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0.1. Wstep

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Inzynier w swojej codziennej pracy styka sie z réznego typu materiatami, takimi jak: metale, polimery,
ceramika i kompozyty. Zaréwno na etapie projektowania urzadzen, elementéw konstrukcji i maszyn oraz
instalacji z takich materiatéw, produkcji, a takze podczas eksploatacji powinien bra¢ pod uwage ich
wiasciwosci (Rys. 1). Korozja to opis szeregu niekorzystnych proceséw, ktére powoduja uszkodzenia,

zniszczenia, czy utrudniaja eksploatacje produktéw mysli inzynierskiej. Znajomos¢ zagadnien korozyjnych

jest niezbedna na kazdym etapie pracy inzyniera. Podczas projektowania urzadzenia nalezy wzia¢ pod uwage

jego przyszte zastosowanie, oczekiwany czas eksploatacji oraz zagrozenia zwigzane z degradacjg materiatéw
spowodowane zjawiskami korozyjnymi. Dob6r materiatéw jest niezwykle istotny dla trwatosci i awaryjnosci

projektowanych urzadzen. Praca zaprojektowanego urzadzenia moze zosta¢ zaburzona przez efekty

proceséw korozyjnych, procesy te moga nawet doprowadzi¢ do awarii i uszkodzenia projektowanych maszyn i

instalacji, spowodowa¢ ogromne straty finansowe, czy nawet doprowadzi¢ do wypadkéw z udziatem ludzi.

Optacalnos¢ ekonomiczna dziatan przedsiebiorstw zatrudniajacych inzynieréw wymaga, aby jak najrzadziej
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0.1. Wstep

dochodzito do awarii, a zuzycie materiatéw mozna byto przewidzie¢ i zaplanowa¢ wymiane czesci, czy
catosci instalacji w wybranym terminie przy jak najmniejszych kosztach ekonomicznych. To wtasnie takim
zagadnieniom poswiecony jest ten e-podrecznik. Ksiazka ma zapozna¢ przysztych inzynieréw ze zjawiskiem
korozji, poméc przewidzie¢ wtasciwosci materiatéw i zminimalizowaé zagrozenia zwigzane z nieuniknionymi
procesami degradacji materiatéw.

RUDY METALI
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Qm CYKL ZYCIA @i(-

METALI

PROCESY KOROZYINE
WYDOBYCIE
| PRZETWORSTWO

el el |

=g
METALE | STOPY W ZYCIU
(termodynamicznie niestabilne)

.,
o

[if

e

Rysunek 1: Cykl Zycia metali.
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Rozdziat 1

Korozja - zagadnienia podstawowe

1.1. Zagrozenia i koszty zwigzane z korozjg

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Korozja (1) stanowi powazne zagrozenie dla wielu branz przemystowych, materiatéw, konstrukcji,

infrastruktury przemystowej uzytkowanej przez spoteczenstwo oraz $rodowiska.

Korozja prowadzi do degradacji materiatéw, co przyczynia sie do krétszego czasu ich eksploatacji oraz
wymiany na nowe elementy. Koszty zwigzane z naprawa, konserwacja czy wymiang skorodowanych

elementéw generuja duze straty finansowe [1], [2].

Straty finansowe zwigzane z korozja szacuje sie na poziomie 2,5 biliona USD, co stanowi 3, 4% $wiatowego
Produktu Narodowego Brutto (PKB) (dane z 2013 roku, na podstawie raportu z 2016 roku [3]) [1], [4]. W
Polsce straty wynoszace okoto 3% PKB to okoto 100 miliardéw ztotych rocznie [2].

Koszty zwiazane z korozja mozna podzieli¢ na:

e koszty bezposrednie, np. wymiana skorodowanych instalacji przemystowych, skorodowanych

materiatéw,

e koszty posrednie, np. koszty naprawy skorodowanych instalacji, straty zwiazane z przestojami w
produkgji.

Straty zwigzane z korozjg zazwyczaj nie uwzgledniajg indywidualnych konsekwencji dla bezpieczenstwa czy
srodowiska. Ze wzgledu na nieuchronne wypadki, incydenty, przestoje (awarie) itp., wiele branz zdato sobie
sprawe, ze brak zarzadzania korozja moze by¢ bardzo kosztowny i ze dzieki odpowiedniemu zarzadzaniu
korozja mozna osiagna¢ znaczace oszczednosci. Aby osiagnaé petny zakres tych oszczednosci, wdrozenie
systemu zarzadzania korozja to wazny cel do realizacji [4], [2], [1]- Rys. 2 przedstawia udziat procentowy
sektoréw gospodarczych: rolnictwa, przemystu oraz ustug uzytych w globalnym badaniu kosztéw korozji na

Swiecie.
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Znaczenie tego procesu odzwierciedla dziatalno$¢ wielu organizacji miedzynarodowych oraz krajowych,
ktérych celem jest promowanie $wiadomosci dotyczacej skutkéw korozji oraz opracowywanie i wdrazanie
najlepszych praktyk w zakresie kontroli i zapobiegania korozji, aby chroni¢ infrastrukture, srodowisko

naturalne. Na $wiecie dziata wiele organizacji, ktére zajmuja sie ta tematyka, m.in.:
e World Corrosion Organization (WCO);
e European Federation of Corrosion (EFC);
e Association for Materials Protection and Performance (AMPP).

W Polsce dziata od 1991 roku Polskie Stowarzyszenie Korozyjne.

-: INFORMACJA DODATKOWA

Informacja dodatkowa 1: Swiatowa Organizacja Korozji

Na $wiecie od 2007 roku dziata Swiatowa Organizacja Korozji (World Corrosion Organization - WCO),
jest to organizacja charytatywna z siedzibg w Nowym Jorku w Stanach Zjednoczonych.

W skfad organizacji wchodza grupy z r6znych stron $wiata i dziela sie na dwie kategorie, cztonkéw
ogdlnych, w skfad ktérych wchodza organizacje krajowe non-profit oraz cztonkéw afiliowanych,

czyli organizacje rzadowe, przedsiebiorstwa przemystowe lub inne organizacje. Cztonkowie WCO
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1.2. Definicja, pojecia podstawowe

zobowiazani s3 do przestrzegania kodeksu, w celu zapewnienia najwyzszego poziomu kontroli i

zapobiegania korozji, aby unikna¢ szkodzenia ludzkosci, ekologii i gospodarki przez skutki korozji.

Misja

WCO jest promowanie edukacji, najlepszych praktyk w zakresie kontrolowania korozji dla

dobra spoteczno-ekonomicznego spoteczenstwa, ponad to ochrony zasobéw oraz ochrony $rodowiska

naturalnego. Gtéwne cele WCO to:

1.

4.

Podniesienie $wiadomosci publicznej na temat korozji i kontroli korozji poprzez ustanowienie
Miedzynarodowego Dnia Swiadomosci Korozyjnej, podobnego do Dnia Ziemi, aby zwiekszy¢
$wiadomos¢ spoteczna na temat korozji i jej kontrolowania. Dzien Swiadomosci Korozyjnej to
24 kwietnia.

Identyfikacja najlepszych praktyk miedzynarodowych w zarzadzaniu korozja, ktére powinny by¢

stosowane na catym Swiecie.

Utatwianie dostepu do ekspertyzy w zakresie kontroli korozji dla rzadéw, przemystu i
spofecznosci, wspotpraca z Miedzynarodowa Rada ds. Korozji w celu udostepnienia tych
informacji, zwtaszcza dla krajéw rozwijajacych sie.

Normalizacja i harmonizacja $wiatowych standardéw zwiazanych z korozja.

Informacje dotyczace WCO znajduja sie na oficjalnej stronie WCO.

Dziatania majace na celu ograniczenie kosztéw oraz strat zwiazanych z korozja [5], [1], [6]:

e stosowanie technologii i materiatéw antykorozyjnych,

o ksztatcenie w zakresie zwickszonej swiadomosci dotyczacej korozji i jej skutkéw, organizowanie

kurséw, szkolen,

e monitorowanie korozji i stosowanie zabezpieczen,

o zwiekszenie srodkéw finansowych na walke z korozja, uwzglednienie ich w krajowych budzetach.

1.2.

Definicja, pojecia podstawowe

Autorzy/Autorki: Dominika Swiech

Definicja 1: Korozja

(tac. corrosio — zzeranie) to proces stopniowego niszczenia materiatu, ktéry zachodzi w wyniku jego

oddziatywania z otaczajacym go otoczeniem [7].

Korozji ulegaja m.in. [8], [9], [10]:

materiaty metaliczne (metale, stopy metali),
materiaty ceramiczne,

materiaty polimerowe,

materiaty budowlane (np. beton, zelbet),
drewno,

szkto.
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Definicja 2: Anoda

elektroda, na ktérej zachodzi reakcja utleniania (proces oddawania elektronéw).

Definicja 3: Katoda

elektroda, na ktérej zachodzi reakcja redukcji (proces dostarczania przez elektrode elektronéw
substancjom redukowanym).

Definicja 4: Depolaryzacja wodorowa

Depolaryzacja wodorowa to proces, w ktérym jony wodorowe (H™) ulegaja redukcji do postaci

gazowego wodoru (H2). Reakcja ta moze by¢ opisana nastepujacym réwnaniem chemicznym:

2HT + 2™ — H, (1.1)
Reakcja ta przebiega fatwo w $rodowiskach kwasnych, gdzie stezenie jonéw wodorowych jest wysokie.

W sSrodowiskach obojetnych i alkalicznych proces ten zachodzi znacznie wolniej ze wzgledu na nizsze
stezenie jonéw wodorowych.

Definicja 5: Depolaryzacja tlenowa
Depolaryzacja tlenowa to proces, w ktérym tlen ulega redukcji do wody w obecnosci elektronéw.

Reakcja ta jest istotna w procesach elektrochemicznych, takich jak korozja metali i reakcje w ogniwach

paliwowych. Depolaryzacja tlenowa moze by¢ opisana nastepujacym réwnaniem chemicznym:

Oy +4H' 4 4= — 2H,0 (1.2)

W s$rodowisku alkalicznym reakcja ta przebiega wedtug réwnania:

0y + 2H,0 + de~ — 40H™ (1.3)

Reakcja ta zachodzi fatwo w $rodowiskach tlenowych, gdzie dostepnos¢ tlenu jest wysoka. Jest
kluczowym procesem w wielu ogniwach elektrochemicznych i moze przyczynia¢ sie do korozji metali w

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA



1.3. Jednostki korozji

obecnosci wody i tlenu.

Definicja 6: Elektrolit

Elektrolity to zwiazki chemiczne, ktére tworza jony podczas rozpuszczania w wodzie lub w niektérych
innych rozpuszczalnikach [11]. Roztwory powstate w ten sposéb przewodza prad elektryczny. Mocne
elektrolity catkowicie dysocjuja na jony, a stopien dysocjacji ich roztworéw o stezeniu 0,1 M jest
bliski lub réwny 1,0. W kontekscie korozji elektrolity odgrywaja kluczowa role, poniewaz umozliwiaja

przeptyw jonéw pomiedzy anoda a katoda, co prowadzi do degradacji materiatéw metalicznych.
Przyktady reakcji dysocjacji elektrolitéw w roztworach wodnych:

e Kwas: HCl — HT + CI™

e Zasada: NaOH — Na™ 4+ OH™

e S6l: NaCl — Nat + CI-

W procesach korozyjnych elektrolity, takie jak roztwory soli, kwaséw i zasad, moga przyspieszaé¢ korozje
metali, tworzac $rodowisko sprzyjajace przeptywowi pradu elektrycznego i tym samym przyczyniajac sie

do degradacji metalu.

Definicja 7: Korozja elektrochemiczna

zob. Mechanizmy korozji

Definicja 8: Korozja chemiczna

zob. Mechanizmy korozji

Definicja 9: Ogniwa elektrochemiczne

1.3. Jednostki korozji

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch
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1.3. Jednostki korozji

Definicja 10: Jednostki korozji

Szybkos¢ korozji badanego materiatu wyrazana jest za pomoca jednostek korozji. Jednostki korozji
moga by¢ rézne w zaleznosci od zastosowanej metody pomiarowej (metody grawimetryczne,

elektrochemiczne).

Wybér odpowiedniej jednostki zalezy od rodzaju badan, badanego materiatu oraz wymagan dotyczacych
doktadnosci i precyzji pomiaréw. Normy i standardy (np. ASTM) moga zawiera¢ wytyczne dotyczace

uzywanych jednostek oraz metod pomiarowych w ocenie korozji [12], [13].

Jednostki szybkosci korozji wyznaczane z pomiaréw
grawimetrycznych

W celu wyznaczenia szybkosci korozji stosuje sie metode oceny strat masy prébek. Na podstawie tej

metody mozna wyznaczy¢ masowa szybkos¢ korozji, V., [—Z——]; [T:'ﬁs]; [ sl

Definicja 11: Masowa szybko$¢ korozji, V.
okresla szybkos¢ ubytku masy probki metalu do jednostki powierzchni materiatu i czasu (np. doby).

Masowa szybkos¢ korozji mozna obliczy¢ z nastepujacego wzoru:

_Am

Ve= (1.4)

s-1
gdzie:
e V. - masowa szybkos¢ korozji [—2——],
e Am - réznica masy prébki przed i po ekspozycji na Srodowisko korozyjne [g],

e s - pole powierzchni badanej prébki [m?],

e ¢ - czas trwania préby korozyjnej [dobal.

Uwaga 1: Szybko$¢ przecietnego zuzycia przekroju prébki, 1/,

Masowa szybkos¢ korozji moze zostaé wyrazona w postaci szybkosci przecietnego zuzycia przekroju,

ktéra okresla zmniejszenie wymiaru przekroju materiatu o 1 mm w ciagu roku.

Szybkos¢ przecietnego zuzycia przekroju prébki V,, mozna obliczy¢ z nastepujacego wzoru:

_ V.-365
P71000 - d

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 10



1.3. Jednostki korozji

e V, - szybkosc¢ przecigtnego zuzycia przekroju [721],

e p - gestosc metalu [-Z5].

Jednostki szybkosci korozji wyznaczane z pomiaréw
elektrochemicznych

Szybkos¢ korozji wyznaczona z pomiaréw elektrochemicznych mozna wyrazi¢ w jednostkach gestosci pradu
[A/ch]. Zgodnie z Il prawem Faradaya, ubytek masy metalu M roztworzonego, przeliczajac na jednostke

jego powierzchni, zwiazany jest z gestoscia pradu ponizsza zaleznoscia [14], [8]:

Am M
= = -t 1.6
s nkF ! (1.6)

gdzie:
e Am - réznica masy prébki przed i po ekspozycji na Srodowisko korozyjne [g],
e s - pole powierzchni badanego metalu [em?],

e M - masa molowa korodujacego metalu [-2],

n - liczba moli elektronéw oddanych w procesie roztworzenia 1 mola metalu,

F - stata Faradaya (F = 96500 [C'/mol], [As/mal]),

i - gestosé pradu [A/em?],

t - czas trwania proby korozyjnej [s].

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 11
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Rozdziat 2

Termodynamiczne podstawy proceséw

korozyjnych

2.1. Entalpia swobodna, potencjat réownowagowy

Autorzy/Autorki: Dominika Swiech

Definicja 12: Entalpia swobodna, G

inaczej okreslana jako energia swobodna Gibbsa, funkcja Gibbsa. Jest to funkcja termodynamiczna
(potencjat termodynamiczny) za pomoca, ktérej (ktérego) mozna opisa¢ stan okreslonego uktadu
termodynamicznego. Pozwala na okreslenie, czy reakcja chemiczna moze przebiega¢ samorzutnie.
Entalpia swobodna wskazuje na tendencje metalu do korozji, ale nie mierzy szybkosci procesu korozji

[15]-

Zalezno$¢ pomiedzy entalpia swobodna, stata réwnowagi chemicznej przedstawia ponizsze réwnanie:

AG=AG°+RTInK (2.1)

gdzie:
e AG - zmiana entalpii swobodnej [J/mol],
e AGY - zmiana entalpii swobodnej wyznaczona w warunkach standardowych (temperatura w skali
Kelvina, T = 298 [K], cisnienie, p = 1000 [Pa]) [J/mol],
e R - stata gazowa, 8,31 [W]*K]
e In K - logarytm naturalny ze statej réwnowagi.

Jakie informacje daje nam to réwnanie?

1. Wartos¢ AG pozwala okresli¢ czy reakcja bedzie zachodzi¢ samorzutnie czy substraty nie zareaguja ze

soba.

2. W przypadku gdy zmiana standardowej entalpii swobodnej AG jest mniejsza od zera (jest ujemna)

dla okreslonej reakcji chemicznej oznacza to, ze reakcja moze przebiegaé¢ samorzutnie.
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2.1. Entalpia swobodna, potencjat réwnowagowy

3. Im wyzsza warto$¢ zmian standardowe] entalpii swobodnej dla okreslonej reakcji chemicznej tym
trudniej ta reakcja zachodzi, nie jest procesem samorzutnym.

4. Gdy zmiana entalpii swobodnej jest réwna 0, czyli AG = 0, uktad jest w stanie réwnowagi chemiczne;

i wtedy standardowa entalpia swobodna wynosi:

AG’ = —-RTIhK (2.2)

Entalpia swobodna reakcji chemicznej moze wskazywaé na skfonno$¢ metalu do korozji, ale nie mierzy
sie za jej pomoca szybkosci reakcji korozji. Entalpia swobodna nie dostarcza informacji o kinetyce reakgji
korozji.

Zmiane standardowej entalpii swobodnej mozna przedstawi¢ w zaleznosci z innymi funkcjami stanu

(standardowa entalpia, AH" oraz standardowa entropia, ASY w postaci réwnania Gibbsa-Helmholtza:

AG® = AH® —TAS° (2.3)

Podstawienie wartosci liczbowych AH? oraz AS? do réwnania Gibbsa-Helmholtza pozwala obliczy¢
AG? co pozwala oszacowaé termodynamicznie, czy proces korozji bedzie samorzutny w standardowych
warunkach. Na przebieg reakcji korozji wptywa wiele innych czynnikéw, takich jak czynniki kinetyczne (np.

warstwa pasywna) oraz Srodowiskowe (obecnos¢ elektrolitéw, pH, temperatura, wilgotnos¢ i inne) [16].

Definicja 13: Potencjat rownowagowy (odwracalny)

to okreslony potencjat elektrochemiczny metalu zanurzonego w roztworze elektrolitu, ktéry zawiera

jony tego metalu.

Potencjat réwnowagowy zalezy od: - temperatury, T - stezenia (aktywnosci) utlenionych [utl], (ays) i

zredukowanych [red], (ayeq) form jonéw tego metalu w roztworze.
Rownanie Nernsta opisuje potencjat réwnowagowy metalu (elektrody):

RT  [utl]
E=FE"+—I
- nF n[red]

gdzie:

e E° - potencjat standardowy metalu [V],

e R - stata gazowa, 8,31 WJ*K
e T- temperatura w skali Kelwina [K],

e n - liczba elektronéw wymienionych w reakcji elektrochemiczne;j,

F - stata Faraday'a, (F = 96500 [C'/mol]),

[utl] - stezenie formy utlenionej [mol/dm ™3],

e [red| - stezenie formy zredukowanej [mol /dm=3].

Dla rozcieficzonych roztworéw elektrolitéw stosuje sie stezenie formy utlenionej i zredukowanej. Potencjaty
odwracalne réwnowagowe dla réznych metali zostaty uszeregowane w kierunku, od metalu, ktéry posiada
najmniejsza wartos¢ potencjatu réwnowagowego do metalu, ktéry posiada najwieksza warto$¢ potencjatu

réwnowagowego. Pofozenie metalu w szeregu elektrochemicznym (szeregu galwanicznym) (zob. Szereg
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2.2. Potencjat elektrochemiczny

elektrochemiczny metali) daje informacje dotyczaca jego odpornosci na korozje, aktywnosci chemiczne;.
Metale, ktére maja ujemne wartosci standardowych potencjatéw elektrochemicznych fatwo sie utleniaja i

szybko ulegaja korozji.

Réwnanie Nernsta pozwala na obliczenie potencjatu elektrody w zaleznosci od temperatury oraz stezen
(aktywnosci) form utlenionych i zredukowanych. Jest to istotne dla zrozumienia warunkéw, w ktérych metal
bedzie korodowat.

Zmiane standardowej entalpii swobodnej dla reakgcji elektrochemicznej mozna powiazaé z potencjatem

réwnowagowym poprzez réwnanie Gibbsa-Helmholtza [15]:

AG® = —nFE° (2.5)

gdzie:
e E° - potencjat standardowy metalu [V],
e n - liczba elektronéw wymienionych w reakgji elektrochemicznej,

e F - stata Faraday'a, (F = 96500 [C/mol]).

2.2. Potencjat elektrochemiczny

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Definicja 14: Potencjat elektrochemiczny, u

Czastkowa entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa) substancji (czasteczek lub atoméw) w

okreslonej fazie posiadajacych tadunek elektryczny [17].

Potencjat elektrochemiczny jest suma dwdch sktadowych: potencjatu chemicznego (fichem) 1 potencjatu
elektrycznego (¢). Potencjat chemiczny (pichem) Opisuje energie swobodna przypadajaca na jednostke
substancji bez uwzglednienia jej fadunku. Potencjat elektryczny (¢) jest zwiazany z tadunkiem
elektrycznym substancji i jej potozeniem w polu elektrycznym. Potencjat elektrochemiczny jest wyrazany
za pomoca jednostki [J/mol] (pomimo, ze w nazwie jest stowo potencjat). Réwnanie opisuje potencjat

elektrochemiczny:
M= pchem + 2F® (26)

gdzie:
e 1 - potencjat elektrochemiczny [J/mol],
® [ichem - POtencjat chemiczny [J/mol],

z - liczba tadunkéw elektrycznych na jednostke substancji (tadunek jonowy),

e F - stata Faradaya (F = 96485 [C/mol]),
e ¢ - potencjat elektryczny [V].

Potencjat elektrochemiczny jest miara energii swobodnej Gibbsa, ktéra uwzglednia zaréwno energie
chemiczna, jak i energie zwiazana z fadunkiem elektrycznym czasteczek lub atoméw w danej fazie [18].
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2.3. Diagramy Pourbaix

Definicja 15: Potencjat Galvaniego

Potencjat elektryczny wewnatrz fazy, definiowany jako praca potrzebna do przeniesienia jednostkowego
tadunku z nieskonczonosci do wnetrza tej fazy, mierzacy réznice potencjatéw elektrostatycznych [19].

Definicja 16: Réznica potencjatéow Galvaniego

Réznica potencjatéw elektrochemicznych, zwana réwniez napieciem kontaktowym, to réznica
potencjatéw elektrycznych miedzy dwoma réznymi fazami (materiatami), ktére stykaja sie ze soba.

Jest to wynik ré6znic w funkcjach pracy tych materiatéw [20].

Réznica potencjatéw elektrycznych miedzy punktami w gtebi dwéch faz. Jest mierzalna tylko wtedy, gdy
obie fazy maja identyczny sktad (np. dwa miedziane przewody). Jest to réznica wewnetrznych potencjatéw

elektrycznych w dwéch fazach.

Adgay = ¢1 — ¢2 (2.7)
gdzie:
e APy - réznica potencjatéw Galvaniego,
e ¢ - potencjat elektrochemiczny metalu 1,

e ¢, - potencjat elektrochemiczny metalu 2.

2.3. Diagramy Pourbaix

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Definicja 17: Diagramy Pourbaix

Diagramy Pourbaix przedstawiaja zaleznos¢ potencjatu elektrochemicznego od wartosci pH roztworu
dla réznych uktadéw metalicznych w okreslonych warunkach. Diagramy Pourbaix przedstawiaja w
spos6b graficzny teoretyczne dane termodynamiczne, wyznaczone m.in. w oparciu o réwnanie Nernsta.
Diagramy te pokazuja obszary stabilnosci réznych form metalu, takich jak metaliczna forma, tlenki
oraz jony w roztworze, co pozwala na ocene warunkéw korozji, pasywacji oraz odpornosci na korozje

[21], [22].
Podstawowe typy reakcji uwzgledniane przy konstruowaniu
diagraméw Pourbaix

Przy konstruowaniu diagraméw Pourbaix uwzglednia sie nastepujace réwnowagowe reakcje chemiczne i
elektrochemiczne zachodzace na powierzchni danego metalu w okreslonej temperaturze [21]:
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2.3. Diagramy Pourbaix

1. Reakcje zalezne od potencjatu: Obejmuja réwnowage elektrochemiczng miedzy metalem a jego
jonami, ktére przechodza do roztworu:

M= M"™" +ne~ (2.8)
2. Reakcje zalezne od potencjatu i pH: Obejmuja réwnowage elektrochemiczng miedzy metalem a
jego tlenkiem:
MO, /5 +nHT 4+ ne™ = M + %H2O (2.9)
lub pomiedzy dwoma tlenkami o réznych stopniach utlenienia:

MO, /2 + nH 4+ ne™ = MO,_1) 2 + %HQO (2.10)

3. Reakcje zalezne wyfacznie od pH: Obejmuja réwnowage chemiczng w $rodowisku kwasnym:

MO, /5 + nH* = Mn™" + gHQO (2.11)

lub zasadowym pomiedzy tlenkiem a jego rozpuszczonymi jonami:

MO,, /5 +20H™ = MO{, 5 ;) + H20 (2.12)

N
{// PRZYKtAD

Przyktad 1: Diagram Pourbaix dla ukfadu zelazo/woda

Przyktadowy diagram Pourbaix dla uktadu zelazo/woda (stezenie rozpuszczonych jonéw zelaza w

roztworze wynosi 10~%) przedstawiono na Rys. 3.
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2.3. Diagramy Pourbaix
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Rysunek 3. Diagram Pourbaix dla zelaza.

Budowa diagraméw Pourbaix na przykfadzie uktadu zelazo/woda

Na osi X przedstawia sie pH roztworu, na osi Y potencjat elektrochemiczny. Linie na diagramie wyznaczaja
granice miedzy réznymi stanami termodynamicznymi metalu (korozje, pasywacje, odpornos¢ na korozje). Na
diagramie Pourbaix dla uktadu zelazo/woda (temperatura 25°C i cisnienie 1 atm) (Rys. 3) mozna wyréznié:

e obszar odpornosci na korozje: przy ujemnych potencjafach, gdzie zelazo wystepuje w postaci Fe(,)
i jest stabilne (wystepuje stabilnos¢ termodynamiczna), nie ulega korozji,

e obszar korozji: gdzie zelazo wystepuje w postaci uwodnionych jonéw Fe?;;) oraz Fe?;;) i przechodzi

do roztworu, w kwasnych roztworach i przy wyzszych potencjatach,
e obszar pasywacji: w ktérym tlenki zelaza, takie jak FeaO3 i FezOy, sa stabilne; nie oczekuje sie
rozwoju korozji zelaza w wodzie, a powierzchnia zelaza jest pokryta statymi warstwami tlenkowymi,

e obszar termodynamicznej stabilnosci wody: znajduje sie pomiedzy przerywana pomaraiczows i
granatows linia.
Pomaranczowa przerywana linia przedstawia réwnowagowy potencjat E,. dla elektrody wodorowe;j:

2HT +2e~ = Hy (2.13)
E, =—-0,059 pH (2.14)
Granatowa przerywana linia przedstawia réwnowagowy potencjat E,. dla elektrody tlenowe;:
Oz +4H™ + 46~ = 2H,0 (2.15)
E.=1,23-0,059pH (2.16)
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2.4. Warstwa podwdjna — granica elektrolit-metal

Zastosowanie diagraméw Pourbaix

Diagramy Pourbaix s3 szeroko stosowane w badaniach korozyjnych. Na ich podstawie mozna m.in.:
e przewidywac¢ kierunek reakgji i okresla¢, w jakich warunkach potencjatu i pH metal bedzie korodowaé,

e dobiera¢ odpowiednie srodki ochronne, takie jak inhibitory i powtoki oraz optymalizowa¢ warunki

pracy w celu ograniczenia korozji,

e oceniac i przewidywa¢ sktad chemiczny produktéw korozji.

Uwaga 2: Ograniczenia w stosowaniu diagraméw Pourbaix [23]

1. Na ich podstawie nie mozna przewidzie¢ szybkosci reakcji, nie daja informacji o kinetyce

proceséw korozyjnych metali.
2. Pomijaja wptyw zanieczyszczeh w warunkach rzeczywistych.

3. Nie uwzgledniaja wptywu pierwiastkéw stopowych w stopach, co moze prowadzi¢ do niepetnych
lub niedoktadnych prognoz dotyczacych korozji. W literaturze pojawiajg sie prace dla uktadéw
dwu- lub wielosktadnikowych np. [24].

2.4. Warstwa podwdjna — granica elektrolit-metal

Autorzy/Autorki: Dominika Swiech

Zjawiska miedzyfazowe

Procesy fizyczne, chemiczne czy biologiczne przebiegaja w ukfadach wielofazowych. W tego typu uktadach
duzy wptyw na przebieg procesu ma powierzchnia miedzyfazowa (granica faz). W obszarze granicznym faz
dochodzi do samorzutnej zmiany rozktadu tadunkéw elektrycznych oraz zmiany ich wtasciwosci. W miejscu
zetkniecia sie kazdej z faz grupuja sie tadunki elektryczne o przeciwnych znakach.

Istnieje kilka przyczyn tworzenia sie charakterystycznego rozktadu tadunkéw elektrycznych w postaci

podwajnej warstwy powstajacej na granicy faz [25], [26], [27], [28], [29]:
e niewymuszone (samorzutne) przechodzenie elektronéw lub jonéw jednej fazy do drugiej,

e selektywna adsorpcja jednego rodzaju jonéw, ktéra prowadzi do gromadzenia sie tadunku, np.
dodatniego, w poblizu granicy faz,

e adsorpcja czasteczek substancji rozpuszczonej lub polarnych czasteczek rozpuszczalnika.

Budowa warstwy podwdjne;j

Po zanurzeniu elektrody w roztworze elektrolitu dochodzi do segregacji tadunkéw elektrycznych i powstania
elektrycznej warstwy podwdjnej. Elektroda metaliczna (metal, stop) w zaleznosci od przytozonego
potencjatu moze by¢ natadowana ujemnie lub dodatnio. Struktura warstwy podwdjnej zmienia sie w
zaleznosci od potencjatu przytozonego do elektrody metalicznej, co wptywa na orientacje czasteczek wody

oraz zachowanie kationéw i anionéw.
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2.4. Warstwa podwdéjna — granica elektrolit-metal

e Orientacja czasteczek wody: Czasteczki wody, majace budowe dipolowa, orientuja sie i adsorbuja
na powierzchni metalu w zaleznosci od fadunku zgromadzonego na powierzchni elektrody.

¢ Hydratacja kation6w: Kationy (jony o dodatnim tadunku) ulegaja uwodnieniu (hydratacji), tworzac
otoczki wodne.

e Brak hydratacji anionéw: Aniony (jony o tadunku ujemnym) najczesciej nie ulegaja hydratacji.

Schemat budowy warstwy podwdjne]j przedstawiono na Rys. 4.

warstwa
metal podwdjna warstwa rozmyta

.QO?

czgsteczka
solwatowany rozpuszczalnika
kation

500 A

Rysunek 4. Schemat przedstawiajacy model warstwy podwdjnej. Oprac. wiasne na podstawie [30], [31].

Modele teoretyczne opisujace wtasciwosci warstwy podwdjnej

Wyréznia sie trzy modele teoretyczne, ktére opisuja wtasciwosci elektryczne warstwy podwdéjnej [30], [31],
[6]:

1. model Helmholtza (najprostszy model) zaktada, ze warstwa podwdjna to kondensator, w ktérym
dwie ptaszczyzny, ktére sa przeciwnie natadowane znajduja sie w okreslonej odlegtosci od siebie. Pole
elektryczne, powstajace w modelu elektrycznej warstwy podwdéjnej jest silne. W modelu zaktada sie,
ze potozenie jonéw jest state, pominiety jest wptyw ruchu termicznego jonéw. Model Helmholtza

opisuje wewnetrzna warstwe.

