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1. Rodzaje korozji.

Procesy niszczenia metali i stopow, bedace wynikiem ich reakcji z otoczeniem ($Srodowiskiem
korozyjnym) nazywa sie korozja metali.

W zalezno$ci od srodowiska korozyjnego, w ktérym znajduje sie dany metal lub stop rozréznia sie
nastepujace rodzaje korozji:

- korozja atmosferyczna

- korozja gazowa - w suchych, przewaznie gorgcych gazach
- korozja wodna np. w wodzie morskiej lub rzecznej

- korozja ziemna np. w glebie

W zaleznos$ci od mechanizmu procesow korozyjnych rozréznia sie:

- korozje elektrochemiczng zachodzacg w srodowiskach elektrolitow, a wiec w wodnych roztworach
jakimi sg woda stodka i morska, w wilgotnych gazach i wilgotnych glebach

- korozje chemiczng zachodzacg gidwnie w gazach suchych i cieczach nie przewodzacych
(nieelektrolitach), np. ciekte substancje organiczne.

Skutkiem procesow korozyjnych jest niszczenie metalu, ktére obserwuje sie przede wszystkim na
powierzchniach w postaci nagromadzenia sie statych produktdéw reakcji takich jak np. tlenki, rdza,
zgorzelina. Jezeli produkty reakcji odpadajg od podifoza metalicznego wéwczas obserwuje sie nierdwnosci
powierzchni pierwotnie gtadkiej lub wzery. Roéwniez mogg tworzy¢ sie rozpuszczalne w srodowisku
korozyjnym produkty (jony metali) zanieczyszczajace czasem w sposob grozny srodowisko.

W zaleznoéci od charakteru zniszczenia korozyjnego rozréznia sie:

- korozje 0gdlng, ktéra moze byé rownomierna lub nieréwnomierna
- korozje miejscowa np. plamowa, punktowa, wzerowa, miedzykrystaliczna, szczelinowg

2. Korozja elektrochemiczna.

Procesy korozji elektrochemicznej zachodzg woéwczas, gdy metal lub stop znajduje sie w
Srodowisku bedgacym elektrolitem, a wiec przede wszystkim w roztworach wodnych. Wody rzeczne oraz z
jezior zawierajg dostateczng ilos¢ zwigzkdéw nieorganicznych, a wody morskie zawierajg do 3%
rozpuszczonych soli, sg wiec dobrymi elektrolitami.

2.1. Makro- i mikroogniwa korozyjne.

W wyniku zetkniecia metalu z elektrolitem powstajg lokalne mikroogniwa. Powierzchnia metalu
nawet najbardziej czysta nie jest jednorodna w skali mikroskopowej. Metale majg mikrostrukture ziarnista,
krystaliczng, granice ziarn w stosunku do ich wnetrza majg strukture mniej uporzadkowana. Energia
granic ziarn jest wyzsza niz samego ziarna, totez w zetknieciu z elektrolitem granice ziarn stajg sie
obszarem anodowym, a obszar ziarna majacy nizsza energie staje sie obszarem katodowym

Makroogniwa korozyjne powstajg przy zetknieciu dwoch metali lub stopdw rdznigcych sie
stacjonarnym potencjatem elektrodowym i znajdujgcych sie w srodowisku elektrolitu - korozja kontaktowa.
Efekt galwaniczny w takim ogniwie wystepuje przy réznicy potencjatéw powyzej 0,05 V.

2.2. Reakcje elektrodowe w ogniwach korozyjnych.

Mikroogniwa korozyjne rdznig sie tym od ogniw galwanicznych, ze pracujg jako krotkozwarte
natychmiast po zetknieciu z elektrolitem. Zniszczenie metalu nastepuje zawsze w obszarze anodowym.
Podczas pracy ogniwa korozyjnego w metalu przeptywa prad (rys.1), a bieguny ogniwa ulegajg
polaryzacji. Polaryzacja elektrod hamuje procesy katodowy i anodowy, a wiec powoduje zahamowanie
procesu korozyjnego i jest zjawiskiem pozadanym. Jednak w procesach korozji elektrochemicznej dziatajg
depolaryzatory takie jak np. tlen z powietrza lub jony wodorowe.



