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15. КОРОЗІЯ МЕТАЛІВ
	Розглянуто питання хімічної та електрохімічної корозії: види корозій; фактори, що впливають на швидкість корозії; методи захисту металів від корозії.


Руйнування металів під впливом хімічної та електрохімічної дії навколишнього середовища називається корозією (від лат. corrosio – роз’їдання). Унаслідок корозії метал переходить в окиснений стан і витрачає характерні для нього механічні властивості. Корозія – це хімічний окисно-відновний процес. Залежно від механізму процесу корозію поділяють на хімічну та електрохімічну.
15.1. Хімічна корозія
Хімічна корозія – це процес руйнування металів у агресивних середовищах за рахунок хімічної взаємодії з навколишнім середовищем.

Наприклад, завдяки дії водяної пари на залізо при високих температурах відбувається його хімічна корозія. Схематично це виглядає так:
3Fe + 4H2O = 4H2 + Fe3O4;
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2Fe ( Fe + 4 H2O = 4H2 + Fe2O3 ( FeO.
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Хімічну корозію буває газова і рідинна. Газова корозія – процес окиснення металів сухими газами (SO2, Cl2, NхOу, O2, N2, CO2 та ін.) Наприклад, цинк – киснем, літій – азотом та залізо вуглекислим газом:
–4ē
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2Zn + O2               2ZnO;
( 6ē

6Li + N2             2Li3N;
(2ē

Fe + CO2 + H2O 
                FeCO3 + H2.

Особливо швидко розвивається корозія під дією таких газів, як флуор та хлор: 

( 6ē

2Fe + 3Cl2            2FeCl3.
Плівки деяких оксидів та інших сполук, що утворюються при корозії, захищають метал (Al, Ti, Be) від подальшого руйнування.

Рідинна корозія – руйнування металу в розчинах неелектролітів, 
наприклад, корозія свинцю в бензині, цинку в хлороформі та ін. 
15.2. Електрохімічна корозія
Електрохімічна корозія виникає в середовищах, що мають іонну провідність: вологі газ, повітря, ґрунт та розчини електролітів.

Усі метали, що застосовуються в техніці, мають домішки інших металів. Це означає, що на поверхні металу є ділянки, де стикаються кристали двох різних металів (Ме1, Ме2). При цьому утворюються мікрогальванічні елементи, які називаються корозійними:
Me1 /середовище/ Me2;      (
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Метал, потенціал якого нижчий є анодом. Він окиснюється, тобто відбувається його розчинення  (корозія) за схемою:
A(–) Me1 – nē = 
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На катоді корозійного елемента відбувається процес відновлення окисника, який називається деполяризацією.
Розглянемо процес електрохімічної корозії, що виникає у кислому середовищі при контакті заліза та міді (рис. 33).

                                     Рис. 33. Корозійний елемент

Cхема корозійного елемента має вигляд:
A(–) Fe  |  HCl  |  Cu  K (+).
Ферум, як більш активний метал в є анодом, тому на ньому відбувається корозія за схемою:
A(–)   Fe – 2ē = Fe2+.

Ферум посилає електрони Купруму. Анод (Fe) заряджається позитивно, катод (Cu) – негативно, відбувається поляризація корозійного елемента. Якщо не буде ніяких частинок, що поглинають електрони, то негативний заряд, який накопичується на міді, заважатиме подальшому переходу електронів і корозійний елемент перестане діяти. Але якщо в середовищі є частинки, здатні поглинати електрони, корозійний елемент продовжує працювати, відбувається його деполяризація. Катіони H+ підходять до негативно зарядженого катода і відновлюються, відбувається процес водневої деполяризації за схемою:

K(+)  2H+ + 2ē = H2.

У реальних умовах деполяризація може бути воднева, киснева або окисна.

Киснева деполяризація протікає за схемою:

K(+)  O2 + 4ē + 2Н2O = 4OH¯.

