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Tresé: Korozja jest to proces stopniowego fizykochemicznego niszczenia metali pod wptywem
dziatania $rodowiska otaczajacego (przewaznie cieklego i gazowego). Jednym z nich jest srodowisko
o podwyzszonych zasoleniu, w ktorym proces ten zachodzi wyjatkowo szybko. Probki do badan zo-
staty pobrane w czasie kilku zjazdow do Kopalni Soli ,,Wieliczka”. Byly to rézne metalowe fragmen-
ty (rury, tancuch, zawory). Makroskopowo zaobserwowano, ze pobrane probki ulegty korozji w r6z-
nym stopniu: cz¢Sciowo lub catkowicie. W probkach, ktére ulegly korozji catkowicie wydzielono
dwie glowne jej warstwy (warstwg zewnetrzng ,,A” oraz wewngtrzng ,,B”). Kazda warstwa nastgpnie
zostata podzielona na dwie podwarstwy. Dodatkowo wyrdzniono czarne pgcherze, ktore powstaly
glownie na fragmencie fancucha. Wykonane badania XRD wykazaty, ze mineraty budujace posz-
czegblne warstwy to: akaganeit, hematyt, goethyt, halit, lepidokrokit oraz magnetyt. Sktad mineralny
poszczegdlnych warstw w znacznym stopniu wplywa na ich zabarwienie. W mikroskopie skaningo-
wym z systemem analitycznym EDS wyrozniono w warstwach r6zne formy morfologiczne o zrézni-
cowanym sktadzie chemicznym.

Stowa kluczowe: Kopalnia Soli ,,Wieliczka”, produkty korozji, akaganeit

Abstract: Corrosion is a process of physico-chemical destruction of metals under the influence of
surrounding environment. In a salt mine, where the salinity of air and water is high, the destruction is
very fast and efficient. Metal fragments (pipes, chain), at different progress of corrosion, were collected
underground in the Wieliczka Salt Mine. Two main layers of corrosion were distinguished (external
“A” and internal “B”), each of them was further subdivided into two sublayers. In addition, black
blebs, present on the surface of different metal fragments, were studied. XRD determinations showed
that the studied layers were composed of different amounts of: akaganeite, hematite, goethite, halite,
magnetite, and subordinate amounts of lepidocrockite. The mineral composition greatly affects the color
of the layers. SEM-EDS studies revealed various morphological forms of different chemical composition.
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WPROWADZENIE

Obecnie nie ma wlasciwie zadnej dziedziny przemystu i gérnictwa, ktdra nie opiera si¢
na wykorzystaniu metalowych czgsci i konstrukcji. Jednym z najwigkszych probleméw,
a zarazem minusow uzycia metalowych stopéw do produkcji tych materiatléw jest ich
bardzo szybko postgpujaca korozja, ktora zachodzi w réoznym tempie w réoznych srodowis-
kach. Proces ten powoduje zmniejszenie wytrzymatosci danych materiatéw i moze wyrza-
dza¢ bardzo duze szkody. W zwiazku z minimalizowaniem szkéd zwigzanych z korozja,
a takze jej zapobieganiem, nalezy jak najlepiej pozna¢ mechanizm jej przebiegu oraz pro-
dukty powstajace w jej wyniku.

Jednym z glownych czynnikdéw przyspieszajacych korozje jest obecnos$¢ chlorku
sodu, np. w formie aerozoli. Szczeg6lnym srodowiskiem, w ktérym proces korozji jest bar-
dzo intensywny, sa kopalnie soli.

Korozja jest to proces stopniowego fizykochemicznego niszczenia metali pod wpty-
wem dzialania srodowiska otaczajacego (przewaznie cieklego i gazowego). Proces znisz-
czenia korozyjnego najogolniej prowadzi do utlenienia metalu, co w efekcie powoduje jego
bezpowrotna utrate (Tomaszow 1962).

Proces korozji mozna podzieli¢ ze wzglgdu na mechanizm jej przebiegu nastgpujaco
(Tomaszow 1962):

— korozja chemiczna,
— korozja elektrochemiczna.