Proces korozji elektrochemicznej mozna przedstawi¢ jako elementarny proces anodowego
utleniania i katodowej redukciji.

Elektrolit
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Anoda: Metal oddajac elektrony walencyjne przechodzi do roztworu w postaci jonéw (utlenianie).
Elektrony w metalu migrujg do obszaru katodowego
Me - ne = Me"™
Katoda: Elektrony migrujace z obszaru anodowego taczg sie z depolaryzatorem tj. jonem lub atomem
majacym zdolnos¢ do przytaczania elektronéw (redukcja)
D+e=D"
W procesach korozyjnych najwieksze znaczenie majg dwie reakcje katodowe:

1. depolaryzacja wodorowa - polegajgca na redukcji jonu wodorowego do wodoru gazowego wg reakcji:
H" +e= Hads Hags + Hads = Ha

lub sumarycznie: 2H" + 2e = H,
Reakcja ta tatwo zachodzi w $rodowiskach kwasnych, znacznie wolniej w $rodowiskach obojetnych i
alkalicznych.

2. depolaryzacja tlenowa - polegajaca na reakcji tlenu czasteczkowego, rozpuszczonego w elektrolicie
do jonu hydroksylowego (wodorotlenkowego) wg reakcji:

O, + 2H,0 + 4e = 40H
Reakcja ta przebiega w roztworach obojetnych i alkalicznych, przy swobodnym dostepie powietrza.W
znacznej ilosci przypadkow korozji elektrochemicznej mamy do czynienia z depolaryzacjg obu rodzajow.

Produkty powstate w procesie katodowym i anodowym reagujg ze sobg. Jezeli w wyniku tej
reakcji powstajg produkty trudno rozpuszczalne, to woéwczas proces korozji zostaje hamowany.

Przeptyw elektrycznosci w ogniwach korozyjnych jest nastepujacy: w metalu elektrony
przemieszczajg sie z obszarow anodowych do katodowych, w elektrolicie nastepuje przenoszenie
tadunkow elektrycznych przez jony. Procesy katodowy i anodowy sg Scisle ze sobg sprzezone. Odbidér
elektronéw na katodzie utatwia przebieg reakcji anodowej, brak odbioru elektronéw od katody hamuje
reakcje anodowa.

Rozpatrzmy dla przyktadu procesy zachodzace podczas korozji kontaktowej w makroogniwie Fe-
Cu w roztworze wodnym NaCl przy swobodnym dostepie powietrza (rys.2). Zelazo jako metal bardzie;
aktywny w poréwnaniu z miedzig stanowi anode ogniwa i samorzutnie przechodzi do roztworu w postaci
jonéw Fe®*. Rownoczesnie procesowi utlenienia zelaza (oddawanie elektronéw) towarzyszy sprzezony
proces redukcji (przylaczania elektronéw) zachodzacy na katodzie miedzianej. W tym przypadku (roztwor
obojetny) bedzie to proces redukcji tlenu dyfundujgcego poprzez elektrolit do katody. Na katodzie
zachodzi proces depolaryzacji tlenowej. Chlorek sodu nie bierze udziatu w reakcji - jest elektrolitem w
ogniwie korozyjnym. Reakcje zachodzace na elektrodach mozna zapisa¢ nastepujaco:

Anoda (Fe):  Fe-2e = Fe*
Katoda (Cu): O, + 2H,0 + 4e = 40H’

Powstate w wyniku reakcji katodowej jony OH™ oraz jony Fe®* jako wynik procesu anodowego
tworzg trudno rozpuszczalny wodorotlenek zelaza(ll), ktéry utlenia sie w obecnosci tlenu do wodorotlenku
zelaza(lll) wg reak?'i:

Fe“" + 20H = Fe(OH),
2Fe(OH), + H,0 + '/,0, = 2Fe(OH),
Mieszanina obu tych wodorotlenkéw tworzy rdze.



