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W przypadku wiekszosci materiatdow nie jest mozliwe catkowite usuniecie korozji, stad tez w
praktyce dazy sie nie tyle do jej zapobiegania, co do maksymalnego ograniczenia skutkdéw niszczenia
korozyjnego. Metale szlachetne (np.: ztoto, platyna), wystepujace w naturze w postaci niezwigzanej, nie
wymagajg ochrony przed korozjg, natomiast w przypadku innych materiatdw ochrona przed korozjg
sprowadza sie do spowolnienia tego procesu.

1. Sposoby ochrony przed korozja
1.1. Modyfikacja srodowiska korozyjnego

Modyfikacja srodowiska korozyjnego polega na usuwaniu sktadnikéw korozyjnych ze srodowiska,
w ktérym pracujg lub sg magazynowane chronione wyroby. Jako przykfady zastosowania tej metody
mozna wymieni¢:

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

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

€) usuwanie z wody soli za pomocg wymieniaczy jonowych,

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

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

1.2. 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 oghiwach korozyjnych. Rozrézniamy zatem:

a) inhibitory anodowe hamujgce anodowy proces roztwarzania metalu,

b) inhibitory katodowe hamujace katodowy proces depolaryzaciji,

¢) inhibitory organiczne anodowo — katodowe; sg to przewaznie inhibitory adsorpcyjne o dziataniu
podwdjnym, co oznacza, ze sg one zdolne hamowaé réwnoczesnie procesy anodowe i katodowe.

1.3. Ochrona elektrochemiczna

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

1.3.1. Ochrona katodowa

Ochrona katodowa oznacza, ze przedmiot poddany ochronie spetnia role katody w korozyjnym
ogniwie galwanicznym. Potencjat elektrodowy chronionego metalu przesuwa sie w kierunku ujemnych
warto$ci, a wiec roztwarzanie (utlenianie) tego metalu jest ograniczone. Metal chroniony jest katodg, na



ktérej mogg zachodzi¢ tylko reakcje redukcji. Rozréznia sie ochrone katodowg galwaniczng i
elektrolityczna.

Galwaniczna ochrona katodowa zwana czesto protektorowa 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 rozpuszczajgc sie zabezpiecza chroniony
przedmiot. Protektorem moze by¢ powloka na metalu chronionym (np. powtoka cynkowa na stali) lub
odpowiednio rozmieszczone ptyty anodowe. Rysunek 1a przedstawia w sposob schematyczny ten proces.

W elektrolitycznej ochronie katodowej chroniony przedmiot jest katodg ogniwa zasilanego
prgdem statym z zewnetrznego zrédta pradu (prostownika). Pomocnicza anoda jest najczesciej wykonana
z materiatu nie ulegajgcemu roztwarzaniu (Pt, Pb, C, Ni). Rysunek 1b przedstawia schematycznie tego
typu ochrone.
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Rysunek 1. Zasada ochrony katodowej przy pomocy a) anody protektorowej, b) pragdu zewnetrznego.

1.3.2. Ochrona anodowa

Ochrona anodowa stosowana jest gtéwnie dla metali na ktérych tworza sie warstewki pasywne.
Zahamowanie korozji mozna uzyskac przez podwyzszenie potencjatu elektrodowego probki, do wartosci
w ktorej powstanie termodynamicznie trwata faza. Przykladowo dla Zelaza jest nig tlenek Zelaza na
wyzszym stopniu utlenienia. Zaklada sie, ze otrzymany tlenek wytwarza cienka, spoistg i dobrze
przylegajgcg do metalu warstwe. Ma ona wiasnosci pétprzewodnika o matym przewodnictwie jonowym i
dla jej zachowania (utrzymania pasywacji) wystarcza juz tylko niewielki prad dodatkowy. Podobnie jak w
wyzej wymienionym przypadku rozréznia 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 zrédta zewnetrznego
przez katode pomocniczg. Potencjat elektrodowy chronionego metalu (anody) reguluje sie za
pomocg potencjostatu.



