12η ΑΣΚΗΣΗ
ΔΙΑΒΡΩΣΗ ΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΥΛΙΚΩΝ

12.1 Θεωρητικό μέρος
12.1.1 Γενικά


Ένα μεταλλικό υλικό παραμένει σταθερό για απεριόριστο χρονικό διάστημα, όταν βρίσκεται σε χώρο τελείως κενό. Τα μεταλλικά υλικά αποκτούν σταθερότητα όταν η επιφάνεια τους είναι απομονωμένη από το περιβάλλον. Διάβρωση των υλικών είναι η σταδιακή επιφανειακή τους αλλοίωση, η οποία έχει ως αποτέλεσμα την υποβάθμιση των χαρακτηριστικών και των ιδιοτήτων τους, καθώς και την απώλεια μάζας, που προκαλείται από την επίδραση του περιβάλλοντος. Η διάβρωση μπορεί να είναι ηλεκτροχημικής, χημικής, μηχανικής ή και βιολογικής φύσης. Oι βιομηχανικές εγκαταστάσεις και πολλές άλλες κατασκευές (όπως π.χ. γέφυρες, αγωγοί, αυτοκίνητα, πλοία κ.ά.) είναι κατασκευασμένες κατά το μεγαλύτερο ποσοστό από μεταλλικά υλικά, των οποίων η διάβρωση είναι εντονότερη και ταχύτερη με μεγαλύτερες οικονομικές επιπτώσεις σε σύγκριση με τη διάβρωση άλλων κατασκευαστικών υλικών, όπως τα πλαστικά, τα ελαστομερή κ.ά. 


Η διάβρωση διακρίνεται σε δύο βασικές κατηγορίες, τη ξηρή διάβρωση ή οξείδωση που πραγματοποιείται σε ξηρό αέριο περιβάλλον και την ηλεκτροχημική διάβρωση που προϋποθέτει την παρουσία ενός ηλεκτρολυτικού διαλύματος, δηλαδή υδατικό περιβάλλον (για το λόγο αυτό ονομάζεται  και υγρή διάβρωση).
12.1.2 Ξηρή διάβρωση

