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CZESC TEORETYCZNA

1. Korozja metali

Wszystkie metale nieszlachetne, z wyjatkiem nielicznych przypadkéw, wystepuja w
wierzchnich warstwach skorupy ziemskiej w postaci rud lub mineratéw rozproszonych. Cztowiek
wydobywa te metale z ich naturalnych skupisk czesto kosztem ogromnego nakladu energii.

Wolne metale nieszlachetne posiadaja zwykle duze powinowactwo do tlenu i innych pierwiastkow.
Stad tez pochodzi ich naturalna tendencja do powrotu do stanu zwiazanego, do stanu rownowagi z
otoczeniem, a wigc tendencja do ulegania korozji.

Ogolnie, przez korozje rozumiemy proces niszczenia metali w wyniku reakcji chemicznych
lub elektrochemicznych przebiegajacy podczas kontaktu metali z otaczajacym je srodowiskiem
gazowym lub ciektym. Przejscie metalu do stanu zwiazanego zalezy przede wszystkim od
powinowactwa chemicznego metalu do czynnikdéw korozyjnych (mierzonego zmiana energii
swobodnej w danym procesie).

Czasem jednak obserwujemy, ze pomimo duzego powinowactwa metalu do czynnika

korozyjnego, korozja przebiega powoli lub nawet praktycznie nie przebiega. Przyczyna tego
zjawiska jest powstawanie na powierzchni metalu scistej powtoki produktu korozji np. tlenku,
chroniacego metal przed dalszym dziataniem czynnika korozyjnego. W tym przypadku méwimy, ze
metal ulegt pasywacji, lub ze przeszedt ze stanu aktywnego w stan pasywny.
W stanie aktywnym metale zachowuja si¢ zgodnie ze swoim potozeniem w Szeregu napigciowym
metali (szereg, w ktorym metale zostaly uporzqdkowane w kolejnosci malejgcych potencjaZéw
normalnych); w stanie pasywnym natomiast - jak metale znacznie szlachetniejsze. Pasywacja metali
w konkretnych srodowiskach, czesto nawet bardzo agresywnych (np. glin w stezonym HNO3),
szeroko jest wykorzystywana w przemysle. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zmiana srodowiska lub
nawet stezenia czynnika agresywnego moze przeprowadzi¢ metal w stan aktywny i natychmiast
rozpocznie sie korozja.

Ze wzgledu na duza roznorodnos¢ metali i stopdw a takze stopien ich czystosci, skiad stopu,
historia obrobki, nakiadanie sie réznych czynnikow korozyjnych i warunkéw pracy - przebieg
korozji i jej formy sa dosy¢ rozne. Nie mniej jednak, w zaleznosci od mechanizmu procesu, mozna
wyrozni¢ dwa skrajne typy korozji: korozje chemiczng i elektrochemiczng.

Korozja chemiczna polega na bezposrednim reagowaniu czynnika korozyjnego z metalem
bez udziatu zjawisk galwanicznych.
Do korozji chemicznej zalicza si¢ niszczenie metali na skutek dziatania suchych gazéw lub cieczy,
badz roztworow nie bedacych elektrolitami. Przyktadem tego typu korozji jest zendrowanie zelaza
w wyzszych temperaturach w atmosferze powietrza. Podobnie korozja zelaza w roztworze jodu w
bezwodnym rozpuszczalniku organicznym jest rowniez korozja chemiczna. Korozja chemiczna
atakuje zwykle cata powierzchni¢ metalu narazona na zetknigcie z czynnikiem korozyjnym i, albo
prowadzi do wytworzenia ochronnej warstwy produktow korozji, albo daje w wyniku warstwe
porowata lub rozpuszczalna w otaczajacym srodowisku nie chroniaca metalu przed dalsza korozja.
W tym drugim przypadku korozja trwa az do zupelnego zniszczenia metalu, wzglednie wyczerpania
czynnika korozyjnego. Korozja chemiczna z reguly jest jednak mniej niebezpieczna od korozji
elektrochemicznej.