2. model Gouy-Chapmana uwzglednia ruch termiczny jonéw (stezenie kationéw i anionéw w
obszarze miedzyfazowym rézni sie od stezenia w gtebi roztworu), w wyniku ktérego jony w warstwie
rozpraszaja sie w roztworze, w poblizu powierzchni metalu. Prowadzi do utworzenia warstwy

dyfuzyjnej, zwanej réwniez warstwa Gouy-Chapmana.

3. model Sterna elektrycznej warstwy podwadjnej faczy cechy poprzednich modeli (Helmholtza
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2.5. Mechanizmy korozji

i Gouy-Chapmana) wprowadza podziat na zawarta warstwe Helmhotlza i warswte dyfuzyjna
(Gouy-Chapmana). Jest modelem, ktéry znaczniej doktadniej opisuje strukture warstwy podwdéjnej,
ale za jego pomoca nie mozna okresli¢ wptywu m.in. orientacji krystalograficznej, defektéw

powierzchniowych, czy adsorpcji anionéw pojemnosci elektrycznej warstwy podwadjnej.

2.5. Mechanizmy korozji

Autorzy /Autorki: Dominika Swiech
Podziat korozji ze wzgledu na mechanizm

1. Korozja elektrochemiczna (ang. electrochemical corrosion),
2. Korozja chemiczna (ang. chemical corrosion),

3. Korozja biochemiczna (ang. biochemical corrosion, biocorrosion).

Korozja elektrochemiczna

Okreslana w literaturze [32], [33] réwniez jako mokra korozja (ang. wet corrosion), zachodzi na powierzchni
metali, stop6w, znajdujacych sie w kontakcie z elektrolitem. Korozja elektrochemiczna jest spowodowana
zachodzeniem dwdch reakgji elektrochemicznych, reakcji anodowej (utlenianie, rozpuszczanie metalu) i

reakgcji katodowej (redukcji wody, jonéw wodorowych lub rozpuszczonego tlenu).

Ogodlne réwnanie korozji elektrochemicznej:
M+O.— M"" +R. (2.17)

gdzie:

e M - metal/stop metalu,

O. - czynnik utleniajacy,

n - liczba elektronéw, ktéra ulega wymianie podczas zachodzenia reakcji,

e R. - czynnik redukujacy.

Rys. 5 przedstawia schemat przebiegu korozji elektrochemicznej zelaza w warunkach atmosferycznych w
réznych srodowiskach korozyjnych.
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Rysunek 5. Schemat przebiegu korozji elektrochemicznej zelaza w réznych srodowiskach korozyjnych [33].

Korozja chemiczna

Okreslana w literaturze [23], [34], [33] réwniez jako sucha korozja (ang. dry corrosion), zachodzi w
wyniku oddziatywania na powierzchnie materiatu Srodowiska bez udziatu elektrolitu, czesto w wysokich
temperaturach (zob. Korozja wysokotemperaturowa). Reakcje chemiczne prowadzace do korozji moga
obejmowa¢ bezposrednie utlenianie metali w obecnosci gazéw takich jak tlen, chlor czy siarkowodér (zob.
Korozja wysokotemperaturowa). Proces ten nie wymaga obecnosci wody ani wilgoci i czesto prowadzi do
powstawania warstw tlenkowych na powierzchni materiatu. Korozja chemiczna jest typowa dla srodowisk
suchych i wysokotemperaturowych. Przyktadowe czynniki majace wptyw na szybkos¢ korozji chemicznej:

e temperatura,

e skfad chemiczny, agresywnos¢ gazéw,
e wspétczynniki dyfuzji reagentéw,

e szybkosci przeptywu gazéw.

Rys. 6 przedstawia schemat przebiegu korozji chemicznej. Metal, zelazo, znajduje sie w Srodowisku
zawierajacym siarkowodér (H,.S) w warunkach braku wilgoci. Mechanizm korozji chemicznej przedstawione;
na Rys. 6 mozna podzieli¢ na dwa etapy: (I etap) adsorpcja gazu (H2S) na powierzchni zelaza, a nastepnie
(I etap) tworzenie sie warstwy produktu korozji, siarczku zelaza(ll) (FeS).
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T Srodowisko korozyjne srodowisko korozyjne
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produkt korozji

Rysunek 6. Schemat przebiegu korozji chemicznej metalu, zelaza w obecnosci siarkowodoru [33].

Korozja biochemiczna

okreslana w literaturze [33], [35], [36], [37] jako biokorozja, korozja mikrobiologiczna, jest ztozonym
procesem, ktéry zachodzi wskutek dziatalnosci mikroorganizméw. Mechanizm ten obejmuje kilka
kluczowych etapéw i czynnikéw, ktére prowadza do degradacji materiatéw, gtéwnie metali. Rys. 7

przedstawia mechanizm biokorozji zelaza wywotanej przez bakterie redukujace siarczany [33], [34], [36].

4Fe? + H.S
HS-

Fl

,.

’ “ . -
, redukcja siarczanéw

bakterie redukujace siarczany

4

4Fe + SO + 4H,0 - FeS + 3Fe(OH), + 20H-

Rysunek 7. Schemat przebiegu korozji zelaza wywotanej mikrobiologicznie przez bakterie redukujace siarczany [306].

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA



2.6. Zjawisko pasywacji

2.6. Zjawisko pasywacji

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

=4 DEFINICJA

Definicja 18: Pasywacja

Proces tworzenia ochronnej warstwy na powierzchni metalu, ktéra ogranicza jego reakcje z otoczeniem,
w tym reakcje korozyjne.

Podwyzszona odpornos¢ na korozje wielu metali, stopéw jest zwigzana ze zjawiskiem pasywacji, czyli
spontanicznego tworzenia sie warstwy tlenkowej na powierzchni metalu, ktéra powstaje w wyniku
oddziatywania powierzchni metalicznej ze srodowiskiem (np. elektrolitem, powietrzem). Warstwa pasywna,
tlenkowa jest zazwyczaj bardzo cienka, osiaga grubos¢ do 4 nm [38], [39].

N
{// PRZYKtAD

Przyktfad 2: Przyktady metali i stopéw ulegajacych pasywac;ji

Przyktady metali i stopéw, ktére fatwo ulegaja pasywacji [40], [41]:

chrom (Cr), warstwa pasywna: tlenek chromu (IlI) Cr20s,

tytan (Ti), stopy tytanu, warstwa pasywna: tlenek tytanu (V) TiOx,

aluminium (Al), stopy aluminium, warstwa pasywna: tlenek glinu (I11) Al5Os3,

tantal (Ta), warstwa pasywna: tlenek tantalu (V) T'a20s,

stale stopowe zawierajace chrom (Cr), molibden (Mo), warstwa pasywna zbudowana z tlenkéw
tych pierwiastkéw.

Rys. 8 przedstawia schemat wytworzonej warstwy pasywnej tlenku tytanu(lV), T%O2 na powierzchni
tytanu Ti [42].

TiO, warstwa pasyw

Rysunek 8. Warstwa pasywna na powierzchni tytanu.

Wyrézniamy dwa gtéwne rodzaje zjawiska pasywacji:

e Pasywacja spontaniczna:
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2.6. Zjawisko pasywacji

— Przebiega w wyniku reakcji powierzchni metalu z utleniajgcymi sktadnikami srodowiska, takimi
jak tlen z powietrza, woda lub inne zwiazki chemiczne obecne w $rodowisku.

— Tworzenie warstwy pasywnej jest samorzutne.
— Typowe dla metali takich jak aluminium (Al), tytan (Ti) i chrom (Cr), gdzie powstaja warstwy
Al>O3, TiO5 i Cro03 odpowiednio.
e Pasywacja wymuszona:

— Zachodzi w wyniku stosowania polaryzacji anodowej, czyli przytozenia zewnetrznego pradu

elektrycznego do metalu/stopu.

— Stosowana w anodowej ochronie katodowej oraz przy produkgji elektrolitycznych warstw

ochronnych (przemyst).

— Przyktadem jest anodowanie aluminium i jego stopéw, gdzie na powierzchni metalu tworzy sie

twarda, ochronna warstwa Al>Os.

>
{// PRZYKtAD

Przyktad 3: Przemystowa pasywacja stali nierdzewne;j

Film ponizej przedstawia przyktad przemystowe] pasywacji wymuszonej stali nierdzewnej z
wykorzystaniem elektrochemicznej metody elektropolerowania (ang. electropolishing). Za jej pomoca
usuwa sie warstwe wierzchnia metalu, a jednocze$nie tworzy bardzo gtadka i czysta powierzchnie, ktéra

jest mniej podatna na korozje.

Open AGH e-podreczniki - tres¢ dostepna na licencji CC BY-SA
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2.6. Zjawisko pasywacji

https://www.youtube.com/watch?v=FF5rr2p5-1k
Zrédto: New England Electropolishing, Stainless Steel Passivation, 15.02.2023 [dostep 16.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://wuw.youtube.com/watch?v=FF5rr2p5-1k.
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Rozdziat 3

Czynniki decydujace o powstaniu
réznicy potencjatéw

3.1. Korozja galwaniczna

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Definicja 19: Korozja galwaniczna

Korozja galwaniczna powstaje gdy dwa metale o réznych potencjatach elektrochemicznych sg w
kontakcie ze sobg i z elektrolitem. Metale te tworza ogniwo korozyjne, w ktérym metal o nizszym
potencjale elektrochemicznym staje sie anodg a o wyzszym potencjale katods. Na anodzie zachodza
procesy utleniania i ten metal ulega korozji. Na katodzie zachodzi depolaryzacja tlenowa lub
wodorowa w zaleznosci od kwasowosci srodowiska, zgodnie z mechanizmem elektrochemicznym (zob.

Mechanizmy korozji).

Intensywnos¢ korozji galwanicznej zalezy od:
e rodzajéw metali ktére tworzg ogniwo korozyjne,
e wielkosci powierzchni katody i anody,

e przewodnictwa elektrolitu.

N
.(// PRZYKtAD

Przyktad 4: Korozja galwaniczna

Na Rys. 9 przedstawiono przyktadowe potaczenie dwéch metali miedzi Cu (E = +0,34V) i

aluminium Al (E = -1,66V), pofaczone $ruba stalowa (Fe, E = -0,44V), ktére maja rézne potencjaty
elektrochemiczne (zob. Szereg elektrochemiczny metali). W $rodowisku wilgotnym lub w elektrolicie
tworza sie ogniwa korozyjne: miedz - aluminium, w ktérym Cu jako metal bardziej szlachetny petni role
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3.1. Korozja galwaniczna

katody, a aluminiowa anoda ulega korozji, miedz - zelazo (ze stali), w ktérym Cu réwniez jest katoda,
a zelazo jako anoda ulega korozji, zelazo - aluminium, w ktérym zelaza jako metal szlachetniejszy od

glinu petni role katody a aluminium ulega utlenieniu.

produkty korozji
zelaza

produkty korozji
aluminium

Rysunek 9. Korozja galwaniczna na przykfadzie potaczenia sruba stalowa miedzi i aluminium.

Bardzo czesto zjawiska, ktére zachodza podczas korozji galwanicznej sa wykorzystywane do

elektrochemicznej ochrony metali (zob. Ochrona katodowa).

Metody zabezpieczenia przed korozja galwaniczna:

e zastosowanie materiatu izolacyjnego pomiedzy metalami o réznych potencjatach elektrochemicznych,

aby wyeliminowa¢ kontakt elektryczny,

e zapobieganie mostkowaniu elektrolitu pomiedzy dwoma metalami, np, przez natozenie powtoki na
zanurzona cze$¢ metalu [43].
NS
h/»// PRZYKtAD

Przyktfad 5: Przyktady korozji galwanicznej i metody
zapobiegania
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3.2. Korozja selektywna

CATHODE

https://www.youtube.com/watch?v=aEwD81PdtoA
Zrédto: Samarbeid forSikkerhet, 30 - Galvanic corrosion, 20 lut 2017 [dostep 20.06.2024]. Dostepne w
YouTube: https://wuw.youtube.com/watch?v=aEwD81PdtoA.

3.2. Korozja selektywna

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Definicja 20: Korozja selektywna

rodzaj korozji stopu wielosktadnikowego pod wptywem srodowiska korozyjnego, gdzie dochodzi do
rozpuszczenia jednej fazy, czy jednego sktadnika stopu. Faza, ktéra ma nizszy potencjat staje sie anoda
i ona ulega rozpuszczaniu. Faza o potencjale wyzszym jest katoda, na ktérej zachodza procesy redukcji
[44], [45].

Materiaty metaliczne najczesciej stosowane s3 w postaci stopéw, m.in. stale, mosiadze, brazy, itp. Stopy te
zawieraja skfadniki metaliczne o réznych witasciwosciach, sktadniki niemetaliczne (np. wegiel), a takze rézne
zanieczyszczenia niemetaliczne (siarczki, itp.). Moga one mie¢ posta¢ pojedynczej fazy lub wystepowac

w wielu réznych fazach. Zachowanie korozyjne tych stopéw jest odmienne i znacznie bardziej ztozone niz
czystych metali. R6znice w sktonnosciach do korozji réznych skfadnikéw stopu prowadza do preferencyjnego
- selektywnego rozpuszczania bardziej aktywnego sktadnika stopu, podczas gdy powierzchnia zostaje
wzbogacona w sktadnik bardziej szlachetny, o wyzszym potencjale. Korozja selektywna moze mieé¢
charakter jednorodny (zob. Korozja ogélna) lub zlokalizowany. Zlokalizowana korozja selektywna powoduje
powstawanie na powierzchni stopu porowatej struktury.

Korozji selektywnej w obecnosci tlenu i wilgoci, bardzo czesto ulegaja stopy mosiadzu, zawierajace powyzej
15% cynku. W tym przypadku, jako metal mniej szlachetny, do srodowiska przechodzi cynk. Dlatego
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3.2. Korozja selektywna

zjawisko to nazywa sie odcynkowaniem. Po procesie odcynkowania pozostaje miedz w postaci gabczaste;j
o stabych wtasciwosciach mechanicznych. Powierzchnia stopu zmienia zabarwienie z zéttej na czerwona.
Odcynkowanie moze by¢ spowodowane woda zawierajaca siarke, dwutlenek wegla czy tlen. Wody stojace

lub o matej predkosci sprzyjaja odcynkowaniu [45].
Stopy podatne na korozje selektywna:

e mosiadze - stopy Cu-Zn zawierajace powyzej 15% Zn: odcynkowanie,
e braz krzemowy: odkrzemianie,

e braz aluminiowy: odaluminiowanie,

e braz cynowy: odcynowanie,

e stopy miedz-nikiel: denikelizacja,

e zeliwo szare: korozja grafitowa.

N
{// PRZYKLAD

Przykfad 6: Korozja selektywna zeliwa szarego

Selektywne wymywanie zelaza z zeliwa szarego nazywane jest korozja grafitowa. W tym procesie zelazo
przechodzi do srodowiska korozyjnego, a ziarna grafitu zostaja nienaruszone. Na powierzchni tworzy sie
warstwa grafitu, rdzy i innych zanieczyszczen, ktére moga hamowa¢ dalsze wymywanie zelaza. Efekt
ten mozna zmniejszy¢ dodajac nikiel jako sktadnik stopowy [45], [46].
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3.2. Korozja selektywna

Rysunek 10: Selektywna korozja zeliwa szarego, powigkszenie 100x. Fot. Eisenbeisser, Spongiosel00.jpg, licencja CC BY-SA 3.0,

2rédto: Wikimedia Commons.

>
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Przyktad 7: Korozja selektywna z utworzeniem nanoporowatej
warstwy powierzchniowej

W stopach AgAl metalem petniagcym role anody w ogniwie korozyjnym jest o duzo nizszym potencjale
normalnym jest aluminium, ktéry wytrawia sie selektywnie pozostawiajac na powierzchni porowata
warstwe srebra [47]. Rys. 11 pokazuje porowata powierzchnie srebra w stopie AgAl po selektywnym

wytrawieniu stopu aluminium.
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3.2. Korozja selektywna

Rysunek 11: Nanoporowata powierzchnia selektywnie skorodowanego stopu AgAl [47].

Ochrona przed korozjg selektywna:
e dobdér materiatéw, np. stosowanie dodatkéw stopowych przeciwdziatajacych tworzeniu sie ogniw
galwanicznych, jak As, Sb, czy P w przypadku mosiadzéw,

e ochrona katodowa,

e modyfikacja $rodowiska.

-’I PODSUMOWANIE

Podsumowanie 1:
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3.3. Korozja naprezeniowa, pekanie korozyjne

.= COPYRIGHT o= _' B ;

CAPTAIN CORROSI@N! i
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https://youtu.be/B5m5G034L4E
Zrédto: Captain Corrosion, Dealloying - Forms of Corrosion, 21.12.2023 [dostep: 20.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=B5m5G034LJE.

3.3. Korozja naprezeniowa, pekanie korozyjne

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska
=4 DEFINICJA

Definicja 21: Korozja naprezeniowa

Korozja naprezeniowa lub pekanie naprezeniowe, jest typem korozji lokalnej. Zachodzi w materiale,
w ktérym wystepuja naprezenia na skutek synergicznego oddziatywania naprezen i srodowiska [48],
zwtaszcza w podwyzszonej temperaturze. Moze prowadzi¢ do nieoczekiwanego i nagtego uszkodzenia

normalnie ciagliwych stopéw metali.

Podatnos¢ na korozje naprezeniowg zalezy od [44]:
e skfadu chemicznego i fazowego stopu,

e tekstury - preferowanego utozenia ziaren,

sktadu chemicznego i rozmieszczenia wtracen niemetalicznych,

oddziatywan dyslokacyjnych,

srodowiska korozyjnego.
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3.3. Korozja naprezeniowa, pekanie korozyjne

Pod dziataniem naprezenia powstaje pekniecie materiatu. Warstewka tlenkowa, ktéra znajduje sie na
powierzchni zostaje przerwana i odstoniety metal w rozwarciu szczeliny zaczyna korodowa¢. Odstonieta
powierzchnia staje sie miejscem anodowym i ulega rozpuszczeniu. Mozemy wyréznié trzy etapy pekania

naprezeniowego [44], [49]:

1. Inicjowanie pekniecia i wzrost szybkosci pekania. Poniewaz odstonieta powierzchnia staje sie anoda,
mozliwe s3 trzy przypadki zachodzacego procesu:

e Migjsce, ktére zostato odstoniete natychmiast ulega pasywacji. Metal w danym $rodowisku ma
zdolnosci repasywujace i ubytek materiatu jest bardzo maty. W tym przypadku wystepuje mate
prawdopodobieristwo korozji naprezeniowe;.

e Metal rozpuszcza sie w odstonietym miejscu, a warstwa pasywna nie ulega rozpuszczaniu.
Metal rozpuszcza sie w gtab materiatu. W tym przypadku moze dojs¢ do powstanie szczeliny

krytycznej i zapoczatkowania pekniecia.

e Metal rozpuszcza sie w odstonietym miejscu, warstwa pasywna réwniez ulega rozpuszczeniu i

powstaje rozlegte wytrawienie, ktére nie powoduje inicjowania pekniecia.

2. Rozwdj pekniecia - pekniecia rozprzestrzeniaja sie wzdtuz granic ziaren (miedzykrystalicznie) lub

poprzez ziarna (transkrystalicznie).

3. Postepujace pekanie naprezeniowe powoduje zmniejszenie przekroju czynnego i materiat zostaje

rozerwany.
Mechanizmy korozji naprezeniowej
Znanych jest wiele teorii [50], ktére ttumacza mechanizmy korozji naprezeniowej. Najwazniejsze z nich to:

Mechanizm elektrochemiczny

Zgodnie z tym mechanizmem czofo pekniecia (Rys. 12) to miejsce, ktére staje sie anoda i metal ulega
intensywnemu anodowemu roztwarzaniu. Propagacja peknie¢ nastepuje wzdtuz aktywnych granic ziaren,
podobnie jak ma to miejsce w korozji miedzykrystaliczne;.
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produkty korozji

sity rozciggajace sity rozciggajace

| postepujgce pekniecie

Rysunek 12: Schemat mechanizmu elektrochemicznego. Autorka rys. A. Borkowska.

W tym przypadku naprezenia utrzymuja rozwarcie szczeliny, przez co elektrolit ma swobodny dostep do
czota pekniecia. Mechanizm ten jest dominujacy w przypadku [44]:

e stopéw aluminium (Al-Zn-Mg) w roztworach chlorkéw,
e stopéw miedzi (Cu-Zn) w roztworach amoniaku,

o stali weglowych w gazach zawierajacych siarkowoddr w wysokiej temperaturze i pod wysokim
ci$nieniem.

Mechanizm mechaniczno-elektrochemiczny

Defekty, takie jak dyslokacje przemieszczaja sie pod wptywem naprezen i powoduja powstanie uskoku na
powierzchni. CzeSciowe rozpuszczanie metalu powoduje wzrost naprezen w czole pekniecia. Pasywacja
powierzchni powoduje zahamowanie procesu rozpuszczania. Ponowne powstanie uskoku powoduje
pogtebienie szczeliny i dalszy wzrost naprezeh w czole szczeliny. Szybko$¢ rozwoju naprezeh w tym
mechanizmie zalezy od [44]:

e szybkosci niszczenia warstwy pasywnej,
e proceséw dyfuzji, ktére decyduja o dostepie elektrolitu do czota pekniecia,

e szybkosci repasywacji.

Mechanizm adsorpcyjny

Zaadsorbowane w czole szczeliny jony oddziatuja z atomami metalu, powodujac ostabienie wiazan miedzy

nimi w czole szczeliny. Ostabienie wigzan ufatwia rozwéj pekniec.

Mechanizm wodorowy
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Ten mechanizm ttumaczy rozwdj peknie¢ jako wynik oddziatywania wodoru wydzielajacego sie w reakcji z
metalem. Sktad elektrolitu w szczelinie rézni sie od sktadu elektrolitu, w ktérym zanurzony jest metal, w
wyniku pojawienia sie jonéw wodorowych zwykle jego pH ulega obnizeniu. Wydzielajacy sie wodér dyfunduje
z miejsca katodowego do czota pekniecia powodujac korozje wodorowa. Mozna wyrézni¢ dwa najwazniejsze
rodzaje pekania naprezeniowego:

Pekanie naprezeniowo-korozyjne SCC

(ang. SCC - stress corrosion cracking) pojawia sie w obszarach materiatu narazonych na obciazenia
naprezeniowe oraz dziatanie czynnikéw korodujacych, takich jak wilgo¢, obecnos¢ chlorkéw, siarczkéw lub
innych substancji chemicznych, pekniecia maja tendencje do szybkiego rozwijania sie i moga prowadzi¢ do
nagtego i niebezpiecznego uszkodzenia konstrukeji (Rys. 48).

Miedzykrystaliczne i Srodkrystaliczne pekanie korozyjno-naprezeniowe
IGSCC, TGSCC

(ang. IGSCC - intergranular and intragranular stress corrosion cracking, TGSCC - transgranular stress
corrosion cracking)

Miedzykrystaliczne pekanie korozyjno-naprezeniowe rozwija sie wzdtuz granic ziaren metalu w wyniku
wspotdziatania naprezenia mechanicznego i korozji chemicznej, ktéra prowadzi do ostabienia granic ziaren
i inicjacji peknie¢ w tych obszarach, tak jak pokazano na Rys. 13. Czynnikiem wptywajacym na ten
wystepowanie tego mechanizmu korozji jest podwyzszona temperatura, niskie pH $rodowiska oraz wielkos¢
naprezen. Srédkrystaliczne pekanie korozyjno-naprezeniowe TGSCC wystepuje w wyniku synergicznego
oddziatywania naprezeh mechanicznych i agresywnego $rodowiska korozyjnego. W przeciwienstwie do
pekania miedzykrystalicznego, w ktérym pekniecia rozchodza sie wzdtuz granic ziaren (czyli miedzy
krysztatami), w srédkrystalicznym pekaniu korozyjnym pekniecia przebiegaja przez wnetrze ziaren
krystalicznych, przecinajac je w sposéb losowy. TGSCC [51] jest inicjowane na powierzchni materiatu

w miejscach o lokalnym wzroscie naprezen, takich jak defekty powierzchniowe, mikro-wgtebienia, czy
mikropekniecia, przez ktére do wnetrza metalu wnikaja agresywne jony. Pod wptywem naprezen i
agresywnego Srodowiska powstaja mikroskopijne pekniecia, ktére stopniowo rosna, prowadzac do propagacji
peknie¢ przez ziarna krystaliczne. Pekniecia maja nieregularny ksztatt i przechodza przez struktury
krystaliczne materiatu, omijajac granice ziaren Rozwdj takich peknie¢ moze przebiega¢ bez widocznych
oznak degradacji, powodujac obnizenie wytrzymatos$ci materiatu, az do momentu, gdy uszkodzenie stanie
sie krytyczne, prowadzac do jego nagtego zniszczenia.
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sity rozciggajgce

Rysunek 13:. Miedzykrystaliczne pekanie naprezeniowo-korozyjne. Autorka rys. A. Borkowska.

3.4. Korozja stezeniowa

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz
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3.5. Prady btadzace

Definicja 22: Korozja stezeniowa
Korozja stezeniowa to niszczenie powierzchni metalu, poprzez kontakt z elektrolitem, ktéry w réznych
miejscach ma rézne stezenia. Réznica stezen elektrolitu powoduje, ze niektére czeSci metalu maja

rézne potencjaty elektrochemiczne. Postep tego rodzaju korozji jest wprost proporcjonalny do réznicy

stezen w miejscach kontaktu [52].

Ten rodzaj korozji bardzo czesto wystepuje w rurociagach zakopanych w ziemi, ze wzgledu na zmienny

sktad chemiczny gleby.

N
.(// PRZYKtAD

Przyktfad 8: Korozja stezeniowa

powietrze
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Rysunek 14: Korozyjne ogniwo stezeniowo-tlenowe.

3.5. Prady btadzace

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Intensywna korozja podziemnych konstrukcji metalowych obserwowana w rejonach uprzemystowionych
wywotana jest dziataniem tzw. pradéw btadzacych. Prady btadzace to wszelkiego rodzaju prady
elektryczne swobodne, niekontrolowane ptynace w ziemi. Prad taki zwykle jest zjawiskiem niepozadanym,

towarzyszacym przesytowi energii [53]. Sa to [54], [55]:
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3.5. Prady btadzace

e prady naturalne, tzw. prady telluryczne,

e prady wywotane na skutek dziatalnosci cztowieka, state i przemienne:
— prady spowodowane eksploatacja trakgji elektrycznych,
— prady spowodowane przesytem energii elektrycznej liniami wysokiego napiecia,
— prady z niewtasciwie zaprojektowanego systemu ochrony katodowej.

Badanie oddziatywan pradéw btadzacych na konstrukcje podziemne jest bardzo trudne ze wzgledu na ich
losowy charakter [54], [55]. Korozja wywotana pradami btadzacymi jest to korozja na skutek przeptywu
pradu innymi drogami niz jest to zaktadane. Wptywajacy do gleby prad moze oddziatywa¢ na podziemna
konstrukcje, np. rurociag (Rys. 15). Wptywa¢ do tej konstrukcji w miejscu katodowym, a wyptywaé w

miejscu anodowym. Miejsce anodowe to miejsce zniszczen korozyjnych (Rys. 16).

sieC trakcyjna

L+

A

Rysunek 15. Powstawanie i rozchodzenie sie pradu bfadzacego przeptywajacego przez fragment rurociagu znajdujacego sie w glebie
pod linia tramwajowa zasilana przez generator pradu statego.

Obecnos¢ pradéw btadzacych mozna tatwo wykry¢ poprzez pomiar potencjatu korozyjnego materiatu
konstrukgji (rurociagu) w czasie. Jezeli prady btadzace nie s3 obecne, potencjat korozyjny instalacji w
miejscu pomiaru utrzymuje sie na statym poziomie w dtugich przedziatach czasowych. Obecnos¢ pradéw
btadzacych bedzie powodowata wahania potencjatu korozyjnego w czasie. Aby zapobiega¢ tego typu korozji
stosuje sie drenaz elektryczny, czyli potaczenie elektryczne miedzy zrédtem pradu (szynami) a konstrukcja
podziemna (rurociagiem) [44].
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3.5. Prady btadzace

Rysunek 16: Fragment rury wodociggowej z ubytkami spowodowanymi pradami btadzacymi.

Open AGH e-podreczniki - tres¢ dostepna na licencji CC BY-SA 40



Rozdziat 4

Srodowiska korozyjne

4.1. Korozja atmosferyczna

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Korozja atmosferyczna jest najbardziej rozpowszechnionym procesem degradacji materiatéw. W zaleznosci
od warunkéw jakich przebiega korozja atmosferyczna, zmianie ulega nie tylko szybkos¢ korozji, ale i jej

mechanizm. Klasyfikacja réznego rodzaju atmosfer korozyjnych zostata przedstawiona na Rys. 17.
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4.1. Korozja atmosferyczna

KOROZJA ATMOSFERYCZNA

KLIMAT RODZAJ ATMOSFERY

umiarkowany przemystowa

wilgotna tropikalno-wilgotny

miejska

tropikalno-suchy wiejska
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morski morska

polarny
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Rysunek 17: Klasyfikacja atmosfer korozyjnych.

Podstawowym czynnikiem, ktéry decyduje o szybkosci korozji oraz determinuje mechanizm korozyjny jest
zawilgocenie powierzchni. W atmosferze suchej bedzie zachodzita korozja chemiczna (zob. Mechanizmy
korozji). Typowym przyktadem tego typu korozji bedzie zmatowienie czystej powierzchni metalu. Jezeli
atmosfera stanie sie wilgotna, zmienia sie mechanizm korozji na elektrochemiczny. W atmosferze mokrej,
gdzie para wodna kondensuje na powierzchni tworzac warstewke wody, korozja przebiega jak dla metalu
zanurzonego w elektrolicie (korozja elektrochemiczna) [56], [49].

Nasilenie korozji atmosferycznej zalezy w duzej mierze od sktadu chemicznego atmosfery, wilgotnosci i
temperatury. Dlatego agresywnos¢ korozyjna atmosfery waha sie w bardzo szerokich granicach. Najbardziej
korozyjne s3 silnie zanieczyszczone atmosfery przemystowe i morskie, a najmniej korozyjne - czyste i suche
atmosfery kontynentalne. Réwniez wiekszo$¢ zanieczyszczen wystepujacych w powietrzu przyspiesza korozje,
np. [49]:

e zanieczyszczenia gazowe: CO;, SO,,H,S, HCI, NH3,
e zanieczyszczenia ciekte: para wodna nasycona gazami lub zwigzkami chemicznymi,

e zanieczyszczenia state: kurz, piasek, sadza, state zwiazki chemiczne rozpylone w powietrzu.
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4.2. Korozja w wodzie stodkiej

N
{// PRZYKtAD

Przyktad 9: Skutki korozji atmosferycznej

Na Rys. 18 przedstawiono skutki korozji elektrochemiczne;.

Rysunek 18: Korozja atmosferyczna i galwaniczna. Fot. D3j4vu, Stainless-steel-mild-steel jpg, licencja CC BY-SA 3.0, zrédfo:

Wikimedia Commons.

Stal petniaca role anody utlenia sie wokét érub i przechodzi do $rodowiska w postaci jonéw Fe?™.
Sruby z materiatu bardziej szlachetnego petnia role katody na ktérej zachodzi depolaryzacja tlenowa i
powstaja grupy OH™. Rdza widoczna na zdjeciu powstaje w wyniku reakgcji wtérnej pomiedzy jonami

zelaza a jonami wodorotlenkowymi.

4.2. Korozja w wodzie stodkiej

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Woda stodka jest srodowiskiem korozyjnym wystepujacym w rzekach, jeziorach, wodach podziemnych czy
sztucznych zbiornikach wodnych. Agresywne dziatanie wéd naturalnych spowodowane jest gtéwnie:

e obecnoscia tlenu Oy,
e obecnoscia tlenku wegla(IV) CO..