Η ξηρή διάβρωση, που αποτελεί μια οξειδοαναγωγική δράση, οφείλεται στην αλληλεπίδραση του μεταλλικού υλικού με την ατμόσφαιρα ή άλλα αέρια και έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό στην επιφάνεια του μεταλλικού υλικού μιας χημικής ένωσης. Συνήθως το οξυγόνο του αέρα αντιδρά με τα άτομα του μετάλλου με σχηματισμό οξειδίου
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όπου Μ  το σύμβολο του μετάλλου και  n  o αριθμός οξείδωσης του μετάλλου. Για παράδειγμα η παραπάνω αντίδραση για την περίπτωση του τρισθενούς σιδήρου είναι
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Αρχικά το οξυγόνο προσροφάται χημικά από την επιφάνεια του μετάλλου, όπου διασπάται και ιονίζεται με αποτέλεσμα το σχηματισμό ιοντικών δεσμών μεταξύ του οξυγόνου και των μεταλλικών ιόντων (Σχήμα 12.1α). Κατόπιν σχηματίζονται πυρήνες οξειδίου (Σχήμα 12.1β) η ανάπτυξη των οποίων οδηγεί στην πλήρη κάλυψη της μεταλλικής επιφάνειας  από ένα στρώμα οξειδίου (Σχήμα 12.1γ), το οποίο στη συνέχεια αναπτύσσεται κάθετα προς τη μεταλλική επιφάνεια (Σχήμα 12.1δ).
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Σχήμα 12.1 Σχηματισμός στρώματος οξειδίου στην επιφάνεια ενός μετάλλου 
                    α) χημική προσρόφηση του οξυγόνου 
                    β) σχηματισμός πυρήνων οξειδίου 
                    γ) κάλυψη της μεταλλικής επιφάνειας  από στρώμα οξειδίου 
                    δ) ανάπτυξη του στρώματος οξειδίου κάθετα προς τη μεταλλική επιφάνεια
Η ταχύτητα οξείδωσης υοξ  εκφράζεται ως συνάρτηση του χρόνου t, η οποία έχει την παρακάτω  γενική μορφή           
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όπου k  η σταθερά της ταχύτητας, η τιμή της οποίας αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας 
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Επίσης ο βαθμός της οξείδωσης εξαρτάται από το λόγο Δ (λόγος Pilling – Bedworth) του όγκου του παραγόμενου οξειδίου προς τον όγκο του μετάλλου που έχει οξειδωθεί
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                                          (12.3)
όπου dμετάλλου και dοξειδίου οι πυκνότητες του μετάλλου και του οξειδίου αντίστοιχα. Όταν Δ < 1, το στρώμα του οξειδίου δεν μπορεί να καλύψει πλήρως την επιφάνεια του μετάλλου με αποτέλεσμα να συνεχίζεται η προσρόφηση του οξυγόνου και επομένως και η διάβρωση. Στην περίπτωση που Δ > 2,4 ο όγκος του οξειδίου που σχηματίζεται είναι πολύ μεγαλύτερος από τον όγκο του μετάλλου που μετατράπηκε σε οξείδιο με αποτέλεσμα τη δημιουργία ισχυρών τάσεων διαστολής που μπορούν να προκαλέσουν ρωγμές μέσω των οποίων το οξυγόνο συνεχίζει να διαβρώνει το μέταλλο. Στις παραπάνω περιπτώσεις η ταχύτητα της οξείδωσης είναι γραμμική συνάρτηση του χρόνου
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Στην περίπτωση όμως που 1 < Δ <2,4 σχηματίζεται ένα συνεχές και συμπαγές στρώμα οξειδίου και η διάβρωση πραγματοποιείται με διάχυση των ιόντων οξυγόνου μέσω του στρώματος αυτού. Η ταχύτητα της οξείδωσης στην περίπτωση αυτή μπορεί να είναι λογαριθμική ή παραβολική συνάρτηση του χρόνου
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Τα οξείδια με πρακτικό ενδιαφέρον στις εφαρμογές είναι τα ονομαζόμενα προστατευτικά οξείδια, τα οποία έχουν πολύ καλή προσαρμογή στη μεταλλική επιφάνεια, είναι συμπαγή με μηδαμινό πορώδες που δεν επιτρέπει το οξυγόνο να τα διαπεράσει περιορίζοντας έτσι σε μεγάλο βαθμό ή σταματώντας τη συνέχιση της οξείδωσης. Για παράδειγμα το αλουμίνιο και το μαγνήσιο, παρότι έχουν  μεγάλη χημική δραστικότητα, δεν παθαίνουν ολοκληρωτική διάβρωση, επειδή καλύπτονται από προστατευτικά οξείδια, τα οποία δημιουργούνται στην επιφάνειά τους με αυθόρμητη αντίδραση με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας.

