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20. Korozja gazowa

Korozja gazowa w $rodowisku zawierajgcym jedynie suchy gaz. np. tlen lub powietrze.
azot. siarke i jej zwiazki, spaliny i pary, jest najczestszym przykladem korozji chemicznej.
Procesy korozji chemicznej polegajq na niszczeniu metali i stopdw w wyniku reakcji chemicz-
nych. W odréznieniu od korozji elektrochemicznej korozja chemiczna przebiega na sucho, bez
udzialu elektrolitu.

Korozja gazowa przynosi szczegolnie dotkliwe straty w przemyslach chemicznym, ener-
getycznym. w transporcie samochodowym i lotniczym — wszedzie tam. gdzie wiele elementow
konstrukcyjnych jest narazonych na dzialanie goracych par i gazow. Korozja gazowa powoduje
rowniez znaczne straty w procesie wytwarzania metali, glownie wskutek tworzenia sig¢
zgorzeliny podczas obrobki plastycznej i cieplnej metali i stopdéw, zwlaszcza stali. stajac si¢
tym samym przedmiotem szczegélnego zainteresowania technologéow obrobki plastycznei
i cieplnej.

Podstawowym typem reakcji powodujacej korozje gazowq przede wszystkim podczas
obrobki plastycznej i cieplnej jest reakcja chemiczna utleniania. ktérg dla najprostszego

przypadku utleniania czystego metalu dwuwartosciowego mozna przedstawic¢ nast¢pujaco:
1
M+-2—X2->MX, (10)

gdzie:
M - metal
X, — utleniacz, np. O, S». N-.

Reakcja chemiczna utleniania metalu jest zlozona ze sprzezonych ze soba kilku lub
wszystkich elementarnych procesow czastkowych. do ktérych naleza:

e adsorpcja (tj. gromadzenic si¢ na powierzchni metalu substancji bedacej skladnikiem
atmosfery) i chemisorpcja (tj. gromadzenie si¢ na powierzchni metalu substancji bedacej
skladnikiem atmosfery w wyniku tworzenia powierzchniowych polaczen chemicznych z
metalem) gazu utleniajacego na powierzchni cigglej i cienkiej warstwy produktu utlenia-
nia, powstalej w poczatkowej fazie procesu.

* powstawanie jondw utleniacza na powierzchni adsorbujacej warstwy zgorzeliny i wbudo-

wywanie si¢ ich w sie¢ krystaliczng zgorzeliny,
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20. Korozja gazowa

¢ dyfuzja (czyli przeplyw) jondw metalu z réwnowazna liczba elektronéw z fazy metalicznej
do zgorzeliny,

¢ dyfuzja odrdzeniowa jondw metalu i elektronéw od granicy faz rdzen metalowy-zgorzelina
do powierzchni warstwy przez defekty sieci krystalicznej w niej wystepujace,

¢ dyfuzja dordzeniowa jondw utleniacza od granicy faz utleniacz-zgorzelina do granicy
zgorzelina-rdzen metalowy, polaczona z dyfuzja elektrondéw w kierunku przeciwnym,

¢ jednoczesna dyfuzja jondéw metalu oraz jondéw utleniacza w przeciwnych kierunkach,
potaczona z odpowiednia dyfuzja elektrondw,

¢ dyfuzja metalu, a szczegolnie utleniacza — w postaci jonéw, atoméw lub czasteczek —
wzdhiz granic ziarn w zgorzelinie oraz metalu.

Szybkoic¢ elementamych procesdw czastkowych reakcji utleniania metali i stopow w réz-
nym stopniu zalezy od temperatury i cisnienia. Elementarny proces czastkowy, ktory przebiega
najwolniej, decyduje o szybkodci calej reakgji.

W wysokiej temperaturze reakcje chemiczne tworzenia sie zwiazkéw chemicznych prze-
biegaja ze znacznie wickszg szybkoscia niz dyfuzja jondéw metalu lub utleniacza przez warstwe
zgorzeliny. Z tego powodu dyfuzja okresla szybkoi¢ przebiegu reakeji sumarycznej.

