4.1

Agnieszka Kramek

Metale i ich wtasciwosci

W trakcie powstawania Ziemi ptynne zelazo oraz inne substancje o duzej
gestosci, w tym metale, takie jak nikiel, ztoto i platyna, przemieszczaty
sie w strone $rodka planety formujac jej jadro. Wiekszosé pierwiastkow
w uktadzie okresowym to metale. Drzieli sie je ze wzgledu na miejsce
w uktadzie okresowym oraz wlasciwosci na: metale lekkie, ciezkie,
szlachetne, przejsciowe oraz metale ziem rzadkich.

Definicja 4.1 — Metale lekkie. Do metali lekkich zalicza sie pier-
wiastki chemiczne o gesto$ci mniejszej niz 4,5 g/cm3. Sa to pier-
wiastki z I (oprocz wodoru) i II grupy uktadu okresowego pierwiast-
kow, jak rowniez skand (Sc), tytan (Ti), itr (Y) i glin (Al).

Definicja 4.2 — Metale ciezkie. To pierwiastki chemiczne, ktérych
gestosé przekracza 4,5 g/cm®. Wyréznia sie je takze ze wzgledu
na zastosowania i toksyczno$é. Naleza do nich m.in. arsen (As),
bizmut (Bi), chrom (Cr), cynk (Zn), kadm (Cd), miedz (Cu), nikiel
(Ni), otow (Pb), rte¢ (Hg), selen (Se) i tellur (Te).

Definicja 4.3 — Metale przejsciowe. Metalami przejsciowymi nazy-
wane sg pierwiastki chemiczne znajdujace sie w grupach pobocznych
uktadu okresowego pierwiastkow.
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60 Rozdziat 4. Korozja metali

Definicja 4.4 — Metale szlachetne. Sa to substancje o niskiej reak-
tywnosci (wykazuja wysoka odporno$é chemiczna). Wyroznia sie
wsrod nich iryd (Ir), osm (Os), pallad (Pd), platyne (Pt), rod (Rh)
oraz ruten (Ru), jak rowniez srebro (Ag) i ztoto (Au). Ze wzgledu
na specyficzne wlasciwosci (nie ulegaja korozji, nie reaguja z woda,
para wodng oraz z kwasami beztlenowymi, natomiast ulegaja dzia-
taniu wody krolewskiej) metale szlachetne maja zastosowanie nie
tylko w jubilerstwie, ale takze w przemysle.

Definicja 4.5 — Metale ziem rzadkich. Do metali ziem rzadkich
zalicza sie 17 pierwiastkéw chemicznych, do ktorych naleza wszystkie
lantanowece.

5 b

Rysunek 4.1: Metale: 1 - zelazo, 2 - srebro, 3 - ztoto, 4 - otéw, 5 - rtec,
6 - miedz

Metale roznia sie wlasciwosciami fizycznymi takimi jak barwa, ge-
sto$¢, temperatura wrzenia i topnienia. W temperaturze pokojowej
charakteryzuja sie stalym stanem skupienia (z wyjatkiem rteci), sre-
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4.1 Metale i ich wtasciwosci 61

brzystobiala lub srebrzystoszara barwa (z wyjatkiem zlota, miedzi),
potyskiem metalicznym, przewodnictwem cieplnym, przewodnictwem
pradu elektrycznego, ciagliwoscia oraz tym, ze sa kowalne.

W aspekcie korozji najwieksze znaczenie ma zelazo. Jest jednym
z najstarszych pierwiastkéw poznanych przez cztowieka. Uznawany za
metal ciezki, trudnotopliwy, niezbyt twardy, ciagliwy, o barwie biato-
szarej. Temperatura topnienia wynosi 1539°C, temperatura wrzenia
3000°C, a gestosé 7,85 g/cm?.

W regionie bogatym w zelazo - Pilbara w Australii - charakteryzuja-
cym si¢ niewielkim zaludnieniem wydobywa sie okoto 45% rudy zelaza
w odniesieniu do skali §wiatowej. Zasoby te nadaja tamtejszej glebie
charakterystyczna, rdzawa barwe, dobrze widoczng z duzej wysokosci.
Swiatowa produkcja produktow z rudy zelaza osiagneta 2,2 miliarda
ton w 2020 roku.