Воднева деполяризація проходить в кислому середовищі, а киснева – в нейтральному та лужному. Таким чином, при електрохімічній корозії анодний процес є корозією більш активного металу, а катодний – це деполяризація.
15.3. Корозія сталі у вологому повітрі 
У сталі вуглець знаходиться або в елементарному вигляді, або у вигляді карбіду Fe3C (цементит).

На поверхні сталі спостерігається велика кількість точок (місцин), у яких залізо знаходиться в контакті з кристалами цементиту. У кожній такій точці виникає мікрогальванічний елемент, схема якого така: 
A(–)   Fe ( H2O, O2 ( Fe3C    K(+);

                              A(–)  Fe0 – 2ē = Fe2+                     2 – корозія,
K(+)  O2 + 4ē + 2H2O = 4OH¯      1 – киснева деполяризація;

2Fe + O2 + 2H2O = 2Fe2+ + 4OH¯;
2Fe + O2 + 2H2O = 2Fe(OH)2.

На повітрі відбувається подальше окиснення Fe2+ до Fe3+:
4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3.
Продукт корозії сталі – іржа, вона являє собою суміш гідроксидів:

mFeO ( nFe 2O3 ( pH2O, 

де m, n, p – коефіцієнти, які варіюють у широких межах залежно від умов корозії.
15.4. Види корозії
Згідно з характером навколишнього середовища розрізняють три види корозії: атмосферну, ґрунтову і корозію в розчинах електролітів.

Атмосферна – це корозія у вологому повітрі або вологих газах. На поверхні металу за рахунок адсорбції водяної пари утворюється плівка вологи. Інтенсивність корозії залежить від товщини цієї плівки і наявності у повітрі таких речовин, як CO2, SO2, H2S та ін.
Ґрунтова – це корозія металевих конструкцій, що знаходяться в ґрунті. Ця корозія залежить від структури ґрунту, яка обумовлює інтенсивність надходження О2 до металу. Крім того, при ґрунтовій корозії потрібно враховувати вплив мікроорганізмів (деякі з них спричиняють корозію дуже інтенсивно).

До корозії в розчинах електролітів належить корозія в прісній та морській воді. Поряд із загальними факторами впливу на корозію велике значення має повнота і періодичність занурення металевих конструкцій в розчини електролітів.
За характером руйнування розрізняють такі типи корозійного ушкодження металів, рис. 34: а – рівномірне, б – точкове, в – плямисте, г – пітинг, д – міжкристалічне, е – розтріскувальне; ж – селективне.
   
Рис. 34. Типи корозійного ушкодження металів
При рівномірній, корозії точками або плямами (ри. 34, а, б, в) руйнування металу йде на поверхні, при цьому механічні властивості металевих конструкцій суттєво не порушуються.

Чотири останніх типи корозії (рис. 34, г, д, е, ж) небезпечні – внаслідок порушення механічних характеристик (міцності, гнучкості і т.п.), оскільки корозія йде в усьому об’ємі металу.
15.5. Фактори, що впливають на швидкість корозії 
Швидкість корозії може характеризуватися одним з таких способів:
– втратою маси металу за одиницю часу з одиниці площі;

– зменшенням товщини металу за одиницю часу;
– силою корозійного струму, яка віднесена до одиниці поверхні металу.

На швидкість корозії впливають сім факторів: 
1. Чистота металу. Чим чистіший метал, тим менше  на його поверхні мікрогальванічних елементів і тим повільніше йде корозія.
2. Взаємне розташування металів, які складають корозійний елемент, в ряду електрохімічних потенціалів. Чим далі в ряду електрохімічних потенціалів знаходяться один від одного метали, з яких утворюється корозійний елемент, тим швидкість корозії більша.
3. Стан поверхні металу. Гладкі поверхні корозують повільніше, ніж шорсткі, оскільки іони металу, що знаходяться на виступних частинах шорсткої поверхні, не так міцно з’єднані з основною масою металу і корозія починається на цих виступах. 
4. рН середовища. Відносно  рН середовища спостерігаються два випадки:

а) при корозії металів, гідроксиди яких є основами, інтенсивність корозії зменшується із збільшенням рН середовища. Це пов’язано з тим, що на катоді відбувається процес кисневої деполяризації:

К (+) 2Н 2О + О2 + 4ē = 4ОН¯,

при якому утворюються іони ОН¯ і згідно з принципом Ле-Шательє процес корозії зменшується в лужному середовищі ( рН > 7 );
б) при корозії металів, гідроксиди яких мають амфотерні властивості, інтенсивність корозії найповільніша в нейтральному середовищі, особливо збільшується в лужному (рН = 8 – 10) та кислому (рН < 2).
5. Концентрація кисню. Залежність швидкості корозії від концентрації О2 складна. Кисень у корозійних процесах виконує дві найважливіші функції:

– деполяризатор;

– пасиватор.

Пасиватори – це речовини, які окиснюють метал на поверхні, при цьому утворюється міцна плівка оксиду металу, яка захищає його від подальшої корозії.
При зростанні концентрації кисню збільшується швидкість корозії. При подальшому збільшенні цієї концентрації поверхня металу насичується киснем і відбувається процес пасивації, при цьому швидкість корозії стає повільнішою. 
6. Вологість. При атмосферній корозії зі збільшенням вологості 
збільшується швидкість корозії (процес деполяризації іде більш інтенсивно). 
При ґрунтовій корозії збільшення вологості спричиняє спочатку збільшення швидкості корозії, а потім зниження її, що починається в той момент, коли пори в ґрунті заповнюються водою – це  перешкоджає доступу кисню до поверхні металу.

7. Гази в повітрі й домішки у воді. Гази, що викидаються промисловими підприємствами (NхOу, сполуки S, Cl2, CO2 та ін.), прискорюють корозію металу. В непромисловій місцевості корозія проходить повільніше.

Багато домішок у природній воді прискорюють корозію металевих споруд, що знаходяться під водою, особливо шкідливі речовини, що сприяють розчиненню оксидної плівки. Ці речовини називаються активаторами або стимуляторами. Прикладом таких речовин є іони хлору (Cl¯).

15.6. Методи захисту металу від корозії 
Для захисту металу від корозії застосовується багато різних методів, але немає єдиної класифікації, тому використовуємо одну з найбільш зручних, у якій всі методи поділені на чотири групи: захисні покриття; зміна складу металу; зміна складу середовища; електрохімічний захист.

15.6.1. Захисні покриття

Захисні покриття поділяють на три типи: неметалеві, металеві та хімічні.

Неметалеві покриття – це покриття, які наносяться лаком, полімерними плівками, асфальтом, гумою та ін.
Металеві покриття – це шар стійкого до корозії металу, який знаходиться на поверхні основного металу і захищає його від корозії. Способи нанесення захисного металу на поверхню основного:

– гальванопокриття (за допомогою електролізу);

– розпилення розплавленого захисного металу по поверхні основного;

– занурювання основного металу в розплавлений захисний метал;

– сукупний прокат двох металів.

Металеві покриття поділяють на два типи:
1) анодне (метал захисту більш 

негативний, рис. 35):

A(–) Zn    H2SO4      Fe  K(+)

A(–) Zn – 2ē = Zn2+ – корозія,
K(+) 2Н+ + 2ē = Н2  – воднева

                                    деполяризація;                         Рис. 35. Анодне покриття
2) катодне (метал захисту більш

позитивний, рис. 36):

K(+) Sn     H2SO4       Fe  A(–)

A(–) Fe – 2ē = Fe2+ – корозія,

K(+) 2Н+ + 2ē = Н2  – воднева

                                    деполяризація.