Szybkoéé¢ tworzenia gsie produktéw reakcji utleniania opisuje zaleznoié Amvy (stosunku
masy utleniacza Am wigzanego przez jednostke powierzchni metalu ¢) od czasu ¢ Prawa
kinetyczne przebiegu utleniania metali pogladowo przedstaswiono na rysunku 48. Wraz z pod-
wyzszeniem temperatury zmienia sie prawo opisujace szybkoé¢ reakcji utleniania — od wykta-

dniczego przez potegowe do liniowego.

prawa
kinetyozne
utleniania ﬁgx“"
&
~ e
?arabg'm..a
kubiczne
e — Togarytmiczne
— odwrotnie logarytmiczne

Rysunek 48, Schemat praw kinetycznych utleniania metall
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klym lub gazowym. Warstwy stalego produktu reakcji utleniania sq nazywane zgorzelinami,
gdy juz po kilku sekundach ich grubos¢ jest wigksza od 10 pm, lub warstwami nalotowymi.
gdy ich grubos¢ jest mnigjsza nawet po bardzo dlugim czasie. Warstwy nalotowe sa zwykle
zwarte i jednofazowe w calej swej objgtosci. Zgorzelina utworzona na powierzchni czystych
metali oraz stopéw sklada si¢ przewaznic z dwoch lub trzech warstw, z ktoérych zewngtrzna,
graniczaca z utleniaczem, jest najczgsciej zwarta. natomiast wewnetrzna, graniczgca z metalem

— porowata (rys. 49).

a) % b) . b NIX c) Xa a) Xa
MX ‘.'.-“c’.ooq e -‘-‘-.:.‘.:'._ A . ._‘ " e :_.,‘3 _.'o‘;c.‘!'._.':
M I M _ A-B
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wewnetr'znego utieniania
e) X, 1) ) a) Xa h) /
I ] AX ’ Bx AX
X oo 250 s8] AX ABiXy BX fgfe o 333 J
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Rysunek 49. Schemat budowy zgorzelin utworzonych przez gaz X> na powierzchniach czystych
metali M (a+c) oraz na dwuskladnikowych stopach metali A-B (d+h) a) jednofazowej zwartej,
b) porowatej, ¢} dwufazowej, d) jednofazowej, e) utworzonej w wyniku utleniania
selektywnego, [) i g) dwufazowveh przy calkowitym braku rozpuszczalnosci (f) i czesciowej
rozpuszezalnoscei (g) zwiqzkow stanowiqeych produkt korozji, h) ze strefq utleniania
wewnetrznego (wedfug S. Mroweca i T. Werbera); MX, MX,, A,B,X>—zwiqzki chemiczne
i fazy tworzqce zgorzeliny

Mechanizm powstawania zgorzelin jest bardzo zlozony. W przypadku utleniania plaskich
probek z czystego metalu o duzych wymiarach tworzg si¢ na nich zgorzeliny zwarte. Gdy
zgorzeling tworzy zwiazek o niedomiarze atomow metalu typu M, X, np. NiO, Cu.O;. FeO,
Cr.0;, Co0. o szybkosci reakcji utleniania decyduje odrdzeniowa dyfuzja jonéw metalu przez
wakanse kationowe, w ktérych wystgpuja braki jonéw metalu. oraz dyfuzja elektronéw przez
dziury dodatnie. w ktérych wystepuja braki elektronow (rys. 50a). Gdy zgorzeling jest zwigzek
typu M, ., X o nadmiarze atomow metalu, np. ZnO, CdO,, TiO,. ALL,Os. w przestrzeni migdzy-

wezlowej znajdujg si¢ dodatkowe jony metalu, ktore w czasie reakcji utleniania dyfunduja
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odrdzeniowo przez przestrzenie miedzywezlowe wraz z elekironami do zewnetrznej powie-
rzchni zgorzeliny (rys. 50b). Gdy produkt reakcji typu MX, , o niedomiarze atom 6w utleniacza
wykazuje zdefektowanie w postaci anionowej, zgorzelina narasta w wyniku dordzeniowej
dytuzji jonéw utleniacza. W szczegélnych przypadkach, gdy jednoczeénie wystepuja zdefe-
ktowania w podsieci kationowej i anionowej zgorzeliny, réwnoczeénie przebiega w przeci-

wnych kierunkach dyfuzja jonéw metalu i utleniacza.

