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Laberatorium Ochrony przed Korozja
Cw. 4: KOROZJA KONTAKTOWA - DEPOLARYZACJA WODOROWA

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest ustalenie wplywu kontaktow Fe-Zn, Fe-Cu oraz stosunku wielkoSci
powierzchni na przebieg korozji pozostajacych w kontakcie réznych metali zanurzonych w roztworze

kwasu siarkowego.
WPROWADZENIE

Korozja kontaktowa jest szczegélnym przypadkiem korozji elektrochemicznej. Zachodzi ona
wowczas, gdy rézne metale (lub metal i elektronowy przewodnik niemetaliczny, jak np. grafit,
magnetyt) stykaja sie ze soba pozostajac w kontakcie z elektrolitem. Tego rodzaju kontakt z reguty
zwalnia szybko$¢ korozji jednego metalu, przyspiesza za$ korozje drugiego. Reakcje anodowe tego

rodzaju ukladach opisuja reakcje stechiometryczne (1) i (2).

M, =M +ae” @)

Mp=M} +be” ®)

Proces anodowy sprowadza sie tu do roztwarzania metali, szybko$¢ procesu bedzie, wiec
szybkoscig korozji. W roztworach zawierajacych rozpuszczony tlen stechiometrie réwnolegle
przebiegajacych reakcji katodowych mozna zapisa¢ za pomoca nastepujacych reakcji chemicznych (3)

tzw. depolaryzacji wodorowej.



Korozje metali A i B mozna wiec opisa¢ sumarycznymi réwnaniami stechiometrycznymi

OMNE)

a
MA+aH+—»M‘;‘*+EH2 (4)
b, b
MB+bH+—»MA*+5H2 (5)

Gdy kontaktujace sie metale sa bardziej elektroujemne (mniej szlachetne od wodoru), beda korodowa¢
réwnocze$nie. Suma ilosci przekorodowanych metali A i B musi by¢ stechiometrycznie réwna iloSci
wodoru wydzielonego w reakcji 3.

Podobnie suma pradéw anodowych jest rowna sumie pradow katodowych. Jednakze udziat
proceséw elektrodowych w omawianym ukladzie jest niejednakowy — proces anodowy przebiega
szybciej na metalu bardziej elektroujemnym, proces katodowy na metalu bardziej elektrododatnim.

Zaleznosci te przedstawia na rys. 1. uproszczony schemat krzywych polaryzacyjnych reakcji (1) i (2).
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Rys. 1. Krzywe polaryzacji : €akor, lakor potencjat i prad korozyjny metalu A; : €gxor, Iekor potencjat i
prad korozyjny metalu B; e potencjat korozyjny metali pozostajacych w kontakcie; Ix,: — sumaryczny
prad korozji w ukladzie kontaktowym, Ixoa”, wes” prady korozyjne metali A i B pozostajacych z soba
w kontakcie Txor = Tkora” + T xos”

Pokazane na rys. 1. krzywe polaryzacyjne 1, 2 i 3 opisuja zaleznosci szybkosci reakcji

anodowych (1) i (2) od potencjatu. Krzywe polaryzacyjne 3A i 3B okreslaja kinetyke reakcji



katodowej (3) przebiegajacych na metalach A i B. Roznice przebiegu tych krzywych mogg by¢
zwigzane z rodzajem metalu, stanem powierzchni, itp.

Jak widac¢ z rys. 1., w przypadku niezaleznie korodujacych metali A lub B (bez polaryzacji
wymuszonej zewnetrznym Zrodtem pradu) prad anodowy i katodowy sa sobie roéwne, a wiec punkty
przeciecia odpowiednich krzywych polaryzacyjnych wyznaczaja prady i potencjaly korozyjne: I axor,
IBkor, €Akor, EBkor-

W najprostszym przypadku podczas korozji kontaktowej — metale A i B stykaja sie ze soba —
prady anodowe sumuja sie. Podobnie sumujq sie prady katodowe (linie ciggle na rys. 1.). Przeciecie
sie krzywych sumarycznej polaryzacji katodowej i sumarycznej polaryzacji anodowej wyznacza
potencjat korozyjny oraz prad korozyjny w uktadzie kontaktowym. Jak wida¢ na wykresie, w wyniku
utworzenia kontaktu zmalat prad korozyjny metalu A, wzrdst natomiast prad korozyjny metalu B.