Korozja elektrochemiczna jest procesem niszczenia metali zwiagzanym z przeptywem pradu
przez granice faz metal/elektrolit.
Przeptyw pradu jest zazwyczaj wynikiem dziatania istniejacych w korodujacym w uktadzie makro-
lub mikro-ogniw elektrochemicznych.
Mozemy wyrdzni¢ nastepujace przyczyny powstawania ogniw korozyjnych (Rys. 1):
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Rys. 1. Schemat pracy ogniwa korozyjnego: © — elektrony, M" - jon metalu, D — depolaryzator,
M - metal w fazie statej, K* - kation, A” - anion.
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Ogniwa powstate w wyniku zetkniecia dwoch roznych metali (w elektrolicie).
2. Ogniwa powstate w wyniku kontaktu metalu z wtraceniami niemetalicznymi (wobec
elektrolitu).
3. Ogniwa powstate wskutek czesciowej pasywacji powierzchni metalu czy tez czgsciowego
pokrycia tlenkami (w elektrolicie).
4. Ogniwa powstate wskutek napig¢ mechanicznych w jednorodnym chemicznie metalu (w
elektrolicie).
5. Ogniwa stezeniowe, tworzace sie przy réznych stezeniach elektrolitu na powierzchni (lub
réznych stezeniach tlenu).
Wiasciwym procesem korozyjnym wywotywanym przez dziatanie wymienionych ogniw jest proces
anodowy polegajacy na przejsciu metalu M do roztworu w postaci jonéw M™:

M— M™ +ne (1)

Elektrony zwalniane w tym procesie zuzywane sa w réwnolegle przebiegajacym procesie
katodowym.

Najczestszymi przypadkami proceséw katodowych podczas korozji metali w roztworach wodnych
sa przemiany przebiegajace wedtug reakcji:

0, +4e +2H,0 — 40H" (depolaryzacja tlenowa) (@)
2H30" + 2e — H, + 2H,0 (depolaryzacja wodorowa) (3)

Pierwsza reakcja (depolaryzacja tlenowa) zachodzi podczas korozji metali w obojetnych
roztworach elektrolitow w obecnosci tlenu.

Przyktadem korozji z depolaryzacja tlenowa moze by¢ najczesciej spotykane rdzewienie zelaza i
stali. Przypus¢my, ze na powierzchni zelaza zanurzonego w roztworze chlorku sodowego, bedacego
w kontakcie z atmosfera, znajduje sig¢ przytopiony kawatek metalu szlachetniejszego od zelaza np.
miedz. W uktadzie takim mamy krétkozwarte ogniwo: Fe / elektrolit / Cu. W tym wypadku zelazo
bedzie przechodzito do roztworu tworzac jony Fe®*. Réwnoczesnie, aby nie nastapita polaryzacja
ogniwa, na katodzie (Cu) powinny wydziela¢ si¢ jony dodatnie (oddawanie elektronow). Ze
wszystkich mozliwych tu reakcji stosunkowo najnizszy potencjat zwiazany jest z redukcja tlenu
dyfundujacego z atmosfery do metalu przez warstwe elektrolitu.

Stad tez na katodzie przebiega wyzej przedstawiony (reakcja 2) proces katodowy (depolaryzacja
tlenowa).

Powstajace na katodzie jony OH’", dyfundujac w giab elektrolitu, tworza z powstatymi w procesie
anodowym jonami Fe“* osad wodorotlenku Fe(OH),, ktéry w wyniku dalszej reakcji z



rozpuszczonym w elektrolicie tlenem daje brunatna rdze, bedaca mieszaning wodorotlenkow
zelaza(l11) i zelaza(ll). Najwicksze wzery w zelazie powstaja w miejscu bezposredniego kontaktu z
miedzia, gdyz tam wystepuje najwicksza gestosé pradu.

Drugi proces katodowy (depolaryzacja wodorowa) zachodzi w przypadkach gdy w
elektrolicie pokrywajacym metal wystepuja kwasy. Rozladowywanie na katodzie jonow
wodorowych powoduje réwnowazenie jondw metalu (przechodzacego do roztworu na anodzie)
anionami roztozonego kwasu.

Przedstawione tu procesy korozyjne sa w rzeczywistosci bardziej ztozone, poniewaz do fazy
elektrolitu pokrywajacego metal dyfunduja zazwyczaj rownoczesnie: tlen i kwasy.

Najwazniejszymi w praktyce przypadkami korozji elektrochemicznej sa:

1. Korozja atmosferyczna (przy wilgotnosci wzglednej powietrza wigkszej od 70% na
powierzchni metali moze kondensowa¢ warstewka wody, ktora wraz z rozpuszczonymi w
niej substancjami spetnia role elektrolitu).

2. Korozja w wodach - zwlaszcza w wodzie morskiej.

3. Korozja w glebach.

Zarowno w przypadku korozji chemicznej jak i elektrochemicznej moga wystepowac
czynniki przyspieszajace jej przebieg. Czynnikami takimi sa np.. wstrzasy i naprezenia,
odswiezanie powierzchni na skutek tarcia, prady btadzace pochodzace z sieci elektrycznej.

Ze wzgledu na rodzaj zniszczenia metalu rozréznia sie korozje (Rys. 2):

a) plamowa b) punktowa

k&

C) wzerowa d) podpowierzchniowa

e) migdzykrystaliczna f) srodkrystaliczna

Rys. 2. Wybrane rodzaje korozji miejscowe;.

rownomierna plamowa,
WZErowa,
punktowa,
migdzykrystaliczna,
srodkrystaliczna,
e podpowierzchniowa.

