Cwiczenie 19
Inhibitory korozji metali

Wstep

Wigkszai¢ proceséw korozyjnych zachodzi w wyniku kontaktu tahe ze
srodowiskiem wodnym (elektrolitem). W tych warunkach powierzchni metalu twazsie
lokalne mikroogniwa, w ktorych biegnrownolegle reakcje: utleniania metalu (reakcja
anodowa) oraz redukcji jonéw lub gsteczek znajdagych sé w roztworze (reakcja
katodowa), np.:

reakcja anodowa:  Fe F&* + 2e (1)
reakcja katodowa:  ZHr 2e— H; (roztwor kwdny) (2a)
i/lub: Q+2H,0 + 4e— 4 OH  (roztwdr natleniony lub obeiny) (2b)

W wyniku tych procesow nagiuje przeptyw tadunkéw elektrycznych (jonow lub
elektrondw) przez grangc faz: metalsrodowisko korozyjne, a wt korozja wykazuje
charakter elektrochemiczny. SzyBkokorozji metalu mena przedstawi zatem jako
natzenie padu | [A] ptynacego przez elektred(metal). Szybk& reakcji utleniania (1)
okresla sk jako pad anodowy, natomiast szykioreakcji redukcji (2) jako pd katodowy.
W celu poréwnania szybkoi proceséw elektrodowych zachadgch na ranych
powierzchniach stosujecsivielkosé¢ zwary gestascia pradu i [A/m?] czyli wartcsé natzenia
pradu na jednostkpowierzchni elektrody.

Procesy anodowe i katodowe prowadir zmiany masy substratbw w jednostce
czasu. Zalenos¢ pomidzy szybkdcia reakcji elektrodowej a mageagenta ok&a prawo
Faraday'a:

Am =k -t (3)
gdzie: 4m— zmiana masy reagenta [g];

k — réwnowanik elektrochemiczny reagerita

| — natzenie padu [A];

t — czas [s]

Najszerzej stosowanym w praktyce metalem jethzo, ktdre stanowi podstawowy
sktadnik ré&nego rodzaju stali. W kontakcie z elektrolitamigdeono roztwarzaniu. Jeli
jony FE* tworza z anionami obecnymi w roztworze dobrze rozpusznezable (np. w reakcji
z kwasami solnym lub siarkowym), proces korozji goie bez zahamowia W tych
przypadkach obunenie agresywnai elektrolitu wzgédem metalu uzyskuje iprzez
stosowanie tzw.inhibitorow. Sy to substancje, ktére dodane w matychsdlach do
srodowiska korozyjnego skutecznie zmniejazgybka¢ korozji materiatu.

Inhibitory s stosowane praktycznie w #dym ukiladzie zamketym: dla
zabezpieczenia aparatury chemicznej, zbiornikbwnasury, rurocigow, w uktadach
chtodniczych, w procesach trawienia itp.

Jako inhibitory stosuje sizarowno zwizki nieorganiczne, jak i organiczne. W
zaleznosci od mechanizmu dziatania wyndia sk trzy grupy inhibitorow: katodowe, anodowe
oraz katodowo anodowe. Inhibitory wprowadzone dekteblitu w okrélonych ilosciach

tk=—r, gdzie: M — masa molowa reagenta:; elektronowé¢ elementarnej reakcji elektrodowej;

F — stala Faradaya (96500C)



wptywaja na kinetyk procesow elektrodowych. Znajduje to odzwierciedien przebiegu
krzywych polaryzacyjnych czyli zateosci szybkdci reakcji elektrodowej od potencjatu
ustalajcego st na granicy faz: metal-elektrolit (rys.1).

Inhibitory anodowe hamuj przebieg procesu anodowego (reakcja %)tdSzwykle
aniony, ktére w obszarach anodowych tworz jonami roztwarzapego st metalu
nierozpuszczalne zwzki. Do grupy tej nalea substancje o wlaskaach utleniagcych, tzw.
pasywatory (np.: chromiany, dwuchromiany, azotynyraz zwazki tworzce
nierozpuszczalne warstewki (np.: fosforany, benaogs Te ostatnie dziakgjwytacznie w
obecndci tlenu.

