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Cw. 7: INHIBITORY

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie dziatania ochronnego inhibitor6w na proces rozpuszczania
glinu w roztworze kwasu solnego oraz zbadanie wptywu temperatury i wartosci pH na efektywno$¢

dzialania inhibitor6w w procesie roztwarzania stali.

WPROWADZENIE
Inhibitory korozji sa to substancje, ktére wprowadzone w niewielkich ilosciach do

korozyjnego srodowiska powodujg znaczne zmniejszanie szybkosci korozji metalu stykajacego sie z
tym Srodowiskiem. Istnieje szereg roznych klasyfikacji inhibitorow, uwzgledniajacych sktad
chemiczny (inhibitory organiczne lub nieorganiczne), $rodowisko korozyjne lub mechanizm ich
dzialania. Ze wzgledu na elektrochemiczny mechanizm ich dzialania mozna wyodrebni¢ trzy
nastepujace grupy:

e inhibitory katodowe

e inhibitory anodowe

e inhibitory o dzialaniu mieszanym

Inhibitory katodowe

Inhibitory katodowe przesuwaja potencjat korozyjny (mieszany) uktadu w kierunku ujemnym.
Zmiana ta moze by¢ spowodowana absorpcja tlenu, zmniejszeniem powierzchni katody lub
podwyzszeniem nadnapiecia procesu katodowego.
Absorbenty tlenu. Inhibitory tego typu zmniejszaja zawarto$¢ tlenu w roztworze, a tym samym
ostabiaja korozje zachodzaca z depolaryzacja tlenowa. Przyktadem tego typu inhibitorow jest Na,SOs,
ktéry pochlania tlen wedlug reakcji (1):

Na, SOS+%OZ—>NGZSO4 )



Inhibitory oslaniajace. Katodowe inhibitory oslaniajace stanowia zwigzki nieorganiczne posiadajace
zdolno$¢ tworzenia na katodzie nierozpuszczalnych osadéw (wodorotlenkéw lub weglanow)
izolujacych powierzchnie katody od $rodowiska. W przypadku zelaza w uktadach wodnych moga to
by¢ Ca(HCOs),;, ZnSO4, BaCl, — majace zdolno$¢ tworzenia na katodzie nierozpuszczalnych

zwigzkow odizolowujacych katode od roztworu, ktérego przyktadem jest reakcja (2):

Ca(HCO,),~CaCO ,+H ,0+CO, ©

Inhibitory katodowe podwyiszajace nadnapiecie procesu katodowego. Przykladem sa tutaj
kationy soli niektorych metali ciezkich np. AsCls;, albo Biy(SO4)s, ktore redukuja sie na katodach do
metalu, wskutek czego silnie podwyzszone zostaje nadnapiecie katodowego procesu depolaryzacji

wodorowej.

Inhibitory anodowe

Inhibitory anodowe zwiekszaja polaryzacje anodowa metalu i wskutek tego przesuwa sie potencjat
korozyjny w kierunku dodatnim. Do grupy tej zalicza sie zwiazki chemiczne o dzialaniu utleniajacym
(pasywatory) lub kryjacym, przy czym czynng grupe tych zwigzkow jest z reguly anion: aniony
migruja do powierzchni metalu i w sprzyjajacych warunkach pasywuja ja, czesto przy wspétudziale
rozpuszczonego tlenu.

Pasywatory. Inhibitory utleniajace wprowadzone do agresywnego Srodowiska zmieniaja reakcje

anodowa: z procesu rozpuszczania metalu (3):
M ->M*" +ze (3)
do reakcji tworzenia sie na jego powierzchni metalu tlenkow (4):
M+zH ,0 >MO,+2 zH" +2ze (4)

W wyniku tej reakcji na powierzchni metalu powstaje zwarta warstewka tlenkowa, ktéra
powstrzymuje hydratacje i przechodzenie jonéw metalu do roztworu.

Powyzsza reakcja jest mozliwa w przypadku metali sklonnych do pasywacji w Srodowisku
korozyjnym. Metal taki mozna przeprowadzi¢ ze stanu aktywnego w pasywny przez dodanie do
srodowiska korozyjnego substancji utleniajacych (np. Fe*" do wrzacego kwasu siarkowego w celu

pasywacji stali odpornej na korozje).