Prace mikroogniwa korozyjnego rozpatrzymy na przyktadzie cynku zawierajgcego domieszki
katodowe (np. metal o wyzszym potencjale lub katodowa faza miedzymetaliczna). Korozja zachodzi w
$rodowisku kwasu siarkowego(V1) (rys.3). Mikroanody cynkowe rozpuszczajq sie - jony Zn4* przechodzg
do roztworu. Uwolnione elektrony przemieszczajq sie w kierunku mikrokatod, gdzie reaguja z jonami H*
pochodzacymi z roztworu kwasu - depolaryzacja wodorowa. Reakcje zachodzace na mikroelektrodach
mozna zapisa¢ nastepujgco:

Anoda (Zn):  Zn-2e =Zn*
Katoda: 2H" +2e = H,

Mikroogniwa korozyjne moga dziataé réwniez jako ogniwa stezeniowe powstajgce przez
nierownomierne napowietrzanie elektrolitu. Rozpuszczony w elektrolicie tlen w miejscach o duzym
stezeniu - dobrym napowietrzeniu - tworzy samorzutnie elektrode tlenowa, kiérej potencjat jest dodatni, a
wiec staje sie katodg w pewnym obszarze metalu. Inne obszary powierzchni w zetknieciu z mniej
napowietrzonym roztworem majg nizszy potencjat i sg obszarem anodowym.
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Rys. 2 Makroogniwo korozyjne Rys. 3 Mikroogniwo korozyjne

2.4. Pasywnos¢.

Pasywno$¢ metalu jest to stan wyzszej odpornosci metalu na korozje niz to wynika z wartosci
jego potencjatu normalnego w szeregu napieciowym metali. W pewnych srodowiskach utleniajgcych metal
lub stop zachowuje sie tak jakby jego potencjat elektrodowy byt wyzszy, jakby stat sie metalem
szlachetniejszym, mniej aktywnym. Skionnos¢ do pasywnosci wykazujg np. stale i staliwa chromowe,
stale i staliwa chromowo-niklowe, stopy aluminium. Powodem pasywnos$ci jest tworzenie sie
nierozpuszczalnych produktéw korozji na powierzchni metalu. Najtrwalszg warstewkg pasywng jest
warstewka tlenkowa.

2.5. Korozja r6wnomierna (ogélna)

Korozja réwnomierna polega na réwnomiernym zaatakowaniu i niszczeniu catej powierzchni.
2.6. Korozja wzerowa.

Korozja wzerowa jest jednym z najczesciej spotykanych typow korozji lokalnej, ktorej
wystepowanie zwigzane jest z obecnoscig agresywnych anionéw w srodowisku korozyjnym, gtéwnie
jonéw chlorkowych. Przy tego typu korozji proces anodowy (aktywne rozpuszczanie) zachodzi na bardzo
matych obszarach, natomiast pozostate czesci powierzchni metalu czy stopu znajdujg sie w stanie
pasywnym. Korozji wzerowej zwykle ulegajg stopy i metale tatwo pasywujace sie np. Al i jego stopy, Fe i
jego stopy takie jak stale nierdzewne lub kwasoodporne.

2.7. Korozja miedzykrystaliczna

Korozja miedzykrystaliczna nalezy do najbardziej groznych typéw korozji. Atakuje stale
nierdzewne wzdtuz granic ziaren. Przyczyng jest chemiczna segregacja np. chromu na granicy ziaren
podczas obrdébki cieplnej oraz przy spawaniu. Wydzielenia te stanowig obszary anodowe o obnizonej
odpornosci korozyjnej, a srodek ziarna petni role katody. Korozja wzerowa narusza spdjnos¢ pomiedzy
poszczegdlnymi ziarnami powodujac utrate wkasnosci mechanicznych.

