Cwiczenie 21

Korozja kontaktowa — depolaryzacja tlenowa

Wstep:

Podczas korozji elektrochemicznej metali w rozi@abr zawierajcych rozpuszczony
tlen, anodowemu roztwarzaniu metalu:
M- M +ne (1)
towarzysza dwa procesy katodowe:
* wydzielanie wodoru czyli tzw. depolaryzacja wodoeow

2H +2e— H, (2a)
* redukcja tlenu czyli tzwdepolaryzacja tlenowa
0,+2H0O +4e->40H (2b)

W wyniku tych proceséw nagiuje przeptyw tadunkoéw elektrycznych (jonow lub
elektronow) przez granicfaz: metalsrodowisko korozyjne. Prowadzi to do wytworzenia si
réznicy potencjatéw elektrycznych poedizy metalem a elektrolitem, ktéra nosi nazw
potencjatu elektrody E Zmiana potencjatu elektrody prowadzi do przyspeesa lub
zwolnienia przeptywu tadunkow przez grapfaz, a tym samym do zmiany szylkbreakcji
elektrodowe.

Szybka¢ reakcji mana przedstawi jako nagzenie padu | [A] ptynacego przez
elektrod: (metal). Szybké& reakcji utleniania (1) okéa sk jako pad anodowy, natomiast
szybka¢ reakcji redukcji (2) jako pd katodowy. W celu poréwnania szyBko proceséw
elektrodowych zachodzych na ranych powierzchniach stosuje esiwielkos¢ zwary
gestaicia pradu i [A/m?] czyli wartai¢ natzenia padu na jednostk powierzchni elektrody.
Zaleznos¢ szybkdaci reakcji elektrodowej od potencjatu przedstawiagsaficznie w postaci
tzw. krzywych polaryzacyjnych.

Procesy anodowe i katodowe prowadir zmiany masy substratbw w jednostce
czasu. Zalenos¢ pomkdzy szybkdcia reakcji elektrodowej a zmianmasy (przyrost lub
ubytek masy) reagenta okle prawo Faraday’a:

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

k — réwnowanik elektrochemiczny reagerita

| — natzenie padu [A];

t — czas [s]

W procesach korozyjnych bieggych w wodzie i roztworach obgpych wkksze
znaczenie ma depolaryzacja tlenowa. Metale szlai)ste od wodoru (np. miggdnawet w
roztworach silnie kwenych korodwy wytacznie z depolaryzagijtlenowa. Inne metale, takie
jak: zelazo, nikiel, cynk, kadm itp. koroduprzede wszystkim z depolaryzadjenowg w
roztworach silnie napowietrzonych o pHekszym od 3 (udziat depolaryzacji wodorowej jest
o rzedy wielkasci mniejszy).

Zwykle w elektrolitach sizenie tlenu biagcego udziat w reakcji (2b) jest niewielkie,
stad tez jest on dostarczany do powierzchni koreadego metalu w wyniku dyfuzji. W

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

F — stala Faradaya (96500C)



przypadku, gdy szybkoé reakcji elektrodowych jest da w porownaniu z szybkoia dyfuzji

(co najmniej o dwa kdly wielkosci), o szybkdci catego procesu korozji decyduje ten ostatni
czynnil (tzw. kontrola dyfuzyjna). Szybké korozji z depolaryzagjtlenows jest zatem
uzalezniona od szybkei przeptywu elektrolitu - w miarjej wzrostu nagpuje zmniejszanie
grubasci warstwy dyfuzyjnej przy powierzchni metalu. Piamizi to do zwikszenia szybki
dyfuzji tlenu i wzrostu szyblk&i reakcji (2b).

Na rys.1 przedstawiono przebieg krzywych polarypamh (zalenos¢ szybkdci
reakcji elektrodowe] od potencjatu elektrodi) w przypadku korozji z kontraldyfuzyjn
dwéch r@nych metali (linie przerywane). W omawianym ukfadzrzygto, ze jedynym
procesem katodowym jest reakcja (2b), natomiasiaudeakcji (2a) jest zaniedbywalnie
maty. Odmienny przebieg katodowych krzywych polaggnych jest spowodowany iy
szybkdcia reakcji (2b) na rénych metalach. Przy wgzych gstasciach padu, kiedy
szybkac¢ reakcji anodowej jest ograniczana szyuk® dyfuzji czasteczek tlenu, anodowe
krzywe polaryzacyjne zbiegajsic osagajac wartd¢ pradu granicznegogl (plateau na
krzywych An i Ag). Wielkos¢ pradu granicznego katodowej redukcji tlenu zgled stzenia
tlenu oraz warunkéw transportu — wzrost obu tycklkasci prowadzi do wzrostu wardoi
pradu granicznego. Przy jednakowej szyfatiodyfuzji tlenu dla rénych metali nalgy si¢
spodziewd, ze szybkdé¢ korozji z depolaryzagj tlenowa w niewielkim stopniu bdzie
uzalezniona od rodzaju metalu. Rdice w przebiegu anodowych krzywych polaryzacyjnych
wynikaja z rodzaju metalu, stanu powierzchni itp. Punktyzepkcia st krzywych
polaryzacyjnych A z Ka oraz As z Kg wyznaczaj prady korozyjne (A, Ig) i potencjaty
korozyjne (R, Es) metali A i B, korodujcych niezalenie od siebie.
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Rys.1. Przebieg krzywych polaryzacyjnych w warutikiagrozji z depolaryzagijtlenows.
E, — potencjaty rownowagowe
A, Ag — anodowe krzywe polaryzacyjne
Ka, Kg — katodowe krzywe polaryzacyjne

2 W przypadku korozji biegrtej z depolaryzagjwodorowa o szybkdci procesu decyduje reakcja praeg
nosnikow tadunku (jonéw, elektrondw) przez granfaz: metal-elektrolit (tzw. kontrola aktywacyjna).