Szczegolnie niebezpieczna jest korozja miedzy- i srédkrystaliczna, gdyz wytrzymatos¢ metalu, w
wygladzie zewnetrznym nie wykazujaca zniszczenia, gwattownie obniza sig.

Korozja powoduje ogromne straty ekonomiczne. Przyjmuje sig¢, ze ilos¢ stali straconej
wskutek korozji co roku wynosi okoto jej 10% rocznej produkcji, stad tez walka z korozja i jej
przeciwdziatanie jest niezwykle istotne.



2. Sposoby zabezpieczania metali przed korozja
Pod wptywem duzych strat, ktére ponosi gospodarka wywotanych przez korozje, opracowano
wiele metod zapobiegania lub zmniejszania dzialania tego niepozadanego zjawiska (Rys. 3).

Ochrona przed korozjg

v v

Stosowanie inhibitoréw Powtoki
+ h 4 v
niemetalowe metalowe
anodowe + l’ —l
katodowe organiczne I ancdowe —_—
v
organiczne konwersyjne
h 4

nieorganiczne

v
Ochrona elektrochemiczna

A4 h 4

l_ katodowa _l l_ anodowa l

galwaniczna| |elektrolityczna galwaniczna| |elektrolityczna

Rys. 3. Schemat podziatu ochrony przeciw korozyjne;.

Najwazniejszymi sposobami zabezpieczania przed korozja sa:
1. Zabezpieczenie przez zmniejszenie aktywnosci korozyjnej osrodka.
Uzyskuje sig to:
a. Usuwajac z osrodka aktywne korozyjnie substancje (np. odpowietrzanie wody
kottowej, zmniejszanie wilgotnosci powietrza w magazynach itp.).
b. Wprowadzajac do osrodka substancje hamujace przebieg procesu korozyjnego tzw.
inhibitory.
Rozréznia sie inhibitory stosowane podczas trawienia metali w kwasach,
inhibitory korozji w roztworach obojetnych (instalacje grzejne i chiodnicze) oraz
inhibitory lotne (stosowane przy przechowywaniu przedmiotéw w pomieszczeniach
zamknigtych).

2. Zabezpieczanie metodami elektrochemicznymi, polegajace na nadaniu chronionemu
urzadzeniu odpowiedniego potencjatu elektrycznego, utrudniajacego przejscie jondw
metalu do roztworu.

Uzyskuje sig to:

a. Zwierajac na krétko przedmiot chroniony z mniej szlachetnym od niego metalem, tzw.
protektorem, spetniajacym role korodujacej anody.

b. Wiaczajac przedmiot chroniony w obwod zewnetrznego zrodia pradu (jako katode);
tzw. ochrona katodowa.
Obydwa sposoby maja duze znaczenie dla ochrony przed korozja kadtubow
okretowych, rurociagow, zbiornikéw itp.
W pewnych przypadkach mozna réwniez stosowaé sposob polegajacy na pasywacji
metalu przy wiaczeniu go w zewnetrzny obwdd zrodia pradu jako anody; tzw. ochrona
anodowa.

3. Zabezpieczanie metodami polegajacymi na odizolowaniu metalu od srodowiska.

Metody te sa najbardziej rozpowszechnione a nalezy do nich m. in. :



Pokrywanie metalu warstwa wazeliny lub oleju (magazynowanie).

Pokrywanie metali substancjami bitumicznymi i tasmami impregnacyjnymi.
Pokrywanie metali warstwa farby lub lakieru.

Pokrywanie emalia.

Pokrywanie warstwa gumy lub tworzywa sztucznego.

Zmiana warstw powierzchniowych na drodze chemicznej (np. fosforanowanie zelaza i
stali, chromownie cynku i magnezu).

Powlekanie innym metalem w kapieli stopionego metalu badz na drodze napylania.
Pokrywanie innym metalem na drodze galwaniczne;.
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Podobnie jak powszechne stosowanie metali czy stopow z natury nie ulegajacych korozji nie

zawsze jest mozliwe (ze wzgledu na ceng materiatu), tak tez i stosowanie tego czy innego sposobu
ochrony ograniczone jest wzgledami ekonomicznymi.