2.8. Korozja stykowa (galwaniczna)

Korozja galwaniczna jest wywotana stykiem dwoch metali lub stopéw o réznych potencjatach, w
konsekwencji czego powstaje ogniwo galwaniczne. Skuteczno$¢ dziatania ogniwa zwieksza sie ze
wzrostem réznicy potencjatéw stykajgcych sie ze sobg dwdch metali w srodowisku korozyjnym.Potaczenie
stali z metalem o innym elektrochemicznym potencjale, przy udziale elektrolitu sprawia, ze metal mnigj
szlachetny ulega intensywnemu rozpuszczaniu.



3. Jednostki szybkosci korozji.

1. jednostka ubytku masy - V¢- wyraza ubytek 1 grama metalu na metr kwadratowy powierzchni i na
dobe. Srednig szybkos$¢ korozji V. oblicza sie ze wzoru:

Ve :A—T [g/m2 doba]
s

Am - r6znica masy probki przed i po prébie korozyjnej [g]
s - powierzchnia probki [m?]
t - czas trwania proby korozyjnej [doba]
2. jednostka szybkosci przecietnego zuzycia przekroju - V, - jako zmniejszenie wymiaru
poprzecznego probki o 1 mm w ciagu roku. Srednig szybkos$¢ korozji V, oblicza sie ze $redniej szybkosci
masowej V, wg wzoru:
_ V. 365
P = 10004
d - gestosé metalu [g/cm?]
Na podstawie sredniej szybkosci korozji V, ustala sie skale odpornosci metali na korozje (tabl. X.1.).
Podane powyzej jednostki i oparta na nich skala odpornosci majg zastosowanie tylko w ocenie
szybkosci korozji réwnomiernej. Przy korozji miejscowej np. wzerowej, miedzykrystalicznej, ocene
ilosciowg szybkosci korozji wyraza sie w jednostkach procentowych.

[mm/rok]

3. jednostka procentowa szybkosci korozji - Vi - jest zdefiniowana jako procent zmiany badanej
wiasnosci fizycznej materialu w ciggu jednej doby lub jednego roku. Srednia szybkos¢ korozji w
jednostkach procentowych wyraza sie wzorem:

Vg = Wo -W) 100 [%]
(0]
W, - warto$¢ badanej wiasnosci fizycznej przed probg
W - wartos¢ badanej witasnosci fizycznej po probie
t - czas trwania proby
Badana wtasno$¢ powinna by¢ tatwa do doktadnego mierzenia i charakterystyczna dla materiatu,
mozna np. wykorzysta¢ w tym celu technologiczng prébe zginania dla materiatow plastycznych.

4. Sposoby ochrony przed korozja.

4.1. Modyfikacja sSrodowiska korozyjnego.

Modyfikacja polega na usuwaniu sktadnikow korozyjnych ze $rodowiska w ktérym pracujg lub sg

magazynowane chronione wyroby. Jako przyktady zastosowania tej metody mozna wymienic:

a) wyeliminowanie z wody tlenu (jako depolaryzatora) poprzez nasycenie azotem lub dodatek do wody
substancji wigzgcych tlen

b) zobojetnianie substancji kwasnych w wodzie np. poprzez dodatek wapna

¢) usuwanie z wody soli za pomoca wymieniaczy jonowych

d) obnizenie wilgotnosci powietrza przez osuszanie lub podwyzszanie temperatury w pomieszczeniu
magazynowym

€) usuwanie czastek zanieczyszczen statych z powietrza lub wody przez filtracje.

4.2. Zastosowanie inhibitorow.

Inhibitory sg to substancje, ktére powodujg zmniejszenie szybkosci reakcji (w przeciwienstwie do
katalizatoréw). Inhibitorami korozji nazywamy wiec substancje, ktére w srodowisku korozyjnym powodujg
zmniejszenie szybkosci korozji w wyniku zahamowania procesu anodowego i (lub) katodowego w
ogniwach korozyjnych. Rozrézniamy:

a) inhibitory anodowe hamujgce anodowy proces roztwarzania metalu
b) inhibitory katodowe hamujace katodowy proces depolaryzaciji



¢) inhibitory organiczne anodowo - katodowe. Sa to przewaznie inhibitory adsorpcyjne o dziataniu
podwdjnym, co oznacza, ze sg one zdolne hamowac rownoczesnie procesy anodowe i katodowe.

