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1. Rodzaje korozji.

Procesy niszczenia metali i stopow, bedace wynikiem ich reakcji z otoczeniem (Srodowiskiem

korozyjnym) nazywa sie korozjg metali. Korozje dzielimy ze wzgledu na srodowisko korozyjne, w ktérym
znajduje sie dany metal lub stop, w zaleznosci od mechanizmu proceséw korozyjnych oraz w zaleznosci
od charakteru zniszczen metalu.

1.1. Rodzaje korozji w zaleznosci od srodowiska korozyjnego:

korozja atmosferyczna — zwigzana z opadami, wilgotnoscig powietrza, zanieczyszczeniami
atmosfery,

korozja gazowa — w suchych, przewaznie goragcych gazach,

korozja wodna np. w wodzie morskiej lub rzecznej,

korozja ziemna np. w glebie,

korozja mikrobiologiczna (biokorozja) — korozja zachodzaca pod wptywem mikroorganizmow
(gtéwnie bakterii i grzybdw) oraz produktéw ich przemiany materii (produkty te tworzg srodowisko
korozyjne),

korozja wywotana pradami btadzacymi — wystepuje gtdéwnie w miastach, gdzie wiele urzadzen
elektrycznych jest uziemionych (przeptyw pradu przez glebe).

1.2. Rodzaje korozji w zaleznosci od mechanizmu proceséw korozyjnych:

korozja elektrochemiczna — zachodzi w $srodowiskach elektrolitéw, w wodzie stodkiej i morskiej,
wilgotnych gazach i glebie zawierajgcej wilgoc¢,

korozja chemiczna — zachodzi gtéwnie w gazach suchych i cieczach nieprzewodzgcych
(nieelektrolitach), np. w niektorych ciektych substancjach organicznych.

Skutkiem procesoéw korozyjnych jest niszczenie metalu, ktére obserwuje sie przede wszystkim na

powierzchniach w postaci nagromadzenia sie statych produktow reakciji, np. tlenki, rdza, zgorzelina.

Jezeli produkty reakcji odpadajg od podioza metalicznego woéwczas obserwuje sie nieréwnosci
powierzchni pierwotnie gtadkiej lub wzery. Réwniez mogg tworzy¢ sie rozpuszczalne w srodowisku
korozyjnym produkty (jony metali) zanieczyszczajgce srodowisko.

1.2. Rodzaje korozji w zaleznosci od charakteru zniszczenia korozyjnego:

korozja ogdlna réwnomierna lub nierébwnomierna — polega na zaatakowaniu i niszczeniu catej
powierzchni,

korozja miejscowa, wsrdéd ktérej wyrézniamy korozje plamowg, punktowa, wzerowa,
miedzykrystaliczng, czy szczelinowa,

korozja wzerowa — jedna z najczesciej spotykanych typow korozji lokalnej, ktdrej wystepowanie
zwigzane jest z obecnoscig agresywnych anionéw (gtéwnie chlorkowych) w sSrodowisku
korozyjnym. 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 pasywujgce sie (Al, Cr, Ti
i ich stopy),



— korozja miedzykrystaliczna — nalezy do najbardziej groznych typow korozji. Atakuje stale
nierdzewne wzdiuz granic ziaren. Jej przyczyng jest chemiczna segregacja, np. chromu na
granicy ziaren podczas obrdbki cieplnej oraz przy spawaniu. Wydzielenia te stanowig obszary
anodowe o obnizonej odpornosci korozyjnej, a srodek ziarna petni role katody. Procesy korozji
naruszajg spojnos¢ pomiedzy poszczegdélnymi ziarnami powodujgc utrate wilasnosci
mechanicznych,

— korozja stykowa (galwaniczna) — wywotana stykiem dwoéch metali lub stopdw o réznych
potencjatach, w konsekwencji czego powstaje ogniwo galwaniczne. Skutecznosé dziatania
oghiwa zwieksza sie ze wzrostem roznicy potencjatdéw stykajacych sie ze sobg dwoch metali w
Srodowisku korozyjnym. Potgczenie dwoch metali o réznym potencjale elektrochemicznym, przy
udziale elektrolitu sprawia, ze metal mniej szlachetny ulega intensywnemu rozpuszczaniu,

— korozja naprezeniowa jest wynikiem réwnoczesnego dziatania naprezen i $rodowiska
korozyjnego. Powodowana jest zaréwno przez naprezenia wywofane sitami zewnetrznymi, jak i
naprezenia wtasne wywofane, np. zginaniem na zimno, spawaniem. Korozje naprezeniowg
charakteryzujg silne rozgatezienia skierowane prostopadle do naprezenia. Przejawia sie ona
powstaniem peknieé, ktére w stalach nierdzewnych przebiegajg zwykle przez ziarna. Jest jednym
Z najczesciej spotykanych rodzajow korozji z uwagi na to, ze praktycznie kazda konstrukcja
poddawana jest naprezeniom.