Metale uszeregowane sg wedlug rosnacych wartosci potencjatu stan-
dardowego E° tworzac szereg napieciowy metali. Metale polozone
na szczycie szeregu majg silna tendencje do oddawania elektronéw
i w efekcie tworza jony dodatnie. Metale szlachetne znajdujace sie
w dolnej czesci najtrudniej oddaja elektrony i sa zdecydowanie stabil-
niejsze w formie metalicznej niz jako kationy. Metal potozony wyzej
w szeregu napieciowym bedzie ulegat utlenianiu, przechodzac do roz-
tworu w postaci jonéw, a kationy metalu bardziej szlachetnego beda
ulegaty redukcji do formy metalicznej. Proces ten bedzie zachodzit
samorzutnie.

Li/Li*™ -3.04 Ni/Ni%*+ -0.26
Ca/Ca%t -2.84 Sn/Sn%t -0.14
Mg/Mg?* -2.36 Pb/Pb?+ -0.13
Al/ART -1.69 Fe/Fe3+ -0.04
Mn/Mn?+ -1.18 Ha/2HT 0.00
Zn/Zn?* -0.76 Bi/Bi3* +0.31
Cr/Cr3t -0.74 Cu/Cu?*t +0.34
Fe/Fe?* -0.44 Ag/Agt +0.80
Cd/Cad**t -0.40 Hg/Hg?" +0.85
Co/Co**+ -0.28 Au/Au3t +1.50

Tablica 4.1: Szereg napieciowy metali
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62 Rozdziat 4. Korozja metali

Jesli w bezposrednim kontakcie wystepuja rézne metale, to w wa-
runkach sprzyjajacych procesowi korozji, niszczeniu bedzie ulegal metal
mniej szlachetny (o nizszym potencjale elektrochemicznym).

Naturalnym stanem wiekszosci metali jest stan utleniony, czyli
przebywanie w postaci zwiazkdéw chemicznych, a nie w postaci pier-
wiastkowej (jednym z wyjatkow jest zloto). Wydobywa sie je z rud,
ale prawa natury sg silniejsze i metale staraja sie wrocié¢ do swojego
stanu naturalnego. Dlatego musza korodowaé, a rola specjalistow jest
spowolnienie tego procesu.

Za materialy odporne na korozje uwaza sie te, ktére mogg by¢é
stosowane w agresywnych srodowiskach bez dodatkowych zabiegéw
ochronnych:

- stopy zelaza (zelazo i stale konstrukcyjne, stale odporne na koro-

zje, stalowa i zeliwa);

- mied? i stopy miedzi (mosiadze, brazy);

- aluminium i jego stopy;

- tytan i jego stopys;

- materialy zaroodporne (stale i staliwa wysokostopowe, stopy

kobaltu i stopy niklu).

$ruba stalowa

ptytka miedziana

ptytka aluminiowa

Rysunek 4.2: Korozja metalu mniej szlachetnego w kontakcie z metalem
bardziej szlachetnym

Istnieja elektroniczne, kompleksowe bazy materiatlowe zapewniajace
dane dotyczace korozji, starzenia, odpornosci na warunki atmosferyczne
i napromieniowania dla metali i tworzyw sztucznych. Sa one niezwykle
pomocne w podejmowaniu istotnych decyzji dotyczacych wyboru
materiatu w zaleznosci od jego zastosowania, poniewaz zapewniaja
kompleksowa wiedze na temat zachowan materiatéw pod wptywem
szeregu zroznicowanych warunkow.
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Srodowisko korozyijne i rodzaje korozji

Definicja 4.6 — Korozja. W jezyku taciriskim ,,corrosio” oznacza ,zze-
ranie”. Jest to procesy niszczenia materialéw, bedacy wynikiem ich
reakcji z otoczeniem ($rodowiskiem korozyjnym). Glownie kojarzony
jest z metalami - pojawia sie charakterystyczny, rudawy nalot, czyli
rdza - ale dotyczy takze betonu, drewna czy tworzyw sztucznych.
Jest to jeden z najbardziej szkodliwych czynnikéw zagrazajacych
materialom, poniewaz niszczona jest nie tylko powierzchnia, ale
takze ich struktura wewnetrzna, co z kolei ogranicza jego funkcje.
Rdza powstaje wskutek procesu utleniania zelaza i jego stopow,
na przyktad stali. Gdy dojdzie do zaawansowanej korozji, calty
przedmiot moze ulec przemianie w rdze i ulec rozpadowi.