Analiza rys. 1. prowadzi do wniosku, ze wszystkie czynniki powodujace bardziej strome
przebiegi krzywych polaryzacyjnych (zwiekszajq polaryzacje) zmniejszaja prad korozyjny i
odwrotnie. Biorac pod uwage, ze polaryzacja jest funkcjg gestosci pradu (im wieksza gestos$é, tym
wieksza polaryzacja), nalezy sie spodziewa¢ wpltywu wielkosci elektrod na szybko$¢ korozji w

uktadzie kontaktowym.

WYKONANIE CWICZENIA

Uzywane do badan blaszki trzech réznych metali nalezy przeczysci¢ papierem Sciernym
(Uwaga: nie wolno tym samym kawalkiem papieru czysci¢ réznych metali!), przemy¢ woda i
alkoholem, wysuszyé w strumieniu cieplego powietrza. Blaszki zwazy¢ na wadze analitycznej i
zaizolowa¢ jedna ich powierzchnie parafing (tylko prébki przeznaczone do korozji kontaktowej).
Przygotowac blaszki Fe, Zn oraz Cu o jednakowej powierzchni oraz po trzy zestawy spietych ze soba
w sposob pokazany na rys. 2. blaszek Fe-Zn, Fe-Cu, ktérych stosunki powierzchni wynosza

odpowiednio 1:10, 1:1 oraz 10:1.



Rys. 2. Zestaw pomiarowy: 1-probki, 2-roztwor, 3-pokrywa, 4-uchwyt na probki.

Do zlewek nala¢ taka ilo$¢ 2,5% roztworu H,SO4, Zzeby umieszczane w zlewkach blaszki byly
calkowicie zanurzone. Nastepnie umieSci¢ w zlewkach zamocowane do ,pokrywek” i polaczone
zewnetrznym obwodem zestawy blaszek (notujac czasy zanurzenia w tabeli I). Blaszki po
umieszczeniu w roztworze nie moga sie styka¢ ze soba. Nalezy odnotowa¢ obserwacje dotyczace
przebiegu procesu, w szczegdlnosci nalezy zwréci¢ uwage na to, czy gazowy woddr wydziela sie
rownomiernie na obydwu elektrodach oraz por6éwna¢ intensywno$¢ wywiazania sie wodoru w
poszczegdlnych ukladach.

Po uplywie okolo godziny wyja¢ pierwsza prébke (notujac czas wyjecia w tab. 1), natychmiast
przemy¢ ja w strumieniu wody wodociggowej, przecierajgc rownoczesnie wata dla usuniecia
pozostatego na powierzchni nalotu. Nastepnie zanurzy¢ prébke na kilka do kilkunastu sekund w
zlewce z gotujaca woda, celem usuniecia izolujacej warstwy parafiny. Pozostate resztki parafiny
usungC przecierajac probki kawatkiem waty zwilzonej w rozpuszczalniku organicznym. Probki w
miare ich oczyszczenia nalezy umieszcza¢ w kopertach i skltada¢ w eksykatorze, a nastepnie wazyc¢ je
na wadze analitycznej notujac wyniki w tab. 1. Postugujac sie danymi do$wiadczalnymi wyliczy¢
natezenie i gestos¢ pradow korozyjnych przyjmujac zatozenie upraszczajace o ich statoSci w czasie.
Dane z tab. 1. wykorzysta¢ do wykreslenia krzywych obrazujacych zaleznos¢ szybkosci korozji
przeliczonej na jednostke powierzchni — gesto$¢ pradu korozyjnego zelaza w ukladzie kontaktowym,
od stosunku wielkosci powierzchni cynku do zZelaza lub miedzi do zelaza, (nanoszqc na wykres
réwniez prady korozyjne metali korodujacych bez kontaktéw). Na tym samym wykresie nanie$¢
krzywe okreslajace szybkosci korozji cynku i miedzi w ukladach kontaktowych jako funkcje stosunku

powierzchni zelaza do powierzchni tych metali:



Opierajac sie na uzyskanych wynikach nalezy:

1. Odpowiedzie¢ jak wplywaja kontakty z cynkiem i miedzia na szybko$¢ korozji zelaza w
badanym ukladzie oraz jak wplywa kontakt z Zelazem tych metali na szybko$¢ korozji tych
metali.