Рис. 36. Катодне покриття
Анодні покриття на відміну від катодних після появи тріщин продовжують захищати метал від корозії.

Хімічними є покриття, що утворюються на поверхні металу при обробці її різними хімічними реагентами. Це процеси: фосфатування, оксидування, борування, азотування та ін.

Наприклад, при фосфатуванні поверхню металу обробляють сумішшю мажеф (Mn(H2PO4)2, Fe(H2PO4)2). При взаємодії цієї суміші з поверхнею утворюється густа міцна плівка сполуки фосфору, яка надійно захищає метал від корозії.

При оксидуванні на поверхні металу також утворюється міцна плівка оксиду, яка виконує захисну функцію.

15.6.2. Зміна складу металу

Зміну складу металу з метою запобігання від корозії можна здійснювати в трьох напрямках:

– очищення металу;

– антикорозійні добавки, наприклад, індій додають у невеликій кількості в сплави кольорових металів. При цьому підвищується корозійна стійкість металу; талій у сплавах оберігає метал від корозії в кислому середовищі;
– створення сплавів, стійких до корозії (нержавіюча сталь – 12% Cr, 
8% Ni).

15.6.3. Зміна складу середовища

До змін середовища відносять:

– видалення з розчинів шкідливих домішок;

– регулювання рН;

– використання інгібіторів корозії.

Інгібітори – це речовини, що уповільнюють швидкість корозії.
Анодні інгібітори – це речовини, що пасивують анод (створюють оксидні плівки на аноді).

Катодні інгібітори – це сполуки, що адсорбуються на поверхні катода і уповільнюють процес деполяризації.

Екрануючі інгібітори – це такі, що збираються навколо поверхні металу і уповільнюють процеси на електродах.

Леткі інгібітори використовуються для перевезення металевих конструкцій, ними заповнюється простір контейнера, і корозія металу йде повільніше.

15.6.4. Електрохімічний захист

Існують протекторний і катодний електрохімічні захисти, які застосовуються тільки в середовищах, що проводять електричний струм.
Протекторний захист
До металоконструкції на певній відстані приєднують пластину більш активного металу (Zn, Mg) (рис. 37). При цьому утворюється гальванічний елемент, схема якого має вигляд:

A(–)  Zn   Н2О, O2   Fe K(+)

A(–)   Zn – 2ē = Zn2+
K(+)   2H2O + O2 + 4ē = 4OH¯

                                          Zn                   2Zn + 2H2O + O2 = 2Zn2+ + 4OH¯
                                                                  2Zn + 2H2O + O2 = 2 Zn(OH)2
Рис. 37. Схема протекторного
              захисту

Розчиняється більш активний метал – протектор, а на поверхні основного відбувається процес деполяризації. Термін роботи протектора в ґрунті близько 10 років. Радіус дії протекторного захисту до 50 м.
Катодний захист
       Для нього використовуються джерела постійного струму. Постійний струм підводять до металевої конструкції (труби) так, щоб вона була катодом, до анода приєднується рейка (рис. 38. Відбувається процес електролізу з розчинним анодом. Руйнується металобрухт, але конструкція не страждає від корозії. Радіус катодного захисту до 2 км.

Рейка 

Труба
Рис. 38. Схема катодного захисту
Приклади розв’язання типових задач
Приклад 1. Як протікає корозія мангану, що знаходиться у контакті з міддю у кислім середовищі (HCl)? Складіть рівняння анодного та катодного процесів. Дайте схему утвореного при цьому гальванічного елемента.
Розв’язання. За величиною стандартного електродного потенціалу 
φ
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Анодний процес: 
[image: image6.wmf]Mn

 – 2ē =
[image: image7.wmf]+

2

Mn

.
                                 Катодний процес: 
[image: image8.wmf]+

2H

 + 2ē =
[image: image9.wmf]2

H

.
Схема гальванічного елемента:
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Приклад 2. Визначте, які корозійні процеси протікають у нейтральному середовищі при ушкодженні срібного покриття, нанесеного на залізо.