Inhibitory anodowe & bardzo efektywne, jednak mpgwykazywa dziatanie
niepazadane. Inhibitory tej grupy dziakgg jako utleniacze, same redukigi¢, przez co ich
stezenie w roztworze zmniejszagsiZbyt niskie stzenie inhibitora prowadzi do wzrostu
szybkaci korozji. W tych warunkach bowiem tylko € obszaréw anodowych jest
chroniona, w pozostatych natomiast reakcja anodesiasilnie przyspieszania, co prowadzi
w konsekwencji do wysgpienia korozji werowej. S§d w praktyce stosuje giwyzsze
stezenia inhibitorow od teoretycznie nieginego.

Inhibitory katodowe zmniejszaj szybkaé procesu katodowego (reakcje 2p ®
zwykle kationy Mg*, C&*, zr®*, ktére w obszarach katodowych wagaja sic jako
wodorotlenki, siarczany lub ¢glany tworac warstewk ochronm (kamier kottowy). Do
grupy tej nalea rowniez substancje obmajace stzenie tlenu rozpuszczonego w roztworze
(np.: hydrazyna, siarczyn sodu) oraz azMd, ktére redukujc sk w obszarach katodowych
podwyzszaj nadnapicie wydzielania wodoru (np. jony Bii As®").

Inhibitory katodowe $ zawsze bezpieczne, gdyprzy dowolnych sizeniach
zmniejszajy szybkac¢ korozji. Naley jednak zauway¢, ze s one mniej efektywne i
inhibitory anodowe.
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Rys.1. Przebieg krzywych polaryzacyjnych roztwaraanetalu w obecrigi inhibitora:
a) anodowego
b) katodowego
c) anodowo-katodowego
Eoa ,Eok — potencjaly rownowagowe reakcji anodowej i katodp
Evor » lkor — poOtencjat korozyjny i szybké korozji metalu w roztworze nie zawiegaym inhibitora;
E'vor , 'kor — potencjat korozyjny i szybké korozji metalu w roztworze z dodatkiem inhibitora;



Inhibitory anodowo-katodowe (mieszane) hamajrownoczénie procesy katodowy i
anodowy. Do grupy tej nate gtdbwnie zwazki organiczne o polarnej budowie zawigras
zwykle w czsteczce atomy azotu i/lub siarki (np.: aminy, tioBarczki organiczne).
Wigkszas¢ inhibitorow organicznych dziata na zasadzie adgomp centrach aktywnych na
powierzchni metalu. Uwa sk, ze inhibitory o duej efektywndci ulegaj chemisorpcji
(pomicdzy casteczlg organicza a metalem tworg sic wiazania chemiczne). Nie wyklucza
si¢ jednak wystpowania adsorpcji fizycznej (adsorpcja pod wptywsihrelektrostatycznych
lub van der Waalsa).

W wigkszaici przypadkéw efektywni@ inhibitorow organicznych zwrana jest ze
stopniem pokrycia powierzchni metalu, przy czym syRalny efekt ochronny wywotuje
zwykle pokrycie powierzchni metalu jednasteczkovy warstwg inhibitora. Krzywe
obrazujce wptyw stzenia inhibitora na efektywré korozyjra maja zwykle posté izotermy
adsorpcji, powye] pewnego sfenia granicznego nie obserwujeg dilalszego wzrostu
skutecznéci dziatania. Niekiedy, w miar wzrostu stzenia inhibitora stopie ochrony
zwicksza st do wartédci maksymalnej, po czym ulega obaniu (np.: zbyt die stzenie
tiomocznika w kwasie siarkowym prowadzi do przyspenia korozji stali). Przyczynami
tego zjawiska mag by¢ m.in.: powstawanie rozpuszczalnych komplekséw hitbia z
metalem, katodowa redukcjaasteczek inhibitora.

Skuteczné¢ dziatania inhibitorow zalyy w duzym stopniu od pHsrodowiska.
Niektore z nich g efektywne wydcznie w roztworach obeinych, natomiast w elektrolitach
kwasnych nie wpltywaj na szybké¢ korozji lub p zwigkszap. Istniep takze inhibitory, ktére
wykazup dobre wiasngci ochronne wydcznie wsrodowisku kwanym.