2. Omowi¢ wplyw stosunku wielkosci powierzchni kontaktujacych sie ze soba metali na
szybkos¢ korozji.

3. Oméwi¢ udzial poszczegdlnych metali w procesie anodowym i katodowym w badanych
ukladach.

4. Wytlumaczy¢, postugujac sie rys. 1. zaobserwowany wptyw stosunku wielkoSci

powierzchni kontaktujacych sie metali na szybko$¢ korozji. Nalezy pamieta¢, ze wzrost powierzchni
powoduje zmniejszanie polaryzacji (bardziej plaski przebieg krzywej polaryzacyjnej).

5. Odpowiedzie¢ jak przebiegalaby korozja ocynkowanej i miedziowanej blachy zelaznej w

silnie kwasnych srodowisku.

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
1. Cel ¢wiczenia
2. Krotki opis przebiegu ¢wiczenia i obserwacje
3. Przyklady obliczen, wypetnione tabele, odpowiednie wykresy
4. Wnioski

Zagadnienia do opracowania
1. Rodzaje korozji.
2. Ogniwa korozyjne,
3. Depolaryzacja wodorowa
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Tabela 1 Wyniki pomiaréw korozji kontaktowej Fe-Zn; Fe-Cu

Lp. Pow. Pow. SFe/SZn | Czas Czas Czas Masa probki zelaza Masa probki cynku
SFe SZn, poczatek koniec trwania (miedzi)
cm? cm? procesu procesu korozji
(godzina (godzina t, min
rozpoczecia) | zakonczenia)
przed po ubytek przed po ubytek
m, g my, g masy mi, g my, g masy
Am, g Am, g
1 0,1
2 1,0
3 10
SCu, cm? | SFe/SCu m; Cu, g |m;Cu, g |AmCu, g
1 0,1
2 1,0
3 10




Cd tabeli 1

Lp Srednia szybko$¢ korozji Srednia szybko$¢ korozji Sumaryczny
Zelaza cynku prad korozji w ukladzie
[Fe, A na jednostke [Zn, A na jednostke I=IFe+IZn, A
powierzchni powierzchni
iFe A/cm’ iZn A/cm’
1
2
3
Szybkos¢ korozji dla uktadu Fe-Cu
Lp Srednia szybko$¢ korozji Srednia szybko$¢ korozji
zelaza miedzi
IFe, A na jednostke ICu, A na jednostke Sumaryczny
powierzchni powierzchni prad korozji w uktadzie
iFe A/cm? iCu, A/cm? I=IFe+ICu, A
1
2
3

Dla korozji bez kontaktéw tj. dla zelaza, cynku, miedzi nalezy réwniez wypenic¢ tabele 1.
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Korozja kontaktowa — depolaryzacja tlenowa
1. Cel éwiczenia
Celem ¢wiczenia jest ustalenie wptywu kontaktow Fe-Zn, Fe-Cu oraz stosunku
wielkosci powierzchni pozostajacych w kontakcie metali w roztworze 3% wzgledem NaCl

oraz 0.1% wzgledem H,O..

2. Wprowadzenie
Korozja kontaktowa jest szczegdlnym przypadkiem korozji elektrochemicznej. Zachodzi

ona wowczas, gdy rozne metale (lub metal 1 elektronowy przewodnik niemetaliczny, jak np.
grafit, magnetyt) stykaja si¢ ze soba pozostajac w kontakcie z elektrolitem. Tego rodzaju
kontakt z reguty zwalnia szybko$¢ korozji jednego metalu, przyspiesza za$ korozje drugiego.
Reakcje anodowe tego rodzaju uktadach opisujg reakcje stechiometryczne (1) 1 (2).