3. Charakterystyka i otrzymywanie ochronnych pokry¢ galwanicznych
Pokrycia galwaniczne zajmuja powazne miejsce w grupie zabezpieczen przed korozja na
drodze odizolowania metalu od srodowiska.
Z uwagi na zachowanie si¢ powlok w warunkach korozyjnych dzielimy je na:
a. anodowe,
b. katodowe.
Powloki anodowe (Rys. 4), mniej szlachetne od metalu podioza np. cynk na zelazie, chronia
metal podioza nawet wowczas gdy sa nieszczelne. Stosuje sie je w przypadkach technicznej
ochrony przed korozja, gdy nie zalezy na zewnegtrznym wygladzie powierzchni.
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Rys. 4. Zasada ochrony protektorowej: D — depolaryzator, e, © — elektrony, Mg?* - kation magnezu.

Zalety ochrony anodowej (protektorowej) to:
niezalezno$¢ od zewnetrznego zrédta pradu,
fatwos¢ instalowania,

mozliwos¢ ochrony lokalnej,

znikomy wptyw na sasiednie konstrukcje.



Niestety metoda ta posiada tez kilka wad:
e nieodwracalna strata materiatu anody (koniecznos¢ wymiany protektora, Rys. 5),
e mozliwos¢ zanieczyszczenia srodowiska produktami korozji protektora,
e ograniczone zastosowanie ze wzgledu na opornos¢ srodowiska i niski prad ochronny.

Roztwor elektrolitu

%\' (V %\' 'ffy %\ '% - Powtoka protektorowa

(anodowa)
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Rys. 5. Mechanizm powstawania ogniwa po uszkodzeniu powtoki anodowej.

Powloki katodowe (Rys. 6), bardziej szlachetne od materiatu podtoza np. nikiel na zelazie,
chronia metal jedynie wtedy gdy sa szczelne. Przy naktadaniu tych powlok jest wymagana doktadna
obrobka powierzchni metalu pokrywanego.
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Rys. 6. Zasada elektrolitycznej ochrony katodowej: D — depolaryzator, e, © — elektrony.

Zalety elektrolitycznej ochrony katodoweyj:
e prawie 100% skutecznos¢ ochrony,
e mozliwos¢ ochrony duzych powierzchni,
e mozliwos¢ regulacji oraz kontrolowania pradu polaryzaciji,
e mozliwos¢ automatyzacji.

Wady:
e duze koszty instalaciji,

e koniecznosc¢ kontroli i konserwacji (Rys. 7),

e mozliwos¢ oddziatywania na inne niechronione konstrukcije.



Roztwor elektrolitu

Powtloka szlachetna
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Rys. 7. Mechanizm powstawania ogniw po uszkodzeniu powloki katodowej.

Ze wzgledu na sposob wytwarzania powtok galwanicznych, rozr6zniamy powloki otrzymywane:
a. bezpradowo,
b. przy uzyciu pradu.
Bezpradowe powtoki galwaniczne otrzymaé¢ mozna jedynie z metali szlachetniejszych od
metalu pokrywanego. Proces zachodzacy na granicy faz: metal pokrywany - elektrolit soli metalu
kryjacego, mozna przedstawi¢ za pomoca dwoch rownan:

My — M" +ne [ M +ne — M] 4)
np.: Zn — Zn** + 2e i Cu* +2e - Cu (5)

Bez uzycia pradu otrzymuje si¢ powloki cienkie i zle chroniace przed korozja. Ponadto, kapiele
szybko zanieczyszczaja si¢ obcymi metalami.

Powloki galwaniczne wytwarzane przy uzyciu pradu cechuje wiele zalet. Sq one zwarte i
zazwyczaj mocno zwiazane z metalem podstawowym. Otrzymuje si¢ je na drodze elektrolizy
prowadzonej w kapieli zawierajacej jony odktadanego metalu.

Pokrywane przedmioty taczy sie z ujemnym biegunem zrodia pradu (katoda); jako anody uzywa sie
metalu odkladanego, wzglednie stosuje si¢ tzw. anody nierozpuszczalne.

Przy stosowaniu anod rozpuszczalnych stezenie kationu osadzanego metalu w kapieli zmienia sig.
Wydzielony w procesie katodowym metal jest kompensowany przez metal rozpuszczony na
anodzie:

M™ + ne —» M° M° — M™ + ne (6)

Przy stosowaniu anody nierozpuszczalnej (np.: olowiu przy chromowaniu), metal osadza si¢
kosztem spadku jego stezenia w elektrolicie. W tym przypadku zachodzace na elektrodach procesy
sq bardziej ztozone.

Podczas elektrolizy, na pokrywanych przedmiotach obok metalu wydziela si¢ wodér. Pociaga
to za soba zuzycie dodatkowych ilosci energii elektrycznej i zmniejszenie wydajnosci pradowej
procesu. Zaleznie od sktadu kapieli na drodze galwanicznej mozna otrzymac¢ zarowno powtoki z
czystych metali jak tez powtoki o skladzie stopdw.