Zdolno$¢ ochronna warstewek tlenkowych zalezy od rozpuszczalnosci w wodzie odpowiednich
wodorotlenkéw, a wiec m. in. od pH roztworu. Z reguly pasywatory sa skutecznymi inhibitorami w
srodowiskach obojetnych i zasadowych, za$ przy dobrym natlenieniu Srodowiska — nawet w
roztworach lekko kwasnych (np. dla zelaza w silnie napowietrzonym roztworze wodnym od pH okoto
4). Do najwazniejszych pasywatoréw zalicza sie azotany i chromiany.

Dziatanie ochronne azotanéw polega na tworzeniu warstewki tlenkowej zgodnie z reakcja :

2Fe+NaNO ,+2H,0 —»yFe ,0,+NaOH+NH ,

Azotany sa skuteczne jako inhibitory korozji stali w roztworach wodnych o pH wiekszym od 5 i przy
stezeniu okoto 10”mol/dm®.

Z kolei dziatanie ochronne inhibitoré6w chromianowych wyttumaczy¢ mozna tworzeniem warstw
tlenkowych na powierzchni metalu. Zaadsorbowane jony chromianowe hamuja reakcje anodowego
rozpuszczania metalu przez utlenianie go do trudno rozpuszczalnych tlenkow.

W przypadku zZelaza proces utleniania (w nieobecnosci tlenu) przebiega wg nastepujacych reakcji:

2Fe+2Na,CrO,+2H,0—-Cr,0,+yFe,0,+4 NaOH
Fe+H ,0 - FeO+H,
6 FeO+2 Na,CrO ,+2H,0 -Cr,0,+3yFe,0,+4 NaOH
Fe+4H,0 - Fe,0,+4H,

6 Fe,0,+2Na,CrO,+2H,0—-Cr,0,+9yFe, O,

Za pasywno$¢ zelaza odpowiada wtedy warstewka tlenkowa o grubosci okoto 1pm, sktadajaca sie w

okoto 25% z Cr203 i w 75% z yFe203.

Inhibitory kryjace. Inhibitory tego typu chronia metal przez utworzenie na jego powierzchni
warstewek fazowych lub adsorpcyjnych, powstajacych przy wspétudziale tlenu z powietrza lub
utleniaczy. Inhibitory kryjace sa substancjami alkalicznymi o dzialaniu buforowym np. NaOH,
Na,COs, fosforany, krzemiany. Stosowane sa one do ochrony zelaza i stali w uktadach wodnych przy
pH zblizonym do obojetnego, przy czym skuteczne dziatanie zapewnia stezenie rzedu 10 mol/dm?>.

Mieszane dzialanie inhibitujace wykazuje szereg zwigzkéw organicznych. Oddzialtywanie tych
zwiazkéw na proces anodowy i katodowy wynika z ich adsorpcji na calej powierzchni metalu

stykajacego sie ze srodowiskiem zawierajagcym inhibitor. Wiekszo$¢ inhibitoréw dziata w srodowisku



kwasnym, przy czym mechanizm inhibitowania jest wynikiem wspotdziatania trzech reakcji:

inhibitora z kwasem, metalu z kwasem, i inhibitora z metalem.

