Cwiczenie 20

Korozja kontaktowa — depolaryzacja wodorowa.

Wstep:

Korozja to niszczenie materiatdw w wyniku reakdjemicznej lub elektrochemicznej
z otaczajcym srodowiskiem. Podczakorozji elektrochemicznemetali w roztworach
kwasnych anodowemu roztwarzaniu metalu M:

M—->M"+ne (1)
towarzyszy wydzielanie gazowego wodoru czyli tzepalaryzacja wodorowa:
2H +2e—H; (2)

W wyniku tych procesow nagiuje przeptyw tadunkéw elektrycznych (jonow w rejakt)
oraz elektronébw w reakcji (2)) przez granifaz: metalsrodowisko korozyjne (rys.l).
Prowadzi to do wytworzenia ¢siréznicy potencjatow elektrycznych poegizy metalem a
elektrolitem, ktéra nosi naawpotencjatu elektrody EZmiana potencjatu elektrody prowadzi
do przyspieszenia lub zwolnienia przeptywu tadunkinzez grani¢ faz, a tym samym do
zmiany szybkéci reakcji elektrodowe;.

obszar anodowy —

A

obszar katodowy

Rys.1. Schemat mikroogniwa na powierzchni metahodojacego z depolaryzagcivodorovs.

Szybka¢ reakcji elektrodowej maa wyrazé jako natzenie padu | [A] ptynacego
przez elektrogd (metal). Szybk& reakcji utleniania (1) okéa sk jako pad anodowy,
natomiast szybk& reakcji redukcji (2) jako pd katodowy. W celu poréwnania szylko
proceséw elektrodowych zachadgch na rénych powierzchniach stosujeeswielkosé
zwary gestaicia pradu i [A/m? czyli wartoi¢ natzenia padu na jednostk powierzchni
elektrody. Zalenos¢ szybkdaci reakcji elektrodowej od potencjatu przedstawiagaficznie
w postaci tzw. krzywych polaryzacyjnych.

Procesy anodowe i katodowe prowadio zmiany masy substratdw w jednostce
czasu. Zalenos¢ pomikdzy szybkdcia reakcji elektrodowej a zmianmasy (przyrost lub
ubytek masy) reagenta okla prawo Faraday’a:

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

M

k= E gdzie: M — masa molowa reagenia:- elektronows&¢ elementarnej reakcji elektrodowéj—
z
stata Faradaya (96 500 C



| — natzenie padu [A];
t — czas [s]

Szczegolnym przypadkiem korozji elektrochemicznept jkorozja kontaktowa
Zachodzi ona wowczas, gdy przynajmniej dwane metale lub metal i elektronowy
przewodnik niemetaliczny (np.: grafit, magnetyiksta sic ze soh, pozostajc rownoczénie
w kontakcie z elektrolitem. Tworzy esiwvOwczas ogniwo galwaniczne, w ktérym jeden z
metali jest anogl a drugi — katogl Tego rodzaju kontakt zwykle przyspiesza kogangetalu
stanowjcego anog, natomiast szybkdé korozji metalu tworgcego katod zazwyczaj maleje.
Nalezy podkrsli¢, ze czynnikiem decydagym o szybkéci korozji jest szybk&d reakcii
katodowej. Metale, na ktérych powierzchni szylakeeakcji katodowej jest dia, prowadz
do silnego wzrostu szybkai rozpuszczania metalu stanaogego anoel

W przypadku, gdy kontaktyge s¢ metale g mniej szlachetne od wodoru (cynk i
zelazo), wowczas korodupne réwnoczaie, np.:

Zn— Znt" + 2e (4a)

Fe— F&' + 2e (4b)
Suma ilgci przekorodowanych metali musi dystechiometrycznie rowna #oi wodoru
wydzielonego w reakcji (2), zatem sumaa@dw anodowych jest réwna sumiea@dw
katodowych. Udziat procesow elektrodowych w omawraruktadzie kontaktowym nie jest
jednakowy — proces anodowy biegnie szybciej na Imeta nizszym potencjale
elektrochemicznym (Zn), natomiast proces katodovey metalu szlachetniejszym (Fe).
Zaleznosci te obrazuj krzywe polaryzacyjne przedstawione na rys.2.