1. 4. Powtoki metalowe

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

a) Powloki izolujace

Jezeli zatozymy, ze materialem chronionym jest stal to przyktadem powtok z metali bardziej
szlachetnych sg powtoki np. z Cu, Ni, Cr, Pb, Sn, Ag. W wodzie miekkiej nawet Al 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 podfoza powinny byé catkowicie szczelne. W
przypadku wystepowania w powtoce poréw lub rys siegajgcych podioza metalu chronionego (anody)
powstaé moze niebezpieczny uktad elektrochemiczny. Powierzchnia anodowa jest bardzo mata w
poréwnaniu z powierzchnig katodowg co moze doprowadzi¢ do korozji lokalnej metalu konstrukcyjnego
(chronionego). Powioki metalowe wykonane z metali bardziej szlachetnych nazywane sg powfokami
katodowymi. Powtoki tego typu stosuje sie jako dekoracyjne lub dodatkowe powtoki pod pdzniejsze
procesy (np. chromowanie, niklowanie).

b) Powtoki ekranujace

Pokrywanie metalem mniej szlachetnym niz metal chroniony oprocz ekranujgcego dziatania
powtoki zapewnia ochrone katodowg, poniewaz powloka z metalu mniej szlachetnego dziatla w
charakterze anody jako protektor w stosunku do metalu chronionego. Powloki takie nazywane sag
powfokami anodowymi. Najwazniejszym z praktycznego punktu widzenia zastosowaniem anodowych
powtok metalicznych jest cynkowanie, czyli pokrywanie stali powlokg 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
czgsteczek na powlekang powierzchnie. W niniejszym skrypcie szerzej zostanie oméwiona elektrolityczna
metoda nanoszenia powtok metalowych.

1. 5. Powloki nieorganiczne

Posréd powtok nieorganicznych wyrézniamy:
— emalie szkliste,
—  powioki tlenkowe,
—  powioki fosforanowe,
— powitoki chromianowe.

1. 6. Powloki organiczne

W kategorii powtok organicznych znajdujg zastosowanie ré6znego rodzaju tworzywa polimerowe,
farby wykazujgce dziatanie inhibitujgce (np. farby podktadowe przeciwrdzewne), oleje i smary z dodatkiem
inhibitorow korozji, farby nawierzchniowe itp.



1. 7. Projektowanie a ochrona przed korozjg

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

W przypadku potgczen spawanych, nitowanych, lutowanych i skrecanych ztgcze powinno byé
wykonane z materiatu bardziej szlachetnego niz metal konstrukcyjny (wazny jest stosunek powierzchni
ztgcza do reszty konstruciji).

2. Galwanotechnika jako metoda otrzymywania powtok ochronnych

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

2.1. Zarys procesow 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 zachodzgce na elektrodach sg wymuszone zewnetrzng
réznicg potencjatdw. Szybkos¢ i rodzaj reakcji zalezy od materiatu elektrod katody i anody, rodzaju
elektrolitu, oraz stosowanego napiecia miedzy elektrodami.

Przyktadowo, w roztworze elektrolitu MeA, w ktérym znajdujg sie dwie elektrody potgczone ze
zrédtem pradu statego, ruch jonéw staje sie uporzadkowany. Kationy Me" dazg do elektrody potgczonej z

ujemnym biegunem zrédta pradu (katoda), natomiast aniony A" dgzg do elektrody potaczonej z dodatnim
biegunem zrédta pradu (anoda).

Na katodzie nastepuje przytgczenie elektrondw przez dodatnie jony (kationy) Me+ (redukcja tych
jonéw) i tworzenie sie atomow Me (reakcja 1):
Me+ +e > Me 1)

Na anodzie natomiast, ujemne jony A oddajg nadmiar swych elektronéw — utlenieniajg sie
(reakcja 2):

A-e—>A )

W wodnych roztworach elektrolitdw obok proceséw zasadniczych (utleniania i redukcji jondw
elektrolitu), zachodzi reakcja elektrolizy wody (reakcja 3 i 4):