W zwiazku z rodzajem osadzonego materiatu, stosowane technologie nazywamy np.:
cynkowaniem, miedziowaniem itp., wzglednie mosiadzowaniem, brazowaniem, tombakowaniem
itp.
Konkretny proces (np.: niklowanie) mozna przeprowadza¢ w dwojaki sposob:
a. bezposrednio - tj. wytwarzajac zadana powloke wprost na chronionym metalu,
b. po nalozeniu warstwy posredniej, tzw. podwarstwy; czasami stosuje si¢ dwie lub
wiece]j warstw posrednich.

Stosowanie warstw posrednich pozwala na uzyskanie powlok o lepszych wiasnosciach
mechanicznych i antykorozyjnych oraz bardziej efektywnych. Na przykiad przy bezposrednim
niklowaniu zelaza i stali cienkie warstwy niklu sa nieszczelne i nie tylko nie chronia zelaza przed



rdzewieniem, lecz nawet mu sprzyjaja. W tym przypadku grubos¢ powloki zabezpieczajacej
powinna wynosi¢ co najmniej 0,025 mm (25 pm). Zbyt grube warstwy wykazuja natomiast
tendencje do "zluszczania si¢". Znacznie lepsze wyniki otrzymuje si¢ stosujac podwarstwe miedzi,
jeszcze lepiej kadmu a nastepnie miedzi.

Ogolnie trzeba zaznaczy¢, ze jakos¢ wytwarzanych powitok galwanicznych zalezy od wielu
czynnikow, tj.: rodzaju metalu pokrywanego i osadzanego, skladu kapieli i jej temperatury,
odlegtosci i potozenia anod wzgledem pokrywanego przedmiotu, stosowanej gestosci pradu i
innych.

Na przykfad zwickszeniem gestosci pradu (A/dm?); zwicksza si¢ szybkos¢ osadzania metalu, jednak
po przekroczeniu dopuszczalnej dla danego procesu wartosci, pogarsza si¢ jakos¢ nakladanej
powloki.
Jednym z podstawowych warunkow uzyskania nalezytej powloki jest wiasciwe przygotowanie
powierzchni przedmiotu. Sposdb przygotowania powierzchni uzalezniony jest od: przeznaczenia
gotowego wyrobu, uprzedniej obrobki i istniejacego stanu jego powierzchni, ksztattu lub grubosci
wyrobu a takze metalu podtoza. Brana jest przy tym pod uwage pracochtonnos¢ operacji i inne
wzgledy ekonomiczne.
Na og6t przygotowanie powierzchni przeprowadza sie wg. ponizszego schematu:
I. Obrdébka mechaniczna powierzchni
1. Szlifowanie wzglednie piaskowanie lub inne sposoby usuwania naskorka odlewniczego
rdzy itp.
2. Polerowanie
I1. Odtluszczanie powierzchni:
1. Rozpuszczalnikami organicznymi.
2. Roztworami alkaliow.
3. Na drodze galwanicznej.

I1l. Wykwaszanie powierzchni tj. usuwanie z powierzchni warstwy tlenkow czesto nie
widocznych gotym okiem z rownoczesnym nieznacznym jej nadtrawianiem, dajacym lepsza
przyczepnos¢ powtoki.

W przedstawionym schemacie (dla uproszczenia) pominigto ptukanie pomiedzy nastepujacymi po
sobie czynnosciami.

W praktyce odtluszczanie sprowadza si¢ czesto do dwoch operacji (pkt.11.1i2 lub 1 i 3), a czasem
do jednej (pkt.11.2 lub 3).

Wykwaszanie przeprowadza si¢ w kwasach odpowiednio dobranych do metalu podioza,
przestrzegajac zaleconych stezen.

Po wykwaszeniu prowadzi sie juz wiasciwy proces galwaniczny.

W tym celu wykwaszone przedmioty ptucze sie i w stanie mokrym zawiesza w elektrolizerze na
katodzie. Powtoke osadza si¢ w warunkach zgodnych z technologia stosowanego procesu.

Powloki galwaniczne, poza zastosowaniem w celach antykorozyjnych i antykorozyjno
dekoracyjnych, znajduja i inne zastosowania. Wykorzystuje si¢ je do uodpornienia przedmiotow na
scieranie, do zwickszania wymiardw, zwiekszania wspotczynnika odbicia swiatta i in..