Wigksza¢ inhibitorow dziata specyficznie, tzn. chroni tylgeden metal lub grup
metali, natomiast nie wykazuje wiagoeoochronnych wobec innych metali i stopow. \Atgk
stanowi chromiany, ktére posiadardolnag¢ pasywacji wekszasci metali wytkowych.

Inhibitory 3 powszechnie stosowane w kémgich kapielach do trawienia stali. Proces
trawienia ma na celu usugie warstewek tlenkowych lub zgorzelin powstgch na
metalach podczas obrobki termicznej. (walcowaniegoaco, wyzarzanie itp.). Grubid
warstewki tlenkowej na powierzchni metalu nie jgsinakowa, zatem po rozpuszczeniu

tlenku, np.:

FeO + HSO, — FeSQ + H,O 4)
moze dopé¢ do roztwarzania stali:

Fe + HSO, — FeSQ + H, (5)

Dodatek inhibitora zapobiega reakcji (5). W tenssjiposzcgdza s¢ nie tylko stal, ale tate
zuzycie kwasu oraz zmniejszaesilos¢ opardw kwasu unoszonych przez wydziggj si
wodor.

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest okrdenie wptywu tiomocznika (NB.CS na Kkinetyk
roztwarzania stali w kwasie siarkowym3$0, (lub HCI):
1. Ustalenie wptywu stzenia inhibitora (brak; 16 g/dn?; 102 g/dnt; 10" g/dnT) na
szybka¢ korozji stali w roztworze kwasu siarkowego (lub dsm solnego) o
stezeniu 10% (15% lub 20%).
2. Okreslenie skuteczniei dziatania inhibitora w zakmosci od jego sfzenia.

Aparatura i odczynniki:

10% (15%, 20%) bSO, (HCI) 5 zlewek 800 crh



1% roztwdr tiomocznika 4 biurety gazowe

alkohol skaony 1 pipeta 0,1 cin

4 blaszki stalowe 1 pipeta 1 tm
1 pipeta 10 cfn
papiescierny
pompka gumowa

Wykonanie ¢wiczenia:

Z rownar (1) i (2a) wynika, ze ilos¢ przekorodowanegazelaza jest wprost
proporcjonalna do ikzi wodoru wydzielonego podczas reakdjpod warunkiemze reakcja
2a jest jedynym procesem katodowym zachogm w uktadzie).Wielké¢ korozji mazna
zatem okrdi¢ pasrednio wyznaczag daswiadczalnieilos¢ wydzielonego wodoruDrugim
sposobem okitania szybkeéci korozji jestmetoda wagowaktora opiera sina wyznaczeniu
ubytku masy prébki w wyniku roztwarzania. Poréwmanbytku masy probki wyliczonego na
podstawie iléci wydzielonego wodoru oraz oznaczonego wagowo ptewozstrzygac czy
proces korozji kwasowej jest jedynym procesem kgroan w badanym uktadzie.

1. Prébki oczyci¢ papierem sciernym, dokiadnie wyptuka w strumieniu wody
wodochgowej, przem¥ alkoholem, wysuszyi zwazy¢ na wadze analityczne.

2. Prébki umidci¢ w aparaturze pomiarowej, ktorej schemat przedstaws.2. Do
zlewki nala& odmierzon ilos¢ roztworu kwasu (bez lub z okitena iloscia inhibitora)
i podciagna¢ roztwér do gornej podziatki skali biurety gazowe.
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Rys.2. Schemat zestawu pomiarowego.

3. Od momentu zamkacia kurka biurety naley odczytywa co 5 min. poziom cieczy w
biurecie. Czas trwania pomiaru: 45 min. Wyniki pamiw zanotowaw tabeli 1.

4. Po zakaczeniu pomiaru, prolknalery natychmiast wy¢ z kwasu, przemy w
strumieniu wodyscierapc szczoteczk ciemny nalot. Po optukaniu w alkoholu
wysuszy i zwazy¢ na wadze analityczne.

5. Zadane sizenie inhibitora uzyskuje &i wprowadzajc do roztworu kwasu
odpowiedna ilo$¢ 1% roztworu tiomocznika odmierzgaa pomoe pipety.

