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1. CZESC TEORETYCZNA

Korozja jest jednym z gltownych zrddet strat materialowych. Przyczynia si¢ ona takze do
zanieczyszczenia Srodowiska i stwarza zagrozenie dla ludzkiego zdrowia. Korozja to niszczenie
materialu pod wplywem chemicznego lub elektrochemicznego oddziatywania $rodowiska i
obejmuje roznorodne reakcje powierzchni podioza tworzyw konstrukcyjnych i powlokowych.
Proces ten polega na naturalnej sktonno$ci metali, stopdw metali i zwigzkow chemicznych do
przechodzenia do stanu réwnowagi z otoczeniem. Korozji ulegaja gldwnie metale, ale réwniez
tworzywa niemetaliczne, np. materialy budowlane, ceramika, kompozyty czy tworzywa sztuczne.
Korozji nie mozna catkowicie wyeliminowac, ale mozna znacznie ograniczyc.

Korozje mozna podzieli¢ ze wzgledu na:
I. Mechanizm procesow korozyjnych
I1. Srodowisko korozyjne, w ktorym znajduje si¢ dany metal lub stop

I11. Charakter zniszczen metalu

I. W zaleznoS$ci od mechanizmu proceséw korozyjnych wyrozniamy nastepujace typy korozji:
1. Korozje¢ chemiczna, ktora polega na chemicznym oddziatywaniu $rodowiska na materiaty. Ten
typ korozji zachodzi w srodowiskach, w ktorych brak jest przewodnosci jonowej. Korozja
chemiczna obejmuje wszystkie reakcje, ktorym nie towarzyszy przeptyw pradu elektrycznego.
Reakcje te powoduja przejscie metalu w stan chemicznie zwigzany. Korozje chemiczng metali
wywolujg gorace gazy spalinowe, ropa naftowa i jej pochodne, stopiona siarka oraz nast¢pujace
gazy: H,S, Hy, CO, CO,, Cl; i NHa.

2. Korozje¢ elektrochemiczng, ktora niszczy metale narazone na dziatanie elektrolitow. Wystepuje
gdy metale reaguja z otoczeniem, czemu towarzyszy powstanie ogniw elektrochemicznych, a takze
przeptyw pradu elektrycznego. Korozja elektrochemiczna to niszczenie metalu w wyniku pracy
ogniwa korozyjnego. Ogniwem nazywamy uktad dwoch elektrod (katody i1 anody) w elektrolicie.
Elektrodami sa najczeSciej metale czyste i1 stopy metali, czyli przewodniki wykazujace
przewodnictwo elektronowe pozostajace w kontakcie z elektrolitem (wtedy na granicy faz powstaje
potencjat elektrochemiczny). W procesach korozyjnych najwicksze znaczenie majg dwie reakcje
katodowe: depolaryzacja wodorowa i depolaryzacja tlenowa. Zazwyczaj podczas korozji
elektrochemicznej mamy do czynienia z depolaryzacja obu rodzajow.

- depolaryzacja wodorowa polega na redukcji jonu wodorowego do wodoru gazowego

2H" +2e = H,
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Reakcja ta zachodzi fatwo w srodowiskach kwasnych, natomiast znacznie wolniej w srodowiskach
alkalicznych i1 obojetnych.

- depolaryzacja tlenowa polega na reakcji tlenu czgsteczkowego, rozpuszczonego w elektrolicie
do jonu hydroksylowego.

O; + 2H,0 + 4e = 40H"

Reakcja ta przebiega w roztworach obojetnych i alkalicznych przy dost¢pie powietrza.

3. Korozje¢ biologiczna, ktéra zachodzi pod wplywem mikroorganizméw (glownie bakterii 1
grzybow) oraz produktow ich przemiany materii (produkty te tworza srodowisko korozyjne), np. w
warunkach beztlenowych bakterie redukuja jony SO% i siarczki S*. W tym typie korozji
podstawowym czynnikiem korozyjnym jest siarczek wodoru, ktory jest produktem metabolizmu
bakterii.

4. Korozje zmeczeniowa, ktora polega na tym, ze wiele metali i konstrukcji metalowych ulega
uszkodzeniom korozyjnym na skutek agresywnego dziatania srodowiska i jednoczesnego dziatania
czynnikow mechanicznych. Korozja zmegczeniowa powstaje w wyniku dziatania np. wstrzaséw i

odksztatcen mechanicznych. Czesto towarzyszy jej korozja chemiczna i elektrochemiczna.