E b
] ] ] e D&
Cu=* Cu* Cu Cu* Cu* -
02- 0e2- 02 o2-
Cu = Cu Cu* o2 o~ D=
oe- oe- D2- e~
Cupt 4 = -
Cu Cu Cu L
[ : 0
defekty sieciowe w Cuz0 defelty sieciowe w Zn0O

Rysunek 50. Schemat defektow sieciowych w Henkach miedzi CuyO @ cymke ZnO (wedhig
H.H. Uhliga) prostokqt — wakans kationowy, Zn’" i Cu™ — dziury dodatnie, & — elektrony
miedzywedows, OF — jony tenu

Niekiedy zgorzelina, np. AgBr, utworzona w wyniku dziatania par bromu na srebro, wy-
kazuje zdefektowanie elektronowe, czyli dziury dodatnie. Narastanie zgorzeliny na powie-
rzchni metalu jest wowczas wywolywane dyfuzja odrdzeniowa jonéw metalu i elektrondw.
W przypadku tym stezenie dziur dodatnich jest o kilka rzedéw mniejsze od stezenia wakansow
kationowych, a ruchliwoé¢ dziur dodatnich jest znacznie wieksza niz defektéw kationowych.
Szybkoi¢ tworzenia zgorzeliny jest wiec uwarunkowana gléwnie dytuzja elektronéw przez
dziury dodatnie. Zgorzelina taka wykazuje wlasnoéci zblizone do elektrolitéw i nosi nazwe
elektrolitu stalego.

Zgorzelina zwarta wielofazowa powstaje na metalu, sdy w podwyzszonej temperaturze
metal tworzy z utleniaczem kilka zwiazkéw trwatych termodynamicznie o réznym stopniu
utlenienia metalu.

Zgorzelina jednofazowa powstaje witedy, gdy w danej temperaturze cisnienie, w ktérym
zachodzi reakcja utleniania, jest mniejsze od preznosici rozkladowej zwiazku o wyzszym
stopniu utlenienia. Preznogcia rozkladowsa jest nazywane cisnienie, przy ktérym nastepuje

samorzutny rozpad tego zwiazku na wolny metal i utleniacz.
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Jezeli w tej samej temperaturze cisnienie reakcji utleniania jest wigksze od preznosci

rozkladowej zwigzkéw o wyzszym stopniu utlenienia, powstaje zgorzelina dwu-. a nawet
trojfazowa. Przykladowo — w temperaturze 1000°C, jak podano w tablicy 15, w zaleznosci od
cisnienia czastkowego tlenu, wynikajacego z rodzaju atmosfery. moze tworzy¢ si¢ zgorzelina
jedno-, dwu- lub trojfazowa. Z powierzchnig metalu graniczy zawsze faza. w ktorej metal
wyslgpuje w najnizszym stopniu utlenienia (w przyvpadku 7Zelaza — FeO). Z atmosfera

utleniajacq graniczy faza, w ktérej metal cechuje si¢ najwyzszym stopniem utlenienia — Fe,Os;.

Tablica 15
Typ zgorzeliny tworzqcej sie w temperaturze 1000°C na zelazie w zaleznosci od rodzaju
atmosfery utleniajqcej

Osrodek Czastkowe cisnienie tlenu Zgorzelina zwarta

Mieszanina CO-CO, [mniejsze od preznosci rozkladowej FesO, jednofazowa FeO
mnigjsze od preznosci rozkladowej Fe 03,

Pack wogi lecz wigksze od preznosei rozkladowej Fe;0, |4V PHa#0W Fels Feuls
Powietrze wigksze od preznosci rozkladowej Fe-O5 tréjfazowa FeO, Fe,0,,