4.3. Ochrona elektrochemiczna.

Metody ochrony elektrochemicznej polegajg na zmianie potencjatu elektrodowego metalu w celu
zapobiezenia lub ograniczenia jego rozpuszczania. W zalezno$ci od kierunku przesuwania potencjatu
elektrodowego chronionego metalu do wartosci nizszych lub wyzszych (do zakresu pasywnego)
rozrézniamy metody ochrony katodowej i anodowej.

a) ochrona katodowa oznacza, ze przedmiot poddany ochronie spetnia role katody w korozyjnym
ogniwie galwanicznym. Potencjat elektrodowy chronionego metalu przesuwa sie w kierunku ujemnych
wartosci, a wiec roztwarzanie (utlenianie) tego metalu jest ograniczone. Metal chroniony jest katoda, na
ktérej moga  zachodzi¢ tylko reakcje redukcji. Rozroznia sie ochrone katodowg galwaniczng
i elektrolityczna.

- galwaniczna ochrona katodowa zwana czesto protektorowg zachodzi bez uzycia zewnetrznego
zrodta pradu. Chroniony przedmiot jest katodg ogniwa galwanicznego, ktérego anode stanowi celowo
tracony metal mniej szlachetny (Mg, Zn, Al) zwany protektorem. Protektor rozpuszczajac sie zabezpiecza
chroniony przedmiot. Protektorem moze by¢ powioka na metalu chronionym (np. cynkowana stal) lub
odpowiednio rozmieszczone ptyty anodowe. Schematycznie proces ten przedstawiony jest na rys. 4a.

- w elektrolitycznej ochronie katodowej chroniony przedmiot jest jest katodg ogniwa zasilanego
pradem statym z zewnetrznego zrédta pradu (prostownika). Pomocnicza anoda jest najczesciej wykonana
z materiatu nie ulegajgcemu roztwarzaniu (Pt, Pb, C, Ni). Rys. 4b przedstawia schematycznie tego typu
ochrone.
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- b) ochrona  anodowa
stosowana jest gtéwnie dla metali na ktorych tworzg sie warstewki pasywne. Zahamowanie korozji mozna
uzyska¢ przez podwyzszenie potencjatu elektrodowego probki do wartosci w ktérej powstanie
termodynamicznie trwata faza. Na przykiad dla zelaza jest nig tlenek zelaza na wyzszym stopniu
utlenienia. Zaktada sie, ze otrzymany tlenek wytwarza cienka, spoistg i dobrze przylegajaca do metalu
warstwe. Ma ona wiasnosci pétprzewodnika o matym przewodnictwie jonowym i dla jej zachowania
(utrzymania pasywac;ji) wystarcza juz tylko niewielki prgd dodatkowy. Podobnie jak w wyzej wymienionym
przypadku rozrdznia sie ochrone anodowg galwaniczng lub elektrolityczng, zgodnie z charakterystyka:

- w galwanicznej ochronie anodowej stosuje sie metale szlachetne (Pt, Pd, Ag, Cu) jako dodatki
stopowe, tworzace katody lokalne w procesie korozji lub powtoki na metalach pasywujgcych sie np. stal
nierdzewna, Ti, Ta, Zr

- w elektrolitycznej ochronie anodowej zapewnia sie doptyw pradu statego ze zrdodia
zewnetrznego przez katode pomocniczg. Potencjat elektrodowy chronionego metalu (anoda) reguluje sie
za pomocg potencjostatu.



4. 4. Powloki metalowe.

Mozna tu stosowac¢ powloki izolujgce z metalu bardziej szlachetnego od metalu chronionego lub
powtoki ekranujgce z metalu mniej szlachetnego zapewniajgce ochrone katodowa.

a) Powloki izolujace.