Rozpuszczony tlen jest najwazniejszym sktadnikiem wptywajacym na szybko$¢ korozji. Jest on gtéwnym
depolaryzatorem katodowym w $rodowisku obojetnym. W wodach powierzchniowych stezenie O, zbliza
sie do stanu nasycenia, a jezeli w wodzie wystepuja glony, mozliwy jest stan przesycenia [57]. Tlenek
wegla(1V) rozpuszczony w wodzie powoduje obnizenie pH, co zwieksza agresywnosé¢ korozyjng wody.
Kwasne pH prowadzi to do rozpuszczania sie juz istniejacych warstewek ochronnych weglanu wapniowego.
Stezenie CO, w wodzie zmniejsza sie ze wzrostem stezenia soli, gtéwnie weglanéw [54].

Korozja zachodzaca w wodzie stodkiej jest zawsze korozja elektrochemiczna (zob. Korozja galwaniczna,
Korozja stezeniowa).
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4.3. Korozja w wodzie morskiej

4.3. Korozja w wodzie morskiej

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Morza i oceany pokrywaja ponad dwie trzecie powierzchni ziemi. Woda morska jest wiec jednym z
najczesciej spotykanych naturalnych $rodowisk korozyjnych. Jest ona elektrolitem zawierajacym znaczne
ilosci réznego rodzaju soli. Gtéwnym sktadnikiem rozpuszczonych soli jest chlorek sodu. Zasolenie wody
morskiej wynosi 3.5% (wag.) [57], [58]. Jednak jej skfad jest duzo bardziej ztozony, zawiera duza ilos¢
réznych substancji, w tym $ladowe ilosci niemal wszystkich pierwiastkéw [58]. W takim srodowisku zachodzi

gtéwnie korozja elektrochemiczna.

Czynniki wptywajace na korozje metali w wodzie morskiej [59]:

1. Stezenie chlorkéw

Jony chlorkowe w wodzie morskiej s3 jedng z najbardziej agresywnych substancji [57], [59], [60], [56].
W wodzie morskiej stezenie chlorkéw waha sie zwykle od 3.1 do 3.8 procent wagowych, w zaleznosci od

szybkosci parowania wody przez storice, opadéw i rozcieficzenia wody woda stodka i cyrkulacja.

e Jony chlorkowe moga reagowa¢ z rozpuszczonymi jonami zelaza, zgodnie z nastepujacymi reakcjami:

Fe — Fe?t 4 2e” (4.1)

Fe’t +2ClI~ — FeCl (4.2)

Chlorek zelaza (Il) powstajacy w tej reakcji moze reagowac z rozpuszczonym tlenem i wytwarzac
tlenek zelaza (IIl) (FepO3) i chlorek zelaza (1) (FeCls). Zwiazki te maja witasciwosci utleniajace i ich
obecnos¢ moze zwiekszy¢ ogdlng szybkos¢ korozji i korozje wzerowa.

e W przypadku korozji wzerowej jony chlorkowe moga wptywac zaréwno na inicjacje wzeréw, jak i na
ich wzrost. Moga przenikaé przez warstwe pasywna i dodatkowo zwieksza¢ ryzyko powstania wzeréw
[60]. Do wystapienia korozji wzerowej niezbedna jest woda stojaca. Korozja wzerowa nie wystapi w
obszarach, w ktérych woda przemieszcza sie i jest wymieniana [59].

e Stezenie chlorkéw wptywa na rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie.

2. Obecnoéc¢ tlenu

Rozpuszczony tlen moze mie¢ znaczacy wptyw na szybkos¢ korozji metali w wodzie morskiej. llos¢ tlenu
rozpuszczonego w powierzchniowej warstwie wody morskiej zalezy od zachodzacych tam proceséw
biologicznych. Mieszanie wody na skutek fal, moze zwiekszy¢ stezenie tlenu w wodzie. W $rodowisku wody

morskiej dominujaca reakcja katodows jest redukcja tlenu:
O, +H,O+4e™ —> 40H™ (4.3)

Kolejnym czynnikiem, ktéry wptywa na reakcje katodowa jest temperatura. Wywotuje ona dwa
przeciwstawne skutki. Ze wzrostem temperatury wzrasta szybkos¢ dyfuzji tlenu, co powoduje wzrost
szybkosci korozji. Z drugiej strony, ze wzrostem temperatury spada rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie, a ten
efekt moze zmniejszy¢ szybkos¢ korozji. Zasolenie réwniez moze wptywac na stezenie rozpuszczonego tlenu.
Maksymalna rozpuszczalnosé tlenu uzyskuje sie przy stezeniu NaCl réwnym 3.5% [59].

3. Temperatura
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4.3. Korozja w wodzie morskiej

Temperatura powierzchni wody morskiej waha sie w granicach -2 do +35 °C, a lokalnie moze byc¢
wyzsza. Jest to parametr, ktéry wptywa na rozpuszczalnos$é substancji, wptywa na polaryzacje. Im wyzsza
temperatura tym procesy korozyjne przebiegajg szybciej. Zatem wieksze znaczenie ma korozja w wodzie
morskiej w krajach tropikalnych niz w krajach arktycznych [57].

Na dnie morza woda morska stoi w miejscu, ma najnizsza temperature i najnizsze stezenie tlenu. Dlatego w
tym obszarze szybkos$¢ korozji bedzie bardzo niska w poréwnaniu z innymi strefami.

4. Obecnos¢ bakterii

W wodzie morskiej réwniez mozemy spotkac sie z drobnoustrojami, ktére beda indukowaty procesy
korozyjne (zob. Korozja mikrobiologiczna). Najczesciej sa to bakterie redukujace siarczany, ktére zapewniaja
warunki do rodnikowej redukgji siarczanéw do jonéw siarczkowych. Jony siarczkowe reaguja z jonami zelaza
powstajacymi w reakcji anodowej, co prowadzi do powstania czarnego siarczku zelaza. Uwaza sieg, ze kolor
wody Morza Czarnego jest efektem dziatania tych bakterii, a co za tym idzie duzg zawartoscia siarczku
zelaza [61].

0 ZADANIE

Zadanie 1: Korozja w wodzie morskiej
Tre$¢ zadania:

Jakie reakcje elektrodowe zachodza w ogniwie korozyjnym Fe-Cu w wodzie morskiej?

Rozwiazanie:

Katoda (metal bardziej szlachetny) Cu:
O, +H,O+4e” — 40H™ (4.4)
Anoda (metal bardziej aktywny) Fe:
Fe — Fe?™ +2¢” (4.5)
jony zelaza (1) i wodorotlenkowe reaguja ze soba tworzac rdze:

Fe’™ + 20H™ — Fe(OH), (4.6)

O ZADANIE

Zadanie 2: Korozja w wodzie morskiej

Tres$¢ zadania:
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4.4, Korozja w glebie

Jakie reakcje elektrodowe zachodza w ogniwie korozyjnym Fe-Zn w wodzie morskiej?

Rozwigzanie:

Katoda (metal bardziej szlachetny) Fe:
O, +H,0+4e” — 40H™ (4.7)
Anoda (metal bardziej aktywny) Zn:

Zn — Zn*t 426 (4.8)

Giéwnymi sposobami ochrony metali przed korozja w wodzie morskiej jest [62]:
e ochrona katodowa,

e stosowanie powtok malarskich, np. z zywic polietylenowych, z tworzyw sztucznych wzmacnianych

wtéknem (zob. Powtoki ochronne organiczne).

4.4. Korozja w glebie

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Definicja 23: Gleba

Gleba jest to zewnetrzna, naturalna i biologicznie czynna warstwa skorupy ziemskiej. Ma strukture
porowata zbudowana z fazy statej, ciektej i gazowej. Faza stata sktada sie z mineratéw i materii
organicznej. W fazie porowatej znajduja sie gazy i woda (roztwér glebowy). Gleba podlega
nieustannemu rozwojowi poprzez liczne procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne (np. wietrzenie z
towarzyszaca erozja). Biorac pod uwage jej ztozonos¢ i silne powiazania wewnetrzne, uwaza sie glebe z

ekosystem [63].
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4.4. Korozja w glebie
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Rysunek 19: Struktura gleby: O - poziom organiczny, A - poziom préchniczy, B - regolit - warstwa luznej zwietrzatej skaty, C -
soprolit - mniej zwietrzaty regolit, D - poziom skaty macierzystej. Fot. Carlosblh, Estructura-suelo.jpg, licencja CC BY-SA 3.0,
zrédto: Wikimedia Commons.

Gleba jest Srodowiskiem korozyjnym w ktérym przebiega korozja elektrochemiczna. Na wtasciwosci
korozyjne gleby wptywa:

e sktad chemiczny,
e tekstura gleby (wielkos¢ ziaren),

e opor elektryczny gleby,

stopien wilgotnosci,

e zasolenie, kwasowos¢,

e obecnos¢ mikroorganizmow,
e natlenienie.

O szybkosci korozji decyduje opornos¢ elektryczna gleby, ktéra gtéwnie zalezy od wilgotnosci i zasolenia.
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4.5. Korozja w betonie

Poniewaz struktura gleby jest niejednorodna, istnieja w jej objetosci miejsca o zréznicowanej wilgotnosci,
zréznicowanym stezeniu elektrolitu, o zréznicowanym stezeniu tlenu, metal (np. w postaci rurociagu)
umieszczony w takim srodowisku bedzie napotykat naprzemiennie strefy katodowe i anodowe. Beda to
doskonate warunki do tworzenia ogniw korozyjnych (zob. Korozja galwaniczna, Korozja stezeniowa).
Miejsca katodowe i anodowe moga pojawic sie réwniez w glebach jednorodnych dla danej instalacji (np.
rurociagu) przez ktére przeptywaja prady btadzace [64]. W gtebokich warstwach gleby, gdzie tlen ma
utrudniony dostep, moze zachodzi¢ korozja mikrobiologiczna pod wptywem dziatania bakterii beztlenowych.
Szczegdlnie niebezpieczne s3 bakterie redukujace siarczany, bakterie utleniajace siarke i bakterie redukujace

azotany (lII) do amoniaku lub azotu (zob. Korozja mikrobiologiczna).

4.5. Korozja w betonie

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 24: Korozja w betonie

(ang. corrosion in concrete) dotyczy zniszczen korozyjnych materiatéw metalowych stosowanych do

wzmocnienia konstrukcji betonowych.

Do wzmocnienia konstrukcji betonowych stosuje sie zbrojenie, czyli stalowe wktadki w formie pretéw

lub ksztattownikéw, ktére zatopione w betonie, nadaja konstrukgji wieksza sztywnos¢ i chronia przed
rozciagganiem. Jako materiat zbrojeniowy wykorzystuje sie 16 gatunkéw stali zbrojeniowej, ktére musza
spetnia¢ norme PN-EN 1992-1-1:2008. Najczesciej stosowane stale zbrojeniowe to S235JR, B500B, 34Cr4.
Elektrolit wypetniajacy pory betonu zawiera wodorotlenki potasu, sodu oraz wapnia i jest silnie zasadowy -
jego pH miesci sie w granicach 12,5 do 13,5 [65]. Zelazo w takim zasadowym roztworze cieczy porowej
ulega pasywacji i pokrywa sie tlenkami zelaza zgodnie z reakcja (4.9):

2Fe+60OH™ —— Fe;O3 +3H,0 +6¢ (49)

Korozja stali w betonie moze by¢ spowodowana dwoma czynnikami:

1. spadkiem pH w wyniku karbonizacji cementu, bedacym efektem reakcji wodorotlenkéw oraz z CO,
jesli pH osiggnie wartos¢ <9 obserwuje sie korozje réwnomierna stali [66],

2. penetracja chlorkéw przez pory betonu, w miejscach, gdzie chlorki docieraja do stali, moga tworzy¢

sie obszary o obnizonym pH, chlorki dziataja takze jako katalizatory reakcji elektrochemiczne;.
Korozje stali zbrojeniowej w betonie wywotana chlorkami mozna podzieli¢ na dwie odrebne fazy:

e faze inicjacji korozji, czyli procesu depasywacji stali zbrojeniowej w obecnosci jonéw chlorkowych,

obejmuje ona gtéwnie sprzezone procesy dyfuzji chlorkéw i wilgoci przez pory betonu,

e faze propagacji - reakcje elektrochemiczna i pekanie, odpryskiwanie i rozwarstwianie otuliny betonowej
wywotane rozszerzaniem sie pod wptywem rosnacej objetosci produktéw korozji.

Podczas fazy propagacji na zachodza reakcje (4.10) oraz (4.11):

anodowa : Fe — Fe*t 4+ 2e (4.10)

katodowa : Oy +2H,0 +4e — 40H™ (4.11)
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4.5. Korozja w betonie

Rysunek 20: Korozja drutu zbrojeniowego w betonie.

Reakcja elektrochemiczna prowadzaca do rozpuszczania metalu moze zachodzi¢ w mikroogniwach,

sktadajacych sie z par bezposrednio sasiadujacych anod i katod oraz makroogniwach, sktadajacych sie z

przestrzennie izolowanych anod i katod. Korozja w mikroogniwach prowadzi najczesciej do réwnomiernego

rozpuszczania zelaza, natomiast w makroogniwach moze powodowaé korozje miejscowa lub wzerowa.
Rys. 21 pokazuje schemat mikro— i makroogniwa na drucie zbrojeniowym.

CI” HO O ClI~ HO O,

mikroogniwa Mmakroogniwa

Rysunek 21: Mikro- i makroogniwa na drucie zbrojeniowym w betonie. Autorka rys. A. Borkowska.
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4.5. Korozja w betonie

Kiedy stal ulega korozji, powstajaca rdza, sktadajaca sie z tlenkéw wodorotlenkéw zelaza, zajmuje o wiele
wieksza objetos¢ niz drut, z ktérego powstaje [67].
Rys. 21 pokazuje stosunek objetosci tlenkéw i hydroksotlenkéw zelaza do objetosci czystego zelaza.

Fe(OH),

Fe(OH),
Fe(OH),
Fe, O,
Fe;0O,
FeO

Fe

v

I I | | |
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Rysunek 22: Objetos¢ produktow korozji w stosunku do objetosci czystego zelaza.

Obecnos¢ produktéw korozji zelaza w duzo wiekszej objetosci, niz samo zelazo, powoduje powstawanie
naprezen rozciggajacych w betonie, ktére ostatecznie jest przyczyna pekania, rozwarstwiania i odpryskiwania
betonu (Rys. 22).

Rysunek 23. Schemat korozji drutu zbrojeniowego w betonie. Autorka rys. A. Borkowska.
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4.5. Korozja w betonie

Powszechnie stosowang metoda oceny szybkosci korozji uktadu stal zbrojeniowa/cement jest stosowanie
pomiaréw elektrochemicznych: monitorowanie potencjatu korozyjnego oraz oporu polaryzacyjnego -
potencjat stali w betonie powinien wynosi¢ powyzej -0,2V. Metody te pozwalaja na doktadna ocene
proceséw korozji i podjecie odpowiednich dziatan naprawczych i konserwacyjnych [68].

Ochrona przed korozjg w betonie:

1. dobér materiatéw - nalezy stosowaé druty zbrojeniowe z materiatéw odpornych na korozje, jak np. stal
nierdzewna,

2. modyfikacja srodowiska - kontrola ilosci chlorkéw w srodowisku,
3. powtoki ochronne organiczne, takie jak np. zywica epoksydowa, nanoszone na stal,

4. inhibitory korozji - np. inhibitory penetrujace, nanoszone na powierzchnie betonu, ktére przechodzac
przez pory docieraja do powierzchni metalu [69],

5. ochrona katodowa.

-’I PODSUMOWANIE

Podsumowanie 2: Korozja w betonie

Ponizszy film podsumowuje korozje stali zbrojeniowej w betonie.

-,

‘ORROSION MECHANIS
W
F)

[=]

https://youtu.be/UmujR8Qzhgg
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4.6. Korozja mikrobiologiczna

Zrédto: Captain Corrosion, Corrosion in Concrete - Forms of Corrosion, 7.05.2023 [dostep 20.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=UnujR8Qzhgg.

4.6. Korozja mikrobiologiczna

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Definicja 25: Korozja mikrobiologiczna

to proces korozyjny, ktéry jest spowodowany obecnoscia mikroorganizméw zywych na powierzchni
metalu. Moga to by¢ bakterie, grzyby, glony itp. Poniewaz zyja one i rozmnazaja sie w szerokim
zakresie pH, temperatur i cisnien, korozje biologiczng mozna znalezé w wielu $rodowiskach. Organizmy

te tworza na powierzchni metalu btone biologiczna, ktéra nazywamy biofilmem.

Produktami metabolizmu komérkowego mikroorganizméw sa czesto kwasy organiczne lub nieorganiczne,

ktére przyczyniaja sie do zwiekszonej podatnosci na korozje materiatéw.

Zaréwno w przemysle jak i w Srodowisku naturalnym, gdzie wystepuje para wodna, gleba czy woda, zawiera
ono zaréwno zwiazki organiczne jak i nieorganiczne. W takim $rodowisku panuja bardzo dobre warunki

do rozwoju réznego rodzaju mikroorganizméw. Przyczyna rozprzestrzeniania sie mikroorganizméw jest

ich bardzo dobra zdolno$¢ adaptacyjna do zmieniajacych sie warunkéw $rodowiska oraz wykorzystywana
przez nie réznorodnos$¢ zrédet pokarmowych. Mikroorganizmy pobierajg pokarm i tlen a wydalaja produkty
metabolizmu komérkowego, ktére maja wiasciwosci korozyjne [44]. Procesy korozji mikrobiologiczne;j
zachodza takze w srodowiskach bezwodnych (np. w weglowodorach zasiarczonych).

Najczesciej bakterie klasyfikuje sie ze wzgledu na zmiany sktadu chemicznego $srodowiska wywotane

aktywnoscia biologiczna poszczegdlnych rodzajéw mikroorganizméw. Mozemy je sklasyfikowaé jako [44],
[70], [71]:
e bakterie tlenowe i beztlenowe,

e bakterie tworzace $luz,

e bakterie redukujace siarczany,

bakterie azotowe, utleniajace zwiazki azotu (lll) do zwiazkéw azotu (V),
e bakterie utleniajace zelazo,
e bakterie redukujace zelazo.
Adhezja bakterii zachodzi w kilku fazach, w oparciu o pewne witasciwosci fizykochemiczne organizméw [71]:

1. Transport, czyli migracja mikroorganizméw w kierunku podtoza poprzez dyfuzje, prady
przemieszczania konwekcyjnego lub aktywny ruch w oparciu o gradient stezen okreslonych substancji.

2. Odwracalne wiagzanie poczatkowe, z mozliwoscia usuwania bakterii przyczepionych przez wtasna
ruchliwos¢ lub tagodne pobudzenie.

3. Trwate, nieodwracalne wigzanie ze zdolnoscia do usuwania bakterii przytaczajacych sie jedynie pod

dziataniem duzych sit wstrzasajacych.

4. Kolonizacja, podczas ktérej komérki trwale przytaczaja sie do podioza i zaczynaja rosnaé oraz szybko
rozmnaza¢ sie miedzy soba.

Rezultatem adhezji i wzrostu mikroorganizméw na granicy faz metal-roztwér jest tworzenie sie biofilmu.
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Definicja 26: Biofilm
powierzchniowa btona biologiczna zawierajaca biologicznie czynne mikroorganizmy wraz z produktami
ich przemian metabolicznych. Biofilm jest powszechna forma istnienia mikroorganizméw w $rodowisku

wodnym [44].

W procesie tworzenia biofilmu mozemy wyrézni¢ etapy, ktére przedstawiono na Rys. 24.

Rysunek 24: Fazy tworzenia sie biofilmu: 1 - komdrka bakterii, 2 - adhezja bakterii do podtoza, 3 - rozmnazanie bakterii, 4 - tworzenie
mikrokolonii, 5 - formowanie btony mikrobiologicznej (biofilmu).

Inwazja biologiczna na powierzchniach metalicznych i rozwéj biofilméw powoduja korozje mikrobiologiczna.
Korozja jest bardziej destrukcyjna, gdy wystepuje biofilm wielogatunkowy. Biofilm moze by¢ traktowany
jako swojego rodzaju naturalny ekosystem, w ktérym poszczegélne mikroorganizmy tworzg réznego rodzaju
powiazania symbiotyczne z innymi organizmami (Rys. 25). Interakcje pomiedzy réznymi gatunkami

w biofilmach moga wywota¢ reakcje taficuchowa proceséw metabolicznych w obszarach tlenowych i

beztlenowych biofilmu, zaostrzajac korozje [72], [73].

N
{// PRZYKtLAD

Przykfad 10: Powigzania symbiotyczne miedzy mikroorganizmami

Bakterie zyjace w warunkach tlenowych utleniaja siarczki do siarczanéw (VI). Nastepnie zwiazki
siarki (V1) dyfunduja w gtab biofilmu, gdzie panuja warunki beztlenowe. W tych warunkach bakterie
redukujace siarczany powoduja ich redukcje do siarkowodoru lub siarczkéw, tworzac obieg siarki w
biofilmie. Podobne interakcje wystepuja pomiedzy bakteriami utleniajacymi i redukujacymi zwiazki

azotu oraz zwiazki zelaza [44].

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 53



4.6. Korozja mikrobiologiczna

Warunki
tlenowe

Warunki
przejsciowe

Warunki
beztlenowe

Rysunek 25: Powigzania symbiotyczne pomiedzy réznego typu mikroorganizmami wystepujace w dojrzatej formie biofilmu [44].

Mikroorganizmy moga zuzywac substancje zawarte w biofilmie i powodowa¢ gradient stezen zwigzkéw
chemicznych waznych dla ich aktywnosci metabolicznej, ktére s3 réwniez reagentami elektrochemicznymi
[71]. Typowymi skutkami wzrostu biofilmu sa [71], [74]:

e wzery,
e korozja szczelinowa,

e korozja podosadowa,

pekanie korozyjne naprezeniowe,

selektywne roztwarzanie stopéw.

N
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Przykfad 11: Korozja mikrobiologiczna

Film pokazuje przyktady korozji mikrobiologiczne;.
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https://www.youtube.com/watch?v=£fdvQAgK8Q5E
Zrédto: Captain Corrosion, Microbial Corrosion - Forms of Corrosion, 15.04.2023 [dostep 20.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=fdvQAgK8Q5E.

Zapobieganie korozji mikrobiologicznej

Cechy korozji mikrobiologicznej i biofilmu, sprawiaja, ze brak jest skutecznej ochrony przed tym rodzajem

korozji. Do metod zapobiegania korozji mikrobiologicznej mozemy zaliczy¢ [44], [75]:

1.

4.7.

Zastosowanie materiatéw odpornych na korozje mikrobiologiczng. Przyktadem moze by¢ zastosowanie
rurociggéw z twardego PCV lub polietylenu w miejsce podziemnych rurociagéw stalowych.

Modyfikacja srodowiska korozyjnego. Przyktadem moze by¢ sptukiwanie i catkowite osuszanie
elementéw wyposazenia zaraz po zatrzymaniu pracy instalacji. W miejscach gdzie moga zbiera¢
sie i mnozy¢é drobnoustroje stosowaé wyzsze natezenie przeptywu (1-2,5 m/s). Filtrowa¢ wode dla
usuniecia z niej zawiesin, ktére moga powodowa¢ osady i stanowi¢ schronienie dla bakterii.

Podnoszenie temperatury srodowiska np. powyzej 113°C a takze ograniczanie zastojéw przeptywu

strumieni.

Zastosowanie ochrony katodowej. Moze ona zapewni¢ ochrone konstrukgji stalowych warunkach
wystepowania bakterii redukujacych siarczany (VI).

Zastosowanie powtok ochronnych. Coraz czesciej wprowadza sie powtoki z tworzyw sztucznych.

Zastosowanie biocydéw. Biocydy to $rodki stosowane do ograniczenia rozwoju bakterii i grzybéw o
charakterze antybiotykéw.

Korozja wysokotemperaturowa

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz
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Definicja 27: Korozja wysokotemperaturowa

Korozja wysokotemperaturowa jest to korozja, ktéra zachodzi w wysokich temperaturach, powyzej 400
C, gdzie powierzchnia metalu ma kontakt z chemicznie czynnym skfadnikiem fazy gazowej, statej,

stopionymi solami czy stopionymi metalami [76].

Korozja wysokotemperaturowa jest to korozja o mechanizmie chemicznym (zob. Mechanizmy korozji),
gdyz zachodzi w wysokich temperaturach, gdzie nie ma mozliwosci kondensacji par, a reagenty pochodza
z fazy gazowej lub ciektej. Produkty korozji moga by¢ lotne, ciekte lub state. Zwykle produkty tworza sie
na powierzchni stopu w postaci zgorzeliny. W pewnych przypadkach proces utleniania moze zachodzi¢
réwnoczesnie lub wytacznie w gtebi metalu poprzez dyfuzje utleniacza w gtab materiatu [49]. Metale w
zaleznosci od tego jak zachowuja sie pod dziataniem tlenu i powietrza w wysokich temperaturach mozna
podzieli¢ na pie¢ grup [56]:

1. Metale charakteryzujace sie liniowym przebiegiem utleniania. Do tej grupy zaliczamy metale alkaliczne
i metale ziem alkalicznych (Litowce, Berylowce).

2. Metale dla ktérych charakterystyczny jest paraboliczny przebieg utleniania. Do tej grupy naleza takie
metale jak: W, Fe, Co, Cu, Ni, Mn, Be, Zr, Ni.

3. Metale utleniajace sie wedtug reguty logarytmicznej. Zaliczamy do nich metale nieszlachetne, ktére
wykazuja duza odpornos¢ na utlenianie. Tworza one warstewki ochronne (zob. Zjawisko pasywacji).
Naleza do nich: Zn, Si, Al, Cr. Sg to metale, ktére maja duze znaczenie jako podstawowe dodatki
stopowe stopéw zaroodpornych. metale te stosuje sie takze jako powtoki ochronne pracujace w

warunkach korozji gazowe;.

4. Metale, ktérych tlenki sg lotne w wysokich temperaturach: Mo, Os, Ru, Ir, V, W. Wykazuja one takze
liniowa kinetyke utleniania.

5. Metale szlachetne, ktére zaliczamy do metali termodynamicznie trwatych: Hg, Ag, Pd, Pt, Au.
Szybkos¢ korozji gazowej zalezy od wielu czynnikéw:

e temperatura i czas ekspozycji,

e sktad stopu (wprowadzenie dodatkéw stopowych),

e warunki ogrzewania,

e skfad chemiczny $rodowiska w ktérym pracuje element.

State produkty utleniania w formie zgorzeliny maja najczesciej budowe warstwowa jedno- lub wielofazowa.
Jezeli w danych warunkach utleniania istnieje kilka termodynamicznie trwatych tlenkéw, powstajg wéwczas

zgorzeliny wielofazowe.

N
{// PRZYKtLAD

Przyktad 12: Utlenianie stali w podwyzszonych temperaturach

W s$rodowisku utleniajacym na zelazie wytwarza sie zgorzelina wielowarstwowa, ktéra ma charakter
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ochronny. Jest ona mieszanina trzech tlenkéw: wustytu FeO, magnetytu Fe3Oy4 i hematytu Fe,O3 (Rys.
26). Skfad takiej zgorzeliny rézni sie w zaleznosci od cisnienia tlenu i temperatury.

Rysunek 26: Schemat wielowarstwowej zgorzeliny na zZelazie w temperaturze powyzej 570 ° C.
Utlenianie zelaza prowadzi poczatkowo do powstawania magnetytu:
3Fe + 0y — Fe30,4 (4.12)
Dalsze utlenianie prowadzi do utworzenia na warstwie magnetytu warstwy hematytu Fe,Os:
2Fe304 + 0>~ —2e — 3Fe,03 (4.13)

ktéra powoduje spowolnienie narastania warstwy magnetytu. W temp. 570 C skokowo zmieniaj3 sie

parametry utleniania i pojawia sie nowa faza FeO zgodnie z reakcja:
Fe3O4 + Fe’™ +2e — 4FeO (4.14)

Jony tlenu przemieszczaja sie w warstwach tlenku do podtoza, a jony Fe?™ i Fe** dyfunduja poprzez
warstwe magnetytu lub wustytu, przy$pieszajac redukcje hematytu [44].

Gtéwnymi procesami wystepujacymi w korozji wysokotemperaturowej sa reakcje utleniania, ale w zaleznosci

od sktadu atmosfery moga zachodzi¢ réwniez inne procesy korozyjne jak:
e naweglanie,
e azotowanie,
e siarkowanie,
e odweglanie,
e pylenie metalu,
e wysokotemperaturowy atak wodorowy.

Czasami niektére z tych proceséw sa wykorzystywane $wiadomie do poprawy wtasciwosci uzytkowych
materiatu, np, naweglanie i azotowanie s3 stosowane do powierzchniowego utwardzania stali

niskostopowych.

Naweglanie zachodzi w gazach, ktére zawieraja tlenek wegla(ll) lub weglowodory (metan, etan, propan,
itp.). W wysokich temperaturach CO ulega reakcji dysproporcjonowania:

2CO «— C+ CO, (4.15)

Wegiel adsorbuje sie na powierzchni metalu i moze dyfundowaé¢ w gtab materiatu po granicach ziaren i
materiat staje sie podatny na korozje miedzykrystaliczna. Wprowadzenie do materiatu dodatkéw stopowych
takich jak krzem, tytan, niob czy wolfram powoduje zmniejszenie szybkosci naweglania stali.

Azotowanie zachodzi jezeli w gazach jest obecny azot, amoniak lub inne zwiazki azotu. W wysokiej
temperaturze zwigzki azotu rozktadaja sie i powstaje bardzo aktywny atomowy azot, ktéry reagujac

ze sktadnikami stopu, np, chromem, tworzy azotki. Nastepuje zubozenie granic ziaren stopu w chrom

i materiat staje sie podatny na korozje miedzykrystaliczna. Nikiel i miedz s3 metalami, ktére nie tworza
stabilnych azotkéw w wysokich temperaturach, dlatego stopy nikiel-chrom, gdzie zawartos¢ niklu jest

50-90% maja najwyzsza odpornosé w atmosferach zawierajacych zwiazki azotu.
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Siarkowanie zachodzi, gdy w srodowisku gazowym jest wysoka czastkowa preznos¢ par zwiazkéw siarki
oraz wystepuje czesto w fazie ciektej, przypadku zasiarczonych weglowodoréw (gudron, oleje opatowe, oleje
napedowe). W takich warunkach preferencyjnie przebiega tworzenie siarczkéw niz tlenkéw. Tworzaca sie
warstewka siarczkéw jest mniej trwata niz warstwa tlenkowa, temperatury topnienia siarczkéw s3 nizsze niz
temperatury topnienia odpowiadajacym im tlenkom. Jezeli warstwa siarczkéw ulegnie stopieniu mamy do
czynienia z ciektym elektrolitem i korozja materiatu gwattownie wzrasta. Istotny wptyw na szybko$¢ procesu
siarkowania ma sktad atmosfery siarkujacej. W atmosferach, ktére zawieraja SO, SO3 oraz niewielka ilosé
tlenu, na powierzchni tworzy sie warstwa siarczkowo-tlenkowa, ktéra ma lepsze wtasnosci ochronne niz
czyste siarczki, ktére tworza sie a atmosferze zawierajacej H,S lub organiczne zwiazki siarki. Tego rodzaju
korozji fatwo ulega nikiel i jego stopy a stale zawierajace chrom wieksza odpornosé.

Odweglanie zachodzi pod wysokim ci$nieniem wodoru i ulegaja mu gtéwnie stale weglowe i niskostopowe.

Wodér dyfunduje po granicach ziaren lub innych defektach sieciowych i reaguje z weglem lub weglikami:

8H+ FesC+ C+— 2CH4 + 3Fe (4.16)

Metan, ktéry sie tworzy w tym procesie jest putapkowany w sieci metalu, powoduje, ze stal staje sie miekka.

Duza odpornos¢ na dziatanie wodoru wykazujg stale zawierajace odpowiednia ilos¢ molibdenu i chromu
[44].