Rysunek 4.3: Korodujace materiaty

Definicja 4.7 — Korozja elektrochemiczna. Zachodzi w $rodowi-
skach elektrolitow, w wodzie stodkiej i morskiej, wilgotnych gazach
i glebie zawierajacej wilgo¢.

Czyste zelazo koroduje wzglednie powoli, ale nie jest uzywane
w takiej postaci jako material konstrukcyjny. Natomiast stopy - rézne
gatunki stali i zeliwa - musza zawiera¢ niezbedny dodatek wegla.
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64 Rozdziat 4. Korozja metali

W obecnosci elektrolitu (np. woda wraz z rozpuszczonymi gazami
i solami), tworzy sie ogniwo galwaniczne - obwod zostaje zamkniety,
prad plynie i zaczynaja zachodzi¢ niekorzystne procesy. Anodg jest
zelazo, ktoére utlenienia sie do dwudodatnich kationéw:

Fe® — Fe?t 4+ 2¢~

Na katodzie - grafit C lub cementyt FesC - moga zachodzié¢ rézne
reakcje. Najczedciej jest to katodowa redukcja tlenu rozpuszczonego
w wodzie:

02 4+ 2H20 + 4= — 40H™

lub - gdy tlenu brakuje - katodowa redukcja wody:

2H>0 +2¢~ — Hy +20H™

Jezeli srodowisko jest zakwaszone, redukuja sie takze jony wodo-
rowe:

2H' 4 2¢~ — H,

powietrze

Fe?*+ OH" —> Fe(OH),
0.
H.0

woda

Fe,C

stal

Rysunek 4.4: Mechanizm korozji stali
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Na anodzie nastepuje niszczenie zelaza, natomiast sSrodowisko wokot
katody staje sie bardziej zasadowe.

Definicja 4.8 — Korozja chemiczna. Pojawia sie gtéwnie w gazach
suchych i cieczach nieprzewodzacych (nieelektrolitach), np. w nie-
ktorych cieklych substancjach organicznych.

W przypadku zelaza jest to tworzenie tlenku (w suchej atmosferze):

2Fe 4+ Oy — 2FeO

lub wodorotlenku w obecnosci wilgoci:

2Fe + Oy + 2H5,0 — Fe(OH)Q

Zelazo dosé tatwo utlenia sie do zwigzkow trojwartosciowych, a poza
tym produkty utleniania nie sg $cisle zwigzane z podlozem, odstaja
od niego i odstaniajg kolejne warstwy powierzchni metalu, utatwiajac
dalsze niszczenie.

Mozemy wyr6znié¢ poszczegdlne rodzaje korozji:

e ogoélna - zachodzi réwnomiernie na calej powierzchni metalu
znajdujacego si¢ w Srodowisku korozyjnym, moze powodowaé
powstanie rozwarstwien;

e miedzykrystaliczna - zachodzi, gdy roztwor atakuje granice
ziaren w strukturze metalu bez naruszenia ich wnetrza, wywotuje
uszkodzenia punktowe;

e wzerowa - powoduje tworzenie sie waskich i glebokich wglebieni
(wzeréw) postepujacych od powierzchni w gtab metalu, natomiast
jego pozostata powierzchnia pozostaje nienaruszona;

e szczelinowa - powstaje w trudno dostepnych miejscach, w kto-
rych dochodzi do nadmiernego nagromadzenia czynnikdéw sprzy-
jajacych korozji, na przyklad w naroznikach, potaczeniach srubo-
wych i nitowych;

e naprezeniowa i zmeczenie korozyjne - pojawia sie w mate-
riale, w ktérym wystepuja state naprezenia technologiczne lub
eksploatacyjne;

e krucho$é wodorowa - polega na wnikaniu atoméw wodoru
w strukture metalu, zmiane wtasciwosci i ostabianiu konstrukcji.