Jezeli zatozymy, ze materialem chronionym jest stal to przykladem powtok z metali bardziej
szlachetnych sg powtoki np. z Cu, Ni, Cr, Pb, Sn, Ag. W wodzie migkkiej nawet aluminium wykazuje
bardziej dodatni potencjat elektrochemiczny (jest bardziej szlachetne) niz stal ze wzgledu na powstawanie
warstewki pasywnej, ktéra decyduje o odpornosci korozyjnej metalu.

Powtoki z metali bardziej szlachetnych od metalu podioza powinny by¢ catkowicie szczelne. W
przypadku wystepowania w powltoce poréw lub rys siegajacych podtoza metalu chronionego (anody)
powstaC moze niebezpieczny uktad elektrochemiczny. Powierzchnia anodowa jest bardzo mata w
poréwnaniu z powierzchnig katodowg co moze doprowadzi¢ do korozji lokalnej metalu konstrukcyjnego
(chronionego). Powtoki metalowe wykonane z metali bardziej szlachetnych nazywane sg powfokami
katodowymi.

b) Powtoki ekranujace.

Pokrywanie metalem mniej szlachetnym niz metal chroniony oprécz ekranujagcego dziatania powioki
zapewnia ochrone katodowa, gdyz powioka z metalu mniej szlachetnego dziata w charakterze anody jako
protektor w stosunku do metalu chronionego. Powiloki takie nazywane sg powfokami anodowymi.
Najwazniejszym z praktycznego punktu widzenia zastosowaniem anodowych powitok metalicznych jest
cynkowanie, czyli pokrywanie stali powtoka cynkowa.

Zdecydowana wiekszos$¢ powtok metalowych naktadana jest albo przez zwykte zanurzenie w stopionym
metalu, zwane pokrywaniem ogniowym, albo elektrolitycznie z wodnego roztworu elektrolitu przez
elektrolize. W mniejszym stopniu stosuje sie inne metody naktadania. Jedng z nich jest metalizacja
natryskowa wykonana przy uzyciu pistoletu, ktéry jednoczesnie topi i napyla metal w postaci drobnych
czasteczek na powlekang powierzchnie. W niniejszym skrypcie szerzej zostanie oméwiona elektrolityczna
metoda nanoszenia powtok metalowych.

4. 5. Powloki nieorganiczne.
a) Emalie szkliste
b) Powtoki tlenkowe
¢) Powtoki fosforanowe
d) Powtoki chromianowe

4. 6. Powtoki organiczne.

Majag tu zastosowanie réznego rodzaju tworzywa polimerowe, farby wykazujgce dziatanie
inhibitujgce (np. farby podktadowe przeciwrdzewne), oleje i smary z dodatkiem inhibitorow korozji, farby
nawierzchniowe i in.

4. 7. Projektowanie a ochrona przed korozja.

Przy potaczeniach elementow konstrukcyjnych wykonanych z réznych gatunkéw metali mozna
juz na etapie projektowania w znacznym stopniu ograniczy¢ korozje galwaniczng kontaktowg przez
zastosowanie materiatow izolacyjnych.

W przypadku potaczen spawanych, nitowanych, lutowanych i skrecanych zigcze powinno byc¢
wykonane z materiatu bardziej szlachetnego niz metal konstrukcyjny.

5. Galwanotechnika jako metoda otrzymywania powtok ochronnych.

Pod pojeciem galwanotechnika okresla sie dziat elektrochemii zajmujacy sie teorig i praktycznym
zastosowaniem procesOw zachodzacych na elektrodach, a wymuszonych zewnetrzng réznica potencjatéw
i zwigzanych z przeptywem pradu w ogniwie galwanicznym. Do proceséw tych zaliczamy przede
wszystkim elektrolityczne naktadanie powtok metalicznych , elektrolityczne trawienie metali, polerowanie,
barwienie metali, metaloplastyke, powlekanie tworzyw sztucznych metalami, wytwarzanie proszkéw
metalicznych, utlenianie (anodowanie) metali - gtéwnie aluminium.