W przypadku, gdy dwa #he metale (lub metal i elektronowy przewodnik
niemetaliczny, np. grafit) stykajsic ze sol, pozostajc jednoczenie w kontakcie z
elektrolitem zachodzi tzwkorozja kontaktowaTego rodzaju kontakt zmniejsza z reguty
szybka¢ korozji jednego metalu i zwksza korozj drugiego. Jdi oba metale $ mniej
szlachetne od wodoru (cynkelazo), wowczas korodupne réwnoczie, np.:

Zn— Znt" + 2e (4a)

Fe— F&' + 2e (4b)
Suma ilégci przekorodowanych metali musi dystechiometrycznie réwna #oi tlenu
zredukowanego w procesie katodowym (2b). Podolmmeaspadoéw anodowych jest réwna
sumie pgdow katodowych (rys.1 — krzyweagjte). Punkt przegcia sumarycznych krzywych
polaryzacyjnych wyznacza potencjat korozyjny.(g oraz sumaryczny pd korozyjny (kont)

w uktadzie kontaktowym. W wyniku zetlguia st dwoch metali ustala &ipotencjat
korozyjny r@ny od potencjatdw korozyjnych nie kontakicych se metali (En, Eg). W

konsekwencji nagpuje zmiana szybkei korozji — pad korozyjny metalu A maleje,
natomiast szybki korozji metalu B wzrasta.

W uktadach istotnym czynnikiem wptyvagym na szybk& korozji metali jest
stosunek wielkéci powierzchni stykaicych s¢ metali. Ma to szczegdlne znaczenie w
przypadku pokrywania metali powtokami galwanicznyktére 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
anodovwg (stal) i dua powierzchm katodows (powiloka). W tych warunkach napuje
przyspieszenie korozji metalu podéo i pojawienia si silnej korozji w.erowej (rys.2a).
Powtoki wykonane z metali szlachetniejszych od metal podiga nosza nazw powtok
katodowych

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

podiae podioe

Rys.2. Mechanizm korozji nieszczelnych powtok:
a) katodowych
b) anodowych

Pokrywanie podiza powtolky z metalu mniej szlachetnego (np. Zn, Cd na stali),
oprocz ochrony mechanicznej, zapewnia padt@chror katodow. W tych warunkach
metal podiga spetnia rad katody, natomiast korozji ulega metal powitoki. efjod wzgédu
porowatd¢ powtok anodowycima 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 s najczsciej do ochrony kadlubéw oktowych, zbiornikow 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 roztworze 3% wzgtlem NaCl i 0,1% wzghem HO,".

Aparatura i odczynniki:

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

3 blaszki Zn -4 cm x5 cm 9 zlewek 250%m

1 blaszkaZn -2cmx 1cm 1 zlewka 10 cm

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

10% roztwoér HO» 3% roztwoér NaCl

alkohol skaony

Wykonanie éwiczenia:

1. Przygotowé roztwor 3% wzgidem NacCl i 0,1% wzgbem HO,. W tym celu do
kolby miarowej na 2 dodmierzy pipet 20 cn? 10% roztworu wody utlenionej i
uzupeiné do kreski 3% roztworem NacCl.

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

3. 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

4. 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).

¥ Wodk utlenior stosuje si w celu przyspieszenia procesu korozji. W wynikakai: 2H0, — 2H,0 + O,
uzyskuje st znacznie wysze s¢zenie utleniacza niw przypadku tlenu rozpuszczonego w roztworze.



5. Po zakdczeniu pomiaru, blaszki nae optukad w wodzie (doktadnie zmywag
produkty korozji), alkoholu, wysuszy zwazy¢ na wadze analitycznej.

Opracowanie wynikdw pomiarow:

1. W oparciu o dane dwiadczalne naley obliczy¢ natzenie (wg rownania (3)) i
gestas¢ pradu korozyjnego. Wyniki obliczezestawt w tabeli 1.
Nalezy wykresli¢ krzywe obrazujce zalenos¢ gestoéci pradu korozyjnegozelaza,
cynku i miedzi w ukiadzie kontaktowym od stosunkuelkosci powierzchni
kontaktupcych se metali:
iFe = f(Sz/See); ire = f(Scu/Sre); izn = f(Sre/ Szn); icu = f(Sc/Sre)-
Na wykresy nalgy rowniez nanigé proste odpowiadage szybkéci korozji metali
bez kontaktu.

2. W oparciu 0 uzyskane wykresy nafeomowic:

» wptyw kontaktéw cynku i miedzi na szybdkorozji zelaza;

* wplyw zelaza na szybkd korozji cynku i miedzi,

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

3. Wypowiedzi€ si¢ o celowdci stosowania powitok cynkowych i miedziowych do
ochronyzelaza przed korogjw roztworach obegnych zawierajcych rozpuszczony
tlen (omowe przypadek powtoki szczelnej i nieszczelnej).



Tabela 1

Wyniki pomiarow korozji kontaktowej z depolaryzatienowa 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