12.1.3 Ηλεκτροχημική διάβρωση

Η διάβρωση των μεταλλικών υλικών σε υδατικό περιβάλλον είναι ηλεκτροχημικό φαινόμενο καθόσον περιλαμβάνει δράσεις μεταξύ ιόντων και ηλεκτρονίων. Σαν ένα απλό παράδειγμα ηλεκτροχημικής διάβρωσης μετάλλου θα εξετασθεί η εμβάπτιση τεμαχίου Zn μέσα σε αραιό υδατικό διάλυμα H2SO4. Στην περίπτωση αυτή πραγματοποιείται αντίδραση διάλυσης του ψευδαργύρου 
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Πιο αναλυτικά συμβαίνουν τα εξής: Σε ορισμένες περιοχές της επιφάνειας του μετάλλου συμβαίνει η εξής αυθόρμητη ανοδική αντίδραση οξείδωσης
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κατά την οποία άτομα ψευδαργύρου περνούν στο διάλυμα υπό μορφή ιόντων ψευδαργύρου Zn2+ (οι περιοχές αυτές συμπεριφέρονται ως άνοδος και χαρακτηρίζονται ως ανοδικές). Τα ηλεκτρόνια που παράγονται στην παραπάνω αντίδραση μετακινούνται μέσω του εσωτερικού του μετάλλου σε άλλες περιοχές της επιφάνειας, οι οποίες συμπεριφέρονται ως κάθοδος (καθοδικές περιοχές). Εκεί γίνεται η αντίδραση αναγωγής 
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κατά την οποία τα ιόντα υδρογόνου Η+ του διαλύματος προσλαμβάνουν τα προερχόμενα από τις ανοδικές περιοχές ηλεκτρόνια και μετατρέπονται σε μοριακό υδρογόνο Η2. Στις ανοδικές λοιπόν περιοχές συμβαίνει συνεχής απώλεια μάζας του μετάλλου υπό μορφή ιόντων Zn2+. Προκαλείται δηλαδή διάβρωση, η οποία οφείλεται στη δημιουργία μικροσκοπικών γαλβανικών στοιχείων στη διεπιφάνεια μεταξύ του μετάλλου και του διαλύματος. Τα στοιχεία αυτά προέρχονται από την ύπαρξη ή την εμφάνιση τοπικών ημιστοιχείων, δηλαδή ανοδικών και καθοδικών περιοχών.
Oξείδωση του σιδήρου. Η σκουριά που εμφανίζεται στα σιδερένια αντικείμενα είναι η χημική ένωση 
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και δημιουργείται παρουσία οξυγόνου και υγρασίας. Ο σίδηρος σ’ ορισμένα σημεία του αντικειμένου, που συμπεριφέρονται ως άνοδος, οξειδώνεται
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Τα παραγόμενα ηλεκτρόνια οδεύουν σε άλλα σημεία της επιφάνειας του αντικειμένου, τα οποία συμπεριφέρονται ως κάθοδος. Εκεί το νερό της υγρασίας με το οξυγόνο του αέρα σχηματίζει ιόντα υδροξυλίου σύμφωνα  με τη παρακάτω αντίδραση αναγωγής 
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Τα προϊόντα των δύο ανωτέρω αντιδράσεων σχηματίζουν 
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Το υδροξείδιο του δισθενούς σιδήρου 
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 οξειδώνεται στη συνέχεια προς 
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Στην περίπτωση του σιδήρου ο λόγος Pilling – Bedworth  Δ  έχει μεγάλη τιμή και δημιουργούνται  ισχυρές εσωτερικές τάσεις που μπορεί να προκαλέσουν σοβαρά προβλήματα στις κατασκευές.

12.1.4 Προστασία από τη διάβρωση

Η γνώση των μηχανισμών των διαφόρων ειδών διάβρωσης καθορίζει το είδος και τις συνθήκες εφαρμογής των μεθόδων προστασίας. Στη συνέχεια θα αναπτυχθούν οι κυριότερες μέθοδοι προστασίας.

Προστατευτικές επικαλύψεις. Μια προστατευτική επικάλυψη για να είναι αποτελεσματική πρέπει να είναι συνεχής, συμπαγής, να έχει πολύ καλή πρόσφυση στην επιφάνεια του μετάλλου και να μη προσβάλλεται από το διαβρωτικό περιβάλλον. Μεγάλη σημασία στην περίπτωση αυτή έχει η σωστή προετοιμασία της προς επικάλυψη μεταλλικής επιφάνειας. 