FCQO 3

Stosunek grubosci faz w zgorzelinic wiclofazowej zwykle nie zalezy od czasu reakcji,
lecz zmienia si¢ w sposob istotny wraz z podwyZszeniem temperatury procesu. Wzgledny
udzial grubosci fazy wewnetrznej. w ktérej metal charaktervzuje si¢ najnizszym stopniem utle-

nienia, ro$nie wraz z podwyzszeniem temperatury reakcji (rys. 51).
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Rysunek 51. Wphw temperatury na skilad fazowy zgorzeliny tlenkowej na zelazie (wedlug
S. Mroweca i T. Werbera)
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Na czystych metalach zawierajacych zanieczyszezenia 1 w niektorych warunkach na
czystych metalach oraz na stopach metali tworza sie zgorzeliny wielowarstwowe. W pier-
wszym stadium zgorzelina narasta jako zwarta, zgodnie z mechanizmem jonowo-elektrono-
wym, a elementarmym procesem czastkowym decydujacym o szybkosci reake)i sumarycznej
jest odrdzeniowa dyfuzja metalu. Rosngca warstwa zgorzeliny scisle przylega do rdzenia
metalicznego, dzigki jej zdolnosci do odksztalcen plastyeznych. W poblizu krawedzi probek
ptaskich z czystych metali 1 na prébkach wksztaleie kuli lub walca o malym promieniu
krzywizny wystepuja pekniecia i mikroszezeliny miedzy warstwa zgorzeliny i powierzchnia
metalu. Odksztalcenie plastyczne zgorzeliny nie moze bowiem w tych przypadkach w petm
kompensowac ubytkow utlenianego metalu. Peknigcia takie wystgpuja takze po pewnym czasie
reakcji nawet na powierzchmach plaskich probek z czystych metali oraz na czystych metalach
zawierajacych zanieczyszezenia nietworzace roztwordow statych z produktem reakeji.

Utworzenie si¢ mikroszczelin rozpoczyna drugie stadium reakcji. Szybkos¢ dyfuzji jonow
metalu z fazy metaliczne] do zgorzeliny zmniejsza si¢ wowezas wskutek zmniejszania sig
powierzchni granicy faz metal-zgorzelina. Zwigkszenie stgzenia jondw utleniacza w zgorze-
linie wraz ze zblizaniem si¢ do granicy faz zgorzelina-utlenmiacz powoduje dalszg dyfuzje
odrdzeniows metalu, wywolujac po pewnym crzasie zwigkszenie stezenia jondw utleniacza na
wewngtrzne) powierzchni zgorzeliny. Na skutek tego cisnienie utleniacza w utworzone]
mikroszczelinie jest wigksze od preznosci rozkladowej fazy, np. MX, tworzace] zgorzeling, co
powoduje je] wewngtrzna dysocjacje, czyli rozklad. Jony 1 elektrony metalu powstajace w
wyniku dysocjacyi dyfundua odrdzeniowo 1 ulegaja reake)i z odtlemaczem na granicy faz
zgorzelina-utleniacz. Natomiast utleniacz dyfunduje dordzeniowo 1 w wyniku reakep z meta-
lem rdzenia tworzy wtomna fazg zgorzeliny. Dyfuzja dordzeniowa utleniacza, w odrdznieniu od
dyfuzji jonow metalu, nie nastgpuje przez defekty sieciowe, lecz w formie czastkowe] — przez
mikroszezeliny, utworzone w zewngtrzne] warstwie zgorzeliny. Warstwa wewnetrzna II7
(rys. 52b) zgorzeliny jest porowata 1 drobnoziarnista w odréznieniu od zwartej polikrystalicz-
nej warstwy zewngtrzne] I (rys. 52a). Nigjednorodny proces dysocjacyi zewngtrzne] warstwy
zgorzeliny jest przyczyng utworzema si¢ posrednie] warstwy o budowie stupkowo-iglaste) 17
(rys. 52b).

Ztozonym przypadkiem jest tworzenie si¢ zgorzelin na stopach metali, zwlaszcza
wieloskladnikowych. Procesom zachodzacym na granicach faz i1 zwigzkéw tworzacych

zgorzeling oraz na granicach metal-zgorzelina 1 zgorzelina-atmosfera towarzyszg zwykle
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Rysunek 52. Schemat budowy zgorzeliny jednofazowej a) zwartej, b) trojwarstwowej (wedlug
S. Mroweca i T. Werbera); X>— gaz, M — metal, MX — faza tworzqea zgorzeling

reakcje w fazie metalicznej oraz procesy utleniania wewngtrznego. Ze wzgledu na rézna
szybkos¢ dyfuzji réznych skladnikow stopu w fazie metalicznej wystgpuja rowniez znaczne
roznice stezen tych skladnikow na granicy metal-zgorzelina. powodujac zmiany mechanizmu
oraz produktow reakcji w miarg jej przebiegu.