— korozja zmeczeniowa podobnie jak korozja naprezeniowa wystepuje na skutek wspotdziatania
agresywnego srodowiska korozyjnego oraz naprezen mechanicznych - cyklicznych lub
zmiennych, co w konsekwencji prowadzi do pekania metalu. Oddziatywanie naprezenh sprawia, ze
zostaje naruszona warstewka ochronna (warstewka pasywna), skutkiem czego atakowany jest
obszar metalu niechronionego (odstonietego). Korozja zmeczeniowa moze powstawac¢ w
dowolnym srodowisku wodnym (para wodna, gorgca woda, wody naturalne stone, stodkie, wody
kondensacyjne, roztwory chemiczne, wilgotne powietrze),

— korozja szczelinowa pojawia sie w szczelinach i zagtebieniach konstrukcyjnych, pod
uszczelnieniami, gtéwkami srub i nitéw, pod osadami i zgorzeling oraz we wszelkiego rodzaju
peknieciach. Korozja szczelinowa powstaje w wyniku stopniowego zanikania warstewki pasywne;j
w szczelinach, w ktérych na skutek utrudnionego napowietrzenia i zahamowanego doptywu tlenu,
warstewka ta nie moze sie zregenerowac.

2. Korozja elektrochemiczna

Procesy korozji elektrochemicznej zachodzg wdéwczas, gdy metal lub stop znajduje sie w
Srodowisku bedgcym elektrolitem (patrz ¢wiczenie pt. "Réwnowagi w roztworach elektrolitéw”), a wiec
przede wszystkim w roztworach wodnych. Wody rzeczne oraz z jezior zawierajg dostateczng ilos¢
zwigzkoéw nieorganicznych, a wody morskie zawierajg do 3% rozpuszczonych soli, sg wiec dobrymi
elektrolitami.

Korozje elektrochemiczng definiuje sie jako niszczenie metalu w wyniku pracy ogniwa
korozyjnego. Definicyjnie ogniwem nazywamy ukfad dwoch elekirod, katody i anody, w elektrolicie.
Elektrodami sg najczesciej metale czyste, stopy metali czy wegiel (grafit) — przewodniki wykazujgce
przewodnictwo elektronowe pozostajgce w kontakcie z elektrolitem. Wowczas na granicy faz powstaje
potencjat elektrochemiczny albo w skutek reakcji metalu typu red - ox albo orientacji polarnych czgsteczek
przy powierzchni metalu. Wielkosci tej w zasadzie nie potrafimy zmierzyé, natomiast potrafimy okresli¢
réznice potencjatow pomiedzy elektrodami. Przyjmujgc jako standard potencjat tzw. normalnej elektrody
wodorowej (NEW) o umownym potencjale rownym zero, istnieje mozliwos¢ poréwnywania potencjatow
réznych metali w roznych srodowiskach elektrolitycznych. Jesli zatem rozpatrywac¢ ogniwo (uktad dwdch
elektrod), np. ogniwo Volty zapisane schematycznie:

Zn | H2804| Cu
to stosujgc miernik napiecia o opornosci rzedu 10"°Q mozemy zmierzy¢ réznice potencjatdw obu elektrod



(ogniwa otwartego) czyli SEM tego ogniwa. Po wigczeniu w obwod zewnetrzny ogniwa oporu (R) np.
zarOweczki zarzenie wiokna bedzie zwigzane z wymuszeniem okreslonych reakcji chemicznych w
elektrolicie reakcji utleniania anody i reakcji redukcji na katodzie. W omawianym ogniwie bedg to reakcje:

Zn-2e — zZn*
2H" + 26" — 2H — H,.