Τα υλικά που χρησιμοποιούνται για το σκοπό αυτό είναι χρώματα, πολυμερή, πίσσες και μέταλλα επιμετάλλωσης. Στην περίπτωση των χρωμάτων χρησιμοποιούνται δύο είδη στρώσεων, μια προκαταρκτική επίστρωση και μια τελική. Σε ό,τι αφορά το χάλυβα η προκαταρκτική επίστρωση γίνεται με μίνιο (
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). Το μίνιο οξειδώνει την επιφάνεια του χάλυβα και προκύπτει ένα στρώμα οξειδίου που παρεμποδίζει την περαιτέρω προσβολή. Παραδείγματα πολυμερών που χρησιμοποιούνται ως προστατευτικές επικαλύψεις είναι ο πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας) (PET), το πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC), οι εποξειδικές ρητίνες κ.ά. Οι πίσσες χρησιμοποιούνται για την προστασία υπόγειων κατασκευών.

Για την προστατευτική επικάλυψη μπορεί να χρησιμοποιηθούν άλλα μέταλλα (επιμετάλλωση), όπως ψευδάργυρος, κασσίτερος, χαλκός, νικέλιο και άργυρος. Οι επιμεταλλώσεις γίνονται με εμβάπτιση του αντικειμένου σε τήγμα μετάλλου, με ηλεκτρολυτική απόθεση του μετάλλου ή με ψεκασμό σκόνης του. Η επικάλυψη του χάλυβα με ψευδάργυρο ονομάζεται γαλβανισμός. Επειδή ο ψευδάργυρος βρίσκεται πιο πάνω από το σίδηρο στην ηλεκτροχημική σειρά διαβρώνεται πιο εύκολα (το σύστημα χάλυβας – ψευδάργυρος σε ηλεκτρολυτικό περιβάλλον έχει τον ψευδάργυρο ως άνοδο). Επομένως δεν θα έπρεπε ο ψευδάργυρος να χρησιμοποιείται για την προστασία του χάλυβα. Στην επιφάνεια όμως του ψευδάργυρου σχηματίζεται ένα λεπτό στρώμα από 
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που προστατεύει το υπόλοιπο μέταλλο. Ακόμα και στην περίπτωση που η επικάλυψη με ψευδάργυρο δεν είναι πλήρης, ο χάλυβας συνεχίζει να προστατεύεται λόγω του ότι ο ψευδάργυρος λειτουργεί ως άνοδος με αποτέλεσμα να διαβρώνεται αυτός και όχι ο χάλυβας.

Η επικάλυψη με κασσίτερο χρησιμοποιείται επίσης για προστασία του χάλυβα, η οποία όμως για να είναι αποτελεσματική θα πρέπει η στρώση του κασσιτέρου να είναι συνεχής. Ο κασσίτερος είναι χαμηλότερα στην ηλεκτροχημική σειρά από τον σίδηρο, οπότε στο σύστημα χάλυβας – κασσίτερος σε ηλεκτρολυτικό περιβάλλον ο  χάλυβας συμπεριφέρεται ως άνοδος. Επομένως σε κάθε μικρή ασυνέχεια του επιστρώματος ο χάλυβας θα διαβρώνεται και μάλιστα με γρήγορο ρυθμό, καθόσον η μικρή αυτή ακάλυπτη επιφάνεια πρέπει να τροφοδοτήσει με ηλεκτρόνια όλη την υπόλοιπη.

Καθοδική προστασία. Κατά τη μέθοδο αυτή το προστατευόμενο μέταλλο συνδέεται με ένα άλλο μέταλλο που βρίσκεται πιο πάνω στην ηλεκτροχημική σειρά. Με τον τρόπο αυτό το προστατευόμενο αντικείμενο αποτελεί την κάθοδο ενός γαλβανικού στοιχείου ενώ το άλλο μέταλλο (που ονομάζεται θυσιαζόμενη άνοδος) συμπεριφέρεται ως άνοδος και διαβρώνεται. Η μέθοδος χρησιμοποιείται ευρέως για την προστασία χαλύβδινων κατασκευών. Μέταλλα που χρησιμοποιούνται ως θυσιαζόμενες άνοδοι είναι ο ψευδάργυρος, το μαγνήσιο και το αλουμίνιο. Έτσι για την προστασία από τη διάβρωση των ύφαλων των πλοίων τοποθετείται ψευδάργυρος στα πλευρά τους. Για τον ίδιο λόγο τοποθετείται μαγνήσιο σε δεξαμενές νερού και σε υπόγειους ή υποθαλάσσιους αγωγούς. 