Wysokotemperaturowy atak wodorowy (HTHA) zwany réwniez atakiem goracego wodoru, lub reakcja
metanu dotyczy stali pracujacych w podwyzszonych temperaturach (powyzej 400 °C) w atmosferach
bogatych w wodér, takich jak rafinerie, zaktady petrochemiczne itp. Zjawiska tego nie nalezy myli¢ z
kruchoscig wodorowa. Jezeli stal jest wystawiona na dziatanie goracego wodoru. Wysoka temperatura
umozliwia czasteczkom wodoru dysocjacje i dyfuzje atomowego wodoru do stopu. Uszkodzenie stali
nastepuje dwuetapowo [77]:

e wegiel, ktéry jest rozpuszczony w stali reaguje z zaadsorbowanym wodorem tworzac metan ktéry
opuszcza powierzchnie. Prowadzi to do powierzchniowego odweglania i utraty wytrzymatosci
powierzchni,

e zmniejszenie stezenia rozpuszczonego wegla jest sita napedowa, ktéra powoduje rozpuszczenie w
stali. Prowadzi to do utraty wytrzymatosci w gtebi stali i jest powazniejsze w skutkach. Jednocze$nie
niektére atomy wodoru dyfunduja do stali i tacza sie z weglem, tworzac malerkie kieszenie metanu na
powierzchniach wewnetrznych, takich jak granice ziaren czy defekty. Metan nie moze dyfundowa¢ z
metalu i gromadzi sie¢ w pustkach, pod wysokim cisnieniem inicjujac pekniecia w stali [77].

Metody zabezpieczenia przed korozjg wysokotemperaturowa:

e wytwarzanie stopéw zaroodpornych,
e stosowanie stali niskostopowych zawierajacych do 9% Cr
e stosowanie powtok ochronnych,

e stosowanie ochronnych atmosfer gazowych [56].
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Rozdziat 5

Korozja materiatéw niemetalicznych

5.1. Korozja betonu

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Definicja 28: Beton

Beton jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych materiatéw budowlanych. Jest materiatem
kompozytowym wielofazowym, ktéry sktada sie gtéwnie z cementu, kruszywa i wody. Po wymieszaniu
skfadnikéw, mieszanina staje sie ciatem statym, ktére zmienia swoje whasciwosci w czasie dojrzewania

[78].

Korozja betonu zwykle zalezy od sktadu chemicznego zaprawy cementowej oraz od sktadnikéw srodowiska,
w ktérym znajduje sie beton. Ten materiat budowlany moze ulega¢ korozji fizycznej, chemicznej oraz
mikrobiologicznej. Gtéwnymi sktadnikami cementu s3 krzemiany i gliniany wapniowe takie jak: alit -
krzemian tréjwapniowy (3 CaO -SiO,), belit - krzemian dwuwapniowy (2 CaO - SiO,), brownmileryt -
glinozelazian czterowapniowy (4 CaO - Al;Os - Fe;O3), glinian tréjwapniowy (3 CaO - Al,O3) [79]. Reakgje,
ktére zachodza w zaprawie cementowej po dadaniu wody sa bardzo skomplikowane i z catego szeregu warto
wyréznic te ktére prowadza do otrzymania wodorotlenku wapnia i uwodnionych krzemianéw wapniowych

[44]:
3Ca0 - Si0, + 5 H,0 «—+ Ca(OH), +2Ca0 - Si0, - 4 H,0 (5.1)

2Ca0 - SiO; + 3H,0 «— Ca(OH), + Ca0 - Si0, - 2 H,0 (5.2)

Podczas twardnienia betonu reakcje te osiagaja stan réwnowagi chemicznej. Wszelkie czynniki zaktécajace
te réwnowage beda prowadzity do destrukgcji, ostabienia czy korozji betonu.
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Rysunek 27: Korozja betonu.

Procesy korozji chemicznej mozna podzieli¢ na nastepujace kategorie [80], [81]:
e korozja tugujaca,
e korozja weglanowa,
e korozja siarczanowa,
e korozja chlorkowa.

Korozja tugujaca polega na rozpuszczaniu spoiwa, gtéwnie Ca(OH), i wynoszeniu wymywanych

zwiazkéw na powierzchnie betonu, gdzie przy odparowaniu wody pozostaja one w postaci nalotu. O

stopniu agresywnosci tugujacej srodowiska wodnego decyduje twardo$¢ wody. Najsilniejsze dziatanie maja
wody miekkie [80]. Stwierdzono, ze wymycie z betonu od 13 do 30% CaO z ogdlnej jego ilosci, powoduje
obnizenie wytrzymatosci betonu o 40 - 50% [44]. Agresywnos$¢ tugujaca w postaci czystej wystepuje rzadko,
najczesciej towarzyszy jej korozja kwasowa lub weglanowa.

Korozja weglanowa spowodowana jest gtéwnie dwutlenkiem wegla zawartym w wodzie i powietrzu lub
obecnoscia weglanéw i wodoroweglanéw. Obecnos¢ CO, w potaczeniu z procesami tugowania powoduja
wytworzenie na powierzchni betonu trudno rozpuszczalnej warstwy weglanowej, ktéra uszczelnia beton:
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Ca(OH)z + CO; — CaCO3 +2H,0 (53)

W kolejnym etapie CaCO3 przechodzi w fatwo rozpuszczalny kwasny weglan wapnia:
CaCO3 + COy + H,O —— Ca(HCO3), (5.4)

W wyniku tych proceséw zachodzi rozszczelnienie betonu i jego degradacja [44], [80].

Korozja siarczanowa najbardziej niebezpieczna i najczesciej spotykana. Powstaje w wyniku kontaktu
betonu z roztworami zawierajacymi siarczany. Jony siarczanowe SO4°” reaguja ze sktadnikami cementu
tworzac trudnorozpuszczalne produkty korozji. Ca(OH), przechodzi w gips CaSOy -2 H,O. Réwniez gliniany
przechodza w kompleksowe sole siarczanowe czy siarczanoglinianowe. Nowo powstate sole maja wieksza
objetos¢, podczas wzrostu ich krysztatéw powstajg wewnetrzne naprezenia, co powoduje rysy, pekniecia,

a w koncu catkowite zniszczenie betonu. ten rodzaj korozji wystepuje w betonie narazonym na kontakt z

wodami gruntowymi, sciekami czy woda morska [80], [81].

Korozja chlorkowa spowodowana jest obecnoscia chlorkéw w wodach (morskich gruntowych). Chlorki
reaguja z Ca(OH), co powoduje obnizenie pH betonu i zaczyna on pekac i kruszy¢ sie [80]. Niebezpiecznym
zjawiskiem jest réwniez, jezeli chlorki dostang sie do zbrojenia, zelazo zaczyna korodowa¢, produkty korozji
zelaza powoduja powstawanie naprezen co prowadzi do uszkodzen mechanicznych betonu [81] (zob. Korozja

w betonie).

5.2. Korozja polimeréw

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Polimery (definicja: Polimer) sa materiatami, ktére réwniez ulegaja korozji. Zwykle termin korozja odnosi
sie do metali. W przypadku polimeréw stosuje sie pojecie starzenia lub degradacji. Mechanizm korozji
polimeréw jest catkowicie odmienny od korozji metali czy stopéw.W przypadku degradacji tworzyw
sztucznych dominuja procesy chemiczne lub fizykochemiczne, a procesy elektrochemiczne nie maja miejsca.

Procesy powodujace starzenie polimeréw mozna sklasyfikowac¢ jako [82]:
e pecznienie, ktére zwykle spowodowane jest wnikaniem rozpuszczalnikéw do wnetrza polimeru,
e rozpuszczanie, gdzie pod wptywem rozpuszczalnika nastepuje ostabienie wiazan van der Waalsa,

e rozerwanie wigzan kowalencyjnych, ktére moze by¢ nastepstwem reakcji chemicznej polimeru ze

sktadnikami otoczenia, promieniowaniem elektromagnetycznym czy rozktadem termicznym.
Wszystkie te procesy moga zachodzi¢ réwnoczesnie, osobno lub w réznych kombinacjach.

Duze znaczenie w procesie korozji polimeréw maja procesy dyfuzji rozpuszczalnika. Jezeli polimer
zbudowany jest z duzych czasteczek, ktére s3 bardziej uporzadkowane, to bedzie on bardziej odporny na
korozje. tancuchy polimerowe ulegajac niszczeniu prowadza do zmniejszenia masy czasteczkowe] polimeru.

Wyré6zniamy trzy takie procesy:
e depolimeryzacji,
e destrukgji,
e degradacji.

Proces depolimeryzacji jest odwrotny do procesu polimeryzacji. Produktem kofncowym procesy sa
monomery. W procesie destrukcji fancuchy polimerowe rozktadaja sie na mniejsze czasteczki, jednak inne

niz monomery. Destrukcje polimeru wywotuja zazwyczaj czynniki fizyczne lub chemiczne (Rys. 28).
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DESTRUKCIJA POLIMERU

CZYNNIKI FIZYCZNE CZYNNIKI CHEMICZNE
. promieniowanie promieniowanie
GIEPIo cieplne elektromagnetyczne tlen kwasy zasady

Rysunek 28: Czynniki powodujace destrukcje polimeru.
Degradacja powoduje zmiany w budowie czasteczkowe] polimeru. Moze ona polega¢ na spadku masy
czasteczkowej, przebudowie struktury, np. przez sieciowanie lub ciecie tancuchéw.
Negatywne skutki korozji polimeréw i kompozytéw polimerowych zwiazane s3 z:
e przemianami fazowymi,
e zmiang naprezen wewnetrznych,

e zjawiskami zachodzacymi na granicy faz (np. utrata wiezi adhezyjnej pomiedzy osnowa polimerowa a

wzmocnieniem).

Zmiany strukturalne w polimerze s3 spowodowane przemianami fizycznymi lub chemicznymi podczas
przerdbki, eksploatacji czy magazynowania. Skutkiem proceséw korozyjnych zachodzacych w polimerach
moze byé¢: zmiekczenie, zweglenie, spekanie, rozwarstwienie, krucho$¢ odbarwienie, rozpuszczanie lub
pekanie [83].

Ze wzgledéw praktycznych korozje polimeréw mozemy sklasyfikowaé, ze wzgledu na sposéb inicjacji korozji.

Naleza do nich:

e degradacja termiczna,

degradacja mechaniczna,

fotodegradacja,

degradacja radiacyjna,

biodegradacja,
e degradacja chemiczna.

Degradacja termiczna zachodzi wtedy, gdy polimer w podwyzszonej temperaturze zaczyna ulega¢
zmianom chemicznym bez jednoczesnego udziatu innego zwigzku chemicznego. Czesto trudno jest rozrézni¢
degradacje termiczng od termochemicznej, poniewaz materiaty polimerowe rzadko sg chemicznie ,czyste”.
Zanieczyszczenia lub dodatki obecne w materiale moga reagowa¢ z matryca polimerowa, jesli temperatura

jest odpowiednio wysoka [84].

Fotodegradacja jest szczegélnym i bardzo waznym przyktadem korozji polimeréw jest degradacja pod
wptywem promieniowania ultrafioletowego. Promieniowanie to stanowi ok. 4% naturalnego promieniowania
sfonecznego i ma wystarczajaca energie aby rozbi¢ niektére gtéwne wigzania wystepujace w polimerach
(C-C, C-N, C-O, N-H, C-H). Powoduje ono kruchos¢, blakniecie, pekanie powierzchni i kredowanie
polimeréw. Kiedy polimer jest wystawiony na dziatanie $wiatta dziennego przez dtugi okres czasu, zwykle
wykazuje staba odporno$¢ mechaniczna i zmiany w wygladzie. Odpornos¢ na warunki atmosferyczne i
promieniowanie UV rézni sie w zaleznosci od rodzaju polimeru i gatunku zywicy. Tego typu korozji mozna
unikna¢ dodajac do polimeru przeciwutleniacze, ktére zuzywaja tlen niezbedny do reakcji degradacji, lub

dodatki, ktére absorbuja promieniowanie ultrafioletowe, uwalniajac jej poprzez fluorescencje w postaci
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promieniowania o nizszej energii (widzialnej lub podczerwonej), ktéra nie jest wystarczajaca do rozerwania
wiazan [33], [85].

Biodegradacja polimeréw jest powszechna jezeli dotyczy polimeréw naturalnych (Biopolimery). Wiadome
jest, ze organizmy zywe nie tylko syntezuja biopolimery, takie jak biatka, kwasy nukleinowe, polisacharydy,
ale s3 réwniez zdolne do ich degradacji. Ogdlny mechanizm degradacji polimeréw do matych czasteczek
stosowany przez nature jest mechanizmem chemicznym. Organizmy zywe s3 zdolne do wytwarzania
enzymow, ktére moga atakowac biopolimery. Atak jest zwykle charakterystyczny zaréwno w odniesieniu
do pary enzym/biopolimer, jak i miejsca ataku na polimer [84]. Wiekszos¢ polimeréw wytwarzanych przez
cztowieka (syntetycznych) jest raczej obojetna na biologiczny atak enzymatyczny. Poczatkowo uznano
ten fakt za korzystny, jednak w miare ogromnego wzrostu produkcji polimeréw syntetycznych, pojawity
sie problemy wzrostu ilosci odpadéw z tworzyw sztucznych. Czas degradacji polietylenu w Srodowisku
oszacowano na ok. 300 lat [86], PET (zob. Poliestry - politereftalan etylenu) na 16 do 48 lat [37]. Inne
polimery syntetyczne (np. Polimery winylowe czy Polimery na bazie estrow alifatyczno-aromatycznych)
dzieki obecnosci grup funkcyjnych (hydroksylowych, karbonylowych czy karboksylowych) szybciej ulegaja
degradacji, od kilku tygodni do kilku lat [38].

Pekanie naprezeniowe to powstawanie peknie¢ pod wptywem naprezen rozciggajacych i srodowiska
korozyjnego. Naprezenia moga by¢ spowodowane rodzajem montazu lub réznego rodzaju obcigzeniami.

W wielu réznych elestomerach moga powstawaé pekniecia w wyniku ataku ozonu. Drobne $lady tego

gazu w powietrzu atakuja wiazania podwdjne w tancuchach elestomeru. Kauczuk naturalny, kauczuk
styrenowo-butadienowy i nitrylowo-butadienowy s3 najbardziej podatne na tego typu degradacje. Pekniecia
sg zawsze zorientowane pod katem prostym do osi odksztatcenia, tworza sie zatem na obwodzie w wygietej
gumowej rurce. Takie pekniecia sa niebezpieczne gdy powstaja np. w przewodach paliwowych, bo moze to
skutkowa¢ wyciekiem paliwa i pozarem [48].
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Rozdziat 6

Zniszczenia korozyjne

6.1. Rodzaje zniszczen korozyjnych

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Korozja materiatéw moze by¢ spowodowana przez wiele réznych zjawisk. Rodzaj zniszczen korozyjnych
zalezy od tego, jaki rodzaj procesu korozyjnego jest przyczyna zniszczenia/zmiany stanu materiatu.

Inne beda skutki korozji ogdlnej, inaczej bedzie oddziatywa¢ na materiat korozja lokalna, jeszcze inne
wiasciwosci materiatu zostana zmienione na skutek zachodzenia procesu korozji miedzykrystalicznej. Rys. 29
przedstawia najczesciej spotykane typy zniszczen korozyjnych.
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6.2. Korozja ogdlna

lokalna szczelinowa

galwaniczna miedzykrystaliczna selektywna

ogdlna

pekanie naprezeniowe erozja kawitacyjna

Rysunek 29: Typy zniszczen korozyjnych. Autorka rys. A. Borkowska.

W kolejnych modutach zostang oméwione rodzaje zniszczen, spowodowane procesami korozji:
e ogolnej,
o lokalnej,
® wzerowej,
o selektywnej,
o miedzykrystalicznej,
e pekania korozyjnego,
e kruchosci wodorowej,
e szczelinowej,
e cierngj,
® zmeczeniowej,

e erozyjno-kawitacyjne;j.

6.2. Korozja ogélna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska
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=4 DEFINICJA

Definicja 29: Korozja ogdlna

(ang. general corrosion) nazywana takze réwnomierna polega na tym, ze materiat koroduje
réwnomiernie na catej badz niemal catej powierzchni, ktéra styka sie ze srodowiskiem korozyjnym.
Tworzace sie produkty korozji sa stabo zwigzane z podtozem i nie stanowia bariery ochronnej
zapobiegajacej dalszej degradacji materiatu.

Rysunek 30: Korozja réwnomierna.

Korozji ogdlnej ulegaja stale niestopowe oraz niskostopowe w $rodowisku atmosferycznym (na wolnym
powietrzu), w okolicy zbiornikéw wodnych (baseny, jeziora, rzeki, morze, ocean), a takze w wilgotnej glebie.
Wiekszos¢ stopéw metali, w tym stale o wyzszej jakosci, ulega korozji réwnomiernej w srodowisku kwasnym.
Korozja ogélna materiatu wynika z wystepowania na powierzchni korodujacego metalu mikroogniw

- powierzchnie anodowe i katodowe s3 bardzo mate i réwnomiernie rozmieszczone na korodujacej
powierzchni, ktéra staje sie tzw. elektroda mieszana. Miejscami petniacymi role katody moga byé¢ np.
wtracenia niemetaliczne (tlenki, siarczki), nieréwnosci powierzchni, dyslokacje (przemieszczenia atoméw w
sieci metalicznej).

Rys. 31 przedstawia szyny kolejowe, ktére ulegty korozji ogélnej w Srodowisku kopalni soli (po lewej) oraz
srodowisku atmosferycznym (po prawej).
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Rysunek 31: Korozja ogélna szyny kolejowej w réznych srodowiskach.

Ochrona przed korozjg ogélna:

e projektowanie,

o dobér materiatéw,

e inhibitory korozji,

e ochrona katodowa,

e powtoki metaliczne,

e powtoki nieorganiczne,

e powtoki organiczne.

»I PODSUMOWANIE

Podsumowanie 3:
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6.3. Korozja lokalna

https://youtu.be/UNGjdb0544c
Zrédto: Captain Corrosion, Uniform Corrosion - Forms of Corrosion, 6.04.2023 [dostep 20.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=UNGjdb0544c.

6.3. Korozja lokalna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

.4 DEFINICJA

Definicja 30: Korozja lokalna

(ang. localized corrosion) polega na miejscowym, scentralizowanym uszkodzeniu korozyjnym
powierzchni metalu, powstatym w wyniku korozji ogniwa galwanicznego spowodowanej lokalna

niejednorodnoscia elektrochemiczng (Rys. 32).
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Rysunek 32: Korozja lokalna.

Rodzaje korozji lokalnej:

® wzerowa,

e miedzykrystaliczna,
e selektywna,

e szczelinowa.

Poszczegélne typy korozji lokalnej zostang oméwione szczegétowo w kolejnych modutach.
Rys. 33 przedstawia przyktady korozji lokalne;j.

Rysunek 33: Przyktfady korozji lokalnej.

6.4. Korozja wzerowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4 DEFINICJA

Definicja 31: Korozja wzerowa

(ang. pitting corrosion) polega na przerwaniu warstwy pasywnej i lokalnym wytrawieniu metalu pod t3
warstwa w formie wzeru. Ten rodzaj korozji nazywany bywa ,choroba stanu pasywnego'.
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Korozja wzerowa powodowana jest obecnoscig agresywnych jonéw w roztworze, np. jonéw chlorkowych,
fluorkowych F~, jodkowych 1=, bromkowych Br~, chloranowych (VIl) C1O; , azotanowych NO3~,
siarczanowych SO>I, weglanowe C’Og_. Korozji tego typu ulegaja metale pasywujace sie takie, jak: stopy
aluminium, magnezu, kadmu, zelaza,w tym stale chromowo-niklowe, niklu,cyny, tytanu, cynku, czy cyrkonu

[4].

N
{// PRZYKtAD

Przykfad 13: Korozja wzerowa stali nierdzewne;j

Stal nierdzewna zawiera dodatek chromu, powodujacy powstawanie na powierzchni hydrokso-tlenkowe;j
warstwy pasywnej. Obecnos¢ chlorkéw np. w érodkach czyszczacych uzywanych w zmywarkach, moze
spowodowac korozje wzerowa sztu¢céw wykonanych z takiej stali.

Rys. 34 pokazuje wzery powstate na powierzchni sztu¢céw wykonanych ze stali nierdzewne;.

Rysunek 34: Wzery na powierzchni stali nierdzewnej.

Ten typ korozji moze by¢ zapoczatkowany zgodnie z jednym z kilku mechanizméw [89]:
1. mechanizmu penetracji warstwy pasywnej przez agresywne jony (np. chlorkowe),

2. selektywna adsorpcje agresywnych anionéw na warstwie pasywnej w miejscu o nizszej energii
powierzchniowej, np. nad ujsciem dyslokacji, granica ziaren, czy wtraceniem,

3. nieciggtoscia warstwy pasywnej (peknieciem, zarysowaniem, uszkodzeniem przez np. przeptyw cieczy).

W miejscach, gdzie zachodzi korozja wzerowa tworza sie niewielkie zagtebienia, ktére stopniowo pogtebiaja
sie w miare postepu procesu. Taki rodzaj korozji jest trudny do wykrycia we wczesnej fazie, poniewaz
uszkodzenia s3 mate.

Mozna wyrdzni¢ cztery etapy tworzenia wzeréw [90]:

1. adsorpcja jonu na granicy tlenek-roztwor,
2. penetracja warstwy pasywnej przez jony,

3. utworzenie wzeru metastabilnego - matego, zanikajacego (samoleczacego sie) wzeru,
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4.

propagacja (narastanie) wzeru stabilnego.

Propagacja wzeru zachodzi w wyniku kilku réwnoczesnych zjawisk [3]:

odstoniety metal w miejscu pojawienia sie wzeru ulega reakcji utleniania (reakcja anodowa),
rozpuszczajac metal i uwalniajac dodatnie jony M T do roztworu,

na otaczajacej wzer pasywnej powierzchni, ktéra petni role katody, zachodzi redukcja tlenu,

uwolnione jony metalu hydrolizuja wewnatrz wzeru, tworzac wodorotlenek oraz jony wodorowe,
obnizajac tym samym pH i powodujac zakwaszenie wzeru,

ujemne jony chlorkowe migruja do wzeru, aby zneutralizowa¢ dodatni tadunek, dodatkowo zwiekszajac
kwasowos¢,

niskie pH i wysokie stezenie jonéw chlorkowych wewnatrz wzeru (nawet dziesieciokrotnie wyzsze niz
na zewnatrz) sprzyjaja ciagtemu rozpuszczaniu metalu, tworzac samopodtrzymujacy sie cykl wzrostu
wzeru, nazywany mechanizmem autokatalitycznego wzrostu wzeru.

Rys. 35 prezentuje uproszczony mechanizm tworzenia wzeréw.

Rysunek 35: Mechanizm tworzenia wZeréw.

Szybkos¢ penetracji (wzrostu wgtab metalu) wzeru jest kontrolowana przez szybkos¢ redukgji tlenu w

miejscach petniacych role katody, np.na wtraceniach miedzymetalicznych, lezacych tuz pod warstwa
pasywna (tlenkowa) [91].
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Rysunek 36: Wzery na stali kwasoodpornej (po lewej), monokrystalicznym krzemie (po praweyj).

Ochrona przed korozjg wzerowa:

1. dobér materiatéw, np. zastosowanie stali zawierajacej nierdzewnej z zawartoscia powyzej 5%

molibdenu,
2. modyfikacja srodowiska, np. usuniecie chlorkéw,

3. ochrona anodowa, np. anodowanie - wytworzenie odpowiednio grubej warstwy tlenkowej odpornej na
przebicie,

4. ochrona katodowa.

Ponizej film podsumowujacy korozje wzerows.

PITTING HE!:_IBOSII:IN _ &
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6.5. Korozja miedzykrystaliczna

https://youtu.be/k5QdeDwLJj8
Zrédto: Captain Corrosion, Pitting Corrosion - Forms of Corrosion, 22.05.2023 [dostep 20.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=k5QdeDwLJj8.

6.5. Korozja miedzykrystaliczna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4« DEFINICJA

Definicja 32: Korozja miedzykrystaliczna

(ang. intergranular corrosion) jest to rodzaj korozji, ktéra przebiega wzdtuz granic ziaren w metalu
(Rys. 37).

Rysunek 37: Schemat korozji miedzykrystalicznej.

Korozja miedzykrystaliczna jest szczegélnie niebezpiecznym typem korozji, poniewaz sam proces nie objawia
sie na powierzchni metalu/stopu, natomiast powoduje drastyczny spadek wytrzymatosci i plastycznosci
materiatu.

Podczas chtodzenia stopu, sktadajacego sie z dwéch lub wiecej pierwiastkéw ze stanu ciektego, powstaja
krysztaty (ziarna), ktére rosna, tworzac front zestalonego metalu o stale zmieniajacym sie sktadzie,
zaleznym od sktadu konkretnego stopu. Elementy metalu, ktére zawieraja fazy lub pierwiastki o nizszej
temperaturze topnienia, sa wypychane na front zestalajacych sie ziaren az do zetkniecia sie z powierzchnia
sasiednich krysztatéw, tworzac granice ziaren. Granice moga wéwczas zawiera¢ réznorodne pierwiastki i fazy
bardziej podatne na atak korozji.
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Rysunek 38. Granice ziaren w stopie AIMg2.

Korozja lokalna na granicach ziaren jest powodowana przez anodowe roztwarzanie [92]:

1. rejonéw zubozonych w pierwiastki stopowe,

2. obszaréw z wydzieleniami faz miedzymetalicznych,

3. obszaréw z segregacja pierwiastkéw stopowych lub zanieczyszczeniami.
Pozostata czes¢ stopu petni funkcje katody. Korozji miedzykrystalicznej ulegaja [92]:

1. stale stopowe chromowo-niklowe,

2. stopy aluminium,

3. stopy niklu.

W przypadku stali chromowo-niklowych (nazywanych stalami nierdzewnymi) wrazliwa na korozje czescia
ziarna staje sie zewnetrzna strefa ziarna zubozona w chrom, z powodu wydzielania sie w przestrzeni
miedzyziarnowej wegliku chromu Cra3Cs [93]. W stopach AlMg na granicach ziaren pojawia sie wydzielenie
B-Mgo Als [94], faza B jest elektrochemicznie bardziej aktywna w poréwnaniu z osnowa Al, co prowadzi do
korozji galwanicznej. Rys. 39 pokazuje miejsca wydzielenia fazy B w stopie Al-Mg, obszary anodowe oraz
katodowe.
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Rysunek 39: Obszary aktywne i wydzielenia w stopie AIMg.

Ochrona przed korozjg miedzykrystaliczna:

e dobor materiatow, np. zmniejszenie zawartosci wegla ponizej 0,03%, dodatek pierwiastkéw tworzacych
wegliki w wyzszej temperaturze (Ti, Nb), zwiekszenie zawartos¢ chromu w stali [92],

e obrébka cieplna w postaci przesycania i dtugotrwatego wyzarzania.

6.6. Pekanie korozyjne

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Pekanie korozyjne

oraz mechanizmy prowadzace do takiego typu korozji zostaty szeroko oméwione w module Korozja
naprezeniowa, pekanie korozyjne. Korozyjne pekanie naprezeniowe jest szczegélnie niebezpieczne, poniewaz
moze wystapi¢ w normalnych warunkach eksploatacyjnych, prowadzac do awarii bez wczesniejszych oznak
degradacji materiatu. Materiatami szczegdlnie podatnymi na ten rodzaj korozji sa [95]:

1. stale nierdzewne w $rodowiskach chlorkéw lub wodorotlenkéw,

2. stale weglowe i niskostopowe w wodzie morskiej, w przemysle naftowym w obecnosci siarkowodoru i

wodoru, zwtaszcza w warunkach wysokiego cisnienia i w wysokiej temperaturze,

3. stopy Al serii 2xxx (np. 2024), w Srodowiskach o podwyzszone]j wilgotnosci i w obecnosci chlorkéw,
serii 7xxx (np. 7075) w $rodowiskach zasadowych lub kwasnych,

4. stopy tytanu (np. Ti-6Al-4V) w srodowiskach zawierajagcych metanol, pary kwaséw oraz wodzie
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7.

morskiej,

miedzZ i jej stopy w $rodowiskach amoniakalnych,

stopy niklu (np. Inconel 600, Inconel 718) w chlorkach w podwyzszonej temperaturze i pod wysokim
ci$nieniem,

Mg i jego stopy (np. AZ91, AM60): w Srodowiskach zawierajacych wilgo¢ i chlorki.

Zniszczenia spowodowane przez korozyjne pekanie naprezeniowe moga by¢ bardzo powazne i trudne do

wykrycia na wczesnym etapie. Typowe rodzaje zniszczen, ktére moga wystapi¢ w wyniku tego procesu to:

pekniecia powierzchniowe, ktére czesto zaczyna sie od mikroskopijnych peknie¢ na powierzchni

materiatu,

pekniecia miedzykrystaliczne przebiegaja wzdtuz granic ziaren, ostabiajac wtasnosci wytrzymatosciowe
materiatu,

pekniecia transkrystaliczne, ktére przebiegaja przez ziarna krystaliczne materiatu, co prowadzi do
powstawania linii peknie¢ prostopadtych do naprezen.

rozwarstwienia prowadzace ostabienia struktury wewnetrznej materiatu,

mikropekniecia, niewidoczne gotym okiem, ktére moga prowadzi¢ do powaznych uszkodzen
strukturalnych, jesli rozwijaja sie i tacza sie z innymi peknieciami,

kruszenie, w skrajnych przypadkach moze prowadzi¢ do catkowitego rozpadu materiatu na mniejsze
fragmenty.

Rysunek 40: Pekniecia korozyjne naprezeniowe w nieprawidtowo zespawanym kotnierzu wzmacniajacym. Fot. CEphoto, Uwe Aranas,

Stress-Corrosion-Cracking-caused-by-weld-stress-01.jpg, licencja CC BY-SA 3.0, zrédto: Wikimedia Commons.

Ochrona przed korozjg naprezeniowa:
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obnizenie naprezen ponizej wartosci krytycznych dla danego materiatu i srodowiska,

e dobdr materiatéw - np. stosowanie stali nierdzewnej zamiast stali weglowej w Srodowisku morskim,

e stosowanie powtok ochronnych,

eliminowanie substancji powodujacych korozje naprezeniowa,

stosowanie inhibitoréw korozji,

6.7. Krucho$¢ wodorowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 33: Krucho$¢ wodorowa

(ang. hydrogen embrittlement) inaczej korozja naprezeniowa indukowana wodorem, oznacza obnizenie
okreslonych mechanicznych parametréw metalu w wyniku przenikania wodoru i gromadzenia sie go
wewnatrz sieci metalicznej, co moze prowadzi¢ do wewnetrznych naprezen w strukturze, a nawet do

peknieé.

Rozpuszczalno$¢ wodoru w stopie jest wieksza w stanie ciektym niz w stanie statym, zanieczyszczenie
wodorem rozpoczyna sie juz we wczesnych etapach obrébki metalurgicznej. Podczas reakcji
elektrochemicznych w $rodowisku kwasnym w wyniku reakgji roztwarzania metalu powstaja pojedyncze
atomy wodoru (H), ktére ze wzgledu na swoje mate wymiary moga swobodnie przemieszczac sie w
przestrzeniach pomiedzy atomami metalu. Atomy wodoru tacza sie tworzac gazowy wodér czasteczkowy
Hy. Zwiekszajaca sie ilo$¢ wodoru wewnatrz metalu powoduje powstawanie ci$nienia wewnetrznego,
wywotujgc naprezenia materiatu, ktére prowadza do powstawania peknie¢. Atomy wodoru moga takze
reagowac z niektérymi atomami metali w sieci metalicznej tworzac kruche wodorki metali (kruchos¢
wodorkowa) [96], [97]. Kruchos¢ wodorowa wystepuje w przypadku wielu materiatéw metalicznych, takich
jak stale niskostopowe, stale utwardzane wydzieleniowo, nadstopy i stopy aluminium. Stale nierdzewne sa

odporne na ten rodzaj degradacji. Krucho$¢ wodorowa moze wystepowa¢ w wyniku [98]:
e spawania gazowego lub spawania elektrycznego w obecnosci wilgoci,

e oczyszczania powierzchni metali i trawienia stali w kwasach (korozja z depolaryzacja wodorows),

e reakcji w srodowiskach wodnych zawierajacych fluorowodér lub siarkowodér (np. korozja w wilgotnym

H,S),

fosforanowania z uzyciem kwasu,

e clektroosadzania warstw metalicznych (np. cynkowanie),
e nadmiernej polaryzacji katodowej podczas stosowania ochrony katodowe;.
Mechanizm kruchego pekania wodorowego materiatéw konstrukcyjnych mozna podzieli¢ na trzy etapy |
1. zarodkowanie peknigé,
2. powolny wzrost peknieg,
3. szybkie, niestabilne pekanie.