Ikor

NATEZENIE PRADU

Ikoan Komt [ e s

Ikor Zn

Ikor Fe

IkorFe kont

~ <=

Eozn  Eore Evor Eon POTENCJAL
Ekoan EkorFe

Rys.2. Przebieg krzywych polaryzacyjnych w warutikkorozji z depolaryzagjwodorovs.
E, — potencjaly rbwnowagowe
Azn, Are, As— anodowe krzywe polaryzacyjne
Khizn Kiire Ks— katodowe krzywe polaryzacyjne




Krzywe polaryzacyjne &, i ArcOpisup zaleznos¢ szybkdci reakcji anodowych (4a) i
(4b) od potencjatu elektrody (szybioreakcji wzrasta w miarwzrostu potencjatu). Krzywe
polaryzacyjne IK;zn i Ku/re Opisup zaleznos¢ szybkaci wydzielania wodoru (reakcja (2)) na
cynku izelazie od potencjatu (szyb&breakcji wzrasta w miarspadku potencjatu). Raice
w przebiegu krzywychaszwiazane z rodzajem metalu, stanem powierzchni itp.rzygadku
metali korodujcych niezaleznie od siebie(bez kontaktu) szybké reakcji anodowej jest
rowna szybkéci reakcji katodowej, gt punkty przecicia st krzywych polaryzacyjnych:
Azn 1 Kyzn 0raz A i Kyre Wyznaczag potencjaty korozyjne oraz szykdap korozji cynku i
zelaza, odpowiednidiorzn | Exorzn Orazlyorre i Exorre.

W najprostszym przypadku podczesozji kontaktowej prady anodowe i katodowe
sumup Sie (sumowanie krzywych polaryzacyjnych:zAi Are oraz Kyzn i Kure). Punkt
przececia sumarycznych krzywych polaryzacyjnychs(ifKs) wyznacza potencjat korozyjny
(Exont) Oraz sumaryczny pd korozyjny (kony) W uktadzie kontaktowym. W wyniku zetkuia
si¢ zelaza i cynku ustalagpotencjat korozyjny (kni) rézny od potencjatéw korozyjnych nie
kontaktupcych s¢ metali Exorzn | Ekorre). W konsekwencji nagpuje zmiana szybkaoi
korozji — pad korozyjnyzelaza malejel(ont Fe), Natomiast szybkd korozji cynku wzrasta
(l konth)-

Zetkniecie metalu ulegagego korozji wsrodowisku kwanym (Fe, Zn) z metalem nie
korodupcym (np. mied zanurzona w odtlenionym roztworze kwasu siarkoiegtatyna)
prowadzi do powstania ogniwa, w ktorym aagdst metal nieszlachetny a kagothetal
szlachetny (Cu, Pt). W tych warunkache¢kgza¢ wodoru wydziela si ha powierzchni
katody, natomiast reakcja anodowa zachodzaggylie na metalu nieszlachetnym.

W ukfadach istotnym czynnikiem wplywegym na szybk@ korozji metali jest
stosunek wielkéci powierzchni stykajcych s¢ metali. Zwykle wzrost powierzchni
katodowej powoduje wzrost raenia padu katodowego, a tym samym wzrogstgsci pradu
anodowego, czyli przyspieszenie korozji. W praktymzystniejszy jest wt przypadek
stykania s§ matej powierzchni katodowej z gwipowierzchr, anodow

Wielkos¢ powierzchni stykaijcych seé metali wykazuje szczegdllne znaczenie w
przypadku pokrywania metali powtokami galwanicznyktoére a w jakims stopniu porowate
lub tez moga ulec uszkodzeniu w czasieytkowania. Powloki z metali bardziej szlachetnych
od metalu podtza (np.: Ni, Cu, Ag na stali) powinny bgatkowicie szczelne. Wygtowanie
nieciagtosci w powtoce prowadzi do utworzenia niebezpieczngijadu z mat powierzchm
anodowg (stal) i dua powierzchm katodows (powiloka). W tych warunkach napuje
przyspieszenie korozji metalu podéo i pojawienia si silnej korozji wzerowej (rys.3a).
Powtoki wykonane z metali szlachetniejszych od metal podiga nosza nazw powtok
katodowych

a) b)
elektrolit elektrolit
| | powtoka ——————~ ,~—  —  powioka

podiae podioe

Rys.3. Mechanizm korozji nieszczelnych powtok:
a) katodowych
b) anodowych

Pokrywanie podiza powtoky z metalu mniej szlachetnego (np. Zn, Cd na stali),
oprdcz ochrony mechanicznej, zapewnia padt@chror katodow. W tych warunkach

2 Miedz koroduje z depolaryzacilenows.



metal podtga spetnia ral katody, natomiast korozji ulega metal powtoki (Bjy. Z tego
wzgledu porowaté¢ powtok anodowycma znacznie mniejsze znaczenie.