6. Odczyt& temperatug i cisnienie barometryczne. Zmierzywysoka¢ stupa cieczy
zajmupcego w biurecie objos¢ 10 cnt oraz tzw. ,cz$¢ martwg” (od dolnej
podziatki skali do gérnej kragdzi probki). Zmierzy wymiary probek.

2 Roztwarzaniu 1 molaelaza towarzyszy wydzielenie 1 mola gazowego wodoru



Opracowanie wynikdw pomiarow:

1.

Na podstawie okjosci wydzielapcego st wodoru naley wyliczyé liczbe moli gazu.
W obliczeniach naley uwzgkdni¢ poprawki: na pgznos¢ pary wodnej nad roztworem
Pu,o (tabela 2) oraz nagiienie stupa cieczy w biurecie:

Pu, = P- Ph,o ~ hdg (6)
gdzie: py, - cisnienie castkowe wodoru w biurecie [Pa];

P - ci$nienie barometryczne [Pa];

Pu,o - CiSnienie pary wodnej nad roztworem kwasu siarkowégloe(a 2);

h - wysoka¢ stupa cieczy w biurecie [m];

d - gestas¢ roztworu kwasu (tabela 2);

g - przyspieszenie ziemskie ( 9,8 A)/s

W trakcie przeliczé nalezy pamgtac o uzgodnieniu jednostek.

2.

Korzystapc z zalenaosci:

P,V =n, RT (7)
gdzie: V — objtos¢ wydzielonego wodoru [f;

R — stata gazowa (8,31 thol"K™)

T — temperatura [K]
Obliczy¢ liczbg moli wydzielonego wodorun,, .

Obliczy¢ masg przekorodowanegaelaza4m, a nasfpnie przelicz¢ ubytek masy
metalu na jednostipowierzchni probkK. Wyniki obliczer zestawd w tabeli 1.
Sporadzi¢ wykres zalenosci K = f(t), a nasfpnie wyznaczy graficznie szybké&
korozji Vior Wyrazoma w gcmi>s® (tangens 4a nachylenia prostej wzglem osi
czasu). W oparciu o prawo Faradaya (rownanie (3yskane wielkéci Vior nalery
przeliczy¢ na gstas¢ pradu korozyjnegadwer Wyrazona w Alcnt.
Na podstawie ubytku masy wyznaczonego metedgows obliczy¢ gestasé¢ pradu
korozyjnega’ xor i porowna z wartgciami wyznaczonymi metadposredna.
Obliczy¢ skutecznéé dziatania inhibitoreS czyli procentowe zmniejszenie szylkb
korozji w wyniku dziatania inhibitora:

S=Vkor,o Vkor,inh D.OO%) (6)

kor,0

gdzie: Vior, o — Szybkd¢ korozji bez inhibitora;

Vior, inh— Szybkd¢ korozji w roztworze o gkeniu inhibitoracipp.
Wykresli¢ zaleznos¢ S = f(Gnp).



Tabela 2
Preznosci pary oraz gstas¢ roztworow kwasu siarkowego wiidych temperaturach.

Stgzaﬁalglasu, Tempoeéatura, Pu,0/H,SO, desq3,
Pa g/cm
15 1639
10 20 2239 1,07
25 3026
15 1560
15 20 2119 1,11
25 2879
15 1506
20 20 2053 1,14
25 2786




Tabela 1

Wyniki pomiaréw kwasowego roztwarzania stali w at@ci inhibitora.

Stezenie BSO............. % S¢zenie tiomocznika............... g/dm Powierzchnia prébki..............
Cisnienie barometryczne............. Pa Temperatura.................... K €5tas¢ roztworu................... g/chn
Masa probki przed pomiarem............ g Masa pr@okpomiarze.............. g Ubytek masy.....cccc-........Q
Czas trwania pomiaru Objetosé | Wysokosé stupa| Cisnienie llo$¢é moli Masa Masa
zegarek t, min. gazu w cieczy w wodoru p,, , | wodoru n,_, |przekorodowanegqg przekorodowanego
biurecie biurecie h, Pa mol zelazadm, g zelaza na jednostk
3 : .
Vg, €m cm powierzchniK,
gl/cnt
10
15
20
25
30
35
40
45
50