5.1. Zarys procesoéw elektrolizy.

W omawianych dotychczas ogniwach galwanicznych, samorzutne reakcje utlenienia i redukcji
zachodzace na elektrodach byty zrédtem energii elektrycznej dostarczanej w czasie pracy tych ogniw.
Natomiast w procesie elektrolizy, reakcje redox zachodzace na elektrodach sg wymuszone zewnetrzng
réznicg potencjatéw. Szybkos¢ i rodzaj reakcji zalezy od materiatu elektrod katody i anody, rodzaju
elektrolitu, oraz stosowanego napiecia miedzy elektrodami.

Na przykiad w roztworze elektrolitu MeA, w ktérym znajdujg sie dwie elektrody potaczone ze
zrédtem pradu statego, ruch jonéw staje sie uporzadkowany. Kationy Me” daza do elektrody potaczonej z
ujemnym biegunem zrédta pradu (katoda), natomiast aniony A~ dgzg do elektrody potgczonej z dodatnim
biegunem zrédta pradu (anoda). Na elektrodach zachodzg reakcje chemiczne:

Na katodzie nastapi przytaczenie elektronéw przez dodatnie jony (kationy) Me™ (redukcja tych
jonéw) i tworzenie sie atoméw Me, wg reakciji:

Met + e - Me
Na anodzie natomiast, ujemne jony A~ oddajg nadmiar swych elektronéw (utlenieniajg sie):
A-e>A

W wodnych roztworach elektrolitéw obok proceséw zasadniczych (utleniania i redukcji jonow
elektrolitu), zachodzi reakcja elektrolizy wody. Przebieg tego procesu jest nastepujacy:

Katoda: 2H,0 + 2e = H, + 40H’

Anoda:  2H,0-4e =0, + 4H"

llos¢ wydzielonych produktéw na elektrodach jest zwigzana z iloScig elektrycznosci, jaka
przeptyneta przez roztwér podczas elektrolizy. Zaleznosci te okreslajg prawa Faraday'a:

| prawo Faraday'a. Masa substancji wydzielonej na elektrodzie podczas elektrolizy jest

proporcjonalna do natezenia pradu i czasu trwania elektrolizy

m=Kk-It
m - masa substancji wydzielonej na elektrodzie [g]
k - wspétczynnik proporcjonalnosci nazwany réwnowaznikiem elektrochemicznym
| - natezenie pradu [A]
t - czas trwania elektrolizy [s]
| prawo Faraday'a mozna zapisa¢ w podany wyzej sposéb, gdy natezenie pradu jest state podczas
elektrolizy. Jesli natezenie pradu bytoby zmienne, iloczyn |-t nalezy we wzorze zastgpi¢ wartoscig tadunku
Q, ktéry przeptynat przez elektrolizer.

m=Kk-Q
Jezeli Q = 1 kulomb, m = k, czyli k jest liczbowo réwny masie substancji, ktéra zostanie wydzielona na
elektrodzie w wyniku przeptywu tadunku 1 kulomba (C).

Il prawo Faraday'a. Masy réznych substancji wydzielone przez jednakowsg ilos¢ elektryczno$ci sg
proporcjonalne do réwnowaznikéw chemicznych tych substanciji.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze w celu wydzielenia 1 gramoréwnowaznika dowolnej substanciji
nalezy przez roztwér przepusci¢c 96 500 C elektrycznosci. Liczbe tg nazwano statg Faraday'a. Wobec
tego:

k = E = M
F nF
G - gramoréwnowaznik substancji wydzielonej na elektrodzie
M - masa molowa wydzielonej substancji
n - ilo$¢ elektronéw biorgcych udziat w elementarnym procesie utleniania lub redukcji
F - stata Faraday'a
Obydwa prawa Faraday'a mozna zatem wyrazi¢ wzorem:

Glt _MIt
m= —

F nF



5. 2. Galwaniczne metody nanoszenia powtok.