M, =M + ae (1)

M,= M} + be (2)
Proces anodowy sprowadza si¢ tu do roztwarzania metali, szybko$¢ procesu bedzie, wigc
szybkoscig korozji. W roztworach zawierajacych rozpuszczony tlen stechiometri¢ rownolegle
przebiegajacych reakcji katodowych mozna zapisa¢ za pomocg nastepujacych reakeji

chemicznych (3) tzw. depolaryzacji wodorowej i (4) tzw. depolaryzacji tlenowej.
H' te = ;H 5 (3)

0,+2H,0+ 4e” = 40H 4)
Im nizsze jest stezenie jonow wodorowych (wyzsze pH), tym wiekszy jest udziat
depolaryzacji tlenowej w procesie korozyjnym'. W tym przypadku sytuacja jest bardziej
ztozona niz w przypadku depolaryzacji wodorowej, ze wzgledu na niewielki stezenie tlenu
rozpuszczonego w roztworach wodnych oraz ze wzgledu na tatwe wytracanie si¢ produktow
korozji (wodorotlenki metali, sole zasadowe) w roztworach o matej kwasowosci.
Tlen w miar¢ zuzywania go w reakcji (4) jest dostarczany do powierzchni, na ktorej zachodzi

proces korozyjny w drodze dyfuzji przypadku, gdy szybkos¢ reakcji elektrodowych jest duza

! Nie dotyczy metali silnie elektroujemnych jak np. Metale alkaliczne, ktére nawet w rozworach zasadowych
beda korodowaé wylacznie z depolaryzacja wodorowa, nie dotyczy rowniez metali szlachetniejszych od wodoru,
jak np. Miedz, ktére w roztworach silnie kwasnych koroduja wylacznie z depolaryzacja tlenowa. Metale takie
jak: Fe, Ni, Zn, Sn, Cd, Pb w nasyconych powietrzem roztworach o pH>3 korodujg praktycznie z depolaryzacja
tlenowg (udziat korozji z depolaryzacjag wodorows jest orza wielkosci mniejszy).

2



w poréwnaniu z szybkos$cig dyfuzji, ten ostatni czynnik okresla szybko$¢ catego procesu (tzw.
Kontrola dyfuzyjna).

W pierwszej czgsci ¢wiczenia (depolaryzacja wodorowa) przyjmowano, ze szybko$¢ procesu
korozyjnego jest okreslona szybkos$cig reakcji elektrodowych (tzw. kontrola aktywacyjna).
Uproszczony przebieg krzywych polaryzacyjnych w przypadku dyfuzji z kontrolg dyfuzyjna
przedstawia Rys. 1.
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Rys. 1. Krzywe polaryzacji.

€01, €02, €o3- potencjaty rownowagowe redukcji

Linie 1, 2- krzywe polaryzacji anodowej, niezaleznie przebiegajacych, reakcji (1)1 (2)

Linie 3A i 3B- krzywe polaryzacji katodowej reakcji (4) przebiegajacych niezaleznie na
metalach A 1 B. Odmienne przebiegi krzywych 3A i1 3B w zakresie nizszych pradéw moga
by¢ spowodowane roznymi szybko$ciami reakcji 4 dla réznych metali. Krzywe te sg zbiezne
przy wyzszych natezeniach pradu, gdyz wielkos¢ pradu granicznego zalezy jedynie od

warunkéw transportu (dyfuzji), natomiast, nie zalezy od rodzaju metalu. Na Rys. 1.



przedstawiono krzywe depolaryzacyjne przy zalozeniu jednakowych wielko$ci powierzchni
obu korodujacych metali oraz jednakowe warunki dyfuz;ji tlenu.

Linie cigglte- krzywe polaryzacji anodowej 1 katodowej w przypadku kontaktu metali (krzywe
otrzymano poprzez zsumowanie pradow polaryzacyjnych krzywych (1) i (2) oraz krzywych
3A13B.

Exor As Exor B- pOtencjaly korozyjne niezaleznie korodujacych metali A i B.

Lor A5 Ikor B- prady korozyjne metali A 1 B (rowne pragdowi granicznemu tlenu, tj. szybkosci
dyfuzji tlenu do powierzchni

€xor- potencjat korozyjny uktadu kontaktowego

I ’xor a5 I ’kor 8- prady korozyjne kontaktujacych si¢ metali A i B

I= Ikor a + Lior 8- sumaryczny prad korozji w uktadzie kontaktowym.