Na Rys. 41 przedstawiono pekniecie wzdtuz rury bedace wynikiem korozji wodorowej.
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Rysunek 41: Pekniecie spowodowane korozja wodorowa Fot. CEphoto, Uwe Aranas, Steel-with-Hydrogen-Induced-Cracks-01.jpg,
licencja CC BY-SA 4.0, zrédto: Wikimedia Commons.

Na Rys. 42 pokazano mechanizm pekania wodorowego zapoczatkowanego gromadzeniem wodoru w
poblizu wzeru oraz pekania zainicjowanego naprezeniami wywotanymi ci$nieniem wodoru gromadzacego sie
wewnatrz sieci metalicznej w pustce powstatej w wyniku tworzenia kruchych wodorkéw.
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pekniecie

> A0

3 atomy metalu eatomy wodoru

Rysunek 42: Pekanie wodorowe spowodowane naprezeniami w poblizu wzeru (u géry) i gromadzeniem wodoru w pustce (u dotu).

Ochrona przed kruchoscia wodorowa:

1. powtoki metaliczne - np. zastosowanie powtok Ni, Cd, Al i Al-Ni, ktére moga skutecznie hamowa¢

wnikanie wodoru [100],

2. modyfikacja powierzchni - azotowanie powierzchniowe, karbonizacja i srutowanie zwiekszaja

odporno$¢ na korozje wodorowa,

3. dobér materiatéw - modyfikacja mikrostruktury metalu poprzez zmniejszenie zawartosci C, Si, P, S
lub zwiekszenie ilosci Ni, Al, Mo redukuje ryzyko wystapienia korozji wodorowej.
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6.8. Korozja szczelinowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4 DEFINICJA

Definicja 34: Korozja szczelinowa

(ang. crevise corrosion) rodzaj korozji elektrochemicznej, ktéra zachodzi w niewielkich szczelinach, w
ktérych gromadzi sie ciecz korozyjna i gdzie utrudniony jest dostep tlenu.

Rysunek 43. Schemat korozji szczelinowej.

Korozja szczelinowa Rys. 43 jest formg zlokalizowanego ataku, ktéry wystepuje w zamknietych obszarach
lub szczelinach elementéw metalowych. Atak jest spowodowany zmiang warunkéw wewnatrz szczeliny w
poréwnaniu z roztworem na zewnatrz. Mechanizm korozji szczelinowej obejmuje kilka etapéw, z ktérych
pierwszym jest zubozenie roztworu wewnatrz szczeliny w tlen poprzez jego zuzycie w reakcji katodowe;.
Metal znajdujacy sie w szczelinie staje sie anoda ogniwa korozyjnego. Proces anodowy polega na oddawaniu
elektronéw przez atomy metali i przeptywie tych elektronéw do czasteczek wody, ktére w wyniku reakcji
depolaryzacji tlenowej powoduja powstawanie jonéw wodorotlenowych. Rys. 44 przedstawia mechanizm
korozji szczelinowej na faczeniu dwéch ptyt metalowych.
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Rysunek 44: Mechanizm korozji szczelinowej.

Ten rodzaj korozji moze to wystapi¢ pomiedzy dwoma metalami lub materiatem metalicznym i
niemetalicznym, nawet jesli oba materiaty sa oddzielnie odporne na korozje. Korozje szczelinowa obserwuje
sie gtéwnie na pasywnych metalach i stopach pokrytych ochronnymi warstwami tlenkéw, takich jak

stale nierdzewne, stopy Ti i stopy na bazie niklu zanurzone w napowietrzonych srodowiskach wodnych
zawierajacych jony Cl~ (np. woda morska i solanka) [101], [102]. Typowe obszary narazone na korozje

szczelinows to:
e potaczenia $rubowe,
e podktadki, uszczelki i zaciski,
e szczeliny pod izolacja,
e obszary pomiedzy bolcem, a natozona na niego tuleja,
e szczeliny pomiedzy metalowymi ptytami,

e gwinty mocujace.

N
{// PRZYKtAD

Przyktad 14: Korozja szczelinowa zawiaséw oraz podktadek.

Na Rys. 45 pokazano efekty korozji szczelinowej zachodzacej w tulejkach zawiaséw oraz w szczelinach
pomiedzy podktadkami w metalowej zasuwie.
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Rysunek 45. Przyktad korozji szczelinowej zawiaséw i podktadek (po lewej), powigkszenie skorodowanej zasuwy (po prawej).

N
{// PRZYKtLAD

Przyktfad 15: Korozji szczelinowa pomiedzy stykajgcymi sie
ptytami

Rys. 46 prezentuje skutki korozji zachodzacej w szczelinach pomiedzy metalowymi ptytami.

Rysunek 46: Przyktad korozji szczelinowej pomiedzy ptytami metalicznymi.

Ochrona przed korozja szczelinowa:
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e projektowanie, np. stosowanie pofaczen spawanych zamiast srubowych i nitowanych, konstrukcje
wykluczajace strefy zastoju elektrolitéw (narozniki, kieszenie), stosowanie potaczen spawanych
zamiast $rubowych i nitowanych,

e dobdér materiatéw,

e inhibitory korozji,

e modyfikacja srodowiska,
e ochrona katodowa,

e powtoki organiczne.

-’I PODSUMOWANIE

Podsumowanie 4:

CREUICE CORROSION

)
CORROSION DETELCTIOGN
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B TR — - ! _ 1] Sl“ ;..:;

https://youtu.be/nF_hAYNFCSI
Zrédto: Captain Corrosion, Crevice Corrosion - Forms of Corrosion, 15.05.2023 [dostep 21.06.2024].
Dostepne w YouTube: https://youtu.be_/nF_hAYNFCSI,

6.9. Korozja cierna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA

ERRMPLES _ . CORRO _[DII‘QJEUJ:NTIQN_

84



6.9. Korozja cierna

=4 DEFINICJA

Definicja 35: Korozja cierna

(ang. friction corrosion) polega na niszczeniu powierzchni stykajacych sie metali poddawanych
niewielkiemu ruchowi wzglednemu. Efekt frettingu (tarcia) powoduje Scieranie drobnych fragmentéw
czastek warstwy pasywnej z jednego lub obu materiatéw i odkrywanie $wiezej, podatnej na korozje

warstwy metalu.

Mozna wyrdzni¢ trzy gtéwne etapy mechanizmu korozji ciernej [103], [104]:

1. kontakt pomiedzy dwiema powierzchniami metalicznymi nastepuje na poziomie chropowatosci,

ochronna warstwa tlenkowa zostaje przerwana i stykaja sie ze soba gote powierzchnie metalu,

2. w wyniku tarcia powstaja drobiny, ktére nastepnie ulegaja utlenieniu, czastki te maja trudnosci z
wydostaniem sie na zewnatrz ze wzgledu na ograniczona amplitude ruchu i dlatego dziataja jak

materiat Scierny, co moze zwiekszaé szybkos¢ zuzycia,

3. w wyniku powtarzajacego sie obciazenia (naprezenia normalne i styczne), po bokach obszaru
obciazonego powstaje obszar podwyzszonych naprezen, co inicjuje pekniecie na granicach obszaru
frettingu, ktére to pekniecie rozprzestrzenia sie do wewnatrz.

Rys. 47 przedstawia uproszczony mechanizm korozji ciernej.

kierunek
przesuniecia ‘

warstwa
tlenku =
odstonieta
= powierzchnia
metalu

Rysunek 47: Mechanizm korozji ciernej. Autorka rys. A. Borkowska.

Ochrona przed korozjg cierna:

projektowanie, np. poprzez zmniejszenie wibracji powodujacych tarcie,
e smarowanie powierzchni metalowych w celu zmniejszenia tarcia,

e zwiekszenie obciazenia pomiedzy powierzchnig w celu zatrzymania ruchu,

obrébka powierzchni w celu zmniejszenia zuzycia i zwiekszenia wspétczynnika tarcia.
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6.10. Korozja zmeczeniowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 36: korozja zmeczeniowa

(ang. corrosion fatigue) wystepuje, gdy metalowy element narazony na kontakt ze Srodowiskiem
korozyjnym jest jednoczesnie poddawany powtarzajacym sie naprezeniom lub odksztatceniom.

Ten rodzaj korozji wystepuje czesciej w starszych urzadzeniach i konstrukcjach, ktére byty poddawane
dtugotrwatemu uzytkowaniu lub wystawionemu na dziatanie ekstremalnych warunkéw. Niemal wszystkie
metale i stopy, zaréwno w warunkach aktywnych, jak i pasywnych, doswiadczajg CF w $rodowisku wodnym,
poniewaz ich zywotno$¢ zmeczeniowa jest zmniejszona w poréwnaniu z ta3 w srodowisku inercyjnym [105].

Pekanie zmeczeniowe CF

(ang. CF- corrosion fatigue) zachodzi wedtug nastepujacych etapéw, wraz ze wzrostem liczby cykli
obciazenia [105],[106]:

1. cykliczne odksztatcenie plastyczne,

2. inicjacja mikropekniec,

3. rozwéj matych peknie¢ prowadzacych do potaczenia sie ich w w wigksze pekniecia,
4. propagacja makropeknie¢.

Rys. 48 przedstawia czesci bramy ogrodzeniowej, ktéra ulegta rozdzieleniu w wyniku korozji wywotanej
pekaniem zmeczeniowym.
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Rysunek 48: Efekty pekania zmeczeniowego.

Ochrona przed korozjg zmeczeniowa:

e projektowanie - np. poprzez ograniczenie wibracji i wahan ci$nienia,
e dobdr materiatéw - zastosowanie stopéw odpornych na zmeczenie korozyjne,

e stosowanie powfok oraz inhibitoréw korozji w celu opdznienia inicjacji peknie¢ zmeczeniowych.

6.11. Korozja kawitacyjna — korozja-erozja

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4« DEFINICJA

Definicja 37: Korozja - erozja

(ang. erosion-corrosion) pojawia sie, gdy ptynaca ciecz majaca wiasciwosci korozyjne, styka sie
z metalem, a wiry wytworzone na powierzchni metalu powoduja jego degradacje w cieczach
zawierajacych zawiesiny czastek statych (Rys. 49).
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Rysunek 49: Korozja-erozja w wyniku przeptywu cieczy.

=4 DEFINICJA

Definicja 38: Korozja kawitacyjna

(ang. cavitation corrosion) to proces powstawania pecherzykéw powietrza w wyniku ciagtych zmian
ci$nienia, a nastepnie ich implozji (zapadanie sie), implodujace pecherzyki gazu wytwarzaja fale
cisnienia, ktdra niszczy powierzchnie metalu w wyniku wielokrotnego powtarzania tego procesu.
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Rysunek 50: Mechanizm korozji kawitacyjnej.

Kawitacja moze mie¢ miejsce, gdy ciecz szybko przemieszcza sie przez otwory i zwezenia, na przykfad

gdy ksztatt otworu nagle zmienia rozmiar. Dzieje sie tak zwykle w przypadku cieczy przeptywajacej w
$migtach, topatkach mieszadet, topatkach turbin, wirnikach pomp. Podczas przeptywu cieczy, jej duza
predkos¢ indukuje obszary niskiego i wysokiego cisnienia. W obszarach o niskim cisnieniu moga wytwarza¢
sie pecherzyki pary i gaz. Kiedy takie pecherzyki przemieszczaja sie do obszaréw o wysokim ci$nieniu,
imploduja i wytwarzaja fale cisnienia, ktéra moze powodowac niszczenie powierzchni metalu [107].

DY
{// PRZYKtAD

Przykfad 16: Proces tworzenia sie pecherzykéw kawitacyjnych
podczas pracy pompy przekfadniowej
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https://www.youtube.com/watch?v=sP6_UvPOE3g
Zrédto: Research and Didactical Videos - Alessio GUARINO, Cavitation in a gear pump, 12.05.2018
[dostep 21.06.2024]. Dostepne w YouTube: https://wuw.youtube.com/watch?v=sP6_UvPOE3g.

Kawitacja moze réwniez mie¢ miejsce, gdy ciecze przeptywaja pod wysoka préznia. Moze sie to zdarzy¢,
gdy doptyw paliwa lub ptynu hydraulicznego do pompy s3 ograniczone, co prowadzi do powstawania

wysokiego podcisnienia.
Ochrona przed korozja kawitacyjna:

e projektowanie uktadéw hydrodynamicznych z mniejszymi réznicami cisnien,

o zwiekszenie ci$nienia w dziatajagcym ukfadzie, w celu zapobiezenia tworzeniu sie pecherzykéw w

punktach niskiego cisnienia,
e dobdr materiatéw, np. stosowanie materiatéw o wyzszej odpornosci zmeczeniowej,
e powtoki organiczne,
e inhibitory korozji,

e ochrona katodowa.
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Rozdziat 7

Ochrona przed korozja

7.1. Ochrona przed korozjg

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 39: Ochrona przed korozjg

(ang. corrosion protection) to cato$¢ dziatan majacych na celu zmniejszenia strat materiatowych
zwiazanych z korozja. Obejmuje zaréwno prewencje, jak i dziatania podjete juz po wystapieniu

proceséw korozyjnych.

Istnieje szereg metod ochrony przed korozja. Metale mozna chroni¢ juz na etapie projektowania, poprzez
dobér odpowiednich materiatéw do warunkéw, w jakich ma pracowa¢ dany metalowy element, mozna
wptywac na srodowisko korozyjne zmniejszajac jego agresywnosé, inng metoda ochrony moze by¢ zmiana
potencjatu chronionego metalu, badz zastosowanie powtok ochronnych.

Rys. 51 przedstawia diagram ilustrujacy rodzaje metod ochrony przed korozja.
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OCHRONA PRZED KOROZJA

|

PROJEKT DOBOR’ _ ZMIANA ZASTOSOWANIE
MATERIALOW SRODOWISKA POWLOK

dodatki stopowe

mikrostruktura

powtoki
metaliczne

eliminacja
naprezen

modyfikacja
Srodowiska
korozyjnego

& powioki powtoki
nieorganiczne organiczne

Rysunek 51: Diagram ilustrujacy sposoby ochrony przed korozja.

W kolejnych modutach zostang oméwione nastepujace sposoby ochrony przed korozja:
e projektowanie,
o dobdr materiatéw,
e modyfikacja $rodowiska,
e inhibitory korozji,
o ochrona anodowa,
e ochrona katodowa,
e powfoki metaliczne,
e powtoki nieorganiczne,

e powtoki organiczne.

7.2. Projektowanie

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Ochrona przed korozjg na etapie projektowania

Ochrone antykorozyjna nalezy planowaé na wszystkich etapach budowy konstrukcji stalowej, a nie
wytacznie na ostatnim etapie projektu lub dopiero podczas eksploatacji. Zasady projektowania stosowane
w ochronie przed korozja zostaty opisane w normie PN-EN ISO 12944-3 [108]. Projektujac urzadzenie lub
konstrukcje z materiatéw metalowych nalezy rozwazy¢, jak woda i inne zanieczyszczenia moga gromadzi¢
sie np. w miejscach taczenia elementéw konstrukcji. Nalezy wybra¢ takie rozwigzanie projektowe, ktére
wyeliminuje lub w znacznym stopniu ograniczy liczbe miejsc, w ktérych moze nastapi¢ gromadzenie sie
wody, zanieczyszczen, czy wilgoci, ktére beda stanowity srodowisko korozyjne. Ogélne wytyczne dotyczace
projektowania [108]:

e unikanie kanatéw skierowanych otworem w goére,
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e eliminowanie w projekcie wnek i szczelin, gdzie mogtaby gromadzi¢ sie ciecz,

projektowanie potaczen katowych tak, aby pionowy element byt skierowany w dét, wnek i szczelin,
zapewnienie drenazu w celu umozliwienia odptywu cieczy,

zapewnienie wentylacji w celu skrécenia czasu oddziatywania cieczy na metal,

zabezpieczenie potaczen drewno - metal, aby wyeliminowa¢ wptyw wilgoci w drewnie na metal,

eliminacja potaczefn pomiedzy réznymi metalami w celu unikniecia korozji galwanicznej,

w przypadku potaczen bimetalicznych wprowadzenie powtoki izolujacej metale o réznym potencjale.

N
.(// PRZYKtAD

Przyktad 17: Przyktady zmian projektowych w celu ochrony
przed korozja

Rys. 52 pokazuje jakie rozwiazania projektowe nalezy preferowa¢, aby zapobiega¢ gromadzeniu sie

cieczy mogacej stanowi¢ srodowisko korozyjne.
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7.2. Projektowanie

Rysunek 52: Przyktady nieprawidfowych i wiasciwych rozwiazan projektowych w celu ochrony przed korozja. Autorka rys. A.
Borkowska.
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Przyktad 18: Ochrona przed korozjg galwaniczna

Metale o réznym potencjale, ktérych zetkniecie mogtoby spowodowaé wystapienie korozji galwanicznej
nalezy izolowa¢ poprzez zastosowanie podktadek gumowych, polimerowych lub powleczenie powtoka
np. lakierem tak, jak na Rys. 53.

podktadki
gumowe/polimerowe

Rysunek 53. Zapobieganie korozji galwanicznej poprzez zastosowanie podkfadek na styku metali réznigcych sie potencjatem.

7.3. Dob6r materiatéow

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Ochrona poprzez dobér materiatéw (ang. material selection)

Nie istnieje materiat odporny na korozje w kazdym Srodowisku. Korozji mozna zapobiega¢ jeszcze przed
wprowadzeniem urzadzenia lub elementu wykonanego z metalu do eksploatacji. Znajac lub przewidujac
warunki, w jakich materiat bedzie eksponowany, mozna zastosowa¢ odpowiedni stop lub metal, ktéry w
takich warunkach nie bedzie ulegat procesom korozyjnym lub wytworzy warstwe pasywna, ktéra zapobiegnie
niszczeniu materiatu. Kazdy typ korozji stwarza specyficzne zagrozenie, ktére musi zostaé¢ oceniane

przy wyborze optymalnego materiatu dla danego zastosowania. Znalezienie odpowiedniego rozwigzania

materiatowego oznacza rozpoczecie od zrédta problemu: okreslenia zagrozen korozyjnych, jakie moze
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napotka¢ metal w danym $rodowisku oraz warunkéw technicznych, w jakich metal bedzie eksploatowany
[109].
Podstawowe sposoby zwiekszania odpornosci metali na korozje to:

e podwyzszanie stabilnosci termodynamicznej stopu,
e hamowanie proceséw katodowych,

e hamowanie proceséw anodowych.

Modyfikacje metali i stopéw w celu zwiekszenia ich odpornosci na korozje mozna ograniczy¢ zasadniczo do

trzech procedur:
1. minimalizacji ilosci defektéw powierzchniowych poprzez homogenizacje struktury powierzchniowej,
2. dodatku sktadnikéw petniacych role inhibitora,

3. dodatku skfadnikéw stopowych, ktére moga poprawi¢ wtasciwosci ochronne warstwy wierzchniej
produktéw korozji.

Rys. 54 przedstawia schemat pokazujacy wptyw réznych czynnikéw na modyfikacje wtasnosci
powierzchniowych stopéw.

zmniejszenie liczby
defektow powierzchniowych

Temperatura

(homogenizacja, wyzarzanie)

dodatki stopowe
powodujgce adsorpcje
i inhibitowanie korozji

dodatki stopowe

Cr. Si. Mo. P modyfikujgce sktad
T . i strukture warstwy

produktow korozji

(warstwy pasywnej)

Rysunek 54: Wptyw czynnikéw na wtasciwosci warstwy powierzchniowej. Autorka rys. A. Borkowska.

N
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7.3. Dobér materiatéw

Przykfad 19: Homogenizacja i modyfikacja struktury

Odpowiednia obrébka cieplna stali powoduje przemiane stali ferrytycznych w martenzytyczne o bardzie;
drobnokrystalicznej strukturze, co powoduje zmniejszenie ilosci defektéw powierzchniowych i wieksza
jednorodno$¢ metalu i mniejsza podatnos¢ na korozje. Struktura stali wynika takze z rodzaju i ilosci
dodatkéw stopowych ferrytotwérczych i austenitotwérczych. Dodatkami stopowymi ferrytotwdrczymi
sa: Cr, Mo, Cu, Si, Ti, Nb. Dodatkami austenitotwérczymi s3: Ni, C, Mn, N. Stale odporne na korozje
dzieli sie ze wzgledu na strukture i wynikajace z niej wtasciwosci na [110]:

e stale nierdzewne austenityczne,

e stale nierdzewne austenityczno-ferrytyczne,

e stale nierdzewne ferrytyczne,

e stale nierdzewne martenzytyczne i umacniane wydzieleniowo.

Rys. 55 prezentuje zdjecia struktury stali: ferrytycznej (po lewej), martenzytycznej (na srodku),

austenitycznej (po prawej).

Rysunek 55: Mikrostruktura charakterystyczna dla stali: ferrytycznej (po lewej), martenzytycznej (na srodku), austenitycznej (po
prawej). Autor fot. S. Sobula.

N
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Przyktad 20: Dodatek skfadnikéw petniacych role inhibitora

Niektore niemetaliczne (P, N, Si) i metaliczne (Cr, Mo) sktadniki stopowe moga podczas procesu
korozji gromadzi¢ sie w aktywnych miejscach powierzchni metalu. Pierwiastki te reagujg z
rozpuszczalnikiem i tworza nierozpuszczalne, silnie adsorbowane zwiazki na zatamaniach, stopniach i
defektach strukturalnych. Blokowanie obszaréw aktywnych powierzchni stopu prowadzi do zmniejszenia
szybkosci korozji.

Rys. 56 pokazuje wptyw pierwiastkéw stopowych na ksztatt krzywej polaryzacyjne;.

Open AGH e-podreczniki - tres¢ dostepna na licencji CC BY-SA



7.3. Dobér materiatéw

™
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potencjat,v

Rysunek 56: Wptyw dodatkéw stopowych na ksztatt krzywej polaryzacyjnej.

Dla podwyzszenia odpornosci na korozje mozna dodawa¢ pierwiastki obnizajace potencjat piku
aktywnego (Cr, Ti), obnizajace gestos¢ pradu aktywacji (Cr, Ti, Cu, Mo, Ni, V). Na odpornos¢
korozyjna ma wptyw takze obnizenie gestosci pradu pasywacji, na ktéry wptywaja dodatki stopowe
takie, jak: Cr, Ni, W, czy Ti. Podniesienie odpornosci korozyjnej mozna osiagnac¢ takze poprzez
podwyzszenie potencjatu przebicia, na ktéry wptyw maja: Cr, Ni, Mo, Ti, Si, Vi W.

N
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Przykfad 21: Dodatek skfadnikéw stopowych wptywajacych na
wtasciwosci ochronne warstwy powierzchniowe;j

Odpornos¢ korozyjna stopéw pasywnych zalezy od stabilnosci warstwy pasywnej i wiasciwosci
ochronnych warstwy tlenkowej. Aby otrzymaé dobra ochronna warstwe pasywna musza zostac
spetnione nastepujace warunki: warstwa tlenkowa powinna by¢ w miare mozliwosci jednorodna,
powinna by¢ amorficzna lub drobnokrystaliczna, powinna tworzy¢ strukture zdolna do szybkiej
repasywacji, W stalach nierdzewnych pierwiastkiem wptywajacym na jakos¢ warstwy pasywnej jest
przede wszystkim chrom.

Warunki techniczne wptywajace na szybkos$¢ korozji obejmuja:

e naprezenia dziatajace na eksploatowane materiaty,

predkos¢ przeptywu o$rodka korozyjnego i przeszkody w przeptywie,

e miejsca styku réznych metali,

potaczenia nitowane,

e szczeliny,

drenaz i orientacja kierunkowa przeptywu,

ostre krawedzie,
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7.4. Modyfikacja srodowiska

e niejednorodna powierzchnia.

Rys. 57 przedstawia schemat doboru stali odpornych na okreslone typy korozji oraz stali najmniej odpornych

na dany typ korozji [111].

mal':eria_b: rodzaj ma_::ri:h_! .
najmniej e najbardziej
odporne kOl‘OZjl odporne

stal 316/316L
stop 2507

stop 825 stal 304/304L 5
stop 625 stal 316/316L ~niowe'w
stop C-276

pgkanie | stal ferrytyczna
‘naprgie_ stop 926/904L
stop 2507
stop B25
~chiorkach BT

stal weglowa

I o
stop 926/904L pekanie stop 2507
stop 2507 stal 316/316L Fe- stop 825
stal 304/304L P P apreze B
stal 316/316L stop 825 stop | St stop 625
stop 625 stop 926/904L : stop C-276
stop C-276 al siarczkach | stop 400
= [ stop 926/904L stal weglowa
stal 304/304L korozja stop 2507 stal ferrytyczna stale austenityczne
<tal 316/316L szczejjpowa stop 825 stal martenzytyczna (grupa 300)
stop 625 stopy utwardzane
_ ] | stop C-276 wydzieleniowo
metale w | [ . -
kontakeie korogia ' \\ metale w kontakcie stal 316/316L korozja stal 316/316L
z metalem i z metalem o nizszym/ zwysoka mi Kry- stal 321
o wyZszym g?lwa podobnym potencjale zawartoscia StQCIiZy Yy stal 316 Ti
potencjale niczna {réznica <0,2V) wegla e stal 347
—— — Y 4

Rysunek 57: Schemat doboru materiatéw do typu korozji.

7.4. Modyfikacja Srodowiska

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Modyfikacja srodowiska korozyjnego

Modyfikacja srodowiska moze polega¢ na wprowadzaniu innych substancji do $rodowiska korozyjnego,
usunieciu czynnikéw, ktére przyspieszaja proces korozji lub zmianie parametréw eksploatacyjnych.
Gtéwne sposoby modyfikacji srodowiska korozyjnego to [112], [113]:

1. dodawanie inhibitoréw korozji,

2. usuniecie czynnikéw powodujacych korozje, takich jak wilgoé, tlen, tlenek wegla (IV), jony chlorkowe,

3. zmiana parametréw eksploatacyjnych, takich jak temperatura, pH, predkos¢ przeptywu,

4. zastosowanie powfok ochronnych (zob. Powtoki ochronne metaliczne, Powtoki ochronne

nieorganiczne, Powtoki ochronne organiczne).
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Przyktad 22: Zmniejszenie wilgotnosSci powietrza atmosferycznego

W celu zmniejszenia wilgotnosci w powietrzu stosuje sie osuszanie za pomoca adsorbentéw wilgoci.
Rys. 58 przedstawia wysuszony zel krzemionkowy barwiony (po lewej) oraz zel krzemionkowy

adsorbujacy wode (po prawej).

Rysunek 58. Wysuszony barwiony zel krzemionkowy (po lewej) oraz zel krzemionkowy w obecnosci wody (po prawej).

N
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Przykfad 23: Zmniejszenie stezenia tlenu, depolaryzatora

W celu usuniecia tlenu z wody, czyli zmniejszenia stezenia depolaryzatora, dodaje sie do wody
substancje, ktére wiaza tlen (np. hydrazyne) lub nasyca sie wode gazem obojetnym (np. azotem,
argonem). Rys. 59 przedstawia celke elektrochemiczna, w ktérej znajduje sie elektrolit, do ktérego

doprowadzany jest gaz obojetny.
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Rysunek 59: Przyktad pomiaru elektrochemicznego prowadzonego w atmosferze obojetnej.

N
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Przyktfad 24: Powtoki ochronne

Zastosowanie powtok ochronnych np. epoksydowych, polimerowych, metalicznych tworzacych bariere
pomiedzy materiatem, a Srodowiskiem korozyjnym. Rys. 60 przedstawia powtoke ochronna pokrywajaca

metalowe rusztowanie.

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 101



7.5. Inhibitory korozji

Rysunek 60: Powtoka ochronna pokrywajaca metalowe rusztowanie.

Wiecej nt. powtok ochronnych w rozdziatach:
e Powloki ochronne metaliczne,
e Powtoki ochronne nieorganiczne,

e Powtoki ochronne organiczne.

7.5. Inhibitory korozji

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch
.4 DEFINICJA

Definicja 40: Inhibitory korozji

(zwane réwniez srodkami antykorozyjnymi) zwiazki chemiczne, ktére powoduja ograniczenie/
hamowanie procesu korozji. Pod wptywem ich dziatania dochodzi do zmniejszenia szybkosci reakcji

chemicznej.

W literaturze istnieje wiele klasyfikacji inhibitoréw korozji [114], [115], [113], [116]. Mozna rozrézni¢

podziat inhibitoréw ze wzgledu na:
e sktad chemiczny (inhibitory organiczne, nieorganiczne, hybrydowe (organiczno-nieorganiczne)),
e mechanizm dziatania (anodowe (25), katodowe (26), anodowo-katodowe (27)),
e srodowisko korozyjne (inhibitory do srodowisk kwasnych, neutralnych, zasadowych),
® sposéb zastosowania (28).
Ochrona przed korozjg moze byé¢ uzyskana za pomoca réznych mechanizméw, takich jak fizysorpcja,

chemisorpcja, ochrona barierowa, tworzenie cienkowarstwowych powtok [113].
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Rys. 61 przedstawia podziat inhibitoréw ze wzgledu na mechanizm ich dziatania [115].

inhibitory korozji

anodowo-
katodowe katodowe
(mieszane)

Rysunek 61: Podziat inhibitoréw korozji ze wzgledu na mechanizm ich dziatania.

»
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Przyktfad 25: Inhibitory anodowe

Do inhibitoréw anodowych (pasywacyjnych) (zob. Zjawisko pasywacji) naleza gtéwnie zwiazki
nieorganiczne. Inhibitory anodowe ograniczaja postep procesu anodowego, poprzez tworzenie warstw
ochronnych na powierzchni metalu. Zazwyczaj sg to aniony, ktére w obszarach anodowych tworza
nierozpuszczalne zwigzki z jonami metalu, ktére ulegaja rozpuszczeniu. Do tej grupy zalicza sie

substancje o wtasciwosciach utleniajacych, nazywane pasywatorami. Przyktady inhibitoréw anodowych:

e zwiazki chemiczne chromu na +6 stopniu utlenienia (zob. Zasady ustalania stopni utlenienia
pierwiastkéw) aniony chromianowe (V1) CrO3~, aniony dwuchromianowe (VI) Cry027),

e zwiazki chemiczne azotu na +3 stopniu utlenienia (aniony azotanowe (I11) NO3 ),

o zwiazki organiczne (wystepuja rzadziej, anion benzoesanowy C7H505 ).

N
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Przyktfad 26: Inhibitory katodowe

Zmniejszaja szybkos¢ przebiegu procesu katodowego. Najczesciej s3 to kationy takie jak I\/Ig2+, Ca’t,
Zn, "t ktére w obszarach katodowych moga wytraca¢ sie jako wodorotlenki, siarczany lub weglany,
tworzac ochronng warstwe. W sktad tych inhibitoréw wchodza, réwniez zwiazki chemiczne ktére
zmniejszajg stezenie rozpuszczonego tlenu w roztworze (na przyktad hydrazyna (N2H,), siarczan (1V)
sodu (NaySOs3) oraz zwiazki, ktére podczas redukcji w obszarach katodowych podnosza nadnapiecie
wydzielania wodoru (na przyktad jony Bi** i As3+). Podsumowujac inhibitory katodowe zmniejszaja
szybkos¢ reakcji zachodzacych na katodzie, takich jak redukcja tlenu w $rodowisku neutralnym i
wydzielanie wodoru w $rodowisku kwasnym. Przyktady inhibitoréw katodowych:

e wodoroweglan wapnia Ca(HCO)s3,
e siarczan (VI) cynku (I1) ZnSOy,

e siarczan (VI) chromu (I1) Cr(S0y)a,
o siarczan (VI) niklu (I1) NiSOy,
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| e polifosforany (np. polifosforan sodu, Na(POy),).