Korozja chemiczna polega przede wszystkim na oddzialywaniu na metale suchych
gazoOw oraz cieczy, ktore nie posiadaja zdolnosci do przewodzenia pradu elektrycznego.
Korozja elektrochemiczna, ktéra jest o wiele czgstszym zjawiskiem, polega na oddziatywaniu
na metal roztworéw lub atmosfery, ktéore powoduja powstanie procesow elektrochemicz-
nych na powierzchni korodowanego metalu.

Celem przeprowadzonych badan bylo poznanie sktadu chemicznego oraz mine-
ralogicznego produktéw korozji metalowych czgsci z Kopalni Soli ,,Wieliczka”.

METODYKA BADAN

Probki do badan zostaty pobrane w czasie kilku zjazdow do Kopalni Soli ,,Wieliczka”.
Probkami tymi byly metalowe fragmenty orurowania kopalnianego oraz fragmenty urza-
dzen i narzegdzi kopalnianych takie jak: tancuch, zawory oraz spr¢zyny. Probki zostaly po-
brane z wyrobisk kopalni na poziomach IIn (rejon pochylni Modena) oraz III (rejon pod-
huzni Koberwein).

Wedlug danych z dziatlu wentylacji i utrzymania ruchu Kopalni Soli ,,Wieliczka”
temperatura w wyrobiskach oddalonych od szyboéw (a z takich pobrano proby) waha sig
w granicach 13—16°C, srednio wynosi okoto 14°C, natomiast wilgotno$¢ zamyka si¢ w gra-
nicach okoto 55-75%, Srednio wynosi okoto 63—-65%.

Obserwacje mikroskopowe oraz analiza sktadu chemicznego zostaty przeprowadzone
przy uzyciu mikroskopu skaningowego z emisja polowa Hitachi S 4700 z systemem anali-
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tycznym EDS Vantage firmy Noran. Wyniki analiz chemicznych nalezy traktowa¢ z pewna
rezerwa, poniewaz bardzo duze zréznicowanie morfologii analizowanych warstw mogto
spowodowac otrzymanie btednych zawartosci poszczegoélnych pierwiastkow w poszczego-
Inych warstwach.

Badania rentgenowskie wykonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Philips
X’Pert ADP z monochromatorem grafitowym. Zakres pomiarowy wynosit od 4-80° 26. In-
terpretacja widm zostata wykonana przy uzyciu programu Philips X’Pert. Zawarto$ci mine-
ratdbw w poszczegblnych warstwach moga odbiegaé nieco od realnego sktadu w zwiazku
z trudno$ciami w rozdziale poszczegolnych warstw.

WYNIKI BADAN

Obserwacje makroskopowe

W wyniku obserwacji makroskopowych probki zostalty podzielone na dwie grupy
w zaleznos$ci od stopnia zaawansowania korozji. Do pierwszej grupy (Fig. 1, 2) zaliczono
probki, ktore nie ulegly catkowitej zmianie korozyjnej, pozostawiajac czg$¢ metalu w sta-
nie nieskorodowanym. Druga grupa probek (Fig. 3) ulegta w catosci procesowi korozji, po-
zostawiajac jedynie bardzo cienkie kruche fragmenty pierwotnego metalu. W przypadku,
gdy korozja spowodowala catkowite zniszczenie metalowej czgsci wyrdzniono dwie pod-
stawowe warstwy produktow korozji (Fig. 4): warstwg zewngtrzng ,,A” oraz warstwg we-
wngtrzng ,,B”.

Fig. 1. Skorodowany fragment tancucha kopalnianego

Fig. 1. Corroded fragment of the chain
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Fig. 2. Skorodowany fragment zaworu kopalnianego

Fig. 2. Corroded part of the valve

Fig. 3. Skorodowane fragmenty orurowania kopalni

Fig. 3. Corroded fragments of the metal pipes
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Fig. 4. Strefowos¢ produktow korozji w przekroju poprzecznym przez rurg

Fig. 4. Layers of corrosion products in the cross-section through the metal pipe

Warstwa zewngtrzna zostata nast¢pnie podzielona na dwie podwarstwy ,,A—1" oraz
,»A=2". Podwarstwa ,,A—1" na powierzchni rury charakteryzuje si¢ groniastymi skupienia-
mi mineratéw (Fig. 5) o barwie szarobrazowej. Ulega ona bardzo tatwemu odspojeniu,
ujawniajac ponizej podwarstwe ,,A—2”, ktora charakteryzuje si¢ bardzo niewielka zwigz-
loscia, jasnobrazowa barwa oraz duza iloscia widocznych makroskopowo drobnych krysz-
tatow soli (Fig. 6).