II. W zaleznos$ci od Srodowiska korozyjnego, w ktérym znajduje si¢ dany metal lub stop
zjawisko korozji mozna podzielié na:

1. Korozje atmosferyczng, ktora zwigzana jest z opadami, wilgotnoscia powietrza i
zanieczyszczeniami atmosfery.

Korozje gazowa, ktora wystepuje W suchych, przewaznie gorgcych gazach.

Korozj¢ wodna, ktora wystepuje w wodzie morskiej lub rzecznej.

Korozje ziemna, ktora wystepuje w glebie.

o M DN

Korozje wywolang pradami btadzacymi, ktéra wystepuje glownie w miastach, gdzie wicle
urzadzen elektrycznych jest uziemionych. Wywotana jest przeptywem pradu przez glebe.

I11.W zaleznos$ci od charakteru zniszczenia korozyjnego mozna wyroznic:

1. Korozje ogolna, ktora polega na zaatakowaniu i niszczeniu catej powierzchni konstrukcji.

2. Korozje miejscowa. Wsrod tego typu korozji wyrdzniamy korozje plamowsg, punktowa,
miedzykrystaliczng 1 szczelinowa.

3. Korozje wzerowa, ktora jest jedna z najczesciej spotykanych korozji. Jej wystgpowanie

zwigzane jest z obecno$cig agresywnych anionow (gtownie chlorkowych). Przy tego typu
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korozji proces anodowy zachodzi na bardzo matych obszarach. Korozji wzerowej zwykle
ulegaja: Al, Cr, Ti i ich stopy.

4. Korozje miedzykrystaliczng, ktora nalezy do najbardziej groznych typoéw korozji. Atakuje stale
nierdzewne wzdluz granic ziaren. Powstaje podczas obrobki cieplnej lub przy spawaniu.
Procesy tej korozji naruszaja spojnos¢ pomiedzy poszczegdlnymi ziarnami, powodujac utrate
wlasno$ci mechanicznych.

5. Korozje stykowa (galwaniczng), ktora wywolana jest stykiem dwoch metali lub stopow o
réznych potencjatach, w wyniku czego powstaje ogniwo galwaniczne. Potagczenie dwdch metali
o roznym potencjale elektrochemicznym (przy udziale elektrolitu) powoduje to, ze metal mniej
szlachetny ulega intensywnemu rozpuszczaniu.

6. Korozje naprezeniowa i korozje zmgczeniows, ktore sg wynikiem réwnoczesnego dziatania
naprezen 1 S$rodowiska korozyjnego. Korozja naprezeniowa powodowana jest zaréwno
naprezeniami wywotanymi sitami zewnetrznymi, jak 1 napr¢zeniami wywotanymi, np.
zginaniem lub spawaniem. Charakteryzuje si¢ ona powstaniem peknieé, ktore w stalach
nierdzewnych przebiegaja zwykle poprzez ziarna. W przypadku korozji zmeczeniowej
naprezenia powoduja to, ze zostaje naruszona warstewka ochronna, skutkiem tego atakowany
jest obszar metalu niechronionego.

7. Korozje szczelinowa, ktora pojawia si¢ w szczelinach i zaglgbieniach konstrukcyjnych, pod

uszczelnieniami, gldowkami §rub 1 nitow itp.

Wptyw na przebieg procesu korozji ma przede wszystkim s$rodowisko korozyjne, w sktad
ktorego wchodza gazy, ciecze i stopione ciata stale oraz inne aktywne czynniki chemiczne, fizyczne
i biologiczne. Jednym z glownych czynnikow powodujacych korozje jest atmosfera. W jej sktad
wchodzi wiele zwigzkow, wsrdd ktorych wystepuja:

e slabe kwasy (CO) i niektore kwasy organiczne,
e utleniacze, takie jak: tlen, ozon i wolne rodniki,
e zanieczyszczenia antropogeniczne do ktorych zaliczamy: agresywne gazy, mocne kwasy,

kwasne aerozole, pyty metali cigzkich i wiele zwigzkow organicznych.

Na materiaty wplywaja réwniez czynniki klimatyczne, do ktérych mozna zaliczy¢ temperature,
wilgotnos$¢ oraz agresywne sktadniki srodowiska takie jak: ditlenek siarki (SOy), tlenki azotu (NOy)
oraz produkty ich przemian (H,SO,4 i HNOs3), ktore najbardziej wpltywaja na kwasowos¢ opadow
atmosferycznych.
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Aby chroni¢ materiaty przed korozjg nanosi si¢ powloki ochronne, w sktad ktérych wchodza
roznorodne pigmenty i materiat wigzacy. Bardzo wazny jest wybor materiatu wigzacego, ktory
wywiera wpltyw na wilasciwosci antykorozyjne pigmentu. Materialem wigzacym moga by¢
polimery lub wielkoczasteczkowe zwiazki pochodzenia naturalnego, np. oleje schnace — gltéwnie
Iniany. Dobor pigmentu do wytwarzania powtok antykorozyjnych zalezy od:

e rodzaju uzytego materialu wigzacego,
e wlasciwosci srodowiska korozyjnego,
e wlasciwosci podtoza zabezpieczanego materiatu,

e natury chemicznej pigmentu.