Korozja zalezy réwniez od srodowiska:

e korozja atmosferyczna - zwigzana z opadami, wilgotnoscia

powietrza, zanieczyszczeniami atmosfery;
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korozja ziemna - zachodzi w glebie;

korozja w gazach suchych;

korozja w wodzie morskiej;

korozja mikrobiologiczna (biokorozja) - zachodzi pod wpty-
wem mikroorganizmoéow (glownie bakterii i grzybow) oraz pro-
duktow ich przemiany materii (produkty te tworza srodowisko
korozyjne);

e korozja wywolana pradami bladzacymi - wystepuje gtownie

w miastach, gdzie wiele urzadzen elektrycznych jest uziemionych
(przepltyw pradu przez glebe).

Rdza jest jednym z czynnikéw, ktéry moze powodowaé uszkodzenia
mostow czy innych konstrukeji stalowych. Ze wzgledu na zagrozenia
srodowiskowe korozja jest miedzy innymi przyczyna uszkodzen ruro-
ciaggow oraz zbiornikéw przechowujacych produkty naftowe, czy inne
szkodliwe dla natury substancje.

Ochrona przed korozjq

Rdza to problem, ktéry dotyka metalowa powierzchni¢ pozostawiong
bez zabezpieczenia. Metale, tzw. pasywne, zajmujace w szeregu
napieciowym miejsce aktywne, koroduja z bardzo malg szybkoscia.
Zachowuja sie pod wzgledem elektrochemicznym jak metale szlachetne.
Najtrwalsza warstewka pasywna (nierozpuszczalne produkty korozji)
jest warstewka tlenkowa, ktora $cisle przylega do powierzchni metalu.
Pasywnosci zawdzieczaja swoja odpornosé¢ na dziatanie wiekszosci
srodowisk naturalnych: cynk, glin, tytan, stale i staliwa chromowe,
stale i staliwa chromowoniklowe oraz stopy aluminium.

Rysunek 4.5: Zielonkawa patyna (uwodnione tlenki i weglany) na
powierzchni miedzi
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Sposoby ochrony przed korozja chemiczna:

dostosowanie materiatu do panujacych agresywnych warunkéw
atmosferycznych;

modyfikacja srodowiska korozyjnego - polega na usuwaniu sktad-
niké6w korozyjnych ze $rodowiska, np. obnizanie wilgotnosci
powietrza, zobojetnianie substancji kwasnych w wodzie;
zastosowanie inhibitoréw korozji - tworzg na powierzchni metalu
warstewki ochronne hamujac szybkosé korozji. W srodowisku
alkalicznym uzywane sg sole cyny, arsenu, niklu i magnezu, nato-
miast w Srodowisku kwasnym: krochmal, klej lub biatko.

Sposoby zabezpieczenia przed korozja elektrochemiczna:

ochrona katodowa - polega na potaczeniu chronionego elementu
z metalem mniej szlachetnym, tworzacym anode (protektor)
ogniwa, natomiast katoda jest obiekt chroniony, np. kadluby
statkow, rurociagi i podziemne zbiorniki. Protektorami najcze-
$ciej sg blachy lub sztaby wykonane z metali aktywnych, ktére
beda roztwarzane, takie jak: cynk, magnez lub glin, potaczone
przewodami z elementem chronionym pozostajacym w stanie
nienaruszonym;

ochrona anodowa - stosowana jest gléwnie dla metali, na kto-
rych tworzg sie warstewki pasywne, powloki metalowe — stosuje
sie powloki izolujace z metalu bardziej szlachetnego od metalu
chronionego (chromowanie czy niklowanie stali) lub powloki ekra-
nujace z metalu mniej szlachetnego (cynkowanie stali);

powloki ochronne - powloki nieorganiczne niemetalowe oraz
powtoki organiczne: farby, lakiery, tworzywa sztuczne, smota
i smary;

wlasciwe projektowanie - w przypadku potaczen spawanych, nito-
wanych, lutowanych i skrecanych ztacze powinno by¢ wykonane
z materiatu bardziej szlachetnego niz metal konstrukcyjny.