N
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Przyktfad 27: Inhibitory anodowo-katodowe, mieszane

Zmniejszaja szybkos$¢ przebiegu procesu anodowego i katodowego. Do grupy tych inhibitoréw nalezg
gtéwnie zwiazki organiczne. Inhibitory mieszane to zwiazki chemiczne, w ktérych sktad wchodza atomy
tlenu, siarki (np. tiole, siarczki, disiarczki), azotu (nitryle, aminy), siarki i azotu (tiokarbamidy).

N
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Przyktad 28: Podziat inhibitoréw korozji ze wzgledu na sposéb
zastosowania

e Dodawane do elektrolitu (Srodowiska): rozpuszczalne w wodzie: zwiazki azotu (NaNO3),

zwiazki chromu (Na2CrOy), polifosforany; rozpuszczalne w oleju (np. inhibitory na bazie amin).

e Dodawane do powtok ochronnych, ktére sa nanoszone np. na powierzchnie metalu (np. farby i
lakiery: fosforany, krzemiany, sole cynku).

e Lotne inhibitory korozji (ang. volatile corrosion inhibitor, VCI). Uwaga: Lotne inhibitory korozji
sa substancjami chemicznymi, ktére tatwo paruja i rozpraszaja sie w zamknietej przestrzeni. Np.
stosowanie papieru antykorozyjnego: papier nasaczony lotnymi inhibitorami korozji jest uzywany
do pakowania metalowych czesci. Parujaca substancja (np. lotne aminy) chroni metal podczas

przechowywania i transportu.

e Dodawane do olejéw, smaréw (np. tiofosforany).

N
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Przyktfad 29: Zielone inhibitory

Zielone inhibitory korozji (ang. green corrosion inhibitors) to substancje pochodzenia naturalnego,
ktére s3 ekologiczne, biodegradowalne, stanowigc alternatywe dla tradycyjnych inhibitoréw korozji.
Przyktadami takich zwigzkéw sa ekstrakty roslinne, oleje naturalne, polisacharydy oraz aminokwasy.
Wsréd zrédet zielonych inhibitoréw znajduja sie ekstrakty roslinne i oleje. Leki farmaceutyczne
pochodzenia naturalnego lub syntetycznego, aminokwasy [117], [118].

Rys. 62 przedstawia schemat procesu adsorpcji aminokwasu na powierzchni metalicznej [119].
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Rysunek 62: Adsorpcja aminokwasu na powierzchni metalicznej.

7.6. Zmiana potencjatu - ochrona anodowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4 DEFINICJA

Definicja 41: Ochrona anodowa

(ang. anodic protection) metoda ochrony przed korozja, polegajaca na utworzeniu obwodu
galwanicznego, w ktérym chroniony metal petni role anody.

Ochrone anodowa metalu mozna uzyskaé¢ na dwa sposoby:
1. ochrone galwaniczng - poprzez pokrycie chronionego elementu metalem o wyzszym potencjale,

2. ochrone elektrolityczna - poprzez dostarczenie pradu z zewnetrznego zrédta i przesuniecie potencjatu
metalu w stone anodowa,

Rys. 63 przedstawia uproszczony diagram Pourbaix wskazujacy zakresy potencjatéw, w ktérych wystepuje

ochrona anodowa elementéw i konstrukcji wykonanych ze stopéw zelaza.
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Rysunek 63: Uproszczony diagram Pourbaix dla Zelaza.

Anodowa ochrona galwaniczna

Chroniony metal pokrywa sie innym metalem o wyzszym potencjale, ktéry stanowi katode w ogniwie

korozyjnym, podczas gdy metal chroniony staje sie anoda. Powtoka z metalu bardziej szlachetnego staje
sie powtoka izolujaca - blokuje dostep Srodowiska korozyjnego do powierzchni anody. Ochrona tego typu
dziata dop6ty dopdki warstwa metaliczna pozostaje szczelna. Po przerwaniu katodowej powtoki izolujacej

procesy korozyjne zachodza w sposéb bardzo intensywny, poniewaz powierzchnia anody jest bardzo mata w

poréwnaniu z powierzchnig katody [120].

Rys. 64 przedstawia stalowe elementy piéra wiecznego pokryte warstwa miedzi.

Rysunek 64: Pomiedziowane elementy pidra wiecznego. Autorka fot. A. Borkowska.

Anodowa ochrona elektrochemiczna
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W metodzie tej potencjat metalu, przy pomocy zewnetrznego zrédta pradu, zostaje podniesiony do wyzszej
wartosci, przy ktérej metal ulega utlenieniu i pokrywa sie warstwa produktéw utleniania, ktére tworza

pasywna warstwe ochronna. Anodowe utlenianie w celu ochrony przed korozja stosuje sie gtéwnie dla:
e stali nierdzewnych (wysoko-chromowych),
e stopéw magnezu,
e stopow aluminium,
e stopéw niklu,
e stopdw tytanu.

Anodowanie przeprowadza na drodze chemicznej lub elektrochemicznej - w procesie elektrolizy.

>
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Przykfad 30: Anodowanie aluminium

zwane réwniez eloksalacja, jest procesem elektrochemicznym, ktéry polega na wytworzeniu na
powierzchni profili i drobnych elementéw aluminiowych warstwy tlenku aluminium AlsO3. Dzieki
wieksze]j twardosci powierzchni anodowane] elementy takie sa bardziej odporne na scieranie i
uszkodzenia mechaniczne. Warstwe tlenku aluminium mozna barwi¢ podnoszac atrakcyjno$é wizualna
anodowanych przedmiotéw. Rys. 64 przedstawia karabinczyk oraz oprawke pamieci przenosne;j

wykonane z anodowanego, a nastepnie barwionego aluminium.

Rysunek 65: Anodowane i barwione aluminium stosowane w przedmiotach uzytku codziennego.

Elektrochemiczng ochrone anodowa wykorzystuje sie do ochrony:
o konstrukgji aluminiowych [121],
o broni (czernienie),

e przedmiotéw codziennego uzytku itp.
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7.7. Zmiana potencjatu - ochrona katodowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 42: Ochrona katodowa

(ang. cathodic protection) metoda ochrony przed korozja, polegajaca na zmianie potencjatu
narazonego na korozje metalu w strone dodatnig tak, aby petnit role katody w ogniwie korozyjnym.

Ochrone katodowg metalu mozna uzyska¢ na dwa sposoby:

1. ochrone galwanicznag

- poprzez potaczenie chronionej konstrukcji z metalem o nizszym potencjale i utworzenie ogniwa

galwanicznego, w ktérym chroniony metal jest katoda,

2. ochrone elektrolityczng

- poprzez dostarczenie pradu z zewnetrznego zrédta i przesuniecie potencjatu metalu w strone

katodowa [122].

Katodowa ochrona galwaniczna

Chroniony metal zostaje potaczony z innym metalem o nizszym potencjale, ktéry stanowi anode w ogniwie
korozyjnym, podczas gdy metal chroniony staje sie katoda. Efekt ten mozna uzyska¢ przez przytaczenie
tzw. anod ofiarnych lub poprzez pokrycie metalem o nizszym potencjale. Materiatami stosowanym na anody

ofiarne sa najczesciej [122]:
e magnez,
e cynk,

e aluminium.

N
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Przyktad 31: Ochrona katodowa poprzez cynkowanie ogniowe
stali

Proces cynkowania ogniowego to proces nakfadania warstwy cynku na powierzchnie stali poprzez
zanurzanie w roztopionym cynku. Korozja tak natozonej powtoki cynkowej bedzie postepowa¢ bardzo
wolno, poniewaz stosunek powierzchni anody do katody jest bardzo duzy [122]. Ochrona bedzie trwata
nawet po zarysowaniu warstwy cynku, poniewaz chronione zelazo jest katoda w takim ogniwie i nie

ulega reakcjom utleniania.
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Rysunek 66. Warstwa cynku naniesiona na ogniowo: zdjecie z mikroskopu optycznego (po lewej) i obraz z mikroskopu
skanningowego - SEM (po prawej). Autorka fot. K. Bracka-Kesek.

Proces cynkowania ogniowego to proces nakfadania warstwy cynku na powierzchnie stali poprzez zanurzanie
na goraco. W atmosferze i wiekszosci srodowisk wodnych cynk jest anodowy i dlatego chroni katodowo stal
w przypadku jakichkolwiek uszkodzen powierzchni. Korozja powtoki cynkowej bedzie postepowaé bardzo
wolno, poniewaz stosunek powierzchni anody do katody jest bardzo duzy.

Katodowa ochrona elektrochemiczna

W wyniku pracy ogniwa korozyjnego ustala sie potencjat korozyjny E},, i odpowiadajaca mu gestos¢ pradu
korozyjnego ixor (Rys. 67). Jezeli do powierzchni metalu zostanie dostarczony z zewnetrznego zrédta
zasilania prad o gestosci i,.p,- to potencjat metalu obnizy sie do wartosci F 4, przy ktérej gestos¢ pradu
korozyjnego wynosi 0, czyli metal nie ulega roztwarzaniu i jest w petni chroniony przed korozja.
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Rysunek 67: Wykres Evansa dla ogniwa korozyjnego.

Anody stosowane w tym obwodzie stuzacym do ochrony katodowej sg najczesciej nierozpuszczalne. Jako
anody stosuje sie stale niestopowe, stopy Pb, Ti, Nb, Ta, grafit lub kompozyty polimerowe z grafitem

[123].

»
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Przyktad 32: Ochrona katodowa konstrukcji podziemnych ze stali

Rys. 68 przedstawia schemat elektrochemicznej ochrony katodowej podziemnego rurociggu.
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Rysunek 68. Schemat obwodu do elektrochemicznej ochrony katodowej podziemnego rurociagu.

Dla konstrukgji stalowych, eksploatowanych w naturalnych srodowiskach korozyjnych, potencjat
ochrony katodowej powinien przyjmowaé warto$¢ z przedziatu pomiedzy potencjatem konstrukcji Eyop,
a potencjatem krytycznym, ponizej ktérego na powierzchni metalu zaczyna wydziela¢ sie gazowy
wodér. Wydzielajacy sie woddr moze powodowaé powstawanie pecherzy w powtoce ochronnej lub
krucho$¢ wodorowa niektoérych stali. Potencjat petnej ochrony dla konstrukgji stalowych mierzony
wzgledem elektrody odniesienia Cu/CuSOs,,,.,. znajduje sie w przedziale potencjatéw (-0,85V

do -1,15V) [122]. Diagram na Rys. 69 pokazuje zakresy potencjatéw charakterystyczne dla takich
konstrukgji.
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Rysunek 69: Zakresy potencjatéw charakterystyczne dla podziemnych konstrukcji stalowych.

Elektrochemiczna ochrone katodowa wykorzystuje sie do ochrony:
e rurociagéw ropy naftowej,
e wodociagéw [124],

e konstrukgji usytuowanych nad morzami (onshore) lub na morzach (offshore), jak turbiny wiatrowe,
platformy wydobywcze, itp.

7.8. Powtoki ochronne metaliczne

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Powtoki metaliczne stosowane byty od bardzo dawna w celach dekoracyjnych. Obecnie najwazniejszym
celem tych powtok jest ochrona przed korozja. Powtoki metalowe petnigce funkcje ochronna moga byé¢
wykonane z czystych metali lub stopéw metali. Klasyfikacje powtok metalicznych ze wzgledu na mechanizm
dziatania przedstawia grafika na Rys. 70.
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POWLOKI METALICZNE

ANODOWE KATODOWE

Rysunek 70. Klasyfikacja powfok metalicznych ze wzgledu na mechanizm dziatania.

Powtoka anodowa (ekranujaca) to taka powtoka, ktéra jest wykonana z metalu bardziej aktywnego niz
podtoze. Powtoka tego typu spetnia swoja funkcje nawet jezeli jest uszkodzona (33), poniewaz petni role

protektora (zob. Zmiana potencjatu - ochrona anodowa).

N
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Przyktfad 33: Korozja powfoki anodowe;j

Na Rys. 71 przedstawiono przyktad powtoki cynkowej na powierzchni elementu wykonanego z zelaza.
Powtoka jest uszkodzona tak, ze odstania sie powierzchnia zelaza. W $rodowisku wilgotnym wytwarza
sie ogniwo galwaniczne, gdzie cynk jako metal o nizszym potencjale elektrochemicznym staje sie

anoda, a zelazo petni funkcje katody. Zatem korozji ulega cynk, chroniac zelazo protektorowo.
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Rysunek 71. Powtoka cynkowa na Zelaznym elemencie.

Powtoka katodowa to taka powtoka, ktéra wykonana jest z metalu bardziej szlachetnego niz podtoze. Jej
potencjat elektrochemiczny jest zatem wyzszy niz potencjat metalu z ktérego wykonany jest detal. Taka
powtoka chroni detal tylko wtedy kiedy jest szczelna. Jezeli powtoka straci ciggtos¢ i odstoniety jest metal z

ktérego detal jest wykonany, tworzy sie ogniwo korozyjne i detal ulega korozji galwanicznej.

N
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Przyktad 34: Korozja powfoki katodowej

Na Rys. 72 przedstawiono przyktad powtoki miedzianej na powierzchni elementu wykonanego z

zelaza. Powtoka jest uszkodzona tak, ze odstania sie powierzchnia zelaza. W $rodowisku wilgotnym
wytwarza sie ogniwo galwaniczne, gdzie zelazo, z ktérego wykonany jest detal, jako metal o nizszym
potencjale elektrochemicznym staje sie anoda, a miedz - katoda. Powierzchnia katody jest bardzo duza

w poréwnaniu z powierzchnia anody i korozja zelaza jest przy$pieszona.
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Rysunek 72. Powtoka miedziana na zelaznym elemencie.

Powtoki metaliczne mozemy tez sklasyfikowac¢ biorac pod uwage sposéb ich otrzymywania. W zaleznosci
od metalu z ktérego wykonany jest detal oraz wymaganych wtasciwosci tego detalu, powtoki metaliczne
naktadane s3 w r6zny spos6b. Zazwyczaj uzyskane witasciwosci istotnie zalezg od metody otrzymania
powtoki. Klasyfikacja powtok metalicznych ze wzgledu na technologie otrzymywania zostata przedstawiona

na Rys. 73.
OTRZYMYWANIE
POWLOK METALICZNYCH
e o

Rysunek 73 Klasyfikacja powtok metalicznych ze wzgledu na technologie otrzymywania.

»
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Przyktad 35: Cynkowanie zanurzeniowe (ogniowe)

Powtoke cynkowa nakfada sie poprzez zanurzenie detalu metalowego lub zZeliwnego w kapieli
roztopionego ciektego cynku. Powtoka ma budowe warstwows, a jej grubos¢ zalezy od parametréw
procesu tj. temperatury ciektego cynku i czasu zanurzenia. Pierwsza najbardziej zewnetrzna warstwa
sktada sie z czystego cynku. Kolejne warstwy to Zeta - zawierajaca ok. 6% Fe; Delta - zawierajaca ok.
10% Fe i ostatnia Gamma jest stopem zelaza i cynku, ktéry zawiera ok. 25% Fe [125].
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Rysunek 74: Struktura powtoki cynkowej naktadanej zanurzeniowo - przekrdj poprzeczny przy réznych powiekszeniach.

Na filmie przedstawiono przemystowy proces cynkowania zanurzeniowego.

https://www.youtube.com/watch?v=60Lz1t4bPPA
Zrédto: Fabryki w Polsce, Proces cynkowania ogniowego, 11.10.2019 [dostep 13.06.2020]. Dostepne w
YouTube: https://www.youtube.com/watch?v=60Lz1t4bPPA.

7.9. Powfoki ochronne nieorganiczne

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Klasyfikacja powtok nieorganicznych - niemetalicznych zostata przedstawiona na Rys. 75.
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POWLOKI NIEMETALICZNE

m fosforanowe chromianowe

Rysunek 75. Klasyfikacja powfok nieorganicznych - niemetalicznych.

=».4 DEFINICJA

Definicja 43: Powfoki konwersyjne

To takie powtoki nieorganiczne, ktére powstajg na powierzchni metalu w wyniku reakgcji chemicznej lub
elektrochemicznej. W sktad powtoki konwersyjnej wchodza zwiazki metalu, na ktérym powtoka jest
wytworzona [126].

Bardzo czesto ten typ powtoki poprawia nie tylko odpornos¢ na korozje, ale réwniez inne wtasciwosci
uzytkowe takie jak twardo$¢ czy estetyka. Powtoki konwersyjne czesto sa stosowane jako podktad pod
powtoki malarskie, gdyz zwiekszaja one przyczepnosé¢ lakieru do podtoza.

Powtoki konwersyjne mozna wytworzy¢ metodami:
e chemicznymi - wytworzenie powtoki nastepuje po zanurzeniu metalu w odpowiednim roztworze,

o elektrochemicznymi - wytworzenie powtoki jest wymuszone przez prad a metal, na ktérym powstaje
powtoka petni funkcje anody.

Powtoki tlenkowe

W procesie utleniania chemicznego w roztworze nastepuje przemiana warstewki przypowierzchniowej
metalu w powtoke tlenkowa na skutek utleniajacego dziatania Srodowiska. Przebieg procesu chemicznego
oksydowania jest rézny dla réznych metali. Ta metode najczesciej stosuje sie do oksydowania aluminium i
jego stopéw, stali, miedzi i jej stopéw.

N
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Przyktad 36: Czernienie stali

Chemiczne oksydowanie stali czyli czernienie jest procesem w ktérym na powierzchni stali wytwarza sie

warstwa magnetytu FesOy - czarnego tlenku zelaza (lI, Ill). Dzieki temu zabiegowi elementy ze stali

uzyskuja estetyczny wyglad i sa chronione przed korozja.

https://www.youtube.com/watch?v=b5B_F4pehBc
Zrédto: Tomasz Zawadzki, Czernienie stali, 27.11.2014 [dostep 24.06.2024]. Dostepne w YouTube:
https://www.youtube.com/watch?v=b5B_F4pehBc.

Oksydowanie stali znalazto zastosowanie:

e w rusznikarstwie do czernienia broni, luf pistoletéw i karabinéw, szkieletéw pistoletéw,
e w przemysle motoryzacyjnym: $ruby, podktadki, zawieszenia samochodéw,

e do czernienia ostrzy nozy.

Definicja 44: Anodowanie

anodyzowanie, anodyzacja, utlenianie, eloksalowanie. Jest to proces elektrolitycznego wytwarzania

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 118



7.9. Powtoki ochronne nieorganiczne

warstwy tlenku na powierzchni metalu lub stopu. W ogniwie elektrolitycznym metal na ktérym ma by¢

wytworzona warstwa tlenkowa petni funkcje [126], [127].

Utlenianie anodowe stosuje sie:
e do zabezpieczen antykorozyjnych i mechanicznych,
e w celach dekoracyjnych,
e w celu wytworzenia warstwy izolacyjne;j.

Anodowaniu najczesciej poddaje sie glin i jego stopy oraz tytan i jego stopy. W zaleznosci od rodzaju

elektrolitu, rozrézniamy trzy typy anodowania aluminium [128], [129]:

e Anodowanie typu | - najstarsza metoda anodowania, gdzie elektrolitem jest kwas chromowy (VI).
Powtoki otrzymane w tym elektrolicie sa twarde i ciemniejsze, co utrudnia barwienie.

e Anodowanie typu Il - najpowszechniejsza metoda anodowania, gdzie elektrolitem jest kwas siarkowy

(VI). Powtoka charakteryzuje sie wysoka porowatoscia i jest fatwa do barwienia.

e Anodowanie typu Il - tzw. "anodowanie twarde", gdzie elektrolitem jest kwas siarkowy (V1) o
wyzszym stezeniu niz przy anodowaniu typu Il. Napiecie i natezenie pradu sa podnoszone w trakcie
elektrolizy. Ten typ anodowania stosuje sie rzadziej, proces jest bardziej skomplikowany, ale efekty
anodowania s3 najlepsze. To anodowanie stosuje sie do elementéw aluminium majacych zastosowanie

w motoryzacji lub wyposazeniu wojskowym.

N
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Przykfad 37: Anodowanie aluminium

Film przedstawia proces anodowania aluminium. Skfada sie on z kilku etapéw, po kazdym etapie

nastepuje ptukanie. Etapy procesu:
e oczyszczanie i odttuszczanie profilu aluminiowego,
e polerowanie lub wytrawianie powierzchni,

anodowanie w kapieli elektrolitycznej z wykorzystaniem pradu,

barwienie powierzchni,

e uszczelnianie warstwy.
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POROUS STRUCTURE

https://www.youtube.com/watch?v=0y135W009S0

Zrédto: Hydro, What is Aluminium Anodizing and How Does It Work, Anodizing Process Overview,
01.02.2021 [dostep 13.06.2024]. Dostepne w YouTube:
https://www.youtube.com/watch?v=0y135W009S0.

W przypadku tytanu, anodowanie w kwasie siarkowym (typ Ill) generuje szereg r6znych koloréw bez uzycia
barwnikéw. Kolor powierzchni zalezy od grubosci warstwy anodowej (okreslonej przez napiecie anodowania).
Barwny efekt spowodowany jest interferencja Swiatta, ktére odbija sie od powierzchni tlenku, ze $wiattem
przechodzacym przez nia i odbijajacym sie od powierzchni metalu znajdujacego sie pod warstwa [128],
[130].

Rysunek 76: Kolory anodowanego tytanu. Fot. TiCPU, Anodized titanium colors.svg, licencia CC BY-SA 3.0, zrédto: Wikimedia

Commons.

Zalety warstw anodowych [131], [132], [133]:
e wykazuja dobra odpornos¢ korozyjna,
e podnosza twardo$¢ powierzchniowa materiatu,

e poprawiaja wtasnosci trybologiczne,

wykazuja wiasnosci dielektryczne (zmieniaja wtasnosci elektryczne),

anodowane metale czy stopy mozna ponownie przetwarza¢ (metoda anodowanie jest nieszkodliwa dla
srodowiska),
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e nie wymagaja duzego nakfadu przy konserwacji,

e warstwy tatwe do zabarwienia na rézne kolory.

Powtoki fosforanowe

Powtoki fosforanowe to takie warstwy konwersyjne, ktére powstaja w wyniku reakcji atoméw z
zewnetrznych warstw metalu z dwuwodorofosforanami (V). Na granicy faz metal-roztwér zachodzi
zjawisko przesuniecia réwnowagi rozpuszczalnej soli Me(H,POy4), w kierunku trudno rozpuszczalnych
wodorofosforanéw MeHPO, lub soli obojetnych Me3(PO,) [126].

Me(HQPO4)2 — MeHPO,4 + H3PO, (71)

3 Me(H2P04)2 e Me3(PO4)2 + 4 H3PO4 (72)

Powtoka fosforanowa sktada sie z fosforany cynku, magnezu, wapnia i zelaza. Zwykle s3 to fosforany
mieszane cynkowo-zelazowe, cynkowo-wapniowe, cynkowo-manganowe czy magnezowo-zelazowe. Powtoki

fosforanowe wykazuja strukture krystaliczna. Grubos¢ powtoki zalezy od:
e sktadu roztworu, w ktérym powtoka zostata wytworzona,
e temperatury,

e czasu trwania procesu,

gatunku stali,

przygotowania powierzchni.

N
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Przyktad 38: Mikrostruktura powtoki fosforanowej

Mikrostruktura powtoki fosforanowej zalezy od rodzaju metalu czy stopu na ktérym jest osadzona. Na
zdjeciach przedstawiona jest mikrostruktura powtoki fosforanowej osadzona na dwéch réznych stopach

magnezu.
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Y

Rysunek 78. Powtoka fosforanowa na stopie MgZnCa.
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Powtoki te sa porowate, dlatego nie stosuje sie ich jako bezposredniej warstwy ochronnej. Uszczelniane s3

poprzez nattuszczanie, malowanie czy lakierowanie.
WHasnosci powtok fosforanowych i ich zastosowanie [126], [134]:
e sa ztymi przewodnikami pradu elektrycznego - sa stosowane jako warstwy izolacyjne,

e porowata struktura utatwia adsorpcje olejéw, ttuszczéw czy mydet. Pokrycie powtoki fosforanowe;j
tymi substancjami nie tylko podnosi odpornos¢ korozyjng, ale umozliwia zastosowanie jej do celéw

specjalnych, np. odksztatcania stali na zimno, gdzie olej czy mydto petni role substancji smarujace;j.
e powtoki fosforanowe znacznie zwiekszaja przyczepnos¢ lakieru,

e powtoka fosforanowa jest krucha i wszelkie silniejsze odksztatcenia fosforowanego detalu powoduja jej

zniszczenie.

Powtoki chromianowe

Definicja 45: Chromianowanie

Jest to wytwarzanie powtok konwersyjnych na metalach w roztworach zawierajacych tlenek chromu
(VI), dichromian potasu, kwas siarkowy (V1) lub azotowy (V), oraz aktywatory przyspieszajace proces,
polepszajace wtasciwosci warstwy i modyfikujace barwe. Gtéwnymi sktadnikami powtok chromianowych
sg zwiazku chromu tréj- i szeSciowarto$ciowego. Zwykle podaje sie sktad warstwy nastepujaco:

Cry03 Cr03 xHL0 lub Cr(OH)3CrOHCrO,4 [126], [135], [136].

Powtoki chromianowe wytwarza sie na powierzchniach stali, cynku, kadmu, magnezu, miedzi, glinu,

cyny, niklu, oraz ich stopéw. Gdy metal zanurzymy w roztworze do chromianowania, metal utlenia sie

na powierzchni, a réwnoczesnie pewna ilos¢ chromu (VI) ulega redukcji do Cr (11l) z réwnoczesnym
przejsciem jonéw metalu z powierzchni do roztworu. Na granicy faz metal-roztwér wzrasta wartosé pH i Cr
(111) wytraca sie jako zel. W takiej zelowej warstwie jest zaokludowany Cr (VI) z roztworu, oraz zwiazki
chromianowe metalu z podfoza. Powtoki chromianowe zaraz po wytworzeniu maja charakter zelowaty.
Powtoki takie poddaje sie suszeniu [136]. Barwa powtok chromianowych moze by¢ ré6zna: jasna bezbarwna,

zébtta, ztocista, jasnozielona, zielona, oliwkowa, ciemnozielona, brazowa i czarna. Zalezy ona od:

e gtadkosci powierzchni,

e skfadu kapieli,
e temperatury i pH kapieli,
e dodatku substancji aktywujacych,

e sposobu otrzymywania (czas zanurzenia,ptukanie, suszenie).
Zalety powtok chromianowych [126], [136]:
e zwiekszenie odpornosci, korozyjnej metalu lub metalowej powtoki ochronnej,
e zmniejszenie podatnosci powierzchni na tworzenie sie na nich odciskéw palcéw,
e zwiekszenie przyczepnosci innych powtok np. organicznych lub malarskich,

e efekt dekoracyjny, zabarwienie powierzchni.
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Duzym problemem w procesie chromianowania s zwiazki chromu (VI). Zaliczane s3 one do substang;ji
toksycznych i kancerogennych. Cr (VI) to jedna z wielu substancji podlegajacych scistym restrykcjom w Unii
Europejskiej i wzbudzajaca szczegdlnie duze obawy [137]. Z tego wzgledu podjeto dziatania redukujace lub
catkowicie eliminujace ilos¢ Cr (V1) w preparatach do chromianowania. W wielu zaktadach przemystowych
wdrozono zwigzki Cr (IIl) jako najlepsza alternatywe dla Cr (VI). Powtoki chromianowe na bazie zwigzkéw
Cr (1) poréwnywalnie chronia przed korozja, s3 odporniejsze na dziatanie podwyzszonych temperatur i
moga by¢ produkowane w szerokiej gamie kolorystycznej. Optymalne parametry procesu, sktad kapieli, czas

zanurzenia, itp zwykle sa tajemnica zaktady produkcyjnego [138].

Powtoki ceramiczne

Definicja 46: Powtoki ceramiczne

to dwuwymiarowe struktury warstwowe: Al,Os3, SiO,, TiO,, hydroksyapatytu (HA) itp., ktére sa
osadzone na powierzchni metalu lub stopu w celu poprawy nie tylko odpornosci korozyjnej, ale aby
zapewni¢ lepsze wtasciwosci uzytkowe, np. poprawi¢ odpornos$¢ na zuzycie, wtasciwosci antybakteryjne
i przeciwgrzybiczne czy wtasciwosci samooczyszczajace [139].

Do otrzymywanie warstw ceramicznych stosuje sie rézne techniki:
e osadzanie z fazy gzowej,
e chemiczne i elektrochemiczne osadzanie,
e techniki sol-gel.

Powtoki antykorozyjne i chroniace przez zuzyciem metale i stopy, to najbardziej niezawodny sposéb
zapewnienia dtugotrwatej, bezproblemowej trwatosci powlekanych materiatéw. Powtoki ceramiczne
wytrzymuja bardziej wymagajace i niebezpieczne warunki dzieki ulepszonym wtasciwosciom zapobiegajacym
peknieciom. Szeroko stosuje sie powtoki z TiN, (TiAI)N, CrN, powtoki na bazie tlenkéw, takie jak tlenke
glinu (Al,03), tlenek itru (Y203). Odpornos¢ na korozje, Scieranie i wstarzasy termiczne poprawiaja réwniez
powtoki z tlenkéw ztozonych, takie jak: BaTiO3, MgAl,04, CuMnyQy, itp. Oprécz konwencjonalnych
powtok na bazie tlenkéw czy azotkéw stosuje sie réwniez wegliki SiC, WC, TiC, itp., ktére réwniez
wykazuja dobra odpornosé¢ na korozje i zuzycie [140]. Na Rys. 79 przedstawiono rézne kierunki zastosowan
antykorozyjnych powtok ceramicznych.
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Rysunek 79: Kierunki zastosowan powfok ceramicznych [140].

Powfoka emalierska jest to ceramiczna warstwa ochronna i dekoracyjna. Powstaje z mieszaniny
mineratéw: piasku kwarcowego, kredy, gliny, oraz topnikéw (np. boraks), ktére ulegaja zeszkleniu w wysokiej
temperaturze. Po rozgrzaniu do temperatury 800-900° C s3 uptynniane i pokrywaja metal cienka warstwa,
ktéra po ochtodzeniu silnie do niego przywiera. Powtoka emalierska musi by¢ odpowiednio dobrana do
danego metalu, tzn, rozszerzalnos¢ cieplna gotowej powtoki musi by¢ poréwnywalna z rozszerzalnoscia
cieplng podfoza. Przyktadowe zastosowanie powtoki emalierskiej przedstawiono na Rys. 80.

Rysunek 80: Powtoki emalierskie na garnkach.

Zalety powtok ceramicznych [139], [141]:
e bardzo wysoka odpornos¢ na korozje i czynniki atmosferyczne,
e dobra przyczepno$¢ do réznych powierzchni,
e bardzo dobra odporno$¢ na temperature,

e zapewniaja dobre wtasciwosci mechaniczne,
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e przyjazne dla Srodowiska,
e biokompatybilne.
Wady powtok ceramicznych [141]:
e kruche i trudne do naprawienia,
e podczas rozszerzania i kurczenia moze nastapi¢ odwarstwienie,

e powlekanie wymaga dodatkowego sprzetu, materiatéw i pracy.

7.10. Powfoki ochronne organiczne

Autorzy/Autorki: Maria Starowicz

Powtoki organiczne maja za zadanie odizolowanie przedmiotu czy elementu konstrukcji od $rodowiska

korozyjnego. Aby spetniaty swoja funkcje musza by¢ szczelne. Moga by¢ one stosowane w formie [142]:
e tworzywa polimerowego,
e farby z pigmentem inhibitujacym,
e substancji smarujacej wzbogaconej o inhibitory korozji.