Katoda: 2H20 + 2e = Hp + 40H (3)
Anoda: 2H>O-4e =0, + aH" (4)

llo§¢ wydzielonych produktow na elektrodach jest zwigzana z iloscig elektrycznosci,
jaka przeptyneta przez roztwor podczas elektrolizy. Zaleznosci te okreslajg prawa Faraday'a:



| prawo Faraday'a, mowi, ze masa substancji wydzielonej na elektrodzie podczas elektrolizy jest
proporcjonalna do natezenia pradu i czasu trwania elektrolizy

m=k 0]

gdzie:

m — masa substancji wydzielonej na elektrodzie [g]

k — wspotczynnik proporcjonalnosci nazwany réwnowaznikiem
elektrochemicznym | — natezenie pradu [A]

t — czas trwania elektrolizy [s]

| prawo Faraday'a mozna zapisa¢ w podany wyzej sposob (wzér |), kiedy w trakcie elektrolizy

natezenie pradu jest state. Jesli zas natezenie pradu bytoby zmienne, iloczyn |t nalezy we wzorze |
zastgpi¢ wartoscig tadunku Q, ktory przeptynat przez elektrolizer (wzor Il).

m=k-Q (1
Jezeli:

Q =1 kulomb [C], to m =k, czyli k jest liczbowo rowny masie substancji, ktéra zostanie wydzielona na
elektrodzie w wyniku przeptywu tadunku 1 kulomba [C].

Il prawo Faraday'a — masy réznych substancji wydzielone przez jednakowg ilos¢ elektrycznosci
sg proporcjonalne do réwnowaznikéw chemicznych tych substancji (wzor 111).

Doswiadczalnie stwierdzono, ze w celu wydzielenia 1 gramoréwnowaznika dowolnej substanciji
nalezy przez roztwoér przepusci¢ 96 500 C elektryczno$ci. Liczbe tg nazwano stalg Faraday'a.
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gdzie:

G — gramoréwnowaznik substancji wydzielonej na elektrodzie

M — masa molowa wydzielonej substancji

n — ilos¢ elektronéw biorgcych udziat w elementarnym procesie utleniania lub redukciji
F — stata Faraday'a

Obydwa prawa Faraday'a mozna zatem wyrazi¢ wzorem |V:

m=Clt _MIt (V)
F nF

2. 2. Galwaniczne metody nanoszenia powlok

Z punktu widzenia uzytkowego  stosuje sie oprocz powlok antykorozyjnych katodowych
i anodowych, powtoki dekoracyjne ziote, rodowe, palladowe, platynowe lub powitoki wielowarstwowe,
np. miedziano - niklowo - chromowe. Pomimo, iz technologie nanoszenia powiok, sg znane od XIX, to
nadal sg doskonalone i stanowig przedmiot ochrony patentowej. Podreczniki podajg zasadnicze typy
kapieli i warunki prowadzenia procesu. W konkretnym przypadku konieczne jest jednak indywidualne
dopracowanie technologii.



2.2.1. Miedziowanie

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

Powtoki miedziowe podnoszg odpornos¢ korozyjng wyrobu jedynie przy zachowaniu ciggtosci i
catkowitej szczelnosci warstewki. W innych przypadkach miedz staje sie katodg w krétko zwartym
ogniwie korozyjnym i przyspiesza korozje metalu pod powtokg. Powtoki 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 kgpiele siarczanowe i cyjankowe,
b) metodg bezpradowg — poprzez zanurzenie metalu o nizszym potencjale elektrochemicznym

w roztworze soli miedzi(ll); reakcja rozpuszczania (utleniania) metalu mniej szlachetnego
i osadzania sie (redukcji) miedzi zachodzi samorzutnie.

2.2.2. Cynkowanie

Cynk jest szeroko stosowany jako metal na powloki szczegodlnie na stali i zeliwie. Mimo, ze jest
metalem o nizszej termodynamicznej stabilnosci od zelaza to jednak powtoka cynkowa posiada dobre
wiasnosci ochronne. Efekt ochronny na zeliwie i stali spowodowany jest:

— ochrong protektorowg — cynk jest anodg (protektorem) w ogniwie galwanicznym,

— cynk posiada wysokie nadnapiecie wydzielania wodoru w srodowiskach obojetnych,

— w S$rodowisku atmosferycznym i w obecnosci CO2 powierzchnia cynku pokrywa sie pasywng
warstewka weglanows,

— w srodowisku stabo alkalicznym wytwarza sie pasywna warstewka Zn(OH)».