Розв’язання. У місці ушкодження срібного покриття утворюється гальванічна пара срібло – залізо, у якій анодом буде залізо (φ
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При цьому на аноді розчиняється залізо, а на катоді відновлюється кисень:
                                          А(–)    2
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                 2Fe + O2 + 2H2O = 2Fe(OH)2.

Утворений нерозчинений гідроксид Fe(OH)2 згодом окиснюється до Fe(OH)3:                             
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Приклад 3. При порушенні поверхневого шару мідного покриття на цинку протікає корозія внаслідок роботи гальванопари
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За 35 с роботи гальванопари на катоді виділилося 0,07 л водню (н. у.). 
Скільки грамів цинку розчинилося за цей час і яку силу струму дає ця гальванопара?

Розв’язання. Максимальна сила струму, яку може дати гальванічний елемент, визначається співвідношенням: 
I = m F(Meк ,

де I – сила струму; m – маса розчиненого за секунду металу на аноді або речовини, що виділилася на катоді, г; F – стала Фарадея, Кл/моль; Мек – молярна маса еквівалента металу, з якого виготовлено анод, або молярна маса еквівалента елемента, що виділився на катоді, г/моль.
За секунду на катоді виділяється 0,07 : 35 = 0,002 л водню.

Відомо, що                               
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Гальванічний елемент дає струм

I = 0,002 ( 96500/11,2 = 17,2 А.

Молярна маса еквівалента цинку дорівнює 32,7 г/моль. Визначаємо скільки цинку розчинилося за 35 с роботи гальванопари 
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Питання для самоперевірки
1. У чому суть хімічної та електрохімічної корозії металів?

2. Що таке воднева і киснева деполяризації?

3. Які фактори впливають на швидкість корозії?

4. Для яких металів може становити небезпеку лужне середовище?

5. Як здійснюється захист металів від корозії? Наведіть приклади електрохімічного захисту від корозії металів у промисловості.

6. Чим відрізняються анодні та катодні металеві покриття? Які процеси відбуваються при порушенні цих покриттів у кислому середовищі? 
Контрольні завдання
15.1. Як відбувається атмосферна корозія лудженого й оцинкованого заліза при порушенні покриття? Складіть рівняння катодного та анодного процесів.

15.2. Мідь не витискує водень із розведених кислот. Чому? Однак, якщо до мідної пластинки, зануреної у розчин кислоти, доторкнутися цинковою, на міді почнеться бурхливе виділення водню. Поясніть це явище, склавши рівняння анодного й катодного процесів. Напишіть рівняння хімічної реакції, що протікає при цьому.

15.3. Залізний виріб покрили нікелем. Яке це покриття – анодне чи катодне? Чому? Складіть електродні рівняння анодного та катодного процесів корозії цього виробу при порушенні покриття у вологому повітрі й у хлоридній
кислоті. Які продукти корозії утворюються у першому і другому випадках?
15.4 Складіть електронні рівняння анодного й катодного процесів з кисневою та водневою деполяризацією при корозії пари металів магній-нікель. Які продукти корозії утворюються у першому і другому випадках?
15.5. Чому хімічно чисте залізо більш стійке до корозії, ніж технічне? Складіть електронні рівняння анодного й катодного процесів, які проходять при корозії технічного заліза у вологому повітрі й у кислому середовищі. 

15.6. Залізний виріб покрили кадмієм. Яке це покриття – анодне чи катодне? Чому? Складіть електронні рівняння анодного й катодного процесів корозії цього виробу при порушенні покриття у вологому повітрі й хлоридній кислоті. Які продукти корозії утворюються в кожному випадку?
	Вивчення матеріалу дозволить студентам мати чітке уявлення про процеси хімічної і електрохімічної корозії та використовувати ці знання у виборі 
методів захисту металів від корозії. 
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