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* * *

Корозiя: основнi визначення

Корозiя – довiльний процес руйнування метала внаслiдок
його фiзiко-хiмiчної взаємодiї з навколишнiм середовищем
Характер руйнування:

мiсцева корозiя
загальна (рiвномiрна) корозiя

Швидкiсть корозiї – найважливiший технологiчний
показник

втрата маси за одиницю часу на одиницi поверхнi мг
см2·дiб

зменшення товщини шару метала в одиницю часу (мм/рiк)
За механiзмом перебiгу корозiя буває

хiмiчною (непровiдне середовище)
електрохiмiчною (провiдне середовище)
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* * * * *

Хiмiчна корозiя

Мiсце перебiгу: контакт метала з окисником
немає електричного струму
продукти корозiї утворюються в мiсцi контакту

Приклади:
газова корозiя;
розчини неелектролiтiв
(нафтопродукти)

Оцiнка можливостi перебiгу: ΔG , наприклад
3Fe(к) + 2O2(г) = Fe3O4(к),ΔG = −1014 кДж

реакцiї з ΔG < 0 не завжди вiдбуваються!
продукти корозiї можуть iзолювати метал
оцiнка не дозволяє визначити швидкiсть корозiї

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Швидкiсть хiмiчної корозiї
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Швидкiсть корозiї визначається
характером плiвки
рихла плiвка:
vкор = kt (Fe(OH)3,Na2O)
суцiльна плiвка:
vкор = k ln t (Cr2O3,Al2O3)

Товщина плiвки: тонка (до 40 нм), середня (40-60 нм), товста
(бiльше 60 нм)

Кращий захист: суцiльна плiвка середньої товщини
Пiдвищення T :

швидкiсть корозiї зростає за параболою
змiна механiзму корозiї (крихкiсть Cu)
Cu2O + H2

T>700 К−−−−−−→ 2Cu + H2O

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Електрохiмiчна корозiя: загальний опис

Вiдбувається у провiдних середовищах (ґрунт, розчини)
окисник i вiдновник рознесенi
аналогiя з гальванiчним елементом

Корозiйний гальванiчний елемент (КЕ)
анод – метал (окиснення)
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Металiчнi корозiйнi елементи

Металiчнi КЕ: катод i анод – метали
1 два контактуючих метали у рiзних розчинах

(Zn |Zn2+||Cu2+|Cu)
2 один метал в розчинах рiзних електролiтiв або одного

електролiту з рiзною концентрацiєю
(Cu |Cu2+, c1 || Cu2+, c2|Cu, c1 < c2)

3 два метали зануренi в один розчин електролiту
(Fe |NaCl |Ni)

Приклади таких КЕ:
елемент типу 2: розчини з рiзними температурами
(ΔT = 10 К, εКЕ = 10−3 В )
елемент типу 3: один метал з рiзним станом поверхнi
(зварювання, ковка i т.п.)

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Процеси на електродах КЕ

Анод КЕ: окиснення метала М− ne = Мn+

Eанода = E∘(Мn+/М) (концентрацiя невiдома)

Eанода = E∘(Мn+/М)− 0,06
n

lg c(Мn+)

Катод КЕ: вiдновлення окисника
вiдновлення H+ – воднева деполяризацiя
2H+ + 2e = H2 (pH < 7)
2H2O + 2e = H2 + 2OH− (pH > 7)
вiдновлення O2 – киснева деполяризацiя
O2 + 4H+ + 4e = 2H2O (pH < 7)
O2 + 2H2O + 4e = 4OH− (pH > 7)

Електроднi потенцiали (Eкатода)
E (2H+/H2) = −0,059pH
E (O2/H2O) = 1,23 − 0,059pH

Нагадування: εКЕ = Eкатода − Eанода

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Катод КЕ: вiдновлення окисника
вiдновлення H+ – воднева деполяризацiя
2H+ + 2e = H2 (pH < 7)
2H2O + 2e = H2 + 2OH− (pH > 7)
вiдновлення O2 – киснева деполяризацiя
O2 + 4H+ + 4e = 2H2O (pH < 7)
O2 + 2H2O + 4e = 4OH− (pH > 7)

Електроднi потенцiали (Eкатода)
E (2H+/H2) = −0,059pH
E (O2/H2O) = 1,23 − 0,059pH

Нагадування: εКЕ = Eкатода − Eанода

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Вториннi процеси на електродах

Корозiя металiв при pH > 7 може супроводжуватися
утворенням нерозчинного гiдроксиду
Корозiя цинку в кислому середовищi без кисню

К: 2H+ + 2e = H2
А: Zn − 2e = Zn2+

Сумарно: Zn + 2H+ = Zn2+ + H2

Корозiя цинку в нейтральному середовищi без кисню
К: 2H2O + 2e = H2 + 2OH−

А: Zn − 2e = Zn2+

Сумарно: Zn + 2H2O = Zn(OH)2 ↓ +H2

Висновок: корозiя у нейтральному середовищi вiдбувається
повiльнiше через нерозчиннiсть продуктiв корозiї

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Корозiйна поведiнка контакту металiв