Cynk jest wiec metalem odpornym na korozje w Srodowiskach, w ktérych pH waha sie w
granicach 6 — 11. Poza tym obszarem ulega korozji w roztworach kwasnych z utworzeniem jonéw Zn2+, a

w alkalicznych ZnOzz'. W przypadku uszkodzenia powtoki podtoze chronione jest protektorowo. Powioki
cynkowe otrzymuije sie:

a) metoda ogniowg —przez zanurzenie chronionego metalu lub wyrobu w kgpieli stopionego cynku,
b) metodg galwaniczng — w procesie elektrolizy.

3. Powloki konwersyjne - anodowanie aluminium

Powtokg konwersyjng nazywamy takg powtoke, ktéra w odpowiednio dobranym srodowisku tworzy
sie na powierzchni metalu wedtug reakc;ji:

mM + nAz — M,,A, + nze
gdzie: M - metal reagujgcy ze srodowiskiem, A - anion srodowiska.

Proces tworzenia sie powtoki konwersyjnej jest sztucznie wywotanym i kierowanym procesem
korozji, w wyniku ktérego na powierzchni metalu tworzy sie warstwa (praktycznie nie rozpuszczalna w
wodzie i Srodowisku wywotujgcym proces) $cisle zwigzana z metalem o wtasnosciach dielektryka.
Jak wiec wida¢, powtoka konwersyjna w odréznieniu np. od powtoki galwanicznej jest powtoka, w ktérej
skfad wchodzg zwigzki metalu, na ktérym zostata wytworzona. W rzeczywistosci proces formowania sie
powtok jest bardziej skomplikowany niz przedstawiono réwnaniem i na skutek zlozonych proceséw
elektrochemicznych i chemicznych, ktére mogg przebiegaé jako procesy towarzyszgce lub wtdrne,
powstajgca powtoka nie jest prostg powlokg konwersyjng. Procesy wytwarzania powlok konwersyjnych



mozna podzieli¢ na procesy chemiczne, gdy powtoka powstaje przez zwykte zanurzenie metalu w
roztworze, oraz procesy elektrochemiczne, gdy czynnikiem Kierujgcym procesem jest prad elektryczny, a
metal obrabiany stanowi anode.

Powioki konwersyjne majg bardzo szerokie zastosowanie, a stosuje sie je gtéwnie w celach ochrony
przed korozjg. Jednakze w skutek zbyt duzej porowatosci wiekszos¢ z nich wymaga dodatkowego
uszczelnienia. Proces moze polega¢ na uszczelnianiu w specjalnych roztworach (powtoki tlenkowe na
aluminium), wysycaniu olejami mineralnymi wzglednie na pokryciu powtokami lakierniczymi. W ostatnim
przypadku powtoki konwersyjne zwiekszajg przyczepnos¢ warstw lakierowych do podtoza.

Powtoki konwersyjne albo same majg estetyczny i dekoracyjny wyglad i nie wymagajg dodatkowego
barwienia, albo dzieki ich witasno$ciom adsorpcyjnym dajg sie barwi¢ na rdzne kolory przy uzyciu
barwnikéw organicznych lub nieorganicznych.

Powtoki konwersyjne mozna otrzymywaé na wielu metalach majgcych szerokie zastosowanie techniczne,
jak: aluminium, cynk, kadm, stal, miedz i stopy miedzi, stopy magnezu, srebro.

Glin jest metalem o duzej aktywnosci chemicznej i w zwigzku z tym powinien reagowaé
gwattownie z tlenem i wodg - podobnie jak np. s6d. W rzeczywistosci pokrywa sie na powietrzu warstewkg
tlenkowg o znacznej odpornosci chemicznej, kidéra zabezpiecza metal przed dalszym utlenianiem.
Warstewki otrzymywane sztucznie w drodze anodowego utleniania sg bardziej odporne niz powstajgce
naturalnie na powietrzu i zapewniajg dobrg odpornos¢ korozyjng w zakresie pH 4-9.