4. Metody badan korozyjnych. Oznaczanie grubosci i porowatosci pokry¢
Wszystkie metody oceny korozji metali mozna podzieli¢ na jakosciowe i ilosciowe.
Metody jakosciowe maja ogromne znaczenie praktyczne, poniewaz czesto umozliwiaja wczesna
oceng charakteru i szybkosci procesu korozyjnego.
Naleza do nich m. in.:
1. Ogledziny probek badanych po zanurzeniu w srodowisku korozyjnym.
Ogledziny probek pozwalaja stwierdzic czy rozpuszczanie metalu zachodzito
rownomiernie oraz jaka jest przyczepnos¢ produktéw korozji do metalu.
2. Obserwacja zmian zachodzacych w roztworze.
Zmiany barwy roztworu, pojawianie si¢ produktéw korozji w postaci osadow, zawiesin
lub zmetnien.
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3. Badania mikroskopowe prébek po korozji.

Metoda ta stosowana jest w przypadkach, gdy przypuszcza si¢ ze wystepuje korozja
migdzykrystaliczna lub zniszczenie spowodowane tacznym oddziatywaniem srodowiska
korozyjnego i naprgzen mechanicznych.

4. Metoda wskaznikowa.

Metoda polegajaca na tym, ze do badanego roztworu dodaje sie substancje, ktore tworza
charakterystyczne zabarwienie z jonami metalu przechodzacymi do roztworu. Metode
wskaznikowa stosuje si¢ rowniez do okreslenia porowatosci powtok ochronnych.
Do najbardziej rozpowszechnionych metod ilosciowych nalezy zaliczy¢ okreslanie szybkosci
procesu korozyjnego metoda wagowg i objetosciowgq, oraz okreslanie zmian wskaznikow
mechanicznych po okresie oddziatywania srodowiska korozyjnego.

Metoda wagowa polega na okresleniu masy badanej prébki przed korozja i po korozji. W

zaleznosci od charakteru powstatych produktow korozji masa probki moze male¢ lub wzrastac.
Ubytek masy probki nastepuje wowczas, gdy produkty korozji usuwane sa z powierzchni metalu.
Jezeli w wyniku korozji powstaja zwiazki nierozpuszczalne, scisle przylegajace do powierzchni
metalu, to nastepuje przyrost masy probki. Produkty korozji nalezy usuwaé za pomoca szczotki,
waty itp., a w przypadkach trudniejszych - przez wytrawianie roztworami rozpuszczajacymi je lecz
nie dziatajacymi lub dziatajacymi w niewielkim stopniu na metal.
Przy okreslaniu szybkosci korozji na podstawie przyrostu masy probki, nalezy zwraca¢ uwage na
catkowite zachowanie produktow na powierzchni metalu i w przypadku odpadniccia warstwy
skorodowanej - doktadnie ja zebra¢, jezeli produkty korozji sa rozpuszczalne w s$rodowisku
reakcyjnym, to szybkos¢ korozji okresla si¢ przez analize roztworu zwyklymi metodami
analitycznymi. Podczas badania pobiera sie¢ w okreslonych odstepach czasu prébki roztworu do
analizy.

Metoda objetosciowa opiera si¢ na pomiarze ilosci gazow wydzielonych lub pochtonigtych.
W pierwszym przypadku sposéb ten mozna zastosowa¢ jezeli korozja przebiega z wydzieleniem
wodoru.

Na podstawie objetosci wydzielonego wodoru mozna obliczy¢ ilos¢ metalu przechodzacego do
roztworu. Metoda ta umozliwia tatwa obserwacje kinetyki procesu korozji.

Przyrzad do okreslania szybkosci korozji na podstawie ilosci wydzielonego wodoru skiada sie ze
zlewki, biurety z rozszerzona w lejek czescia gérna i pompki strumieniowe;j.

Badane prébki umieszcza sie w zlewce z roztworem wywotujacym korozje pod lejkowatym
wejsciem biurety. Reguty, ktore powinny by¢ przestrzegane przy przeprowadzaniu opisanych badan
sq hastepujace:

a. Probki metalu powinny mie¢ znany sktad chemiczny, strukture i pochodzenie.
b. Najezy unika¢ probek o ztozonym ksztaicie, poniewaz trudno z nich usuwa¢ produkty
korozji i trudno jest mierzy¢ ich powierzchnie.

Niezaleznie od przeznaczenia gotowego wyrobu, zasadnicza role odgrywa grubosé¢ powtoki
antykorozyjnej, rownomiernosc jej roztozenia a takze porowatosc.

Lokalna grubos¢ powlok oznacza sie metodq kroplowg lub strumieniowg. W obu przypadkach
czynnik rozpuszczajacy powtoke nanosi sie na badana probke w jednym okreslonym miejscu.
Istnieje kilka wariantow tych metod.

Przy metodzie kroplowej mozna naktada¢ krople na ustalony okres czasu, np. na jedna minute
w sposéb nastepczy, wycierajac przed tym krople poprzednia przy pomocy bibuty filtracyjnej. O
grubosci powloki sadzi si¢ na podstawie ilosci kropli zuzytych do chwili ukazania sie¢ metalu
podioza (po uprzednim oznaczeniu grubosci zdejmowanej przez jedna krople).