W omawianym tutaj przypadku zaktadamy, ze udzial reakcji (3) jest pomijalnie maty i
jedynym procesem katodowym jest reakcja (4). Przyjmuje si¢, ze szybko$¢ procesow
elektrodowych (anodowych 1 katodowych) jest znacznie wigksza od szybkosci dyfuzji tlenu
do powierzchni metali (prad graniczny tlenu). Rozpatrywany proces korozyjny przebiega
wiec z depolaryzacja tlenowa 1 jest kontrolowany dyfuzyjnie. W uktadach takich szybkos¢
korozji jest niezalezna (lub zalezy w niewielkim stopniu) od rodzaju metalu, zalezy natomiast
od stgzenia tlenu w roztworze, od szybko$ci mieszania itp.

Jak mozna zaobserwowac na Rys. 1, w przypadku kontaktu metali i sumowania si¢ reakcji
elektrodowych, na powierzchni metalu ustala si¢ potencjal korozyjny & (rézny od
potencjatéw niezaleznie korodujacych metali A 1 B. Tej wartosci potencjatu odpowiada
zwigkszona szybko$¢ korozji metalu B 1 zmniejszona szybkos$¢ korozji metalu A.

Prowadzac badania modelowe czesto w celu przyspieszenia przebiegu procesow stosuj¢ sie
wode utleniong jako utleniacz. Pozwala to uzyskaé wyzsze stezenie utleniacza niz w
przypadku tlenu rozpuszczonego w roztworze, stechiometri¢ reakcji katodowej opisuje

wowczas rownanie (5):

H,0,+2¢ = 20H (5)



3. Wykonanie ¢wiczenia

Uzywane do badan blaszki nalezy przeczy$ci¢ papierem Sciernym (nie mozna tym
samym kawatkiem papieru czysci¢ r6znych metali), przemy¢ woda i alkoholem, wysuszy¢ w
strumieniu cieptego powietrza. Blaszki wazy si¢ na wadze analitycznej i izoluje jedng ich
powierzchni¢ parafing (tylko probki przeznaczone do korozji kontaktowej). W zlewkach
umieszcza si¢ kolejno blaszki zelazng, cynkowa 1 miedziang oraz po trzy zestawy spietych ze
sobg w sposob pokazany na rysunku 2 blaszek Fe-Zn, Fe-Cu o stosunkach wielkosci

powierzchni 0,1: 1: 10.
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Rys. 2. Zestaw pomiarowy: 1-prébki, 2-roztwoér, 3-pokrywa, 4-uchwyt na proébki.

Do zlewek nalewa sie po 200 cm® roztworu 3% wzgledem NaCl oraz 0.1% wzgledem H,0,
(notujac czasy nalania w tabeli 1). Nalezy odnotowa¢ obserwacje dotyczace przebiegu
procesu w szczegdlnosci nalezy zwroci¢ uwage na ewentualne zmiany wygladu roztworow
oraz powierzchni korodujacych metali. Po uplywie okolo godziny wyjmuje sie pierwsza
probke (notujac czas wyjecia w tabeli 1), natychmiast przemywa si¢ ja w strumieniu wody
wodociggowej, przecierajgc rownoczesnie watg do dla usunigcia pozostalego na powierzchni
nalotu; probke zanurza si¢ nastepnie na kilka lub kilkanascie sekund do zlewki z gotujaca
woda, celem usunigcia izolujacej parafiny. Resztki parafiny zmywa si¢ przecierajac probke
kawatkiem waty zwilzonej rozpuszczalnikiem organicznym. Probki w miare ich oczyszczenia
umieszcza si¢ w kopertach i1 sktada w eksykatorze, po czym wazy si¢ je na wadze analitycznej

notujac wyniki w tabeli 1. Postugujac si¢ danymi do$wiadczalnymi wylicza si¢ natgzenie i



gestos¢ pradow korozyjnych przyjmujac zatozenie upraszczajace ich stalosci w czasie.