Sktadaja sie one z r6znych substancji takich jak: zywice, pigmenty, rozpuszczalniki i inne dodatki, ktére
nadaja im specyficzne wtasciwosci uzytkowe. Podstawowymi sktadnikami organicznymi powtok sa zywice
polimerowe i rozpuszczalniki. Zywica ma za zadanie utrzymanie spéjnosci i jednorodnosci powtoki, oraz
zapewnienie wtasciwego przylegania do podtoza, ktére ma by¢ chronione, czesto nazywa sie ja spoiwem.
Zywice s3 materiatami polimerowymi. Zastosowanie w powtokach ochronnych znalazty zaréwno polimery
naturalne jak i zywice naturalne (kauczuk, oleje i zywice roslinne). Obecnie w przemysle farb i lakieréw
najczesciej stosuje sie [143]:

e zywice epoksydowe,

e zywice poliuretanowe,

e zywice silikonowe (zob. Polimery krzemowe),
e zywice poliestrowe,

e zywice alkidowe,

e zywice poliakrylowe.

Powtoki na bazie zywic epoksydowych

Zywica epoksydowa powstaje w wyniku polimeryzacji kondensacyjnej epichlorohydryny i polifenoli.

Nieusieciowana zywica epoksydowa posiada grupy epoksydowe - tréjcztonowe pierscienie eterowe. Grupy te

petnia wazna role przy utwardzaniu, wiazania C - O zapewniaja odporno$¢ chemiczna, wiazania eterowe
odpowiadaja za gietkos¢ tancuchéw, pierscienie aromatyczne za termoodpornos¢, a grupy hudroksylowe -
OH powoduja silna adhezje do powierzchni metali [143], [144]. Strukture takiej zywicy przedstawiono na
Rys. 81.
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Rysunek 81: Struktura typowej zywicy epoksydowej. Aut. Cacycle, Epoxy prepolymer chemical structure.png, licencja CC BY-SA 3.0,

2rédto: Wikimedia Commons.

Dzieki mozliwosci dodania réznych substancji modyfikujacych, jak srodki uelastyczniajace czy wypetniacze,
jest mozliwos¢ uzyskania wielu réznych wariantéw (modyfikacji) tego tworzywa o bardzo réznych
wiasciwosciach i szerokim zastosowaniu. Zywice epoksydowe po utwardzeniu tworza powtoki, ktére bardzo
dobrze nadaja sie do ochrony przed korozja.

Zalety powtok na bazie zywic epoksydowych [143], [144], [145], [146]:
e bardzo dobra odpornos¢ chemiczna,
e doskonata adhezja,
e inhibitowanie zjawisk korozyjnych (neutralizacja odczynu kwasnego i zasadowego),
e dobre wilasciwosci fizyczne: elastycznosé i twardosé,
e maty skurcz przy utwardzaniu,
e dobre witasciwosci elektryczne,
e minimalna przepuszczalno$¢ pary wodnej i tlenu,
e trwatos$¢ powtoki.

Wady powtok na bazie zywic epoksydowych [143], [144], [145]:

niska odporno$¢ na promieniowanie UV,

krétki czas eksploatacji gotowej powtoki, kredowanie, metnienie powierzchni powtoki,

e koniecznos¢ doktadnego przestrzegania proporcji sktadnikéw,

toksycznos$¢ utwardzacza aminowego.

Powtoki poliuretanowe

Poliuretany (PUR) otrzymuje sie w reakcji stopniowe]j polimeryzacji addycyjnej wielofunkcyjnych izocyjanéw
z poliolami [143], [147].
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Rysunek 82 Przyktadowa reakcja otrzymywania poliuretanu. Aut. Jii, Polyaddition Polyurethane V.2.1.png, licencja CC BY-SA 3.0,

2rédto: Wikimedia Commons.

Inne czesto stosowane monomery do produkcji zywic poliuretanowych przedstawiono w przyktadzie (39).

N
{// PRZYKtLAD

Przyktad 39: Monomery - izocyjaniany

Powszechnie stosowane izocyjaniany do syntezy zywic poliuretanowych:

Rysunek 83: Metylenodiizocyjanian (MDI).
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Rysunek 84: Diizocyjanianotoluen (TDI).
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Rysunek 85 Diizocyjanian heksametylenowy (HDI).
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H3C CH3

Rysunek 86: Iziforonodiizocyjanian (IPDI).

Ze wzgledu na réznorodno$¢ substratéw mozliwych do zastosowania do syntezy poliuretanéw oraz ze
wzgledu na charakter chemiczny wigzan uretanowych, mozna z nich otrzymaé powtoki spetniajace bardzo
ostre kryteria uzytkowe.

Zalety powtok poliuretanowych [143], [148]:
e odpornos¢ na niskie i wysokie temperatury,
e odpornos¢ na dziatanie wody morskiej (powtoki w przemysle stoczniowym),
o doskonate whasciwosci elektroizolacyjne,
e dobra przyczepnos¢ do podtozy,
e bardzo dobra odpornos¢ chemiczna,
e odpornos¢ na oleje,
e wysoki potysk.
Wady powtok poliuretanowych [143], [148], [149]:
e trudnosci podczas pigmentowania,
e z6tkniecie pod wptywem swiatta i tlenu (powtoki oparte na aromatycznych izocyjanach),
e Sciste przestrzeganie proporcji przy mieszaniu,
e toksycznos¢ diizocyjanéw,
e wysoka cena monomeréw i rozpuszczalnikéw,

e dtugi czas schniecia, nie mozna uzytkowa¢ zaraz po natozeniu.

Zywice silikonowe

Silikony sa to syntetyczne polimery krzemoorganiczne o strukturze siloksanéw. Wszystkie atomy krzemu

pofaczone sa grupami alkilowymi (metylowymi lub etylowymi) lub arylowymi (fenylowymi).
WHtasciwosci silikonéw [143]:

e niezwilzalne (hydrofobowe),
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e maja bardzo niskie temperatury zeszklenia,
e maja mate napiecie powierzchniowe,

e odporne na temperature,

e obojetne chemicznie,

e stabo mieszaja sie z innymi zywicami,

e mata odporno$¢ na rozpuszczalniki,

e duza przepuszczalnos¢ gazéw i pary wodnej.

Do produkgji powtok silikonowych stosuje sie monomery krzemoorganiczne: siloksany, silany (zob. Polimery

krzemowe) oraz ortokrzemiany.

N
{// PRZYKtAD

Przyktfad 40: Siloksany

Siloksany to takie zwiazki krzemoorganiczne, gdzie atomy krzemu potaczone s3 z atomami tlenu
wigzaniami kowalencyjnymi, tworzac taficuchy krzemo-tlenowe. Do atomu krzemu przytaczone moga

by¢ réwniez grupy weglowodorowe lub atomy wodoru. Przyktadowy siloksan przedstawiono na Rys. 87.

CH, CH, | CH,
H,C —Si— 0O —+Si—0-—Si—CH,

CH, | CHy | CH,

Rysunek 87: Polidimetylosiloksan.

N
{// PRZYKtAD

Przyktfad 41: Ortokrzemiany

Ortokrzemiany sole kwasu ortokrzemowego. Wystepuja one powszechnie w przyrodzie jako mineraty
krzemianowe. Krzemiany maja budowe czworoscianéw (tetraedréw) zbudowanych z atomu krzemu

znajdujacego sie w $rodku tetraedru i otoczonego czterema atomami tlenu znajdujacymi sie w
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Rysunek 88 Anion ortokrzemianowy.

Zywice silikonowe s3 miekkie i termoplastyczne, dlatego nie stosuje sie ich w kompozycjach
powtokotwdéreczych w postaci czystej. Zwykle stosowane s3 w mieszaninach z zywicami alkidowymi,

akrylowymi, epoksydowymi czy fenolowo-formaldehydowymi [143].
Zalety zywic silikonowych [143], [151]:

e warstwa oddychajaca, stanowiaca bariere dla wody, ale przepuszczalna dla pary wodnej,

trwatos¢ potysku i koloru,

dobra zwilzalno$¢ pigmentu,

dobra odpornos$¢ na warunki atmosferyczne,

doskonata odpornos$¢ termiczna.
Wady zywic silikonowych [143]:

e staba adhezja do metali,

e wysoka cena,

e ograniczona kompatybilnos¢ z innymi zywicami.

Zywice poliestrowe

Zywice poliestrowe zalety [152]:
e dobra przyczepnos¢ do podtoza,
e trwate,
e odporne na warunki atmosferyczne.

Parametrem ktéry ogranicza stosowanie zywic poliestrowych jest podatnos¢ na hydrolize. Reakcja hydrolizy
powoduje degradacje tancucha polimerowego i prowadzi do rozpadu powtoki. podatno$¢ na hydrolize zalezy
od budowy estru. Zattoczenie przestrzenne wokdt grupy estrowej ogranicza dostep czasteczki wody do grupy
C = O powodujac gwattowny spadek szybkosci hydrolizy [143].
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Zywice alkidowe

Farby na bazie zywic alkidowych zwane farbami ftalowymi sa stosowane do zabezpieczeh metalu, betonu

czy materiatéw drewnopochodnych.

Zalety [143], [153]:

doskonata przyczepnos¢ do réznych rodzajéw podtoza,

dostepne w wielu wersjach kolorystycznych, matowe i z potyskiem,
zdolno$¢ do samosieciowania w temperaturze pokojowej,

szeroki zakres rozpuszczalnosci i kompatybilnosci,

odporna na wilgo¢,

relatywnie niska cena.

Wady [143], [153]:

staba odpornos¢ chemiczna na rozpuszczalniki i substancje chemiczne,

miekna pod wptywem wody (nie powinny by¢ stosowane na elementy stale zanurzone w wodzie),

dtugi czas schniecia,
szybka utrata potysku,

ulegaja kredowaniu.

Zywice poliakrylowe

Zywice te zajmuja wysoka pozycje w przemysle farb i lakieréw. Termoplastyczne zywice alkidowe stosowane

byty jako lakiery samochodowe [
W celu modyfikacji i poprawy wtasciwosci wprowadza sie dodatki innych konomeréw. Akrylamid i kwas
akrylowy wprowadza sie dla poprawy adhezji, akrylan metylu dla poprawy kohezji, akrylan hydroksyetylu

daje mozliwos¢ sieciowania, a wprowadzenie akrylanu dimetyloaminoetylu daje zywice rozpuszczalng w

wodzie [143].

Zalety [143]:

dobra elastycznos¢ i przyczepnose,

doskonata odpornos¢ na czynniki atmosferyczne,
odporno$¢ na promieniowanie UV,

wysoki potysk,

umiarkowana cena.

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA

]. Zywice poliakrylowe naleza do grupy kopolimeréw winylowych.

133



7.10. Powtoki ochronne organiczne

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 134



Rozdziat 8

Metody okreslania podatnosci
materiatéw na korozje oraz

wyznaczania wskaznikéw korozji

8.1. Metody laboratoryjne i przemystowe

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Metody okreslania podatnosci materiatéw na korozje oraz wyznaczania wskaznikéw korozji mozna podzieli¢

zasadniczo na dwie grupy:

1. metody laboratoryjne - charakteryzuja sie wysoka precyzja i kontrolg warunkéw badania, co pozwala
na uzyskanie doktadnych i powtarzalnych wynikéw, mozna precyzyjnie kontrolowa¢ zmienne i izolowa¢
wptyw poszczegélnych czynnikéw. Celem jest zrozumienie proceséw korozyjnych w kontrolowanych
warunkach i przewidywanie zachowania materiatéw w réznych srodowiskach. Badania przeprowadza
sie w Scisle kontrolowanych i powtarzalnych warunkach. Mozna symulowaé specyficzne warunki
srodowiskowe (np. okreslone stezenia roztworéw, temperatury, wilgotnosci) w sposéb izolowany od
innych czynnikéw, co pozwala na szczegétowe badanie wptywu poszczegdlnych parametréw. Badania
laboratoryjne czesto sa przyspieszane, aby uzyska¢ wyniki w krétszym czasie. Zazwyczaj testy takie
w przeprowadza sie na matych prébkach materiatu lub w matych skalach, co pozwala na dokfadne
i powtarzalne pomiary. Umozliwia to badanie materiatéw w réznych $rodowiskach korozyjnych bez

koniecznosci angazowania duzych zasobéw.

2. metody przemystowe - stosowane do monitorowania i oceny szybkosci proceséw korozyjnych
w urzadzeniach i instalacjach eksploatowanych w rzeczywistych warunkach operacyjnych. Celem
jest praktyczna ocena stanu technicznego instalacji w trakcie jej pracy, zapobieganie awariom,
przedtuzanie zywotnosci instalacji i zapewnienie bezpieczenstwa eksploatacji. Metody te podlegaja
normalizacji przez wyznaczone do tego instytucje. Badania s3 prowadzone w rzeczywistych warunkach
eksploatacyjnych, co oznacza, ze wyniki moga by¢ bardziej ztozone i trudniejsze do interpretacji
ze wzgledu na wptyw wielu zmiennych. Warunki operacyjne moga by¢ trudne do kontrolowania i
powtarzalne. Metody przemystowe stosowane s3 na petnowymiarowych instalacjach i komponentach,
gdzie skala badania jest znacznie wieksza i bardziej ztozona.

Metody laboratoryjne zazwyczaj s3 mniej kosztowne niz metody przemystowe, ale wymagaja
zaawansowanego sprzetu laboratoryjnego i specjalistycznej wiedzy, podczas gdy metody przemystowe
moga by¢ kosztowne ze wzgledu na koniecznos¢ instalacji sprzetu monitorujacego na duza skale, przerwy
w pracy instalacji, a takze wymagania dotyczace bezpieczenistwa. Obie metody sa komplementarne, a ich
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8.2. Metoda grawimetryczna - ubytku masy

zastosowanie zalezy od specyficznych celéw badawczych i operacyjnych.
Laboratoryjne metody badania korozji:

e zanurzeniowa - testy materiatu zanurzonego w roztworze korozyjnym na ustalony czas, a nastepnie

ocena stopnia korozji, np. metoda grawimetryczna,

e badania w komorach solnych (testy w mgiefce solnej) - materiat jest wystawiany na dziatanie mgty
solnej, aby przyspieszy¢ korozje i symulowa¢ warunki morskie lub inne agresywne Srodowiska, szybkos¢
korozji okreslana jest np. metoda wagowa lub metodami mikroskopowymi jak SEM, TEM,

e potencjokinetyczne i potencjostatyczne metody elektrochemiczne: pomiar potencjatu korozyjnego,
pomiar oporu polaryzacyjnego, polaryzacja anodowa i katodowa w roztworze elektrolitycznym pod
wptywem przytozonego napiecia i analizowanie charakterystyk polaryzacji, np. woltamperometria
cykliczna, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, czyli pomiar impedancji elektrody w

szerokim zakresie czestotliwosci.

e metoda wodorowa — okreslanie szybkosci korozji na podstawie ilosci wodoru wydzielanego podczas
korozji w reakcji metalu z wodg lub kwasami,

e testy cykliczne (zmeczeniowe) - symulacja cyklicznych warunkéw srodowiskowych (np. zmiana
temperatury, wilgotnosci), aby sprawdzi¢ wptyw tych czynnikéw na korozje.

e badania mikroskopowe (SEM, TEM): Obserwacja mikrostruktury materiatu po korozji przy uzyciu
mikroskopu elektronowego.

e mikroanaliza rentgenowska (EDS, XPS): analiza chemiczna produktéw korozji i sktadu powierzchni
materiatu po ekspozycji na czynniki korozyjne.

Przemystowe metody badania korozji:

e metody wizualne - ogledziny powierzchni w poszukiwaniu oznak korozji (np. rdzy, wzeréw) z uzyciem
kamery lub endoskopu.

e analiza grubosci Scianek - regularne pomiary grubosci $cianek rur, zbiornikéw itp. przy uzyciu metod
ultradzwiekowych, radiograficznych lub magnetycznych w celu wykrycia ubytkéw zwiazanych z
korozja.

e badania w czasie rzeczywistym podczas eksploatacji (real-time monitoring) - stosowanie kuponéw
korozyjnych i okreslanie szybkosci korozji metoda grawimetryczna, czujnikéw korozji, np.
rezystancyjnych, stosowanie metod elektrochemicznych, jak pomiar potencjatu korozyjnego czy
pomiar oporu polaryzacyjnego, ultradzwiekowych lub magnetycznych do ciagtego monitorowania stanu
materiatéw w trakcie eksploatacji.

W kolejnych modutach opisano metody laboratoryjne i przemystowe najczesciej wykorzystywane w
badaniach korozyjnych.

8.2. Metoda grawimetryczna - ubytku masy

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 47: Metoda grawimetryczna

(ang. gravimetric, weight loss) inaczej metoda ubytku masy, opiera sie na okresleniu zmiany masy
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badanej prébki podczas procesu korozji.

Badang probke mierzy sie i wazy, a nastepnie poddaje sie dziataniu srodowiska korozyjnego przez scisle
okreslony czas. Oddziatywanie srodowiska korozyjnego moze polega¢ na zanurzeniu badanego materiatu
w roztworze o wtasciwosciach korozyjnych lub na wprowadzeniu prébki do komory solnej/klimatycznej,

do ktérej doprowadza sie roztwér w postaci mgly i utrzymuje okreslone warunki (temperature, cisnienie,
wilgotnos¢), badz na umieszczeniu kuponu korozyjnego wykonanego z badanego materiatu w instalacji. W
wielu przypadkach, po usunieciu ze $rodowiska korozyjnego, produkty korozji utrzymuja sie na powierzchni
badanego materiatu, co powoduje zwiekszenie masy prébki. Nalezy w takim przypadku usuna¢ produkty
korozji z powierzchni np. za pomoca szczotki lub z wykorzystaniem kwaséw z dodatkiem inhibitoréw
kwasnego trawienia oraz zwazy¢ prébke przy pomocy wagi analitycznej [154].

Réznica w masie prébki przed korozja i po korozji (ubytek masy) stuzy do wyznaczenia masowej szybkosci
korozji (11).

Rys. 89 przedstawia kupony korozyjne ze stali weglowej po wyjeciu z ostony, eksponowane w glebie w
poblizu rur wodociagowych [124].

Rysunek 89. Kupony korozyjne do pomiaru szybkosci korozji w glebie.

Rys. 90 przedstawia probki wykonane ze stali, cynkowane ogniowo i eksponowane w roztworze korozyjnym.
Dolne czesci probek, ktére zostaty przeciete, zostaty zabezpieczone przed ekspozycja tak, aby kontakt z
roztworem miata tylko cze$¢ ocynkowana.
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Rysunek 90: Probki ocynkowanej stali eksponowane w roztworze w celu okreslenia szybkosci korozji metoda grawimetryczna.

8.3. Korozymetria rezystancyjna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

=4« DEFINICJA

Definicja 48: Korozymetria rezystancyjna ER

(ang. Electrical Resistance) jest technika pomiaru szybkosci korozji, ktéra polega na monitorowaniu

zmian rezystancji elektrycznej specjalnej sondy zanurzonej w agresywnym srodowisku.

R=L (8.1)
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8.3. Korozymetria rezystancyjna

Technika ER jest podobna do metody grawimetrycznej, z tym, ze zamiast wazenia probek w celu okreslenia
ubytkéw korozyjnych, oblicza sie je na podstawie wyznaczonych przyrostéw rezystancji elektrycznej dla
sondy ER wykonana z materiatu, ktéry jest podatny na korozje w badanym srodowisku, na przyktad ze stali

weglowej. Rezystancja korodujacej prébki (elementu pomiarowego czujnika) jest wyrazona wzorem: gdzie:
e R — rezystancja elektryczna sondy (czujnika),
e r — rezystywno$¢ metalu — warto$¢ stata dla okreslonego czujnika,
e | — dtugos¢ sondy,
e A — pole przekroju poprzecznego.

W wyniku korozji, materiat sondy ulega ubytkowi, co prowadzi do zmniejszenia jej przekroju poprzecznego.
Poniewaz rezystancja elektryczna materiatu zalezy od jego przekroju poprzecznego oraz dtugosci, ubytek
materiatu spowodowany korozja powoduje wzrost rezystancji sondy. Pojedynczy pomiar rezystancji czujnika
nie pozwala jednoznacznie okresli¢ szybkosci korozji, dopiero z réznicy dwéch kolejnych odczytéw mozna
okresli¢ ubytek metalu i przeliczy¢ go na srednig szybkos¢ korozji w danym okresie. Technika ta nadaje sie
zaréwno do monitorowania korozji konstrukcji swobodnie korodujacych, jak réwniez w warunkach ochrony
elektrochemicznej. W celu eliminacji wptywu temperatury na rezystancje korodujacej prébki metalowe;,
mierzy sie stosunek rezystancji prébki korodujacej do wartosci rezystancji prébki odniesienia odizolowane;j
od srodowiska korozyjnego (umieszczonej w obudowie czujnika). Rys. 91 przedstawia sondy ER, natomiast
Rys. 92 pokazuje schemat czujnika korozymetrycznego [155].
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Rysunek 91: Elektrody - sondy do pomiaréw rezystymetrycznych.
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Rysunek 92 Schemat czujnika do pomiaréw rezystancji.

8.4. Pomiar potencjatu korozyjnego

Autorzy/Autorki: Dominika Swiech

Definicja 49: Pomiar potencjatu w uktadzie otwartym

W pomiarach proceséw korozyjnych materiatéw metalicznych wykorzystuje sie metode pomiaru
potencjatu w uktadzie otwartym (inaczej pomiar potencjatu obwodu otwartego, pomiar OCP, ang.
OCP — open circuit potential). W warunkach bezpradowych mierzy sie potencjat elektrody roboczej
(ang. working electrode) wzgledem elektrody odniesienia (ang. reference electrode), ktére sa zanurzone

w roztworze badanego elektrolitu.

Potencjat stacjonarny (potencjat OCP) jest zwigzany z reakcjami redoks (utlenienia-redukcji), ktére
zachodza na elektrodzie roboczej (badanej prébce, np. metalu) bedacej w kontakcie z elektrolitem
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8.5. Pomiar oporu polaryzacyjnego

(roztworem). Ustalona wartos¢ potencjatu to potencjat korozyjny (1), Eker, ktory jest jednym z
najwazniejszych parametréw korozyjnych, przy ktérym warto$¢ pradu korozyjnego wynosi zero. Potencjat
korozyjny, jest potencjatem mieszanym, ktéry wynika z réwnowagi dwéch lub wiecej reakcji redoks
zachodzacych w elektrochemicznym procesie. Przy tym potencjale, szybkos¢ anodowego rozpuszczania
elektrody jest réwna szybkosci reakcji katodowej, w warunkach bezpradowych (czyli bez przytozonego
zewnetrznego pradu do elektrody). Mierzac potencjat korozyjny, nie niszczymy prébki [156], [157], [158],
[159], [160], [161].

Pomiar potencjatu korozyjnego wyznaczany jest z pomiaréw elektrochemicznych prowadzonych w uktadzie
tréjelektrodowym.

elektroda odniesienia, RE

elektroda robocza, WE

" naczynie pomiarowe |

Rysunek 93: Schemat tréjelektrodowego uktadu pomiarowego.

Rys. 93 przedstawia najczestszy uktad pomiarowy zbudowany z:

1. elektrody roboczej (pracujacej - WE, ang. working electrode): badana prébka metalu lub stopu,
potencjat elektrody pracujacej ustalany jest wzgledem elektrody odniesienia,

2. elektrody odniesienia (RE - ang. reference electrode) (zob. Elektrody odniesienia): elektroda, ktéra
charakteryzuje sie statym, niezmiennym potencjatem, np. nasycona elektroda kalomelowa (NEK),

3. elektrody pomocniczej, tzw. przeciwelektroda (CE - ang. counter electrode, auxiliary electrode): np.
elektroda platynowa, grafitowa, stosowane ze wzgledu na wysokie przewodnictwo elektryczne,

4. urzadzenie mierzace potencjat korozyjny, Ej.», np. potencjostat/galwanostat.

Potencjat korozyjny jest parametrem termodynamicznym, a nie kinetycznym. W zwiazku z tym, pomiar
potencjatu korozyjnego nie pozwala na bezposrednie wyznaczenie szybkosci korozji. Potencjat korozyjny
informuje jedynie o stabilnosci termodynamicznej materiatu w danym $rodowisku.

8.5. Pomiar oporu polaryzacyjnego

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Pomiar oporu polaryzacyjnego, znanego réwniez jako opér polaryzacji jest wykorzystywany do okreslenia
odpornosci badanego materiatu na korozje. Elektroda jest spolaryzowana, gdy jej potencjat zostaje
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8.5. Pomiar oporu polaryzacyjnego

zmieniony wzgledem wartosci potencjatu obwodu otwartego (OCP) lub potencjatu korozyjnego, Ejr (zob.

Pomiar potencjatu korozyjnego).

Polaryzacja elektrody to zjawisko, ktére ma miejsce, gdy na elektrodzie dochodzi do przeptywu pradu,
prowadzac do odchylenia potencjatu elektrody od jej stanu réwnowagi (stanu spoczynkowego). Ta zmiana
potencjatu jest wynikiem reakcji elektrochemicznych zachodzacych na powierzchniach elektrod. Elektroda
moze by¢ spolaryzowana katodowo lub anodowo. Polaryzacja katodowa wiaze sie z obnizeniem potencjatu
w odniesieniu do potencjatu réwnowagi, natomiast podwyzszenie potencjatu powyzej potencjatu réwnowagi

wystepuje przy polaryzacji anodowej [162].

Definicja 50: Nadnapiecie

inna nazwa - nadpotencjat, to réznica potencjatéw pomiedzy potencjatem rzeczywistym elektrody, a

potencjatem réwnowagowym reakcji elektrodowej
n=FE—E, (8.2)

gdzie: 1) - nadnapiecie [V], E - potencjat elektrod [V], E, - potencjat réwnowagowy [V].

Definicja 51: Opoér polaryzacyjny

(ang. corrosion polarization) R,,, ktéry mozna zobrazowa¢ na krzywej polaryzacyjnej przestawiajacej
zaleznos¢ gestosci pradu od przytozonego potencjatu do badanego materiatu, definiuje sie jako
opér przeciwstawiajacy sie zmianie potencjatu materiatu korodujacego wzgledem jego potencjatu

korozyjnego Ey,, (Rys. 94).
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Rysunek 94. Wyznaczanie oporu polaryzacyjnego.

Opér polaryzacyjny przy potencjale korozyjnym mozna opisa¢ za pomoca réwnania:

_AE

R = A7

(8.3)
gdzie:
e R, - opér polaryzacyjny, wyrazany w jednostkach [©2], [2em?],

e AFE - zmiana przytozonego potencjatu w poblizu potencjatu korozyjnego (polaryzacja),
AE = E — Ej, jednostka [V], [mV],

e Aj - zmiana gestosci pradu (prad polaryzacji) [CT‘:Z .
Metoda polaryzacji liniowej (LPR, ang. Linear Polarization Resistance) jest jedna z najbardziej
popularnych metod elektrochemicznych stosowanych do monitorowania procesu korozji. Za jej pomoca
mozna wyznaczy¢ opér polaryzacyjny, R,. Metoda jest szeroko stosowana w przemysle, zostata opracowana
przez Stern-a i Geary'ego w potowie XX w. Za pomoca metody LPR wyznacza sie szybkos¢ korozji na
podstawie przebiegu krzywej polaryzacji w zakresie liniowym, przy niewielkich wartosciach przytozonego
napiecia (4+/- 20 mV). Z nachylenia krzywej przy potencjale korozyjnym mozna okresli¢ opér polaryzacyjny
R, [163] (definicja (51), Rys. 94).

Réwnanie Butlera-Volmera to ogélne réwnanie elektrochemiczne, ktére opisuje zwiazek miedzy potencjatem
a pradem (kinetyka) w systemie o mieszanym potencjale.

AE AE

i = iyor (eﬂ — e%) (8.4)

gdzie:

e i - gestos¢ pradu [%]
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® i, - gesto$¢ pradu korozyjnego [m‘%z]
o (3, - wspétczynnik Tafela reakcji anodowej,
e [3; - wspétczynnik Tafela reakcji katodowej.

Réwnanie Butlera-Volmera jest uzywane do zrozumienia, jak gestos¢ pradu korozyjnego (ikor) zalezy od
przytozonego potencjatu (AE). Dla matych przyrostéw potencjatu, wykres zaleznosci gestosci pradu od
potencjatu jest liniowy, co pozwala na wyznaczenie oporu polaryzacyjnego, R, z nachylenia tej krzywej
(Rys. 94).

Definicja 52: Gesto$¢ pradu korozyjnego (prad korozyjny)

(ang. corrosion current) prad korozyjny opisuje nastepujace réwnanie Sterna-Gearye'ego:

B
kor = —— 8.5
hor = (8.5)

gdzie:

A

cm

® ikor - gestos¢ pradu korozyjnego [

2|

e B - stata Sterna-Geary'ego, zalezna od wspétczynnikéw Tafela 3., Bk.

Za pomoca metody ekstrapolacji krzywych Tafela mozna wyznaczy¢ szybkos¢ korozji przy potencjale
korozyjnym. Rys. 95 przedstawia przyktadowa krzywa Tafela dla metalu, ktéry koroduje w Srodowisku
kwasnym.
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Rysunek 95: Przyktadowy krzywa Tafela z ekstrapolacja odcinkéw prostoliniowych.

Opér polaryzacyjny mozna wyznaczyé z réwnania:

_ L . ﬂa 'Bk
P Z‘kor ﬁa + 51@ (86)

gdzie:
e R, - opdr polaryzacyjny, wyrazany w jednostkach [2], [Q2cm?],
® iror - gestos¢ pradu korozyjnego [Cm%]
e 3, - wspoétczynnik Tafela reakcji anodowej,

e [ - wspo6tczynnik Tafela reakcji katodowej.

8.6. Woltamperometria cykliczna

Autorzy/Autorki: Dominika Swigch

Woltamperometria cykliczna nalezy do metod potencjodynamicznej polaryzacji. Jest szeroko stosowana
technika elektrochemiczng w badaniach proceséw oksydacyjno-redukcyjnych (utleniania i redukcji), reakcji
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8.6. Woltamperometria cykliczna

chemicznych inicjowanych transferem elektronéw, w tym katalizy [16], [164].

Definicja 53: Woltamperometria cykliczna

CV (ang. cyclic voltammetry) to technika elektrochemiczna, w ktérej mierzy sie natezenie pradu
ptynacego przez elektrode pracujaca w odpowiedzi na liniowo zmieniany potencjat w obie strony,
od wartosci poczatkowej (E1) do konicowej (E2) i z powrotem. Rys. 96 przedstawia wykres zmian
potencjatu, ktéry jest przyktadany do elektrody pracujacej od czasu (ma ksztatt tréjkatny).

ik utlenienia
a < PrRUTS b
> T
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Rysunek 96:. Zmiany potencjatu przyktadanego do elektrody pracujacej w woltamperometrii cyklicznej (po lewej), przyktadowy
woltamperogram cykliczny dla odwracalnego ukfadu redoks (E}, - potencjat piku katodowego, E, - potencjat piku anodowego; iy, —
prad piku katodowego, i, - prad piku anodowego) (po prawej).