Migdzy zwigzkami stanowigcymi produkty utleniania poszczegoélnych skladnikow stopu
moga zachodzi¢ ponadto wtorne reakcje. w wyniku ktorych tworzg si¢ zwiazki typu spineli.
Spinele sa tlenkami zlozonymi R“O-R,” 0. gdzie R*" to Mg. Fe. Mn, Zn i Si. rzadziej Co i Ni.
natomiast R** to Fe. Al Cr. Mn. np. FeAlO,. Fe,Si0,, FeCr,0,, NiCr,0,. Fe;0,. Spinele majg
budowe¢ Kkrystaliczna. bardziej zwarta od tlenkéw prostych. i wykazuja mnigjsza liczbe
wakansow kationowych i anionowych. Warstewka spineli utrudnia wigc dyfuzje jonow metalu
i utleniacza. Sadzi si¢ wigc. ze obecnos$¢ spineli w zgorzelinie poprawia jej wlasnosci
ochronne. W spinelach energia aktywacji dyfuzji jest wigksza niz w prostych zwigzkach typu
MX. W wyizszej temperaturze warstwy spinelowe nie wykazuja jednak tak dobrych wlasnosci
zaroodpornych, jak w temperaturze nizszej.

W przypadku gdy na stopy metalu dziala atmosfera tlenu., w fazie metalicznej pod
warstwg zgorzeliny moze wystgpowac strefa utleniania wewngtrznego. Mechanizim tego
procesu polega na rozpuszczaniu si¢ tlenu w stopie A-B i jego dyfuzji w glab fazy metalicznej.
w ktorej metal mniej szlachetny B tworzy wydzielenia tlenku BO. Strefa utleniania wewng-
trznego jest wigc zlozona z mieszaniny osnowy wzbogaconej w skladnik A. ktérym jest metal
szlachetniejszy, oraz rozproszonych w ni¢j wydzielen tlenkéw BO drugicgo skladnika. Sklad
fazowy strefy utleniania wewngtrznego jest niezalezny od tego. czy glownym skladnikiem
stopu jest metal A czy B. Jezeli metal szlachetniejszy A jest skladnikiem gléwnym. o prze-
biegu utleniania wewngtrznego decyduje wylacznie rozpuszczalnos¢ i dyfuzja tlenu w fazie

metalicznej. Proces ten nie zalezy wowczas od tworzenia zewngtrznej warstwy zgorzeliny,
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Natomiast jezeli glownym skladnikiem stopu jest metal mniej szlachetny B, tylko utworzenie
zwartej zgorzeliny BO w wyniku utleniania zewnetrznego moze spowodowaé wzbogacenie w
metal A warstwy metalicznej w poblizu granicy metal-zgorzelina. To dopiero umozliwia
rozpuszczenie sie i dyfuzje tlenu w glab stopu i utworzenie w drugiej kolejnogei strefy utle-
niania wewnetrznego.

O morfologii strefy utleniania wewnetiznego decyduje réwnomieme rozmieszczenie
wiracefi tlenkéw w tej strefie lub w pewnych uprzywilejowanych miejscach struktury (rys. 53).
Strefa ta w znacznym stopniu wplywa na obnizenie wilasnosci mechanicznych, a przede
wszystkim plastycznoéci i sprezystosci. Wystapienie tego zjawiska powoduje jednak zwiek-
szenie zaroodpornosci stopu, a szczegdlnie odpomogci na zmeczenie cieplne w warunkach
cyklicznych zmian temperatury. Wplywa to na lepsza spojnoéé zgorzeliny z fazq metaliczna,
w ktérej wystepuja rozpuszczone tlenki BO.
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Rysunek 53. Typy strefy utleniania wewnetranego (wedtug H. Stchencka, E. Schmidbmana
i H. Millera) prey dyfliziiw metahi: @) preee granice ziarn, b) przez sied krystaliczng,
o) gldwnie preez granice ziam, @ takze przez sted krystaliozng, d) przy hawmuggeym
dziatanin wydzielen Henku BO na dyfuzie

O przebiegu korozji gazowe) decyduje wiele czynnikéw. Dotychezas oméwiono najpro-
stsze przypadki, najczeiciej spotykane — przede wszystkim podezas obrébki plastycznej metali
i ich stopéw.