Po zmierzeniu réznicy potencjatow elektrod w tym ogniwie, zwartym Zzaréwka o oporze R, okaze sie, ze
jest ona mniejsza od SEM ogniwa. Zwierajgc ogniwo oporem o coraz mniejszej wartosci — rdznica
potencjatbw bedzie male¢ zapewne w réznym stopniu dla obu elektrod — proporcjonalnie do
polaryzowalnosci elektrod — i przy oporze réownym zero otrzymamy ogniwo krétkozwarte. Stosujgc prawo
Ohma:

U=1IR

dla danej réznicy potencjatéw w ogniwie przy oporze R ptynie prad o wartosci |. Zatem, zmniejszajagc opor,
prad w ogniwie bedzie wzrastat tak, ze w przypadku ogniwa krotkozwartego - otrzymujemy maksymalng
wartos¢ pragdu Imax. Przeptywowi fadunkéw w obwodzie zewnetrznym towarzyszg rownowazne procesy w
obwodzie wewnetrznym ogniwa i ilosci (m) redukowanego, bgdz utlenianego pierwiastka pozostajg w
relacji do przeniesionego tadunku (Q) zgodnie z I-szym prawem Faradaya:

m=k-Q

gdzie:

k — rownowaznik elektrochemicznym,

Q = |- t czyli sg to wielkosci dostepne w pomiarach, gdyz t - to czas procesu, a | - natezenie pragdu.

Wracajgc do korozji elektrochemicznej metali wiemy juz, ze zniszczenia korozyjne powstajg w wyniku
pracy krétkozwartego ogniwa korozyjnego. Zatem o szybkosci korozji bedzie decydowaé rdznica
potencjatéw sktadnikow, elementéw makro- i mikrostruktury metalu, rodzaj elektrolitu - osrodka w ktérym
zachodzi korozja, i opér w ogniwie — np. przewodnos¢ osrodka korozyjnego — zazwyczaj dobra. W stanie
krotkozwartym ogniwa o szybkosci procesu korozji bedzie réwniez decydowaé polaryzowalnos¢ elektrod
czyli réznica pomiedzy potencjatem metalu katody i anody w ogniwie otwartym oraz krétkozwartym. Metal,
stop nalezy uwazac za zbiér mikroogniw krétkozwartych powstatych z elementéw strukturalnych takich jak
ziarna — krysztaty stopu, wydzielenia réznych faz czy nawet segregacja sktadnikéw stopowych. W tym
przypadku potencjat metalu w danym osrodku mierzony wzgledem elektrody poréwnawczej jest
potencjatem wypadkowym spolaryzowanych, krétkozwartych ogniw i potencjat ten nazywamy
potencjatem mieszanym lub korozyjnym metalu. Potencjat mieszany jest rownoczesnie potencjatem,
przy ktorym zachodzg reakcje krétkozwartego ogniwa zwigzane z procesami utleniania — reakcjg
anodowag, utraty metalu, korozji i reakcjg redukcji — reakcjg katodowag, wiasciwg dla danego osrodka
korozyjnego.

Potencjat korozyjny danego materiatu metalicznego zaleze¢ bedzie przede wszystkim od sktadu
chemicznego. Dodatki stopowe silnie wptywajg na stan mikrostruktury stopu a takze na produkty
utleniania znajdujgce sie na powierzchni materiatu. Na przyktad w przypadku stali pierwiastki takie jak
chrom, nikiel czy molibden beda sprzyja¢ pasywnosci stopu (tworzeniu sie warstwy pasywnej; patrz ppkt
2.3 niniejszego opracowania) poprawiajgc zachowanie korozyjne. Pierwiastki te bedg takze sprzyja¢
tworzeniu sie odporniejszej mikrostruktury. Potencjat korozyjny w tym przypadku bedzie wyzszy z uwagi
na obecnos¢ termodynamicznie trwatej i nierozpuszczalnej warstwy tlenkowej (warstwy pasywnej).

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 ziarnistg,
krystaliczng, zas granice ziaren — w stosunku do ich wnetrza — majg strukture mniej uporzagdkowans.
Energia granic ziaren jest wyzsza niz energia samego ziarna, totez w zetknieciu z elektrolitem granice
ziaren stajg sie obszarem anodowym, a obszar ziarna majgcy nizszg energie — obszarem katodowym.

Makroogniwa korozyjne powstajg przy zetknieciu dwoch metali lub stopéw réznigcych sie



stacjonarnym potencjatem elektrodowym i znajdujgcych sie w srodowisku elektrolitu (korozja kontaktowa).
Efekt galwaniczny w takim ogniwie wystepuje przy réznicy potencjatow powyzej 0,05 V.