Z punktu widzenia uzytkowego stosuje sie oprécz powtok antykorozyjnych katodowych i
anodowych, powtoki dekoracyjne ztote, rodowe, palladowe, platynowe lub powtoki wielowarstwowe np.
miedziano - niklowo - chromowe i in. Technologie nanoszenia powtok pomimo, ze znane od XIX , sg nadal
doskonalone i stanowig przedmiot ochrony patentowej. Podreczniki podajg zasadnicze typy kapieli i
warunki prowadzenia procesu. W konkretnym przypadku konieczne jest jednak indywidualne
dopracowanie technologii.

Miedziowanie.

Miedz, pierwiastek nalezgacy do grupy metali szlachetnych ze wzgledu na wysoki potencjat
elektrochemiczny jest bardziej odporna na korozje niz inne metale konstrukcyjne takie jak zelazo, cynk,
aluminium.

Powitoki miedziowe podnosza odpornos¢ korozyjng wyrobu jedynie przy zachowaniu ciggtosci i
szczelnosci warstewki. W innych przypadkach miedz staje sie katodg w kréotkozwartym ogniwie
korozyjnym i przyspiesza korozje metalu pod powtoka. (Rys. XI.2). Powloki miedziowe osadza sie w
celach dekoracyjnych jako samodzielne warstewki lub jako jedng z wielowarstwowej powtoki Cu-Ni-Cr.
Miedziowanie mozna wykonac¢ na dwa sposoby:

a) elektrolitycznie - stosuje sie tu kapiele siarczanowe i cyjankowe

b) metodg bezpradowg - przez zanurzenie metalu o nizszym potencjale elektrochemicznym w roztworze
soli miedzi(ll). Reakcja rozpuszczania (utleniania) metalu mniej szlachetnego i osadzania sie (redukcji)
miedzi zachodzi samorzutnie.

Cynkowanie.

Cynk jest szeroko stosowany jako metal na powtoki szczegdlnie na stali i zeliwie. Mimo, Ze jest
metalem o nizszej termodynamicznej stabilnosci od zelaza to jednak powloka cynkowa posiada dobre
wiasnosci ochronne. Efekt ochronny na zeliwie i stali spowodowany jest:

- ochrong protektorowsg - cynk jest anoda (protektorem) w ogniwie galwanicznym
- cynk posiada wysokie nadnapiecie wydzielania wodoru w Srodowiskach obojetnych
- w $rodowisku atmosferycznym i w obecnosci CO, powierzchnia cynku pokrywa sie pasywng warstewkag
weglanowg
- w srodowisku stabo alkalicznym wytwarza sie pasywna warstewka Zn(OH), .
Cynk jest wiec metalem odpornym na korozje w srodowiskach, ktérych pH waha sie w granicach 6 - 11.
Poza tym obszarem ulega korozji w roztworach kwasnych z utworzeniem jonéw Zn®*, a w aklalicznych
Zn0,”. W przypadku uszkodzenia powtoki podtoze chronione jest protektorowo. Powifoki cynkowe
otrzymuje sie:

a) metodg ogniowa - przez zanurzenie chronionego metalu lub wyrobu w kapieli stopionego cynku

b) metoda galwaniczng - w procesie elektrolizy.

PYTANIA KONTROLNE.

Jakie sg typy korozji?

Na czym polega korozja elektrochemiczna ?

Jak powstajg mikro- i makroogniwa korozyjne?

Na czym polega depolaryzacja wodorowa? tlenowa?

Jaki jest mechanizm powstawania rdzy?

Jak okresla sie pasywnos¢ metali i stopow?

Na czym polega modyfikacja srodowiska korozyjnego?

Co to sg inhibitory korozji?

Jakie sag sposoby ochrony elektrochemicznej metali? Omoéwi¢ ochrone katodowg i anodowa na
dowolnych przyktadach.

10. Z jakiego metalu powinny by¢ wykonane potgczenia konstrukcyjne dwéch ré6znych metali?
11. Podac tres¢ praw elektrolizy Faraday'a.

12. Jakie sg sposoby miedziowania? Omowi¢ miedziowanie bezprgdowe.

13. Dlaczego powioka cynkowa chroni od korozji wyroby ze stali?

CoNoUA~AWNE