Postugujac si¢ danymi w tabeli 1 wykresla si¢ krzywe obrazujace zalezno$¢ szybkosci korozji

przeliczonej na jednostke powierzchni - (ggsto$¢ pradu korozyjnego) zelaza w ukladzie

kontaktowym, od stosunku wielko$ci powierzchni cynku do Zelaza lub miedzi do Zelaza,

(nanoszac na wykres rowniez prady korozyjne metali korodujacych bez kontaktéw). Na tym

samym wykresie nanosi si¢ krzywe okreslajace szybkosci korozji cynku 1 miedzi w uktadach

kontaktowych jako funkcje stosunku powierzchni zelaza do powierzchni tych metali:

I
S
O %
o I

Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach nalezy:

1.

5.

Odpowiedzie¢ jak wptywaja kontakty z cynkiem i miedzig na szybkos$¢ korozji zelaza
w badanym uktadzie oraz jak wplywa kontakt z Zelazem tych metali na szybkos¢
korozji tych metali.

Omowi¢ wptyw stosunku wielko$ci powierzchni kontaktujacych si¢ ze soba metali na
szybkos$¢ korozji.

Omowi¢ udziat poszczegbdlnych metali w procesie anodowym i katodowym w
badanych uktadach.

Wyttumaczy¢, postugujac si¢ Rys. 1 zaobserwowany wptyw stosunku wielkos$ci
powierzchni kontaktujacych sie¢ metali na szybkos¢ korozji. Nalezy pamigtac, ze
wzrost powierzchni anodowej powoduje bardziej plaski przebieg krzywych
polaryzacji anodowej oraz, ze wzrost powierzchni katodowej powoduje zmniejszenie
polaryzacji katodowej tj. bardziej plaski przebieg krzywych oraz wicksza prad
graniczny tlenu (prad graniczny jest iloczynem gestosci pradu oraz wielkoSci
powierzchni).

Odpowiedzie¢ jak przebiegataby korozja ocynkowanej i pomiedziowanej blachy

zelaznej w roztworach obojetnych, zawierajacych rozpuszczony tlen. Nalezy oméwié

przypadek powloki szczelnej 1 nieszczelne;j.



6. Opisac celowo$¢ stosowania powlok cynkowych lub miedziowych do ochrony zZelaza

przed korozja w roztworach oboje¢tnych zawierajgcych rozpuszczony tlen.

Zagadnienia do opracowania
Rodzaje korozji, ogniwa korozyjne, depolaryzacja wodorowa, depolaryzacja tlenowa, ochrona

elektrochemiczna, ochrona protektorowa, rodzaje powtok ochronnych,
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Tabela 1 Wyniki pomiaréw korozji kontaktowej Fe-Zn; Fe-Cu

Lp. |Pow. Pow. | Sr/Sza Czas Czas Czas Masa probki zelaza Masa probki cynku
Spez Szﬂé poczatek koniec trwani'a} (miedzi)

cm cm (I;r(;);zeisni (E; r:g;i; kt?iﬁl?l ! przed po ubytek przed po ubytek

rozpoczecia) | zakonczenia) i 8 m, 8 masy i 8 m2 8 masy

Am, g Am, g
1 0,1
1,0
3 10

Scu, cm? | Sre/Scu m; Cu,g| mCu,g| Culm, g

1 0,1
2 1,0
3 10




Cd tabeli 1

Lp Srednia szybkosé¢ korozji Srednia szybkos¢ korozji Sumaryczny
zelaza cynku prad korozji w uktadzie
Ire, A na jednostke Izo. A na jednostke =gtz A
powierzchni powierzchni
ire A/cm’ iz, Alcm®
1
2
3
Szybkos¢ korozji dla uktadu Fe-Cu
Lp Srednia szybkosé korozji Srednia szybkosé¢ korozji
zelaza miedzi
Ire, A na jednostke Iew, A na jednostke Sumaryczny
powierzchni powierzchni prad korozji w uktadzie
ire Alcm?® icy, Alcm? =Lt A
1
2
3

Dla korozji bez kontaktow tj dla zelaza, cynku, miedzi nalezy réwniez wypetni¢ tabelel