2.2. Reakcje elektrodowe w ogniwach korozyjnych.

Mikroogniwa korozyjne roznig sie tym od ogniw galwanicznych, Zze pracujg jako krotkozwarte
natychmiast po zetknieciu z elektrolitem. Zniszczenie metalu nastepuje zawsze w obszarze anodowym.
Podczas pracy ogniwa korozyjnego w metalu przeptywa prad (rysunek 1), a bieguny ogniwa ulegajg
polaryzacji. Polaryzacja elektrod hamuje procesy katodowy i anodowy, a wiec powoduje zahamowanie
procesu korozyjnego i jest zjawiskiem pozgdanym. 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 redukcji.

Me' — jon metalu,

D — depolaryzator

Me — metal w fazie statej,
K" = kation,
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Rysunek 1. Ogéiny schemat pracy ogniwa korozyjnego

Anoda: metal oddajgc elektrony walencyjne przechodzi do roztworu w postaci jonéw (utlenianie).
Elektrony w metalu migrujg do obszaru katodowego:

Me —ne” = Me"" (1)

Katoda: elektrony migrujgce z obszaru anodowego tgczg sie z depolaryzatorem tj. jonem lub
atomem majgcym zdolnos¢ do przytgczania elektronéw (redukcja):

D+e =D ©)
W procesach korozyjnych najwieksze znaczenie majg dwie reakcje katodowe:

l. depolaryzacja wodorowa — polega na redukcji jonu wodorowego do wodoru gazowego (reakcje
3a, 3b):

H +e = Hads (3a)

Hads + Hads = Hz (3b)
lub sumarycznie (reakcja 3c):

2H" +2e" = Hy (3c)
Reakcja 3 tatwo zachodzi w Srodowiskach kwasnych, znacznie wolniej w srodowiskach obojetnych
i alkalicznych.

Il.  depolaryzacja tlenowa — polega na reakgc;ji tlenu czasteczkowego, rozpuszczonego w elektrolicie
do jonu hydroksylowego (wodorotlenkowego) wg reakcji 4:

02 + 2H20 + 4e” = 40H" @)



Reakcja 2 przebiega w roztworach obojetnych i alkalicznych, przy swobodnym dostepie powietrza.

W znacznej ilosci przypadkéw 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 wéwczas proces korozji zostaje hamowany.

Przeptyw elektrycznosci w ogniwach korozyjnych jest nastepujgcy: w metalu elektrony

przemieszczajg sie z obszaréw anodowych do katodowych, w elektrolicie nastepuje przenoszenie
tadunkow elektrycznych przez jony. Procesy katodowy i anodowy sg $cisle ze sobg sprzezone. Odbiér
elektrondéw na katodzie utatwia przebieg reakcji anodowej, brak odbioru elektronéw od katody hamuje
reakcje anodowg. Zatem hamujgc ktérykolwiek z proceséw (czy to anodowy czy to katodowy) hamujemy
proces korozji (patrz ¢wiczenie pt. ,,Ochrona przed korozjg”).
Rozpatrzmy dla przyktadu procesy zachodzgce podczas korozji kontaktowej w makroogniwie Fe-Cu w
roztworze wodnym NaCl przy swobodnym dostepie powietrza (rysunek 2). Zelazo jako metal bardziej
aktywny (w poréwnaniu z miedzig) stanowi anode ogniwa i samorzutnie przechodzi do roztworu w postaci
jonéw Fe2+. Réwnoczesnie procesowi utlenienia zelaza (oddawanie elektronéw) towarzyszy sprzezony
proces redukcji (przytgczania elektronéw) zachodzgcy na katodzie miedzianej. W tym przypadku (roztwoér
obojetny) bedzie to proces redukcji tlenu dyfundujgcego poprzez elektrolit do katody.

Na katodzie zachodzi proces depolaryzacji tlenowej. Chlorek sodu nie bierze udziatlu w reakcji — jest
elektrolitem w ogniwie korozyjnym. Reakcje 5 i 6 przedstawiajg schematycznie reakcje zachodzace na
elektrodach:

Anoda (Fe): Fe - 2e = Fe** (5)
Katoda (Cu): Oz + 2H20 + 4e = 40H (6)

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 reakcji 7:

Fe’" + 20H = Fe(OH); (7a)
2Fe(OH)z + H20 + 1,0, = 2Fe(OH)3 (7b)

Mieszanina obu tych wodorotlenkéw tworzy rdze.