Wedtug innego wariantu krople wypuszcza si¢ z okreslona szybkoscia (np. 90-110 kropli na
minute), a grubo$¢ wyznacza si¢ z czasu ukazania si¢ podioza metalu.

Metoda strumieniowa polega na rozpuszczaniu powioki strumieniem odczynnika
wyptywajacego z przyrzadu z okreslona szybkoscia i sita. Szybkos¢ przeptywu strumienia reguluje
sie $rednica wylotu kapilary i wysokoscia stupa roztwarzalnika w biurecie. Sita z jaka strumien
pada na badana powierzchni¢ probki, jest okreslona odlegtoscia miedzy koncem Kkapilary,
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powierzchnia probki i katem padania strumienia.
Grubos¢ powtoki oznacza sig wg wzoru:

Tw= % @)

gdzie: N - czas, po uptywie ktdrego obnazyt si¢ metal podtoza (sek),
K - czas potrzebny do zdjecia warstewki o grubosci 1 pm/sek.

Jak wspomniano uprzednio, grubos¢ powtoki nie charakteryzuje jednoznacznie jej uzytecznosci.
Ochronne wtasnosci katodowych powlok metalowych zaleza w duzej mierze od ilosci, i wymiaru
porow.
W miejscach, w ktorych znajduja si¢ pory, dziataja ogniwa galwaniczne: metal podfoza - elektrolit
- pow/oka, co powoduje niszczenie metalu podtoza.
Rozmiary poréw sa zwykle tak nieznaczne, ze do ich stwierdzenia stosowa¢é trzeba sposoby
wywotujace okreslone procesy korozyjne, podczas ktérych w miejscach gdzie wystepuja pory, do
roztworu przechodza jony metalu podioza, reagujace z uzytym odczynnikiem.

Przy badaniu porowatosci powlok katodowych na zelazie, jako odczynnik stosowany jest
zelazicyjanek, ktory tworzy z jonami zelaza(ll) barwny zwiazek (btekit Turnbulla).
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CZESC PRAKTYCZNA

1. Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wprowadzenie studiujacych w podstawowe zagadnienia zawiazane z:

a. zabezpieczaniem metali przed korozja za pomoca pokry¢ galwanicznych,

b. metodami okreslania grubosci i porowatosci pokry¢.
RoOwnoczesnie ¢wiczenie ma na celu praktyczne zapoznanie studentow z metodyka stosowana przy
galwanicznym pokrywaniu metali oraz badaniu szczelnosci uzyskanych pokryé.

2. Zadania

1. Otrzyma¢ dwie bezposrednie powtoki niklowe na zelazie (prowadzac proces w réznym
czasie) i wyznaczy¢ srednia grubos¢ wytworzonych warstw. Oznaczy¢ porowatosé
pokry¢ metoda wskaznikowa.

2. Wyznaczy¢ wydajnosé¢ pradowa procesu niklowania zelaza przy gestosci pradowej
0,5 A/dm’ dla 2 piytek przy réznych czasach pokrywania. Oznaczyé porowatosé pokryé
metoda wskaznikowa.

UWAGA! Prowadzacy ¢wiczenia podaje czas prowadzenia elektrolizy.

3. Opis zestawu do prowadzenia elektrolizy
Zestaw sklada sie z:
1. elektrolizera laboratoryjnego EP6-1,
2. naczynia elektrolizera z elektrodami niklowymi,
3. miernika uniwersalnego (LAVO) do pomiaru natgzenia pradu,
4. kompletu przewodow.

Elektrolizer laboratoryjny EP6/1 jest przyrzadem laboratoryjnym przeznaczonym do
wykonywania oznaczen chemicznych na drodze elektrolitycznej.

Elektrolizera tego, mozna rowniez uzywa¢ w laboratoriach chemicznych jako przyrzadu
pomocniczego.

Zespoty: mieszania-wykorzystujace wirujace pole magnetyczne, podgrzewania oraz regulowane i
stabilizowane zrodio pradu statlego, moga by¢ wykorzystywane niezaleznie do licznych i
réznorodnych czynnosci pomiarowych w laboratoriach.

Jesli do elektrod zanurzonych w elektrolicie podtaczymy zrodio pradu stalego, to wystapi
wowczas zjawisko elektrolizy. Jony metali traca w czasie swej wedrowki do katody, swdj dodatni
fadunek tzn. pobieraja elektrony i osadzaja si¢ na katodzie, tworzac warstwe metaliczna. Przyrost
osadzonej masy okreslany jest wagowo.