Fig. 5. Podwarstwa ,,A—1"" ze skupieniami groniastymi

Fig. 5. “A—1” sublayer with acinic aggregates
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Fig. 6. Podwarstwa ,,A—2" o0 barwie jasnobrazowe;j

Fig. 6. “A-2” sublayer of light brown colour

Fig. 7. Pecherze na fragmencie metalowego tancucha

Fig. 7. Blebs on the metal chain
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Warstwe wewngtrzng ,,B” ze wzgledu na zabarwienie mozna podzieli¢ na dwie pod-
warstwy: czarng ,,B—1" oraz pomaranczowa ,,B—2”. Makroskopowo charakteryzuja si¢ one
podobna zwigzloscia (trudno ulegaja pokruszeniu). Podwarstwa czarna wystepuje zawsze
powyzej podwarstwy pomaranczowej. Granica pomigdzy nimi jest wyrazna i ostra, nie za-
obserwowano zadnych warstw przejsciowych o mieszanym skladzie. Miejscami mozna
zaobserwowac¢ zanikanie jednej z podwarstw.

Ostatnim wydzielonym makroskopowo typem korozji byly pgcherzykowate formy,
wystepujace sporadycznie na powierzchniach analizowanych probek, o barwie czarnej
i szklistym polysku, wypetnione wewnatrz pomaranczowymi produktami korozji (Fig. 7).

W wyniku obserwacji makroskopowych do dalszych badan dyfrakcyjnych oraz mikro-
skopowych wytypowano probki o najwigkszej zmiennosci produktow korozji i wyraznej
ich strefowosci.

SEM/EDS

Obserwacje mikroskopowe SEM i mikroanaliz¢ EDS wykonano na powierzchniach
oraz przekrojach probek, w poprzek poszczegélnych stref korozji. W wyniku obserwacji
stwierdzono wystgpowanie kilku zréznicowanych form morfologicznych w réznych war-
stwach. W podwarstwie zewngtrznej ,,A—1" charakterystyczna morfologia sa groniaste
skupienia mineratow (Fig. 8) o pokroju igietkowym (Fig. 9), ktére zawieraja zelazo
(75-80 % wag.), chlor (7-9 % wag.) i tlen (10-30 % wag.) (Tab. 1). W podwarstwie we-
wngtrznej ,,A—2" ilo$¢ tych mineralow jest niewielka, natomiast dominuja w niej skupienia
izometrycznych krysztatow halitu, ktore tworza liczne przerastajace sig¢ blizniaki (Fig. 10).

WALl 20 DKV x10

Fig. 8. Groniaste skupienia w podwarstwie ,,A—1”

Fig. 8. Acinic aggregates in “A—1" sublayer
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Fig. 9. Przekroj przez skupienia kuliste, tworzace grona mineralne w podwarstwie ,,A—1"

Fig. 9. Section through the spherical forms, forming acinic aggregates in “A—1"" sublayer

Fig. 10. Przerastajace sie krysztaly halitu w podwarstwie ,,A-2"

Fig. 10. Intergrowing halite crystals in “A—2" sublayer
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Tabela (Table) 1
Sktad chemiczny poszczegblnych typow morfologicznych produktéw korozji

The chemical composition of different morphological types of corrosion products

Warstwa | Podwarstwa ormy morfologiczne e a
Pod F fologi F (0} Cl N
Layer ublayer orphologic forms 0 0 0 0

1y Subl, Morphologic fc [%] [%] [%] [%]
Al skupienia groniaste 75_80 10-30 7.9 <0.1-0.5
acinic aggregates B
A skupienia izometrycznych
A2 krysztalow halitu 1oy 51 915 | 4050 | 40-50
aggregates of isometric
halite crystals
B_1 skupienia ziarniste 75_95 1225 <0.1-1 <0.1-1
granular aggregates ’ ’
skupienia kuliste 60-80 10-30 710 <0.1-0.5
B spherical aggregates T
B-2 skupienia bezladne 60-78 | 20-30 | 2.5-33 | <0.1-0.5
structureless aggregates
skupienia rozetkowe 70-75 20-30 510 <0.1-1
rosettes aggregates
Formy warstwa S 1