Prace mikroogniwa korozyjnego rozpatrzymy na przykfadzie cynku zawierajgcego domieszki
katodowe (np. metal o wyzszym potencjale lub katodowa faza miedzymetaliczna). Korozja zachodzi w

srodowisku kwasu siarkowego(VI) (rysunek 3). Mikroanody cynkowe rozpuszczajg sie (jony zZn**
przechodzg do roztworu). Uwolnione elektrony przemieszczajg sie w kierunku mikrokatod, gdzie reagujg z

jonami H pochodzgcymi z roztworu kwasu (depolaryzacja wodorowa). Reakcje zachodzgce na
mikroelektrodach schematycznie przedstawiajg reakcje 8 i 9:

Anoda (Zn): Zn-2e=zn"" (8)
Katoda: 2H" + 2e = Hy 9
Mikroogniwa korozyjne mogg dziata¢ réwniez jako ogniwa stezeniowe powstajgce przez

nierbwnomierne napowietrzanie elektrolitu. Rozpuszczony w elektrolicie tlen w miejscach o duzym
stezeniu (dobrym napowietrzeniu) tworzy samorzutnie elektrode tlenowa, ktorej potencjat jest dodatni, a



wiec staje sie katodg w pewnym obszarze metalu. Inne obszary powierzchni w zetknieciu z mniegj
napowietrzonym roztworem majg nizszy potencjat i sg obszarem anodowym

e
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Rysunek 2. Makroogniwo korozyjne Rysunek 3. Mikroogniwo korozyjne

2.3. Pasywnosé.

Termin pasywnos$é¢ odnosi sie do metali zajmujgcych w szeregu napieciowym miejsce aktywne, a
mimo to korodujgcych z bardzo matg szybkoscig. Metal pasywny zachowuje sie pod wzgledem
elektrochemicznym jak metal szlachetny. Pasywno$ci zawdzieczajg swojg odporno$¢ na dziatanie
wiekszosci srodowisk naturalnych cynk, glin, tytan, stale i staliwa chromowe, stale i staliwa chromowo-
niklowe, stopy aluminium. Powodem pasywnosci jest tworzenie sie nierozpuszczalnych produktéw korozji
na powierzchni metalu. Najtrwalszg warstewka pasywna jest warstewka tlenkowa.

3. Jednostki szybkosci korozji.

Jednostka ubytku masy V; — wyraza ubytek 1 grama metalu na metr kwadratowy powierzchni i
w czasie jednej doby. Srednig szybko$é korozji V¢ oblicza sie ze wzoru

am
Ve = ot [g/m**doba] (1)

gdzie:

Am - réznica masy probki przed i po prébie korozyjnej [g]
s - powierzchnia probki [m?]

t - czas trwania préby korozyjnej [doba]

Jednostka szybkosci przecigetnego zuzycia przekroju V, jako zmniejszenie wymiaru
poprzecznego probki o 1 mm w ciggu roku. Srednig szybko$¢ koroziji Vp oblicza sie ze sredniej szybkosci

masowej V¢ wg wzoru |l. Na podstawie $redniej szybkosci korozji Vy, ustala sie skalg odpornosci metali na
korozje.

Ve 365
P~ 1000 d

[mm/rok] ()

gdzie:
d — gestos¢ metalu [g/cm3]



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.

Jednostka procentowa szybkosci korozji Vf jest zdefiniowana jako procent zmiany badanej

wiasnosci fizycznej materiatu w ciggu jednej doby lub jednego roku. Srednia szybko$é korozji w
jednostkach procentowych wyraza sie wzorem lll:

Vi = (Wo - W)
Wot

100 [%] (1)

gdzie:

Wy, — warto$¢ badanej wtasnosci fizycznej przed préba
W — wartos¢ badanej wtasnosci fizycznej po probie

t — czas trwania proby

Badana wtasnos¢ powinna by¢ tatwa do doktadnego mierzenia i charakterystyczna dla materiatu,

mozna wykorzysta¢ w tym celu technologiczng prébe zginania dla materiatéw plastycznych.

PYTANIA KONTROLNE.

ok wNE
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Jakie sg typy korozji?

Na czym polega korozja elektrochemiczna?

Co to jest korozja naprezeniowa i zmeczeniowa, jakie sg réznice?

Jak powstajg mikro- i makroogniwa korozyjne?

Na czym polega depolaryzacja wodorowa i tlenowa?

Jakie reakcje zachodzg w mikroogniwach korozyjnych Fe-Cu i Fe-Zn w roztworze H,SO,4? Jakie w
roztworze NaCl?

Jaki jest mechanizm powstawania rdzy?

Jak okresla sie pasywnos¢ metali i stopow?

Wyijasnij czy potencjat korozyjny stali weglowej jest nizszy czy wyzszy niz stali stopowej (np.
chromowo — niklowej)?

10. Jednostki szybkosci korozji.
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