Dzieki rozwijajacym sie technologiom mozliwe stato sie zastoso-

wanie dronéw inspekcyjnych w branzy zabezpieczeni antykorozyjnych,
szczegOlnie obiektow wysokich (wieze, maszty), rozlegltych (rafinerie,
linie przesylowe, estakady) lub trudno dostepnych (platformy wiertni-
cze, turbiny wiatrowe na morzu). Badaja wizualnie stan konstrukeji
i powtok malarskich, zbieraja material — filmy i zdjecia, ktéry pozwala
na wygodng i bezpieczna ocene stanu skorodowania obiektow w czasie
rzeczywistym lub zdalnie. Drony wyposazone sg m.in. w specjali-
styczne czujniki, narzedzia nawigacyjne, barometry, wysokorozdzielcze
kamery termowizyjne i optyczne z duzym powiekszeniem, co umozliwia
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nakierowanie operatora na newralgiczne miejsca oraz analize warunkow
i skali uszkodzen. Przyszto$é tych urzadzeri wiaze sie z przeprowadza-
niem testow jakosci powlok malarskich, czy pomiarem grubo$ci suchej
powloki, co utatwi decyzje o koniecznosci ewentualnych renowacji lub
naprawach punktowych.

Nanotechnologia w zapobieganiu korozji

Definicja 4.9 — Nanotechnologia. Nauka, ktéra zajmuje sie opraco-
wywaniem,, wytwarzaniem i wykorzystywaniem materialéw, ktoérych
struktury, czasteczki, wtokna lub ptytki posiadaja rozmiary mniejsze
niz 100 nanometrow.

Przyktadem innowacyjnych rozwigzan jest zastosowanie nanoma-
terialow w zaawansowanej i wielofunkcyjnej ochronie przed korozja,
jak réwniez uzycie nanopojemnikéw i polimerowych nanokompozytow
w monitorowaniu korozji. Stworzenie alternatywnych metod ochrony
antykorozyjnej, z wykorzystaniem inteligentnych materialéw nano-
strukturalnych i nowych nanoczastek, daje mozliwo$¢ wyeliminowania
toksycznych metali ciezkich, szkodliwych dla ludzi i §rodowiska. Opty-
malizacja stworzonych technologii pozwolila na testowanie materiatow
antykorozyjnych, takich jak: lakiery oparte na metodzie zol-zel, po-
wloki alternatywne wobec lakieréw zawierajacych chrom twardy oraz
systemy wykorzystujace polimery przewodzace.

Wykazano, ze nanoptytki maja zdolnos¢ organizowania sie w wielo-
warstwowa strukture o bardzo wysokiej wytrzymatlosci i sa odporne na
trudne warunki atmosferyczne, agresywne chemicznie gazy, sol, tarcie
czy tez wysokie ci$nienia.

Kolejne, oryginalne rozwiazanie antykorozyjne zwiazane jest ze
zjawiskiem suberhydrofobowosci. Odpowiednio przygotowana
powierzchnia metalu sprawia, ze krople wody formuja sie w prawie
idealne, tatwo sptywajace kule.

Nowatorskim rozwigzaniem antykorozyjnym jest tworzenie tzw. in-
teligentnych, samonaprawiajacych sie lakieréw przygotowanych poprzez
mikrokapsutkowanie preparatéw ztozonych z aktywnych komponen-
tow. Ich rola polega na uwalnianiu w miejscu uszkodzenia substancji
czynnych umieszczonych w czasteczkach lakieru — w konsekwencji po-
wierzchnia zostaje zabezpieczona przed efektami korozji.

Nalezy pamietaé, ze wlasciwa strategia korozyjna oznacza wzrost
bezpieczenstwa, znaczna efektywnosé uzytkowania, lepszy komfort zy-
cia, ochrone §rodowiska i w dluzszej perspektywie rowniez oszczednosci.
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4.5 Cwiczenia praktyczne

Cwiczenie 4.1 — Badanie srodowiska korozji metali.
Celem ¢wiczenia jest zbadanie dzialania korozyjnego wybranych
srodowisk na stal.

Potrzebne materiaty:
osiem matych naczyn szklanych, osiem stalowych gwozdzi wypolero-
wanych, blaszka cynkowa, drut miedziany.