Opracowano szereg metod, ktore w zaleznosci od wartosci potencjatdow normalnych
poszczegblnych metali w szeregu napieciowym, wartosci pH elektrolitu oraz innych czynnikow jak:
wartos$¢ przytozonego napiccia, rodzaj i ksztalt elektrod, temperatura, umozliwiaja przeprowadzenie
dokladnych analiz sktadu stopdw metali i ich zwiazkow chemicznych.

Proces elektrolizy odbywa si¢ w zlewkach o pojemnosci 150 ml wypetnionych odpowiednim
elektrolitem, w ktorym zanurzone sa elektrody.

Zlewki te umieszczane sa na stoliku grzejnym. Wirujace pole magnetyczne, wprawia w ruch
precik magnetyczny umieszczony w zlewce, powodujac skuteczne mieszanie elektrolitu.
Temperatura stolika jest ustawiana i stabilizowana przez caty czas trwania procesu elektrolizy.
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Tabela 1. Dane techniczne elektrolizera EP6/1.

Zasilanie 230/50 [V/HZ]
Mieszanie - regulacja ciagla 0-300 [obr/min]
Moc grzaiki 70 £ 10% [W]
Regulacja temp. podstawki-ptynna od temp. otoczenia do 100 + 5% [°C]
Doktadnos¢ pomiaru temperatury roztworu w kolbie 1 [%]
Prad elektrolizy - requlacja ptynna (0-10) + 10% [A]
Zakres napiecia - regulacja ptynna (0-30) [V]
Klasa izolacji w/g PN-EN 61010-1 [

Catos¢ uktadu elektrycznego elektrolizera mozna podzieli¢ na nastgpujace podzespoty:

a.  Regulowane zrédto napiccia i pradu statego.

b.  Ukfadéw pomiarowych parametrow elektrolizy: pradu, napiccia i temperatury.

c.  Podgrzewanego stolika.

d.  Ukfadu napedu: podnoszenia i opuszczania elektrod.

e.  Sygnalizacji.
Wszystkie wymienione podzespoty umieszczone sa w obudowie wykonanej z blachy stalowej
pokrytej lakierem piecowym.

Elektrolizer EP6/1 przystosowany jest do zasilania z sieci 230V/50Hz. Podtaczenie aparatu z
siecia dokonywane jest przy pomocy troj zytlowego sznura sieciowego zakonczonego wtyczka z
bolcem uziemiajacym. Elektrolizer wyposazony jest w:

1. mieszadetko magnetyczne,

2. tuleje metalowa,

3. zlewke wysoka z wylewem o pojemnosci nominalnej 150 ml.

Na Rys. 8 przedstawiono widok ptyty czotowej elektrolizera.

(

e

WskaZnik pofozenia WskazZnik poloZzenia
wigcznika sieci zaciskéw dodatkowych
Rys. 8. Widok ptyty czotowej elektrolizera: 1 — miernik pradu, 2 - nastawa pradu, 3 - precyzer
nastawy pradu, 4 - LED informujacy o stabilizacji pradu, 5 - miernik napiecia,
6 - nastawa napiegcia, 7 - precyzer nastawy napiecia, 8 - LED informujacy o stabilizacji
napigcia, 9 - miernik temperatury, 10 - dwukolorowy LED (grzanie/studzenie),
11 - regulacja temperatury stolika, 12 - mikrowyacznik (ruch gtowicy w gore),
13 - mikrowytacznik (ruch gtowicy w dét), 14 - LED mieszanie zataczone,
15 - pokretto regulacji predkosci mieszania.
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Na Rys. 9 przedstawiono widok elektrolizera. Numeracja poszczegOlnych elementow piyty
czolowej jest zgodna z poprzednim rysunkiem (Rys. 8).

Rys. 9. Widok elektrolizera: (pozycje 1 do 15 zgodnie z Rys. 1), 16 - wiacznik sieciowy,
17 - dodatkowy, zacisk ,,-”, 18 - zacisk GND (GrouND — uziemienie) potaczony
z bolcem uziemiajacym, 19 - dodatkowy zacisk ,,+”, 20 - podgrzewany stolik
z elektromagnesami mieszadta magnetycznego, 21 - tuleja metalowa, 22 - zlewka
150 ml, 23 - czujnik temperatury, 24 - gtowica elektrolizera.

4. Uruchomienie i obstuga elektrolizera

Przed uruchomieniem urzadzenia, nalezy w glowicy elektrolizera zamocowac elektrody. Podczas
wykonywania tej czynnosci trzeba zwrdci¢ uwagg, zeby nie pomyli¢ katody z anoda (Rys. 10).

femperatury

Rys. 10. Widok elektrod zamocowanych w glowicy elektrolizera.
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