Na szybkoic przebiegu korozji w sposdb istoiny wplywa stan powierzchni metalowego
elementu. W szczegdlnosici przyspieszenie przebiegu korozji moze byé spowodowane uprzy-
wilejowana orientacja krystalograficzng powierzchni metaln narazonej na dziatanie atmosfery

utleniajacej.
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defektow sieciowvch w zewngtrznej warstwic metalu lub stopu oraz umozliwiajaca wpro-
wadzenie drobnych czasteczek wyrwanych z narzedzia, np. ze Sciernicy. a takze utworzenie
warstewek tlenkéw lub wodorotlenkow w wyniku lokalnego nagrzania metalu, réwniez moze
ulatwic proces korozji gazowe;j.

Podobny wplyw wywiera obrébka chemiczna lub elektroerozyjna, powodujaca np. zmiang
skladu chemicznego warstwy powierzchniowej metalu lub stopu w wyniku selektywnego
wyltrawiania albo tworzenia cienkich warstewek tlenkow oraz absorpcj¢ niektorych czynnikow,
np. wodoru.

Wigksze wymiary i bardziej nieregularne ksztalty nierdwnosci utworzonych w wyniku
niedokladnej obrébki powierzchni metalu lub stopu utrudniajq rownomierne narastanie zgo-
rzeliny i jej odksztalcenie plastyczne bez peknigc i mikroszczelin, Sprzyja to zatem przyspic-

szongej korozji gazowej.

O charakterze reakcji chemicznych i wielkosci uszkodzefi korozyjnych decyduje glownie
sklad atmosfery. Obecnosci utleniaczy, ktorych wplyw oméwiono w poprzednich rozdzialach,
mogg towarzyszyC agresywne pary lub inne agresywne gazy. Do najczesciej spotykanych
mieszanin gazowych powodujgcych intensvwny przebieg korozji nalezq: powietrze. para
wodna, zwigzki wegla, np. mieszaniny CO-CO; 1 weglowodory, zwiazki siarki. np. H-S, SO,
i SO;. spaliny. zawierajace glownie siark¢ i popioly. a takze chlorowce. azot i amoniak.
Atmosfery przemyslowe zawierajq czgsto substancje stale i ciekle zawieszone w strumieniu
gazow,

W licznych przypadkach korozyjne Srodowisko gazowe jest mieszaning wieloskladni-
kowa. Tworza si¢ wowczas zlozone zgorzeliny — w nielicznych przypadkach zwarte, naj-
czgsciej wielowarstwowe. Zgorzeliny te skladaja si¢ z mieszanin oraz roztworéw zwigzkow
powstajacych w przypadku dzialania pojedynczych gazéw lub z innych zwiazkéw wyste-
pujacych w ukladach wieloskladnikowych metalu i skladnikéw atmosfery gazowej. Reakcje
chemiczne decvdujace o powstawaniu zgorzelin w tych warunkach sa uzaleznione od wielu
czynnikow, do ktérych naleza:

e powinowactwo chemiczne mi¢dzy metalem a skladnikami atmosfery korozyjne;j.

e szybkos¢ powslawania poszczegolnych zwigzkow tworzacych zgorzeling.
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¢ wlasnosci zwigzkow wehodzacych w sklad zgorzeliny, przede wszystkim ich stan skupie-
nia 1 wzajemna rozpuszczalnosé w stanie statym oraz podatno$é na tworzenie zwigzkow

wieloskladnikowych,

e zwartosé lub porowatosé tworzace] sig zgorzeliny 1jej przenikalnosé dla atmosfery oraz jej
sktadnikow.

Tworzenie sie zgorzelin w warunkach dziatama wielosktadnikowych mieszanin gazowych

jest wige procesem bardzo ziozonym 1 dlatego stale trwajg prace badawcze, ktorych celem jest

pelne poznanie mechanizmow zuzycia korozyjnego w roznych srodowiskach.
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