Ochrore katodowy konstrukcji stalowych zapewnigréwniez ptyty z metalu mnigj
szlachetnego (Mg, Zn, Al) pgdzone z chronionym obiektem (tzechrona protektorowga
Technilke te stosuje < najczsciej do ochrony kadlubéw oktowych, zbiornikéw i
rurociagow.

Cel éwiczenia:

Celemc¢wiczenia jest ustalenie wptywu kontaktow: Fe - ZRe - Cu oraz stosunku
wielkosci powierzchni metali pozostgjych w kontakcie na szybké korozji zelaza, cynku i
miedzi w 10% roztworze kwasu siarkowego.

Aparatura i odczynniki:

5 blaszek Fe -4 cm x5 cm kolba miarowa 2 dm
2 blaszki Fe -2cmx1cm pipeta 2%cm

3 blaszki Zn -4 cm x5 cm 9 zlewek 250°cm

1 blaszkaZn -2 cmx 1cm 1 zlewka 100'cm

3 blaszki Cu -4cmx 5cm 9 uchwytow na probki
1 blaszka Cu -2 cmx 1cm papiererny

10% roztwér HSO, alkohol skaony

Wykonanie éwiczenia:

1. Wyczysci¢ papieremiciernym blaszki Fe, Zn i Cu (nie raga tym samym kawaitkiem
papieru sciernego czici¢ réznych metali), optuk& woda, alkoholem, wysuszy i
zwazy¢ na wadze analitycznej. Wyznaczyole powierzchni blaszek. Wyniki zapisa
w tabeli 1.

2. W zlewkach zawieragych po 200 crh elektrolitu umieszcza sikolejno blaszki:
zelazry, cynkows i miedziam, oraz po trzy zestawy sppych ze sob blaszek Fe — Zn i
Fe — Cu o stosunkach powierzchni: 1:10; 1:1; 18dhemat zestawu pomiarowego
przedstawiono na rys.3.

Rys.3. Zestaw pomiarowy



3. Zanotowd czas rozpocgia i zakaczenia pomiaru. Czas trwania pomiaru wynosi 45
min.- 60 min. W trakcie pomiaréw nale zanotowd obserwacje dotyaze przebiegu
reakcji (zmiana barwy elektrolitu i wyglu powierzchni metali).

4. Po zakaczeniu pomiaru, blaszki nalg optuka w wodzie (doktadnie zmywag
produkty korozji), alkoholu, wysuszy zwazy¢ na wadze analityczne.

Opracowanie wynikéw pomiarow:

1. W oparciu o dane dwiadczalne naley obliczy¢ natzenie (wg réwnania (3)) i
gestas¢ pradu korozyjnego. Wyniki obliczezestawd w tabeli 1.
Nalezy wykresli¢ krzywe obrazujce zalenos¢ gestasci pradu korozyjnegozelaza,
cynku i miedzi w ukiadzie kontaktowym od stosunkuelkosci powierzchni
kontaktupcych s¢ metali:
IFe = f(SZn/S:e)y iFe = f(SCu/S:e). izn = f(SFe/SZn)| icu= f(SCu/SFe)
Na wykresy nalgy réwniez nanigé¢ proste odpowiadage szybkéci korozji metali
bez kontaktu.

2. W oparciu 0 uzyskane wykresy najeomowi:

* wplyw kontaktow cynku i miedzi na szybdkorozji zelaza;

* wplyw zelaza na szybkd korozji cynku i miedzi;

» wplyw stosunku wielkéci powierzchni kontaktucych se ze solh metali na szybka
koroziji.

3. Wypowiedzi€ sig o celowdci stosowania powtok cynkowych i miedziowych do
ochronyzelaza przed korozjw roztworach kwgnych (omowé przypadek powitoki
szczelnej i nieszczelnej).



Tabela 1

Wyniki pomiarow korozji kontaktowej z depolaryzagyodorows w uktadach: Fe — Zn i Fe — Cu.

. . . | Srednia Srednia Sumaryczny
Powierzchnia Czas s . | Masa probki cynkowej . szybkai¢ . :
| Masa prébki zelaznej, L . szybkaéé " sredni prad
czynna trwania (miedzioweyj), . korozji .
. g koroziji korozyjny w
Lp metalu, cnt t, min. g selaza cynku ukladzie. A
' Sre/Szn (miedzi) ’
ubytek ubytek . :
przed | po przed po . (1= [ 71y i 70, _
Sre | S Mire | Myre masy Mizn | Mazn Masy A |acm?| A | Acm? I =lre*lzn
AmFe AmZn
1
I (V)] I {V}]
SCu SFe/SCu My, cu Mz.cu AmCu 2\ A/(émZ I = IFe +ICu

Korozja bez kontaktu

Fe
Zn
Cu