Pigmenty w zaleznosci od petnionej funkcji dzielimy na:

e inhibitujace korozj¢ - przyktadem jest minia (tetratlenek triotowiu Pb30,), ktora stosowana jest
jako pigment antykorozyjny w farbach podkladowych. Zabezpiecza zelazo utleniajac je z
wytworzeniem cienkiej warstwy tlenkow Zelaza.

e neutralne - przedstawicielami takich pigmentow sg: zotcien chromowa (PbCrOs) wystepujaca
naturalnie jako minerat tzw. krokoit, biel tytanowa — TiO; oraz tlenek zelaza (1) — FeO.

e stymulujgce korozje - do tej grupy pigmentow nalezg: grafit oraz tlenki zelaza (II) i (III).

Istnieje rowniez podziat powtok ochronnych, w ktorym kryterium stanowi sktad chemiczny:

e cienkie powloki tlenkowe o grubosci 1-10 nm wytworzone na drodze chemicznej lub
elektrochemicznej. Taka ochrona to pasywacja, ktora polega na tym, ze powierzchnia metalu
nie reaguje z otoczeniem mimo, ze istniejg warunki sprzyjajace korozji.

e powloki metalowe, ktore zabezpieczajg powierzchni¢ metalu przed agresywnym dziataniem
srodowiska. W tych powltokach stosuje si¢ nastgpujace metale: cynk, kadm, aluminium, nikiel,
oléw 1 metale szlachetne (ztoto i srebro). Nanoszenie powtok metalowych odbywa si¢ metoda
zanurzenia (powleczenie innym metalem w kapieli stopionego metalu), poprzez napylanie w
prozni 1 osadzanie elektrochemiczne.

e powloki malarskie, w ktorych stosowane farby i lakiery uniemozliwiajg kontakt metalu z
czynnikami korozyjnymi.

e powloki niemetaliczne, w ktérych zmiana skladu chemicznego warstw powierzchniowych
metalu zachodzi na drodze chemicznej metodg fosforowania, chromianowania lub dziatania
przegrzanej pary wodnej na zelazo. Fosforowanie zachodzi poprzez zanurzenie przedmiotéw
zelaznych w roztworze kwasu fosforowego (V) i jego soli. Chromianowanie polega na

zanurzeniu cynku i magnezu w roztworze soli chromu (IV). Dziatanie przegrzanej pary wodnej
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na zelazo prowadzi do powstania na powierzchni metalu dobrze przylegajacej warstewki tlenku
zelaza(II).
Najczesciej stosowane pigmenty antykorozyjne zawierajg gtownie zwigzki otlowiu i chromu. Sg one
toksyczne, dlatego stopniowo s3 zamieniane przez inne, mniej toksyczne zwiazki, ktore posiadaja

zblizone wlasciwosci antykorozyjne.

Szybkosci procesu korozji mozna okresli¢ wyznaczajgc nastepujace parametry:
- jednostke ubytku masy Vc [g/m?doba]
Jednostka ubytku masy wyraza ubytek 1 grama metalu na metrze kwadratowym powierzchni i w

czasie jednej doby.

gdzie:
Am - réznica masy probki przed 1 po probie korozyjnej [g],
s - powierzchnia probki [m?],

t - czas trwania proby korozyjnej [doba].

- Jednostke szybkosci przecietnego zuzycia przekroju Vp [mm/rok]
Parametr ten okre$la zmniejszenie wymiaru poprzecznego probki o 1 mm w ciagu roku. Srednig
szybko$¢ korozji Vp oblicza si¢ na podstawie jednostki ubytku masy Vc. Na podstawie $redniej
szybkosci korozji Vp ustala si¢ skalg odpornosci metali na korozjg.
|%

%» = To00xd
gdzie:
d - gesto$é metalu [g/cm®].
Jednostka szybko$ci przecietnego zuzycia przekroju i oparta na tej jednostce skala odpornosci ma
zastosowanie tylko w ocenie szybkosci korozji rownomiernej. Przy korozji miejscowej, np.
wzerowej lub miedzykrystalicznej, ocene iloSciowa szybkosci korozji wyraza si¢ w jednostkach

procentowych.