pecherzy- | zewngtrzna Sk[‘;p‘ema wiokniste 60-95 | 2-35 19 | <0.1-0.5
Kowate | outer layer fibrous aggregates
Blebs wypetnienie skupienia kuliste

fulfillment spherical aggregates 60-70 20-25 79 79

Podzial warstwy wewngtrznej ,,B” na dwie, zasugerowane wczesniej w trakcie obser-
wacji makroskopowych, podwarstwy znalazt swoje odzwierciedlenie w zrdznicowanej
morfologii i sktadzie chemicznym. Granica pomigdzy ,,.B—1" 1 ,,B—2" jest bardzo ostra, nie
stwierdzono wystgpowania form przejsciowych pomiedzy nimi, ktére charakteryzowatyby
si¢ obecnos$cia form morfologicznych typowych dla poszczegélnych warstw (Fig. 11). Pod-
warstwa ,,B—1” charakteryzuje si¢ wyst¢gpowaniem ziarnistych skupien kulistych form mi-
neralnych (Fig. 12) skfadajacych si¢ glownie z zelaza (75-95% wag.) i tlenu (1-25% wag.),
z niewielka domieszka chloru i sodu (ponizej 1% wag.) (Tab. 1). W poréwnaniu z pod-
warstwa ,,B—1” podwarstwa ,,B—2" charakteryzuje si¢ wigkszym zrdéznicowaniem morfolo-
gicznym. Pierwszym typem morfologicznym produktéw korozji sa sferyczne skupienia
mineralow o pokroju igietkowym (Fig. 13), ktére pod wzgledem sktadu chemicznego sa
bardzo podobne do tych wystepujacych w warstwie ,,A” (Tab. 1). Drugim typem morfolo-
gicznym sa beztadne skupienia mineratow (Fig. 14), ktore rowniez charakteryzuja si¢ po-
krojem igietkowym. Stwierdzono takze nieznaczne réznice w zawarto$ci chloru pomigdzy
tymi dwoma morfologiami. W pierwszej formie morfologicznej jego zawarto$§¢ waha si¢
w granicach od 5% wag. do 10% wag. podczas gdy jego $rednia warto$¢ w drugim typie
morfologii wynosi okoto 1-3.3% wag. (Tab. 1). Ostatnim typem morfologicznym, ktory wy-
stepuje w tej podwarstwie, sa blaszkowe mineraly, tworzace skupienia rozetkowe (Fig. 15),
o sktadzie podobnym do pierwszego typu morfologicznego (Tab. 1).
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Fig. 11. Granica pomi¢dzy podwarstwa ,,B—1" (jasna) i,,B—2" (ciemna)
Fig. 11. The boundary between “B—1" (light) and “B-2" (dark) sublayers

Fig. 12. Ziarniste skupienia mineratlow w podwarstwie ,,B—1”

Fig. 12. Granular aggregates of minerals in “B—1" sublayer
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Fig. 13. Kuliste skupienia mineratéw o pokroju igietkowym w podwarstwie ,,B—2"

Fig. 13. Spherical forms built of needle-shape minerals in “B-2" sublayer

WA1f-11 20.

Fig. 14. Beztadnie utozone mineraty o pokroju igietkowym w podwarstwie ,,B-2"

Fig. 14. Structureless forms built of needle-shape minerals in “B-2” sublayer
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Fig. 15. Skupienia rozetkowe mineralow o pokroju blaszkowym w podwarstwie ,,B—2"

Fig. 15. Rosette aggregates of platy minerals in “B-2" sublayer

Ciekawym zjawiskiem wystgpujacym lokalnie w podwarstwie ,,B—1” i1 ,,B—2" sa po-
krywy z halitu przykrywajace opisane wcze$niej formy morfologiczne (Fig. 16). Pod mi-
kroskopem zaobserwowano wzrost ilosci pokryw NaCl w warstwie ,,B” w kilka miesigcy
od pobrania prébek.