Odczynniki chemiczne:

woda destylowana, olej, substancja pochtaniajaca wilgo¢ (np. silica
gel), ok. 3-procentowy kwas octowy (10-procentowy ocet rozciericz
trzykrotnie), ok. 3-procentowy roztwor NaOH (srodek do udraz-
niania rur — pot tyzeczki na pot szklanki wody), ok. 3-procentowy
roztwor NaCl (ok. potl tyzeczki soli kuchennej na pot szklanki wody).

Instrukcja wykonania:
naczynia napetij do potowy odpowiednimi substancjami i umiesé
w kazdej z nich gwozdz tak, zeby czes¢ wystawata ponad roztwor. Je-
sli nie dysponujesz wszystkimi odczynnikami wykonaj doswiadczenie
w dostepnym dla Ciebie zakresie.

1. woda destylowana + gwo6zdz;
woda destylowana + olej + gwdzdz;
powietrze + Srodek pochtaniajacy wilgoé¢ + gwozdz;
wodny roztwoér octu + gwdzdz;
wodny roztwor NaOH + gwozdz;
wodny roztwor soli kuchennej + gwo6zdz;
wodny roztwor soli kuchennej + gw6zdZz owiniety blaszka
cynkowa;

8. wodny roztwor soli kuchennej + gwo6zdz owiniety drutem

miedzianym.

Odczekaj 48 godzin i ocen oddzialywanie danego roztworu na po-
wierzchnie stali. n

SV S N s O S

Cwiczenie 4.2 — Badanie skutecznosci usuwania rdzy.
Celem ¢wiczenia jest zbadanie skutecznosci usuwania rdzy z wyko-
rzystaniem sody oczyszczonej, coli oraz mieszaniny octu z olejem.
Potrzebne materiaty:
soda oczyszczona, cola, ocet, olej, bandaz.
Sposcb wykonania:
na wybrany material z widoczna korozja (np. rama czy kierownica
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roweru) zaaplikuj w trzech wybranych miejscach:
1. papke zrobiona z sody oczyszczonej zmieszanej z niewielka
ilogcia wodys;
2. bandaz nasaczony cola;
3. ocet z olejem zmieszany w stosunku 1:1.
Odczekaj 4 godz. i sprawdz efekty dziatania zastosowanych prepa-
ratow, a nastepnie oceni ich skutecznoscé. m

Podsumowanie

Czynnikami niezbednymi do tego, aby pojawila sie rdza sa woda oraz
tlen lub dwa rézne metale i elektrolit. Dzieki reakcjom pomiedzy
atomami zelaza, czasteczkami wody i tlenu powstaje brunatny, cha-
rakterystyczny, odwarstwiajacy sie osad. W warunkach naturalnych
tworzenie rdzy jest procesem powolnym. Na szybkos¢ korozji wplywa
obecno$¢ innych substancji (elektrolity, jony HT oraz OH™) powodujac
przyspieszenie lub hamowanie tego procesu. Proces rdzewienia jest
nieodwracalny - rocznie zniszczeniu ulega nawet do 25 mln ton stali.
Nalezy pamietaé, ze nie tylko zelazo i stopy zelaza ulegaja korozji —
moze ona dotyczyé réwniez niszczenia struktury materialéw nieme-
talicznych takich jak: beton, drewno, szklo oraz skaly. Wiekszosé
metali pokrywa si¢ powlokami tlenkéw (aluminium) i innych zwiazkow
np. weglanami (miedz) czy siarczkami (srebro). Scigle przylegajace
powloki powstale w wyniku pasywacji dobrze chronia glebsze war-
stwy metalu przed dalszym niszczeniem w przeciwieristwie do rdzy.
Obiekty architektoniczne przeznaczone do uzytku publicznego — wia-
dukty, mosty, tamy, porty czy cale budynki musza by¢ zaprojektowane
i wykonane zgodnie z kryteriami niezawodnoéci i trwatosci. Mozna
to zrealizowaé poprzez wlasciwy doboér materialéw i technik montazu,
ale réwnie istotna jest znajomosci oddziatywania czynnikéw $rodowi-
skowych na gotowa konstrukcje i jej elementy podczas catego okresu
uzytkowania.
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