Основнi правила для випадку корозiї метала, що
знаходиться у контактi з iншими металами

метал з меншим потенцiалом (анод) руйнується
другий метал залишається незмiнним i виконує роль
катода, на якому вiдновлюється окисник (H+ або O2)
корозiя вiдбувається тим iнтенсивнiше, чим бiльша рiзниця
у потенцiалах контактуючих металiв

Корозiя пар
−0,44

Fe |
−0,76

Zn i
−0,44

Fe |
−0,14

Sn

Fe

Zn Zn

Zn2+
Zn2+

електролiт
O2

Fe

Sn Sn

Fe2+

електролiт
O2

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Корозiя контактуючих металiв

Корозiя пари Fe |Zn (анодне покриття)

Fe

Zn Zn

Zn2+
Zn2+

електролiт
O2

E ∘(Fe2+/Fe) = −0,44 В,
E ∘(Zn2+/Zn) = −0,76 В
А: Zn − 2e = Zn2+

K: O2 + 2H2O + 4e = 4OH−

Анодне покриття захищає метал навiть при пошкодженнi
Корозiя пари Fe |Sn (катодне покриття)

Fe

Sn Sn

Fe2+

електролiт
O2

E ∘(Fe2+/Fe) = −0,44 В,
E ∘(Sn2+/Sn) = −0,14 В
А: Fe − 2e = Fe2+

K: O2 + 2H2O + 4e = 4OH−

Це покриття захищає метал вiд руйнування
Волобуєв М. Н. Корозiя
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Пасивнiсть метала

Пасивнiсть: поява на поверхнi метала захисної плiвки
Приклад: 2Al + 2H3PO4 = 2AlPO4 ↓ +3H2

Частiше за все плiвка утворена оксидом
2Al + 3H2SO4(р) = Al2(SO4)3 + 3H2
2Al + 3H2SO4(к) = Al2O3 ↓ +3SO2 + 3H2O

Депасивацiя – зворотнiй процес. Стимулюється
депасиваторами, якими виступають анiони:

SO2−
4 ,OH−,ClO−

4 ,F
−, I−,Br−,Cl−

Приклад
Al + CuSO4 9
2Al + 3CuCl2 = 2AlCl3 + 3Cu

Анiони-окисники (MnO−
4 ,CrO

2−
4 ) можуть як прискорювати

корозiю (з вiдновленням на катодi), так i сповiльнювати її
(пасивацiя метала)

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Вплив pH на швидкiсть корозiї

Загальне правило: чим менше pH, тим бiльше потенцiал
катоду, тим вища швидкiсть корозiї
Метали подiляють на 5 груп

з повною корозiйною стiйкiстю (Pt, Ag, Ti)
стiйкi у лужних розчинах, але нестiйкi у кислих (Cd)
стiйкi у кислих розчинах, але нестiйкi у лужних (Ta, Mo,
W)
стiйкi лише у нейтральному середовищi (Zn, Al , Sn)
малостiйкi у кислому середовищi, помiрно стiйкi у
нейтральному i пасивнi у лужному середовищi (Mg, Mn,
Fe)

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Вплив iнших факторiв

На швидкiсть корозiї впливають iони якi
утворюють нерозчиннi сполуки на поверхнi метала
(CO2−

3 ,PO3−
4 на Fe)

є депасиваторами i збiльшують швидкiсть корозiї
гiдролiзуються i впливають на pH середовища

Пiдвищення температури пришвидшує корозiю. Виняток:
змiна механiзму реакцiї

Zn + 2H2O
90∘C−−−→ Zn(OH)2 ↓ +H2

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Захист вiд корозiї: вступ

Оцiнка збиткiв вiд корозiї
розвиненi країни: 2–4 % ВВП
США: 3,1 % вiд ВВП (276 млрд доларiв)
втрати метала – до 20 % рiчного видобутку годового
производства сталi

Основнi способи захисту вiд корозiї
легування
захиснi покриття
електрохiмiчний захист
змiна властивостей корозiйного середовища

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Легування: основнi положення

Легування – введення у склад сплаву компонентiв, здатних
викликати пасивацiю основного метала за рахунок
утворення захисних плiвок на його поверхнi
Добавки вводяться рiвномiрно за об’ємом, тому

зберiгається корозiйна стiйкiсть при руйнуваннi плiвки
вартiсть легованого метала висока

Галузi використання
захист вiд газової корозiї при високих T
захист деталей, що знаходяться пiд iнтенсивним
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Матерiали для легування

Легування не лише захищає вiд корозiї, а й покращує
механiчнi властивостi сплаву

жаростiйкiсть: – стiйкiсть до корозiї при T
жаромiцнiсть – механiчна стiйкiсть при T

Легуючи елементи та маркування сталей
Cr (Х), Ni (Н), Mn (Г), Si (С), Mo (М), W (В), Ti (Т), Ta
(ТТ), Al (Ю), Nb (Б)
Приклад: високолегована сталь 03Х16Н15М3Б

03 – вмiст карбону 0,03 %
Х16 – 16% хрому
Н15 – 15% нiколу
М3 – 3% молiбдену
Б – до 1% нiобiю