Fig. 16. Bezpostaciowe pokrywy solne w warstwie ,,B” (zaréwno ,,B—1”, jak i ,,B-2")

Fig. 16. Amorphous salt blankets in “B” layer (both in “B—1" and “B-2" sublayers)
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Morfologicznie niezmiernie interesujace sa pecherzykowate formy (Fig. 17). Tworzace
je warstwy o grubosci 2030 um zbudowane sa z cienkich skupien wtoknistych mineratow
o pokroju igietkowym (Fig. 18).

P S e I PR A R B I |

Fig. 17. Pecherze wraz z widocznym wypetnieniem

Fig. 17. Blebs with minerals infilling their interiors

Fig. 18. Przekrdj przez zewngetrzna powloke pecherza

Fig. 18. Cross-section through the envelope of the bleb
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Ich sktad chemiczny jest podobny do sktadu chemicznego warstwy ,,B—2" (Tab. 1).
Pecherze te wypelnione sa charakterystycznymi kulistymi skupieniami mineratow o po-
kroju igietkowym, tworzacymi na ogo6t formy groniaste (Fig. 19). Ich sktad chemiczny jest
identyczny jak w przypadku samych pgcherzykow.

e r

| |‘-l r-.l"r s !
- 20.Ouirgg

Fig. 19. Kuliste skupienia mineratow igietkowych wypehiajace pecherze

Fig. 19. Spherical aggregates of needle-shape minerals infilling the bleb

XRD

Badania XRD zostaly przeprowadzone dla poszczegdlnych wydzielonych wczeséniej
makroskopowo warstw oraz podwarstw korozyjnych ,,A”, ,,B—1" oraz ,,B-2”. W ich wy-
niku stwierdzono wystepowanie takich mineralow, jak: akaganeit [Fe**(Fe?*Fe3")0,], go-
ethyt [FeO(OH)], magnetyt [Fe*"(Fe*'Fe’")Q,], halit oraz lepidokrokit [FeO(OH)] (Fig. 20).

Udalo si¢ zaobserwowaé, ze kazda z wydzielonych makroskopowo warstw ma od-
mienny sktad mineralogiczny. Warstwa ,,A” sktada si¢ w zdecydowanej wigkszosci z halitu,
z ktorym wspotwystepuje goethyt. Podwarstwa ,,B—1” zbudowana jest z magnetytu, ktory
wystepuje w niej zdecydowanie najliczniej. Oprocz niego stwierdzono w niej wystgpowan-
ie halitu, goethytu i lepidokrokoitu. Podwarstwa ,,B—2” charakteryzuje si¢ innym sktadem
niz podwarstwa ,,B—1”. Gldwnym mineralem w niej wystgpujacym jest akaganeit, ponadto
zidentyfikowano rowniez halit, goethyt oraz sladowo magnetyt. W ostatnim analizowanym
produkcie, ktorym sa pecherzykowate narosla wraz z ich wypelnieniem, stwierdzono po-
dobny sktad mineralny jak w podwarstwie ,,B-2”, tzn. glownie akaganeit, ktory wspotwys-
tepuje z goethytem.
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Fig. 20. Dyfraktogramy rentgenowskie poszczegdlnych warstw korozji

Fig. 20. X-ray diffraction patterns of the corrosion layers

PODSUMOWANIE

Strefowos¢ produktow korozji metalu jest obserwowana zarowno w Srodowisku o nor-
malnym, jak i zwigkszonym zasoleniu (np. Nagies & Heusler 1997, Antunes ez al. 2003).
Strefy roznia sie przede wszystkim barwa, ktora jest wynikiem obecnosci halitu, réznych
mineratéw Fe, takze domieszek chloru w strukturze tych ostatnich. Na podstawie wykona-
nych badan probek z Wieliczki wyrdzniono dwie glowne warstwy produktéw korozji me-
talu, z ktorych kazda zostata nastgpnie podziclona na dwie podwarstwy. Dodatkowo wy-
dzielono takze powierzchniowe pecherzykowate formy.

