Powloki ochronne

Tworzenie powlok metalowych odbywa sie w procesie
pokrywania chronionego metalu warstwa metalu bardziej lub mniej
szlachetnego. Powtloki izolujace (katodowe) sa to powtoki z metalu
bardziej szlachetnego - metalu o wyzszym niz metal chroniony
potencjale standardowym. Dla stali stosuje si¢ glownie powtoki z
Cu, Ni, Cr [9].

Powloki ekranujace (anodowe) sg to powloki z metalu mniej
szlachetnego.Ten rodzaj powlok stosowany jest w przypadku
cynkowania stali [9].

Wytwarzanie powlok metalowych odbywa si¢ glownie
poprzez:

—  pokrywanie ogniowe;

—  pokrywanie elektrolityczne;

—  metalizacje¢ natryskowa.

Powtloki nieorganiczne to emalie szkliste. Charakteryzuje je
duza odporno$¢ na alkalia, kwasy, Scieranie, temperaturg. Wada
tych powlok jest duza kruchos¢ [9].

Powloki tlenkowe tworzone sa glownie dla aluminium i
niektorych gatunkow stali w procesie anodowania, czernienia
(oksydowanie) [9].

Powtloki fosforanowe otrzymywane sa na powierzchni stali
i/lub metali niezelaznych z kapieli zawierajacych zwiazki fosforu.
Tworza S§cile  przylegajace  warstwy  nierozpuszczalnych
fosforanow [9].

Powtoki organiczne to proces nanoszenia warstw polimerow,
lakierow, olei i smarow [9].

Inhibitory korozji

Inhibitory korozji sg to substancje, ktore dodane w matych
stezeniach do S$rodowisk wilgotnych powoduja zmniejszanie
szybkosci korozji w wyniku zahamowania procesu anodowego,
katodowego lub obu rownoczesnie [9].

Ze wzglgdu na sposob dziatania inhibitory dzieli si¢ na
anodowe, katodowe i mieszane. Inhibitor anodowy przesuwa
potencjat korozji w stron¢ dodatnig, katodowy przesuwa potencjat
korozji w stron¢ ujemng, mieszany (anodowo-katodowy) dziata w
obu kierunkach, a kierunek wypadkowy zalezy od wzglednej
wielkosci efektow [9].
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4, Podsumowanie

Korozja jest bardzo powaznym problemem gospodarczym,
poniewaz straty przez nig powodowane szacuje si¢ w krajach
rozwinigtych na 3 do 5% produktu krajowego brutto.

Korozja to proces, ktory niszczy metal od wewnatrz,
zaburzajac jego strukturg. Istnieje wiele rodzajow korozji i wiele
srodowisk, w ktorych wystepuje. Bardzo wazne jest srodowisko, w
ktorym znajduje si¢ metal. Moze zaré6wno spowolni¢, jak i
przyspieszy¢ dziatanie korozji. W tej chwili nie ma technologii,
ktora mogtaby calkowicie ochroni¢ metal przed niszczeniem.

Metal mozna czesto chronié¢, naktadajac farby, emalie lub
uzywajac bardziej aktywnych chemicznie metali. Dzigki tym
metodom proces korozji ulegnie spowolnieniu, aprzedmioty
wykonane z metalu beda mogty by¢ dhuzej uzytkowane.

Z biegiem lat metal zapada sig, traci swoje wlasciwoscli,
wytrzymalos$¢. Dlatego wazne jest, aby sprawdzi¢ stan wszystkich
elementow, w ktorych stosowane sa stopy metali.
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