Ένας άλλος τρόπος καθοδικής προστασίας είναι η σύνδεση του μετάλλου που πρέπει να προστατευθεί με μια πηγή συνεχούς ρεύματος, η οποία θα του εξασφαλίζει περίσσεια ηλεκτρονίων καθιστώντας το με τον τρόπο αυτό κάθοδο.
9.2 Εργαστηριακό μέρος

Θα προσδιοριστεί ο βαθμός ηλεκτροχημικής διάβρωσης που υφίσταται ένα μέταλλο και θα εξετασθεί η εξάρτηση του βαθμού διάβρωσης από το χρόνο και την δραστικότητα του διαβρωτικού περιβάλλοντος.

Για το σκοπό αυτό διαβρώνονται τέσσερα μεταλλικά ελάσματα σε όξινο περιβάλλον. Στην αρχή τα ελάσματα πλένονται με ακετόνη και αφού στεγνώσουν πλήρως ζυγίζονται. Στη συνέχεια παρασκευάζονται τρία διαλύματα HCl (διαβρωτικό μέσο) περιεκτικότητας 6%, 6%, και 15% w/w, μέσα στα οποία τοποθετούνται τρία από τα τέσσερα μεταλλικά ελάσματα. 


Τα ελάσματα τοποθετούνται ή αναρτώνται κατακόρυφα μέσα στο διαβρωτικό διάλυμα με τρόπο ώστε να βυθίζονται πλήρως στο διαβρωτικό μέσο. Αντενδείκνυται η οριζόντια τοποθέτηση των ελασμάτων στον πυθμένα, διότι τότε η κάτω επιφάνειά τους δεν προσβάλλεται σε όλα της τα σημεία από το οξύ.


Το πρώτο και το τρίτο δοκίμιο εξάγονται από το πρώτο (6%) και το τρίτο (15%) διάλυμα μετά από 20 λεπτά και το δεύτερο δοκίμιο από το δεύτερο διάλυμα  (6%) μετά από 40 λεπτά. Το τέταρτο δοκίμιο τοποθετείται κατά την στιγμή της εξόδου του πρώτου και του τρίτου δοκιμίου στο πρώτο διάλυμα και εξάγεται μετά 20 λεπτά μαζί με το δεύτερο δοκίμιο που παραμένει 40 λεπτά.


Τα δοκίμια μετά την έξοδο τους πλένονται με νερό και κατόπιν με ακετόνη και αφού στεγνώσουν πλήρως ζυγίζονται. Υπολογίζουμε τον βαθμό διάβρωσης βδ για κάθε δοκίμιο από την σχέση
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όπου wα και wτ είναι το αρχικό και τελικό βάρος του μεταλλικού ελάσματος αντίστοιχα και εο η ολική επιφάνεια του δοκιμίου.

Ερωτήσεις
· Τι είναι η διάβρωση;

· Ποιες είναι οι δύο βασικές κατηγορίες διάβρωσης;

· Ποια είναι η αιτία της ξηρής διάβρωσης και ποιο το αποτέλεσμά της;

· Τι είναι ο λόγος Pilling – Bedworth, Δ, και ποια η σημασία του;

· Σε ποια περίπτωση το  οξείδιο που σχηματίζεται στη μεταλλική επιφάνεια χαρακτηρίζεται ως προστατευτικό; Να αναφερθεί παράδειγμα

· Να περιγραφεί ο μηχανισμός της ηλεκτροχημικής διάβρωσης του  Zn, όταν αυτός τοποθετηθεί μέσα σε αραιό υδατικό διάλυμα H2SO4.
· Τι είναι η σκουριά που εμφανίζεται στα σιδερένια αντικείμενα και πως δημιουργείται;

· Να αναφερθούν οι κυριότερες μέθοδοι προστασίας από τη διάβρωση.