W opisanych warstwach wyrozniono kilka charakterystycznych form morfologicz-
nych. Pierwsza z nich sa zréznicowane formy (kuliste, sferyczne, wtokniste oraz beztadne)
skupien krysztatdw akaganeitu oraz goethytu o pokroju igietkowym, ktore najczesciej
wspotwystepuja ze soba w poszczegdlnych analizowanych warstwach (z wyjatkiem ,,B—17).
W przypadku akaganeitu obserwuje si¢ wystgpowanie form beztadnych przy zawartosci
chloru nieprzekraczajacej 3.3% wag., podczas gdy formy regularne zawieraja 5-10% wag.
Druga zaobserwowana forma morfologiczng sa ziarniste skupienia magnetytu, ktoére wyste-
puja na bardzo rozlegtych obszarach. W opisanych powyzej formach ciekawym zjawiskiem
jest wystepowanie licznych na nich pokryw NaCl. Sa one najprawdopodobniej efektem
wtornej krystalizacji, zwiazanej ze zmiang warunkow srodowiskowych po pobraniu pro-
bek. Probki w kopalni byty silnie przesycone jonami chloru i sodu, za§ w warunkach labo-
ratoryjnych rozpoczal si¢ proces krystalizacji soli na ich powierzchni, ktory postgpowat
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w czasie, prowadzac do narastania coraz wigkszych pokryw solnych. Kolejna wyr6zniona
forma sa blaszkowe krysztaly akaganeitu, tworzace skupienia rozetkowe. Ich powstanie
zwigzane jest prawdopodobnie z wystepowaniem wigkszych pustek w analizowanej war-
stwie, co pozwalato na swobodny wzrost krysztatdéw. Ostatnia zaobserwowana forma byty
krysztaty halitu (warstwa ,,A—2"), ktore bardzo czg¢sto tworzyly skupienia w postaci prze-
rastajacych si¢ izometrycznych krysztatlow. Moga one by¢ wynikiem wtoérnej krystalizacji,
ktéra zachodzita w pustkach powstatych pod podwarstwa ,,A—1", a ich izometryczny pokrdj
jest wynikiem ich wzrostu w réznych kierunkach bez zadnych ograniczen.

Mineratami wystgpujacymi w poszczegdlnych podwarstwach sa: akaganeit, hematyt,
goethyt, lepidokrokit oraz magnetyt. Nadaja one tym warstwom korozji charakterystyczne
barwy. Pomaranczowa barwa warstwy ,,B—2” zwiazana jest z wystgpowaniem w niej goe-
thytu oraz akaganeitu, natomiast brazowawa barwa warstwy ,,A—2” oraz szarobrazowa
barwa warstwy ,,A—1” zwiazana jest z wystgpowaniem w nich goethytu. Czarne zabarwie-
nie warstwy ,,B—1" wynika najprawdopodobniej z obecnosci w niej magnetytu. Podobny
sktad mineralny produktéw korozji zostat opisany przez Balasubramaniama et al. (2003)
oraz Antunesa et al. (2003), przy czym akaganeit byl obecny wytacznie w $rodowisku
o wigkszym stopniu zasolenia.
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Summary

Macroscopical observations allowed two main layers of corrosion (external “A” and in-
ternal “B”) to be distinguished, each of them was further subdivided into two sublayers
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(Fig. 4). In addition, black blebs, present on the surface of different metal fragments, were
studied (Fig. 7). XRD determinations showed that the studied layers were built of: akaga-
neite, hematite, goethite, halite, magnetite, and subordinate amounts of lepidocrockite.
Where they dominate, the layers reveal specific colours: magnetite — black (“B—1"), goethite
— light brown (“A-2") and grey brown (“A—1"), goethite and lepidocrockite — orange
(“B-2”) (Fig. 20). SEM-EDS studies revealed various morphological forms of different
chemical composition. The sublayer “A—1" is composed of acinic aggregates of nee-
dle-shape goethite crystals (Fig. 8), whereas intergrown idiomorphic crystals of halite dom-
inate in the sublayer “A-2” (Fig. 10). Finely granular aggregates of magnetite dominate in
the sublayer “B-1” (Fig. 12). Goethite and akaganeite form spherical, fibrous and
structureless aggregates in the sublayer “B-2" (Figs 13, 14). Forms of aggregates seem to
depend on the chlorine content, 1-3.3% of Cl in the structureless aggregates and 5-10% of
Cl in the regular ones (Tab. 1). Blebs are built of needle-shape akaganeite crystals, which
form fibrous aggregates in the skin (Fig. 18) and spherical ones in the interior (Fig. 19).
Chemical composition of those minerals is very similar to the chemical composition of the
“B-2" sublayer.