- Jednostke procentowa szybkosci korozji Vi [%]
Jednostka procentowa szybkosci korozji jest to procent zmiany badanej wiasno$ci fizycznej

materiatui w ciggu jednej doby lub jednego roku. Srednia szybko$¢ korozji w jednostkach
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procentowych wyraza si¢ wzorem przedstawionym ponize;j:

(Wo — W)
Vi =———=x100
I wyxt

gdzie:
Wy - warto$¢ badanej wtasnosci fizycznej przed proba,
W - warto$¢ badanej whasnosci fizycznej po probie,

t - czas trwania proby.

2. WYKONANIE CWICZENIA

2.1. Badanie wptywu srodowiska korozyjnego na szybkos¢ przebiegu procesu korozji
1. Przygotowaé 7 kawatkow blachy zelaznej o wymiarach okoto 2 X 7 cm,
2. Doktadnie oczysci¢ blaszki z obu stron papierem $ciernym i odttusci¢ acetonem,
3. Nastepnie zanurzy¢ blaszki w cylindrach zawierajacych odpowiednio 30 ml:
e wodnego roztworu H,SO,4 (pH=4,5),
e wodnego roztworu HNO3 (pH=4,5),
e wodnego roztworu HCI (pH=4,5),
e 3% wodnego roztworu NacCl,
e 3% wodnego roztworu NaNO,
e wody wodociagowej,

e wody destylowane;.

Wartosci pH stosowanych kwasow odpowiadaja $redniej wartosci pH opadu

atmosferycznego na terenie Polski.

4. Zaobserwowac (i zapisac) zmiany zachodzgce w probowkach co 30 min. (po 30, 60 i 90

min.) od momentu zanurzenia w roztworach.

5. Pobra¢ po 5 ml kazdego z roztworéw i oznaczy¢ zawarto$¢ zelaza metodg tiocyjankowa

(rodankowa).

Odczynniki:

- wodny roztwér H,SO, (pH=4,5)
- wodny roztwér HNO; (pH=4,5)
- wodny roztwér HCI (pH=4,5)

- 3% wodny roztwor NaCl

- 3% wodny roztwor NaNO,
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- aceton 200

ml

- 7 kawalkow blachy zelaznej o wymiarach okoto 2 x 7 cm

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- pipeta poj. 5 ml — 7 szt.

- cylinder poj. 50 ml — 7 szt.

- papier $cierny

2.2. Badanie wplywu powtok niemetalicznych na korozje

1. Przygotowa¢ 5 kawatkoéw blachy zelaznej, ktore po oczyszczeniu papierem $ciernym i

odtluszczeniu acetonem pokry¢ odpowiednio:

2. Po

komercyjnie dostgpng powtoka antykorozyjng (bezotowiowa),

warstwg oleju przez zanurzenie w oleju silnikowym,

mieszaning fosforanéw (fosforowanie) przez zanurzenie na 2 godz. do 3% wodnego
roztworu HzPOy,

mieszaning fosforanow przez zanurzenie na 2 godz. do 3% wodnego roztworu
Zn3(POy)z,

powloka tlenkowa przez zanurzenie na 2 godz. do 3% wodnego roztworu NaNO»,

2 godz. kawalki blachy zelaznej wyjaé z roztwordow, splukaé wodg dejonizowang i

wysuszy¢ w strumieniu gorgcego powietrza przy uzyciu suszarki a nastgpnie umiescic je

(rowniez te pokryte olejem) na 7 dni w probéwkach wypetnionych 30 ml H,SO, (pH=4,5).

3. Zaobserwowac (i zapisac) zachodzace zmiany.

4. Wykona¢ oznaczenie zawartosci zelaza w roztworach po usunigciu kawatkoéw blachy

zelaznej, pobierajac odpowiednio probki o objetosci 5 ml.

Odczynniki:

- 3% wodny roztwor HzPOy

- 3% wodny roztwor NaNO,

- 3% wodny roztwor Znz(PO,),

- wodny roztwor H,SO, (pH=4,5)

- 5 kawatkow blachy zelaznej

- aceton

- olej silnikowy

Zestaw szkta i sprzetu laboratoryjnego:
- zlewka poj. 50 ml — 3 szt.

- pipeta poj. 5 ml — 5 szt.

- cylinder lub probowka poj.50 ml —5 szt.