Potencjat elektrody pracujacej zmienia sie z okreslong, ustalona predkoscia miedzy dwoma wartosciami,

E1l i E2 (Rys. 96). Wzrost napiecia od E1 do E2, w przypadku polaryzacji anodowej, pozwala na badanie
proceséw utleniania. Gdy potencjat osiagnie E2, jest zawracany i ponownie osigga E1, co umozliwia badanie
proceséw redukgji. Cykl polaryzacji moze byé powtarzany wielokrotnie. Badania mozna przeprowadza¢
réwniez przy odwrotnych kierunkach polaryzacji elektrody pracujacej. Woltamperogram to wykres
przedstawiajacy zalezno$¢ miedzy natezeniem ptynacego pradu przez elektrode pracujaca, a liniowo
zmieniajacy sie potencjat (Rys. 96). Na woltampergramie dla typowego procesu odwracalnego rejestruje sie
2 piki (Rys. 96):

1. pik pradu anodowego, ktéry zwiazany jest z reakcja utleniania,

2. pik pradu katodowego zwigzany z reakcja redukgji.
Procesy utlenienia i redukgji zachodza na powierzchni elektrody pracujacej, w jednym cyklu.
Wyznaczanie szybkosci korozji za pomoca CV

Z krzywych Tafela (zob. Rys. 95 w Pomiar oporu polaryzacyjnego) za pomoca ekstrapolacji odcinkéw
Tafela mozna wyznaczy¢ potencjat korozyjny (Ej,,) i gestos¢ pradu korozyjnego (iror). Z ponizszego

réwnania mozna obliczy¢ szybkos¢ korozji (vior):

ikOTM
= hor 8.7
nFp (8.7)

Vkor
gdzie:
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® Uk — szybkos¢ korozji [<2*],

® ik — gestos¢ pradu korozyjnego [ﬁ]

e M - masa molowa korodujacego materiatu [-£],

n — liczba wymienionych elektronéw w reakcji korozyjnej,

e F — stata Faraday’a; F = 96500 [C/mol],

e p - gestosc korodujacego materiatu [—Z5].

Schematyczny tréjelektrodowy uktad pomiarowy, wykorzystywany w badaniach za pomoca woltamperometrii
cyklicznej przedstawiono na Rys. 97.

i I I potaczenie
elektrod

szklana
celka

roztwor
elektrolitu

elektroda elekiroda

pomocnicza ) U pracujaca
/_'x
~_

elektroda odniesienia
Rysunek 97: Schematyczny tréjelektrodowy uktad pomiarowy.

Na ksztatt rejestrowanej krzywej woltamperometrycznej znaczacy wptyw ma odwracalnos¢ proceséw redoks.
W procesie odwracalnym (Rys. 96), gdy spetnione jest réwnanie Nernsta, uktad jest w réwnowadze. Na
podstawie réznicy potencjatéw (AE,) miedzy pikiem anodowym (E,), a katodowym (Ej) mozna oceni¢
czy wystepuje odwracalnos$¢ proceséw elektrodowych. Dla odwracalnych proceséw, monitorowanych w
temperaturze 25°C, wartos¢ ta wynosi 0,059/n, zgodnie z réwnaniem Nernsta:

AE, = By By = 0,059

gdzie:

e AFE, - réznica potencjatéw piku anodowego i katodowego,
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8.6. Woltamperometria cykliczna

e F, — potencjat piku anodowego,
e Fj — potencjat piku katodowego,
e n — iloé¢ elektronéw bioracych udziat w procesie elektrodowym.

W procesie odwracalnym, natezenia pradu piku w maksimum opisuje réwnanie Randlesa-Sev¢ika:

o FDu'/?
R

i, = 0,4463F Acn® (8.9)

gdzie:
e i, — natezenie pradu w maksimum [A],
e 0,4463 — wspdtczynnik liczbowy bezwymiarowy,

e F —stata Faraday'a; F = 96500 [C/mol],

A - pole powierzchni elektrody pracujacej [em?],
e c — stezenia substancji elektroaktywnej w glebi roztworu [mol /dm 3],

e n — ilos¢ elektronéw bioracych udziat w procesie elektrodowym,

D — wspétczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej [cm?/s],

v — szybkos$¢ przemiatania potencjatem [V/s],

R — stata gazowa; R = 8,31 [J/(mol K)],

T — temperatura w skali Kelwina.

Uwaga 3: Warunki procesu odwracalnego

Moga wspdtistnie¢ dwie stabilne formy depolaryzatora: zredukowana i utleniona. W wyniku reakgji
forma utleniona przechodzi w forme zredukowana i odwrotnie. To zapewnia, ze reakcje redoks s3
dynamiczne i réwnowagowe, charakterystyczne dla proceséw odwracalnych.

Uwaga 4: SzybkoS¢ przemiatania potencjatem

(ang. scan rate) to szybkos¢, z jaka zmienia sie potencjat elektrody w czasie, podczas eksperymentu
elektrochemicznego. Jednostka to [V/s].

Uwaga 5: Nieodwracalny proces elektrodowy
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8.7. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Uktad redoks moze by¢ réwniez quasi-odwracalny lub nieodwracalny. Nieodwracalnos¢ procesu
elektrodowego moze by¢ spowodowana wolnym przenoszeniem elektronéw lub reakcja chemiczna
wywotana transferem elektronéw. W wyniku tego réznica potencjatéw pikéw (AE,) jest znacznie

wieksza niz w procesie odwracalnym.

Przyktadowe zastosowania techniki CV:
e badanie mechanizméw redukgji i utleniania zwiazkéw organicznych,
e badanie mechanizméw reakcji zwigzkéw nieorganicznych,
e badanie kinetyki reakcji elektrochemicznych i chemicznych,
e wyznaczanie pojemnosci warstwy podwadjnej,
e prowadzenie badan ilosciowych i jakosciowych,
e badanie powtok ochronnych,
e identyfikacja i analiza produktéw posrednich reakcji elektrochemicznych,
e ocena stabilnosci elektrod,
e badanie proceséw adsorpcji i desorpcji na powierzchni elektrod,

e monitorowanie proceséw katalitycznych.

8.7. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Autorzy/Autorki: Dominika Swiech

Definicja 54: Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS, ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy) to
technika elektrochemiczna, w ktérej za pomoca matego sinusoidalnego sygnatu pobudza sie badany
materiat lub uktad w szerokim zakresie czestotliwosci (zazwyczaj od 1 mHz do 1 MHz) i mierzy sie

liniowa odpowiedz elektryczng na to pobudzenie [165], [166], [161].

Technika EIS nalezy do grupy zmiennopradowych technik pomiarowych. Badany uktad pobudzany

jest sinusoidalnym sygnatem napieciowym (pomiar potencjostatyczny) lub pradowym (pomiar
galwanostatyczny). W wyniku realizacji pomiaru uzyskuje sie rejestry potencjatowe lub pradowe, przy czym
czestotliwos¢ obu sygnatéw jest taka sama. Zwykle oba sygnaty s3 przesuniete w fazie, co przedstawia Rys.
98.
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Rysunek 98: Pradowa odpowiedz uktadu na liniowe pobudzenie sinusoidalne (¢ — przesuniecie fazowe, AE — amplituda sygnatu
napieciowego,Ai — amplituda odpowiedzi pradowej).

Sygnat pobudzenia wyrazany w funkcji czasu opisuje réwnanie:
E(t) = AFEsin(wt) (8.10)

e F; - napiecie w funkcji czasu [V],

e AFE; - amplituda napieciowego sygnatu pobudzenia [V],

e w - czestotliwos¢ kotowa [rad/s|; w = 2rf, gdzie f - czestotliwos¢ [Hz] (ImHz <f <1MHz),
e t - czas [s].

W uktadzie liniowym, sygnat odpowiedzi pradowej i(t) jest przesuniety w fazie ¢ i ma inna amplitude Az,
(Rys. 98), co opisuje réwnanie:
i(t) = Ai - sin(wt + ¢) (8.11)

e i(t) - natezenie pradu w funkgji czasu [A],
e Ai - amplituda pradowego sygnatu odpowiedzi [A],

e ¢ - przesuniecie fazowe [°].
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Stosunek amplitudy sygnatu napieciowego do amplitudy sygnatu pradowego to modut impedancji |Z|,

zaleznos¢ opisuje réwnanie:
AE E(t)sin(wt
1Z| = == = - (t)sin(w?) (8.12)
Ai i(t) - sin(wt + @)

gdzie:
e |Z| - modut impedancji [ - cm?]

Impedancje mozna wyznaczy¢ na podstawie znajomosci impedancji |Z| i przesuniecia fazowego ¢:

Z=\Z| e? (8.13)

Impedancja (Z) jest wielkoscia zespolona, ktéra opisuje opér uktadu elektrochemicznego wobec przeptywu
pradu zmiennego. Skfada sie z czesci rzeczywistej (rezystancja) i urojonej (reaktancji) :

Z=2+;7" (8.14)

gdzie:
e 7 - impedancja [ - cm?],
o 7' — czes¢ rzeczywista impedangji [ - cm?],
e jZ" — czeé¢ urojona impedancji [ - cm?].

Impedancje mozna przedstawi¢ w postaci wektorowej, co przedstawia Rys. 99, wektor impedancji ztozony
jest z czesci rzeczywistej (odpowiada pradowi ptynacemu w fazie z napieciem) oraz czesci urojone;j
(zwiazanej z pradem ptynacym, ktéry jest przesuniety w fazie o +/- 90°).
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Rysunek 99: Interpretacja geometryczna impedancji.

Analiza impedanc;ji

Wynikiem pomiaru impedancji badanego uktadu jest zbiér wartosci impedancji dla réznych czestotliwosci.
Impedancja jest charakteryzowana przez wielkosci takie jak |Z],Z’,jZ",w, f, ¢, ktére mozna przedstawi¢

graficznie na rézne sposoby. Najczesciej stosuje sie:
e wykresy Nyquista, ktére przedstawiaja zaleznos¢ jZ" = f(Z'),
o wykresy Bodego, ktére przedstawiaja zaleznos¢ log|Z| = f(log(f)) i ¢ = f(log(f)).

Wybér odpowiedniego wykresu zalezy od typu badanego procesu. Rys. 100 przedstawia przyktadowe
wykresy Nyquista i Bodego dla przyktadowego uktadu.
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Rysunek 100: Wykres Nyquista (po lewej) i Bodego (po prawej) dla danego uktadu.

Uktad zastepczy (ang. equivalent electrical circuit) jest modelem obwodu elektrycznego, ktéry opisuje
zachowanie elektrochemiczne badanego uktadu za pomoca elementéw elektrycznych. Impedancja zalezy
m.in. od czestotliwosci przytozonego napiecia, opornosci, indukcyjnosci. Zastepcze obwody elektryczne s3 na

og6t kombinacjami takich elementéw elektrycznych, jak opdr, kondensator, cewka indukcyjna.
Za pomoca techniki EIS mozna uzyska¢ informacje dotyczace:

e przeniesienia fadunku elektrycznego przez granice faz,

e parametréw reakcji elektrochemicznych,

proceséw dyfuzji,

e powstajacych produktéw korozji,

efektywnosci dziatania inhibitoréw,

wzglednej przenikalnosci i trwatosci struktur wykonanych z betonu.

Za pomoca techniki EIS przeprowadza sie badania:
e proceséw elektrochemicznych na granicy faz metal-elektrolit,
e mechanizmu i kinetyki proceséw elektrochemicznych,

e korozyjne, np. w badaniach dotyczacych inhibitoréw korozji [167].

8.8. Metoda radiograficzna

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 55: Metoda radiograficzna

(ang. RT - radiographic testing) ) jest metoda badan nieniszczacych stosowana do
wykrywania zniszczen korozyjnych. Metoda polega na wykrywaniu niezgodnosci wewnetrznych

i podpowierzchniowych materiatéw za pomoca promieniowania X oraz gamma.

Do pomiaréw stosuje sie zrédfo promieniowania (np. lampa rentgenowska), ktére emituje wiazke
promieniowania, promieniowanie przechodzi przez materiat, a jego intensywnos¢ jest ttumiona w zaleznosci
od grubosci i gestosci materiatu. Wszelkie zaburzenia (zmiany korozyjne, przewezenia, dziury) powoduja
zaburzenia w wigzce, ktéra trafia do detektora rejestrujacego ilos¢ promieniowania, umieszczonego z drugiej
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strony badanego elementu. Powszechnie stosowane techniki radiografii to radiografia konwencjonalna
cyfrowa i tomografia komputerowa.

e radiografia konwencjonalna RT - w radiografii konwencjonalnej jako detektor wykorzystuje sie czuta

btone, ktéra reaguje na emitowane promieniowanie. Obraz testowanej czesci ten mozna nastepnie

zbada¢ pod katem uszkodzen lub wad.

¢ radiografia cyfrowa - wykorzystuje cyfrowy detektor do natychmiastowego wyswietlania obrazéw

radiograficznych na ekranie komputera. Dzieki mozliwosci przechwytywania obrazéw o wysokiej

rozdzielczosci technologie te mozna wykorzysta¢ do identyfikowania wad materiatu, sprawdzania spoin

i skutkéw korozji.

e tomografia komputerowa (ang. CT - computer tomography)- wymaga wielu skanéw

radiografii 2D i naktadania ich w celu utworzenia obrazu radiograficznego 3D. W przypadku duzych

komponentéw kontrolowany element pozostaje nieruchomy, podczas gdy zrédto promieniowania i

detektor promieni rentgenowskich obracaja sie wokét elementu. Dla matych elementéw lub elementéw

o ztozonej geometrii stosuje sie technike polegajaca na tym, ze zrédfo promieniowania i detektor
promieni rentgenowskich pozostaja nieruchome, podczas gdy element jest obracany o 360 stopni.

Tomografia komputerowa zapewnia bardzo doktadne obrazy, jest powtarzalna i odtwarzalna.

8.9. Metoda ultradzwiekowa

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 56: Metoda ultradzwiekowa
(ang. UT - ultrasonic technique) jest metoda badan nieniszczacych stosowana do wykrywania
zniszczen korozyjnych. Metoda ta wykorzystuje fale akustyczne o wysokiej czestotliwosci do pomiaru

lub mapowania wewnetrznej struktury, grubosci i innych wtasciwosci monitorowanego materiatu.

Metoda UT wykorzystuje fakt, ze w ciatach statych i cieczach impulsy ultradzwiekowe rozchodza sie i

odbijaja we wszystkich kierunkach, w sposéb niemal analogiczny do $wiatta, oraz charakteryzuja sie duza

penetracja materiatu. W badaniach ultradzwiekowych wykorzystuje sie fale akustyczne o czestotliwosci od

0,5 do 15 MHz generowane i wykrywane przez krysztaty piezoelektryczne. Nad badanym obiektem przesuwa

sie przetwornik ultradzwiekowy podtaczony do miernika i rejestruje fale powrotna. Fale ultradzwiekowe
przemieszczajg sie w badanym materiale, a gdy napotkaja na niejednorodnos¢ jak szczelina, pekniecie
lub inne uszkodzenie korozyjne, czes¢ fali zostaje odbita lub rozproszona. Odbite fale sa odbierane
przez detektor. Sygnaty te s3 analizowane przez przetwornik. Analizie poddaje sie czas powrotu fali - na
podstawie jej op6znienia mozna okresli¢ odlegtos¢ sondy od defektu i okresli¢ gtebokos¢ uszkodzenia,
oraz amplitude sygnatu, ktérej zmiana wskazuje na wielkos¢ i rodzaj uszkodzenia [168], [169]. Technike
ultradzwiekows stosuje sie do badania wtasciwosci fizycznych metali i stopéw, a takze betonu, drewna i
kompozytéw. Rys. 101 pokazuje zasade pomiaru zniszczen korozyjnych przy pomocy ultradzwiekéw.
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8.10. Metoda pomiaru pola magnetycznego

Najczesciej stosowane techniki ultradzwiekowe to:

1. metoda impulsowa (ang. Echo) — polega na wysytaniu krétkich impulséw ultradzwiekowych do
materiatu i analizie echa odbitego od wewnetrznych struktur i defektéw, stuzy do pomiaru grubosci
scianek, wykrywanie peknie¢ i pustek wewnatrz materiatu, oceny integralnosci spoin.

2. metoda wieloprzej$ciowa (ang. Multiple Echo) — analizuje sie wiele ech odbitych od réznych
powierzchni i defektéw, stuzy do pomiaru grubosci warstw i oceny stopnia korozji w strukturach

wielowarstwowych.

3. A-scan — polega na okresleniu grubosci materiatu w danym punkcie na podstawie analizy czasu, jaki
uptynat od wystania fali do jej powrotu, wynik jest wyswietlany na ekranie jako wykres sygnatu (tzw.

A-scan),

4. B-scan — polega na tworzeniu dwuwymiarowych przekrojéw obrazu przedstawiajacych strukture
materiatu na okreslonej gtebokosci, stuzy do wizualizacji profilu korozyjnego - analizy gtebokosci i

rozmieszczenia defektéw.

5. C-Scan - technika polegajaca na tworzeniu dwuwymiarowych map defektéw w materiale, stuzy do
oceny powierzchniowych i wewnetrznych defektéw.

6. metoda PAUT (ang. Phased Array Ultrasonic) — wykorzystuje wiele przetwornikéw, dzieki
czemu mozliwe jest ksztattowanie wiazki ultradZzwiekowej np. skupianie na dowolnej gtebokosci lub
odchylanie o dowolny kat. Stuzy do badania elementéw o skomplikowanych ksztattach , badania

spoin, peknie¢, rozwarstwien oraz mapowanie korozji.

7. metoda TOFD (ang. Phased Array Ultrasonic)- wykorzystuje dwie ustawione naprzeciw siebie w
state] odlegtosci szerokopasmowe gtowice,z ktérych jedna stuzy jako nadajnik, a druga jako odbiornik,
stuzy do nastuchu echa dyfrakcyjnego powstajacego na krawedziach wad materiatowych, czutosé¢
badania jest o rzad wielkosci wieksza niz przy konwencjonalnych badaniach UT.

Bardziej zaawansowana technika jest holografia ultradzwiekowa, ktéra umozliwia uzyskanie tréjwymiarowych
map skorodowanego elementu konstrukgji lub urzadzenia. Zasady pomiaréw metoda ultradzwiekows sa
regulowane norma PN-EN ISO 16810:2014-06 [110].

8.10. Metoda pomiaru pola magnetycznego

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 57: Metoda magnetyczna

(ang. Magnetic Flux Leakage technique) jest metod3 badan nieniszczacych stosowana do
wykrywania zniszczen korozyjnych. Metoda ta wykorzystuje wiasciwosci magnetyczne materiatéw
ferromagnetycznych do identyfikacji defektéw korozyjnych.

Gdy element ferromagnetyczny jest namagnesowany, linie magnetyczne sity (strumienia magnetycznego)
znajduja sie gtéwnie wewnatrz materiatu. Jezeli wystepuje pekniecie, pole jest znieksztatcone, powodujac
lokalne wycieki strumienia magnetycznego. Wada lub pekniecie powoduje nagta lokalng zmiane
przepuszczalnosci magnetycznej elementu metalowego [170].

Rys. 102 przedstawia zmiane linii pola magnetycznego w czujniku magnetycznym spowodowang defektem

korozyjnym materiatu [171].
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Rysunek 102: Linie pola magnetycznego bez obecnosci i w obecnosci ubytku korozyjnego. Autorka rys. A. Borkowska.

Najczesciej stosowane techniki magnetyczne to:

1. metoda magnetycznych czastek proszkowych (MT) - badany materiat namagnesowuje sie
przy pomocy elektromagnesu lub magnesu statego, a nastepnie na jego powierzchnie naktada sie
drobne czastki magnetyczne (w postaci suchego proszku lub zawiesiny w cieczy), ktére gromadza sie
obszarach, gdzie wystepuja pekniecia czy ubytki, pole magnetyczne ulega lokalnym zakt6ceniom, co
prowadzi do koncentracji linii sit magnetycznych, tworzac widoczne wzory wskazujace na obecnosé
defektéw.

2. magnetycznej pamieci metalu (MMM) - jest stosowana do materiatéw ferromagnetycznych
wykazujacych naturalne pole magnetyczne, ktérego zaburzenia s3 mierzone przez specjalne czujniki,
wykryte anomalie magnetyczne wskazuja defektéw strukturalnych.

Metoda magnetyczna stosowana jest do wykrywania:
e pekniec i nieciagtosci w spawach,
o identyfikacji powierzchniowych uszkodzen korozyjnych,

e monitorowanie stanu technicznego elementéw konstrukcyjnych, takich jak rurociagi, zbiorniki czy

mosty.

Ograniczeniem tej metody jest zastosowanie wytacznie dla materiatéw, ktére ulegaja namagnesowaniu (np.
stal, zelazo). Zasady pomiaréw metoda magnetyczng sa regulowane norma PN-EN 1SO 9934-1:2017-02
[172].
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Rozdziat 9

Zarzadzanie korozja

9.1. Metody monitorowania korozji

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 58: Monitorowanie korozji

(ang. corrosion monitoring) polega na regularnych pomiarach zmian wasciwosci materiatéw i
parametréw srodowiska wywotujacych te zmiany w celu wykrycia zagrozer korozyjnych oraz weryfikacji

uzytecznos$ci zastosowanych rozwigzan antykorozyjnych.

Podstawowe cele monitorowania korozji to [173]:

1. ochrona integralnosci strukturalnej - monitorowanie korozji pomaga w wykrywaniu i ocenie

uszkodzen,

2. minimalizacja kosztéw - wczesne wykrywanie korozji pozwala na zaplanowanie napraw i konserwacji,

wptywajac na zmniejszenie kosztéw zwigzane z awariami i przerwami w eksploatacji,

3. optymalizacja proceséw - dane z monitorowania korozji moga by¢ uzywane do optymalizacji
proceséw technologicznych oraz wyboru materiatéw i metod ochrony przed korozja.

Metody monitorowania korozji [170], [155], [174]:

1. metody wizualne widocznych oznak korozji: inspekcje wizualne przy uzyciu kamer, endoskopéw,

dronéw, robotéw autonomicznych,

2. metoda grawimetryczna - uzycie prébek (kuponéw korozyjnych), ktére sa umieszczane w Srodowisku

korodujacym i regularnie wazone w celu okreslenia ubytku masy,
3. metody elektrochemiczne:
e pomiar potencjatu elektrochemicznego,
e pomiar oporu polaryzacyjnego,

e polaryzacja liniowa,

pomiar szumu elektrochemicznego,

elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.
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4. metody nieniszczace:
e metoda magnetyczna,
e metoda ultradzwiekowa ,
e metody radiograficzne, np. tomografia komputerowa,
e termografia.

5. sensory korozji: instalowanie czujnikdéw korozji w krytycznych punktach konstrukgji, ktére mierza
zmiany parametréw fizykochemicznych srodowiska lub bezposrednie uszkodzenia materiatéw, jak

czujniki korozymetryczne (Rys. 103).

Rysunek 103: Czujniki wykorzystywane do monitorowania korozji: tréjelektrodowy czujnik do badan elektrochemicznych (CV, EIS) (po
lewej), czujniki do pomiaru oporu polaryzacyjnego (LPR) (po prawej).

D
4// PRZYKtAD

Przyktad 42: Ocena agresywnosci korozyjnej wody

Do oceny agresywnosci korozyjnej wody wykorzystuje sie wartosci parametréw fizykochemicznych
takich, jak: pH, rezystywnos¢,temperatura, zawartos¢ tlenu, jonéw chlorkowych, jonéw siarczanowych.
Parametry s3 mierzone za pomoca czujnikéw umieszczonych np. w sieci wodociagowej. Do oceny
agresywnosci wody wodociggowej, stosuje sie rézne indeksy, jak np. indeks Langerier'a, zdefiniowany
jako odczyn kwasowosci wody bedacej w réwnowadze z wydzielonym osadem weglanu wapnia [175].

LSI = pH — pH, (9.1)

gdzie: pH - odczyn kwasowosci wody,pH - odczyn kwasowy wody nasyconej C'Os.
Okreslajac wartos$¢ indeksu Langerier'a mozna okresli¢ na podstawie Rys. 104 agresywno$¢ korozyjna

wody w monitorowanej instalacji.
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Wartosc LSI ‘ Agresywnosc korozyjna wody
<-2 wysoka korozyjnosc
-2<|5l<0 ‘ obecnosc CO; - agresywnosc korozyjna
0] | brak agresywnosci, brak skionosci do wytracania osadow
0<LlSl<2 ‘ sktonnosc do wytracania weglanow, brak agresywnaosci
2 brak agresywnosci korozyjnej

Rysunek 104: Wartosci indeksu LS| wskazujace na agresywnos¢ korozyjna wody.

Systemy monitorowania korozji online

Czujniki korozyjne instaluje sie w newralgicznych punktach instalacji wytypowanych na podstawie analiz
inzynierskich oraz historii awarii i remontéw. Pomiar szybkosci korozji powinien odbywac¢ sie kilkoma
metodami jednocze$nie, aby byty one wiarygodne. Dane z czujnikéw sg przesytane do centralnego
systemu sterowania, w ktérym zostaja przetworzone i zarchiwizowane. Zautomatyzowany centralny
system sterowania poréwnuje dane z wartosciami krytycznymi i dokonuje ich korekty np. korekty wartosci
potencjatu w stacji ochrony katodowej. Wykresy zmian wartosci mierzonych parametréw lub szybkosci
korozji oraz zastosowane korekty przesytane s3 do nadzoru. W przypadku przekroczenia wartosci
krytycznych ogtoszony zostaje alarm, ktéry powinien skutkowa¢ podjeciem dziatan przez nadzér. Rys. 105

przedstawia schemat systemu monitorowania korozji online.

przesyl danych do
chmury

©

odczyt parametrow

rejestrowanych
przez czujniki
umieszczone
w instalacji

akwizycja i przetwarzanie
danych, sterowanie
automatyczne =

monitorowanie wynikéw
i alarmy o przekroczeniu
wartosci krytycznych

czujniki w instalacji

Rysunek 105: Schemat systemu ciagtego monitoringu korozji w instalacji.
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9.2. Sposoby zarzadzania ryzykiem korozyjnym

Autorzy/Autorki: Urszula Lelek-Borkowska

Definicja 59: Zarzadzanie korozjg

to wieloetapowy proces, ktéry uwzgledniajac zagrozenia korozyjne ma prowadzi¢ do zminimalizowania
kosztéw ekonomicznych skutkéw korozji.

Proces zarzadzania korozja zaczyna sie juz na etapie projektowania i doboru materiatéw konstrukcyjnych,
obejmuje budowe instalacji/urzadzen oraz faze uzytkowania. Aby te dziatania byty efektywne — potrzebne
s3 jasne wytyczne: przejrzysty sposob zarzadzania i okreslone procedury raportowania, by zapewni¢ wtasciwe
decyzje i ich wprowadzenie w zycie. Strategia kontroli korozji definiowana jest, jako zarzadzanie dostepnymi
zasobami, w tym finansowymi, materiatowymi, sprzetem i zasobami ludzkimi w celu zapewnienia realizacji
polityki, procedur i systeméw organizacyjnych, ktére sg niezbedne do minimalizacji skutkéw korozji. Kazdy
proces zarzadzania jest tancuchem powiazanych etapéw, ktére maja przeksztatci¢ dane wejsciowe w dane
wyjsciowe. Celem efektywnego zarzadzania jest ustalenie, udokumentowanie, wprowadzenie i utrzymanie
systemu zarzadzania oraz jego ciggte rozwijanie i poprawianie efektywnosci. Proces zarzadzania mozna
podzieli¢ na etapy [176]:

1. identyfikacja proceséw do zarzadzania,

2. okreslenie sekwencji i zaleznosci pomiedzy tymi procesami,

3. zapewnienie dostepnosci srodkéw i informacji potrzebnych do wspierania i monitorowania dziatan,
4. monitorowanie, pomiar i analiza proceséw,

5. implementacja dziatan niezbednych do osiggniecia planowanych rezultatéw.
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WYJSCIE

ZARZADZANIE EFEKTYWNE

WEJSCIE

RYZYKO KOROZYINE

OGRANICZENIE
KOROZJI

KOROZIA

SYSTEM NARZEDZIA KADRY
» zarzadzanie jakoscia e monitoring i inspekcja e zespot korozyjny
* procedury organizacyjne e metody analizy ryzyka e zespot analityczny
e obieg raportéw * przeglady i audyty ¢ inspekcja
* dokumentacja e normy, instrukcje e zespot operacyjny
e baza danych * zespot zarzadzajacy

Rysunek 106: Schemat ideowy procesu zarzadzania korozja.

Istnieja trzy poziomy decyzji, ktére musza byé podejmowane w kazdym projekcie:

e strategiczne — ustalenie celéw, srodkéw i ograniczen oraz identyfikacja kluczowego ryzyka dla
projektu,

e taktyczne — wybor rozmieszczenia najbardziej adekwatnych srodkéw do uzyskania celéw
strategicznych,

e operacyjne — wdrozenie wyboréw taktycznych i zarzadzanie ryzykiem operacyjnym, ktérego
najwazniejszym elementem jest opracowanie i wprowadzanie w zycie odpowiednich procedur.

Zarzadzanie ryzykiem jest procesem iteracyjnym z dobrze zdefiniowanymi etapami:

identyfikacja analiza okreslenie niwelowanie

ryzyka ryzyka ryzyka ryzyka

Rysunek 107: Etapy procesu zarzadzania korozja.

Analiza krytycznosci potencjalnych uszkodzen korozyjnych okresla wage kazdej awarii w aspekcie mozliwosci
jej wystapienia, utraty funkcjonalnosci, bezpieczehstwa i ryzyka zanieczyszczenia srodowiska. Typowy proces
szacowania ryzyka skfada sie z nastepujacych etapéw:

1. identyfikacja komponentéw lub proceséw,
2. ustalenie mozliwych awarii kazdego z komponentéw systemu,
3. identyfikacja mozliwych efektéw awarii,

4. ustalenie wszystkich mozliwych powodéw kazdego z awarii,
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5. ocena kazdego z rodzajéw awarii (np. w skali 1-10),

6. okresleniu indeksu krytycznosci dla kazdej awarii w celu okreslenia priorytetéw minimalizacji jej
skutkéw, badz jej zapobiegania,

7. wskazanie wtasciwych dziatan, terminu ich podjecia oraz personelu odpowiedzialnego.

Identyfikacja, analiza i oszacowanie ryzyka korozji jest pierwszym krokiem w zarzadzaniu korozja.
Ocene krytycznosci awarii mozna okresli¢ jako iloczyn prawdopodobienstwa wystapienia awarii i stopnia
uszkodzenia systemu. Nastepnym krokiem jest okreslenie efektywnych rozwigzan w celu minimalizacji
skutkéw korozji. Gtéwne taktyki minimalizacji efektéw korozji to:

1. dobdr materiatéw,

2. dodatki chemiczne - inhibitory, $rodki biologiczne, zapobiegajace namnazaniu sie bakterii
powodujacych korozje, srodki zapobiegajace wytracaniu osadéw, surfaktanty, srodki
przeciwspieniajace,

3. powtoki ochronne: metaliczne, nieorganiczne i organiczne,
4. elektrochemiczne metody kontroli korozji: ochrona anodowa i katodowa,
5. kontrola procesu: modyfikacja srodowiska, redukcja predkosci przeptywu lub wymiany ciepta,
6. projektowanie, inspekcje i monitoring [177].
Tworzenie kompletnego systemu zarzadzania korozja musi sktadaé sie z nastepujacych etapéw:
1. zdefiniowanie celéw, ktére beda baza polityki korozyjnej,
2. okreslenie oséb, zespotéw i organizacji odpowiedzialnych za procesy zarzadzania,
3. okreslenie ryzyka korozji i oszacowanie opcji jego minimalizacji,
4. planowanie i wprowadzanie metod obnizania ryzyka korozji,
5. budowanie i rozwijanie bazy danych projektowych, monitorowania oraz inspekgcji,
6. okreslenie przejrzystego systemu decyzyjnego.

Rys. 108 prezentuje algorytm procesu zarzadzania korozja [176].

Open AGH e-podreczniki - tre$¢ dostepna na licencji CC BY-SA 164



9.Bibliografia

IDENTYFIKACJA
ZAGROZENIA

* przypisanie wagi
zagrozeniom
e ustalenie priorytetéw

)
OKRESLENIE RYZYKA

e rodzaj
* konsekwencje
| ® przypisanie wagi
ryzyku
MINIMALIZACJA RYZYKA |

* wzmozone inspekcje

e zmiana materiatu konstrukcyjnego

¢ zastosowanie dodatkéw
chemicznych

* zmiana procesu

» modyfikacja srodowiska

e zastosowanie ochrony
elektrochemicznej

e zastosowanie powtok ochronnych

NIE

Rysunek 108: Algorytm procesu zarzadzania korozja.
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