· Τι είναι ο γαλβανισμός του χάλυβα;

· Διαθέτουμε δυο φύλλα χάλυβα, από τα οποία το ένα έχει προστατευτική επίστρωση ψευδαργύρου και το άλλο κασσιτέρου. Σε ποια από τις δύο περιπτώσεις ο χάλυβας θα διαβρώνεται όταν υπάρχουν ασυνέχειες του επιστρώματος.

· Τι είναι η καθοδική προστασία;
	12η Άσκηση 
Διάβρωση μεταλλικών υλικών

	ΦΥΛΛΟ ΕΡΓΑΣΙΑΣ


Σκοπός: Προσδιορισμός του βαθμού ηλεκτροχημικής διάβρωσης μεταλλικού υλικού και μελέτη της εξάρτησης του βαθμού διάβρωσης από το χρόνο και την δραστικότητα του διαβρωτικού περιβάλλοντος.

Όργανα και υλικά :
1. Μεταλλικά ελάσματα 
2. Διάλυμα HCl
3. Ποτήρια ζέσης των 250 mL
ΕΚΤΕΛΕΣΗ ΤΟΥ ΠΕΙΡΑΜΑΤΟΣ
1. Πλένουμε τέσσερα μεταλλικά ελάσματα με ακετόνη και τα αφήνουμε να στεγνώσουν πλήρως. 

2. Ζυγίζουμε τα ελάσματα και υπολογίζουμε την επιφάνειά τους και από τις δύο πλευρές. 

3. Παρασκευάζονται τρία διαλύματα HCl περιεκτικότητας 6%, 6%, και 15% w/w, μέσα στα οποία τοποθετούνται με λαβίδα τρία από τα τέσσερα μεταλλικά ελάσματα. 


4. Βγάζουμε με λαβίδα το πρώτο και το τρίτο δοκίμιο από το πρώτο (6%) και το τρίτο (15%) διάλυμα μετά από 30 λεπτά και το δεύτερο δοκίμιο από το δεύτερο διάλυμα  (6%) μετά από 60 λεπτά. 

5. Κατά την στιγμή της εξόδου του πρώτου και του τρίτου δοκιμίου τοποθετούμε το τέταρτο δοκίμιο στο πρώτο διάλυμα και το βγάζουμε μετά 30 λεπτά μαζί με το δεύτερο δοκίμιο που παραμένει 60 λεπτά.

6. Πλένουμε τα δοκίμια, μετά την έξοδο τους, με νερό και κατόπιν με ακετόνη και αφού στεγνώσουν πλήρως τα ζυγίζουμε. 

7. Υπολογίζουμε τον βαθμό διάβρωσης βδ για κάθε δοκίμιο από την σχέση  12.7 και συμπληρώνουμε τον παρακάτω Πίνακα

	Δοκίμιο
	Επιφάνεια

cm2
	Διάλυμα

% w/w
	Χρόνος παραμονής

(min)
	Aρχικό

βάρος
	Τελικό

βάρος
	Βαθμός διάβρωσης

	1ο
	
	
	
	
	
	

	2ο
	
	
	
	
	
	

	3ο
	
	
	
	
	
	

	4ο
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_1271138271.unknown

_1271260975.unknown

_1271329584.unknown

_1271348700.unknown

_1271400973.unknown

_1271693675.unknown

_1275542212.unknown

_1271411669.unknown

_1271348951.unknown

_1271329741.unknown

_1271311858.unknown

_1271312234.unknown

_1271266470.unknown

_1271176074.unknown

_1271176503.unknown

_1271138363.unknown

_1271009658.unknown

_1271010693.unknown

_1271084745.unknown

_1271010193.unknown

_1270997140.unknown

_1270997352.unknown

_1270971460.unknown

_1270971714.unknown