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Лакофарбовi покриття

Лаки – сумiш смолистих сполук з летким розчинником. З
часом розчинник випаровується, а смола – полiмеризується
Фарби – сумiш пiгменту iз сполучним компонентом.
Пiгментами можуть бути

оксиди металiв (TiO2,ZnO ,Cr2O3,Pb3O4)
сполуки (BaSO4,PbSO4,As2S3, охра)

Принцип: iзоляцiя поверхнi метала вiд агресивного
середовища
Лакофарбовi покриття

суцiльнi
газо- i водонепроникнi
хiмiчно стiйкi
добре утримуються на поверхнi

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Способи нанесення металiчних покриттiв

Напиленi покриття
добре утримуються на поверхнi
наносяться на вироби будь-якої форми
теоретично можуть бути з будь-якого металу
вада: пористiсть

Термодифузiя: розплавлений метал покриття проникає в
основний

так наносять Zn i Sn на залiзо
покриття достатньо якiснi
вада: tпл покриття нижча, нiж у основи

Плакування: гаряча прокатка або волочiння основного i
захисного металiв

найбiльш якiсне покриття
вада: використовується лише на пласких поверхнях

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Покриття, одержанi рiзними способами

Напилення

Термодифузiя

Плакування

Волобуєв М. Н. Корозiя



* * * * * * ⋆

Нарощенi захиснi покриття

Оксидування – нарощування оксидної плiвки
воронування – оксидування чорних металiв
анодування – оксидування алюмiнiю

Фосфатування – нарощування фосфатної плiвки
використовують для захисту сплавiв феруму
є гарною пiдложкою для покриття фарбою

воронування оксидування фосфатування

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Електрохiмiчний захист: принцип

Використовується у провiдних середовищах (ґрунт)
Металiчна конструкцiя поляризується, тобто її
електродний потенцiал змiнюється за рахунок

зовнiшнього джерела струму
метала з вiдмiнним потенцiалом

~220 В

ионы
1

2

3

электроны

+-

ионы
1

2

электроны

1 – конструкцiя, 2 – анод, 3 – трансформатор
Лiворуч – катодний захист, праворуч – протекторний

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Схема катодного захисту

Фото-схема катодного захисту

1 – трубопровiд, 2 – анодний заземлювач, 3 – з’єднувальний кабель, 4 –
контрольно-вимiрювальний пункт, 5 – станцiя катодного захисту, 6 –

газовiдводна трубка, 7 – глинистий розчин

Волобуєв М. Н. Корозiя



* * * * * * ⋆

Схема протекторного захисту

Фото-схема протекторного захисту

1 – трубопровiд, 2 – протектор, 3 – з’єднувальний кабель, 4 –
контрольно-вимiрювальний пункт

Волобуєв М. Н. Корозiя



* * * * *

Змiни в корозiйному середовищi

Змiна властивостей досягається двома шляхами
видалення агресивних компонентiв
введення речовин, що сповiльнюють корозiю

Перший шлях використовують для захисту вiд корозiї
теплового обладнання
Способи видалення кисню з води

нагрiвання
продувка iнертним газом (N2)
хiмiчна обробка (залiзнi ошурки, Na2SO3)

2Na2SO3 + O2 = 2Na2SO4

Контроль за pH важливий для процесiв з водневою
деполяризацiєю (E (2H+/H2) = −0,059pH)

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Iнгiбiтори корозiї

Iнгiбiтор – сполука, що здатна зменшити швидкiсть певної
реакцiї
Iнгiбiтори ефективнi для замкнених систем (системи
обiгрiву й охолодження)
За механiзмом iнгiбiтори подiляють на аноднi, катоднi та
змiшанi
За сферою впливу: у кислому, лужному та нейтральному
середовищi
Захиснi шари, що утворенi iнгiбiторами корозiї, завжди
тонше за нанесенi покриття

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Аноднi iнгiбiтори

Аноднi iнгiбiрори зменшують площу анода, але не
змiнюють механiзм корозiї:

пасиватори нарощують оксиду плiвку
плiвкоутворюючi iнгiбiтори утворюють адсорбцiйнi плiвки

До пасиваторiв належать:
безпечнi iнгiбiтори (CrO2−

4 ,NO−
3 ,NO−

2 ), дiють лише на
анодi
небезпечнi iнгiбiтори (H2O2) можуть бути бiльш
ефективними, але пришвидшують катодний процес

Плiвкоутворюючi iнгiбiтори:
фосфати та полiфосфати
NaOH i Na2CO3
органiчнi ПАР

Волобуєв М. Н. Корозiя
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Катоднi iнгiбiтори

Катоднi iнгiбiтори:
модифiкують механiзм корозiї

2Na2SO3 + O2 = 2Na2SO4

зменшують площу катода (Ca(HCO3)2)
К: O2 + 2H2O + 4e = 4OH−,
Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2 = 2CaCO3 ↓ +2H2O
органiчнi iнгiбiтори адсорбуються на катодi та зменшують
його площу

Волобуєв М. Н. Корозiя
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