- szczypce
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- suszarka

- papier $cierny

2.3. Badania porownawcze wlasciwos$ci antykorozyjnych roznych zwigzkow otowiu

1. Do plastikowych probowek otrzymanych od prowadzacego przesypa¢ nawazone W postaci
proszku 0,001 mola w przeliczeniu na metaliczny otéw odpowiednio: Pb, PbO, PbO; i
Pb30,4 (minia),

2. Do kazdej probowki doda¢ po 10 ml pokostu i doktadnie wymieszac,

3. Kazdg z przygotowanych farb pokry¢ po 3 kawatki blachy zelaznej, wysuszy¢ w strumieniu
cieptego, suchego powietrza, po czym wprowadzi¢ do proboéwek zawierajacych 30 ml
nastepujacych roztworow:

e HySO4 (pH=4,5),

e NaCl, 3% roztwor,

e NaNOgs, 3% roztwor.
4. Po tygodniu usung¢ kawalki blachy zelaznej, pobra¢ probki o obj. 5 ml roztworu i oznaczy¢
w nich zawarto$¢ zelaza.

Odczynniki:

- Pb (proszek)

- PbO

- PbO,

- Pb30O,

- H,SO, (pH=4,5)

- NaCl, 3% roztwor

- NaNQO3, 3% roztwor
-12 kawatkéw blachy Zelaznej
- pokost

- pedzelki

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- suszarka

- szczypcee

- cylindry poj. 50 ml — 12 szt.

- zlewki 0 poj. 100 ml — 2 szt.

- cylinder miarowy 100 ml — 1 szt.
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2.4. Oznaczanie zawarto$ci zelaza metoda tiocyjankowsa (rodankowg) — krzywa wzorcowa

(kazda podgrupa przygotowuje krzywa samodzielnie)

1.

Przygotowac roztwor wzorcowy zelaza(Ill) o st¢zeniu 1 mg Fe/ml. W tym celu nawazy¢
0,8928 g siarczanu(VI) amonu i zelaza(Il) (Fe(NH4)2(SO4), x 12H,0) i rozpusci¢ w kolbie
miarowej zawierajacej 5 ml wody dejonizowanej i 2 ml stezonego H,SO4, zamieszaé a po
rozpuszczeniu uzupetni¢ woda dejonizowang do obj. 100 ml,

Nastepnie do 9 kolbek miarowych o poj. 50 ml i wprowadzi¢ odpowiednio 0,0 (Slepa
proba); 0,25; 0,50; 1,50; 2,50; 3,50; 5,00; 7,50 i 15,00 ml roztworu wzorcowego,

Do wszystkich roztworéw wzorcowych doda¢ 5 ml roztworu tiocyjanianu potasu, 2 ml 2M
HCIl i uzupeti¢ woda destylowang do kreski,

Po wymieszaniu zmierzy¢ absorbancj¢ barwnego roztworu przy dlugosci fali 480 nm,
stosujac roztwor slepej proby jako odnosnik,

Wykresli¢ krzywa wzorcowa.

Uwaga: roztwory zelaza sa nietrwale, dlatego oznaczenie nalezy przeprowadzi¢ w

czasie nieprzekraczajacym 30 min.

2.5. Oznaczanie zawartos$ci zelaza w badanych probkach

1. Do kolbki miarowej o poj. 50 ml wprowadzi¢ 5 ml badanej probki, doda¢ 5 ml roztworu
tiocyjanianu potasu, 2 ml 2 M HCl i uzupetni¢ wodg destylowang do obj. 50 ml,

2. Po wymieszaniu zmierzy¢ absorbancj¢ barwnego roztworu przy dlugosci fali 480 nm,
stosujac roztwor $lepej proby jako odnosnik,

3. Na podstawie krzywej wzorcowej obliczamy zawarto$ci zelaza w poszczegolnych probkach.
Uwaga: roztwory zelaza sa nietrwale, dlatego oznaczenie nalezy przeprowadzi¢ w
czasie nieprzekraczajacym 30 min.

Odczynniki:
- 20% roztwor wodny tiocyjanianu potasu (KSCN), zakwaszony kwasem solnym do pH = 2, przygotowa¢ 500 ml
-2 M HCI, 500 ml

- siarczan(VI) amonu i zelaza(Il) (Fe(NH,),(SO,), x 12H,0)

- stezony H,SO4

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- kolba miarowa o obj. 100 ml — 1 szt.

- kolbki miarowe o poj. 50 ml — 9 szt.

- pipeta 0 obj. 1, 5, 10, 25 ml

- spektrofotometr
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Cze$¢ eksperymentalng opracowano na podstawie skryptu Wachowski L. , Kirszensztejn P.

..Cwiczenia z Podstaw Chemii Srodowiska” pozycja 1 spisu literatury
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