Stwierdzono, ze na poczagtku procesu utleniania anodowego powstaje cienka, zwarta i twarda warstewka
zaporowa o strukturze hydrargilitu (Al,03°3H,0), na ktdrej narastajg szesciokgtne stupy o strukturze
plastra miodu (rysunek 2).

Warstwa porowata Al,O3

Rysunek 2. Model powtoki tlenkowej na aluminium.

Stwierdzono ponadto, ze wielko$¢ poroéw (c) zalezy od rodzaju stosowanej kagpieli, natomiast grubosé
warstwy zaporowej (d) i Scianek poréw (b) od napiecia elektrody.

Zasadniczy proces anodowania poprzedzajg procesy przygotowania powierzchni polegajgce na: obrébce
mechanicznej - szlifowanie, polerowanie, gtebokim trawieniu wyrobu w przypadku skorodowanej lub
nierownej powierzchni, elektrochemicznym lub chemicznym polerowaniu, odttuszczaniu, usuwaniu
utworzonej na powietrzu warstewki tlenkowej, pasywowaniu. Zaleznie od rodzaju powloki i przeznaczenia
wyrobu po anodowaniu przeprowadza sie barwienie i uszczelnianie warstewki.

W celu usuniecia produktéw korozji, lub mato odpornej warstewki tlenkowej utworzonej na powietrzu
przeprowadza sie trawienie aluminium w roztworach wodorotlenku sodu, kwasu azotowego (V) lub kwasu
ortofosforowego (V) i chromowego (VI).

Obok polerowania mechanicznego, wyroby o skomplikowanych ksztattach poddaje sie polerowaniu w
kapielach alkalicznych lub w kwasie ortofosforowym (V) z dodatkiem kwasu chromowego (VI) i
siarkowego (VI). Zasadniczy proces anodowania przebiega w kapielach, ktére ze wzgledu na
agresywnos¢ w stosunku do warstewki tlenkowej mozna podzieli¢:



1. Kgpiel o matej zdolnosci rozpuszczania np. kwas cytrynowy umozliwiajgcy otrzymanie nieporowatych
cienkich powtok grubosci 1-2 ym.

2. Kapiel o $redniej zdolno$ci rozpuszczania - np. kwas siarkowy (VI) penetruje powtoke tlenkows,
powigksza pory i reaguje z czescig denng warstewki. Ze wzrostem grubosci warstewki reakcja ulega
zahamowaniu.

3. Kgpiel o duzej zdolnosci rozpuszczania - powoduje szybkie rozpuszczanie, tak, ze nie mozna otrzymac
dobrej porowatej i podatnej na barwienie warstewki.

Po zakohAczonym anodowaniu powitoki poddaje sie uszczelnianiu, ktére polega na zapetnieniu poréw,
zasklepieniu obszaréw o wadliwej strukturze tlenku. W praktyce stosuje sie gotowanie wyrobu w wodzie
destylowanej w ciggu takiego samego czasu co anodowanie aluminium.

Dla poprawienia estetyki wyrobu mozna barwi¢ warstewki anodowe aluminium. Mechanizm barwienia
polega na dyfuzji barwnika do wnetrza kanalikéw warstewki i adsorpcji na sciankach. Niektore barwniki jak
barwniki kwasowo- chromowe moga ponadto reagowac z tlenkiem glinu. Proces prowadzi si¢ w roztworze
wodnym przy pH 4,5-6 zaleznie od rodzaju barwnika, przy temperaturze okoto 60°C. Podwyzszenie
temperatury moze prowadzi¢ do zbyt wczesnego uszczelnienia warstewki, a zatem utrudni¢ barwienie.

PYTANIA KONTROLNE.

1. Jakie sg sposoby ochrony elektrochemicznej metali? Omoéwié ochrone katodowa i anodowg na
dowolnych przyktadach.

Z jakiego metalu powinny by¢ wykonane potgczenia konstrukcyjne dwoch réznych metali?

Podac tres¢ praw elektrolizy Faraday'a.

Jakie sg sposoby miedziowania? Oméwi¢ miedziowanie bezprgdowe.

Dlaczego powtoka cynkowa chroni od korozji wyroby ze stali?

Co to sg powtoki konwersyjne? Omoéwi¢ proces anodowania aluminium.

S
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