Wplyw niektorych czynnikéow na efektywno$c dzialania inhibitorow

Efekt ochronny inhibitora zalezy od szeregu czynnikéw, z ktérych najwazniejsze to stezenie
inhibitora, pH oraz rodzaj i stezenie agresywnych jonéw w $rodowisku, temperatura i predkos$¢
przeplywu $rodowiska. Oddzialywanie wymienionych czynnikéw uwarunkowane jest ich wpltywem
na kinetyke i mechanizm przebiegajacych reakcji na powierzchni metalu w danym S$rodowisku
korozyjnym.
Stezenie inhibitora. W wiekszosci przypadkow, o efektywnosci dziatania inhibitora decyduje stopien
pokrycia powierzchni metalu czasteczkami (lub jonami) inhibitora. Ogolnie mozna przyja¢, ze efekt
ochronny inhibitora zwieksza sie ze wzrostem stezenia do pewnej granicznej wartosci stezenia. W
przypadku pasywatoréw, zbyt male stezenie powoduje wzrost szybkosci korozji, gwaltowne
zmniejszenie szybko$ci korozji obserwuje sie dopiero po przekroczeniu pewnego granicznego stezenia
inhibitora. Optymalne stezenie inhibitora w danym ukladzie korozyjnym okresla sie na drodze
empirycznej.
pH roztworu. Przewazajaca liczba inhibitoréw dziala skutecznie przy okreslonym pH roztworu.
Wiaze sie to z rozpuszczalno$cia trudno rozpuszczalnych osadéw (inhibitory ostaniajace) lub
trwatosScig czynnej grupy inhibitora. (np. pasywatory). Stosowanie inhibitora w nieodpowiednim
zakresie pH Srodowiska moze prowadzi¢ do przyspieszenia korozji metalu.
Temperatura. Przebieg wiekszosci procesow fizykochemicznych jest $cisle uzalezniony od
temperatury, stad zmiany temperatury wywieraja wptyw na efekt ochronny inhibitora. Podwyzszenie
temperatury oddziatuje na kinetyke reakcji oraz na zmniejszenie rozpuszczalnosci tlenu w roztworze,
podwyzszenie wspotczynnika dyfuzji i wzrost desorpcji. Przykladowo w wodzie destylowanej
stezenie chromianéw potrzebne do ochrony stali wzrasta okoto 5-krotnie przy podwyzszeniu
temperatury od 5 do 60°C i okoto 10-krotnie dla temperatury 90°C.
Predkosc¢ przeplywu srodowiska. Brak przeptywu roztworu wptywa na zwiekszenie korozji ogolnej
lub wzerowej na skutek powstawania ogniw stezeniowych. Wprowadzenie przepltywu czynnika
agresywnego (lub jego mieszania) zapobiega tego typu korozji, jednak przy bardzo duzych
szybkos$ciach przeptywu mozliwe jest wystapienie erozji-korozji. W przypadkach dyfuzyjnej kontroli
przeplywu $rodowiska prowadzi do zwiekszenia szybkosci korozji. W rzeczywistych uktadach
korozyjnych, wymienione czynniki wystepuja jednoczesnie w réznych wzajemnych korelacjach, co

znacznie utrudnia badanie mechanizmu dziatania inhibitoréw korozji.



Metody badania efektywnos$ci inhibitorow korozji

Laboratoryjne dzialanie inhibitorow korozji mozna przeprowadzi¢ metodami analitycznymi
lub elektrochemicznymi. Badania analityczne wykonuje sie na drodze oceny ubytku wagowego
prébek metalowych eksponowanych w srodowisku korozyjnym bez i z inhibitorem (badania
grawimetryczne), lub na podstawie oznaczenia zawartosci jonéw metalu po ekspozycji w Srodowisku
korozyjnym bez i z inhibitorem. Badania elektrochemiczne wykonuje sie na drodze analizy krzywych

polaryzacyjnych, lub technika polaryzacji liniowej.
WYKONANIE CWICZENIA

Wyznaczenie wplywu stezenia inhibitora na proces rozpuszczania aluminium

Do wykonania ¢wiczenia potrzebne sa: 17 % roztwoér HCI, inhibitory (kwas benzoesowy,
kwas mlekowy, izopropanol, lub inny wskazany przez prowadzacego), probki aluminium.

Probki glinu przed eksperymentem oczys$ci¢ papierem Sciernym lub wytrawi¢ w odczynniku
do trawienia w ciggu 35-45 sekund. Do 4 kolb Erlenmeyera o pojemnosci 50 cm? nala¢ okoto 20 cm?®
17% HCI. Do trzech z nich doda¢ wskazana przez prowadzacego Cwiczenia iloS$¢ wybranego
inhibitora. Przygotowane w kolbach roztwory dobrze wymiesza¢. Nastepnie prébki przenies¢
szczypcami do kolb i rozpocza¢ pomiar temperatury (co minute lub z czestotliwoscia wskazang przez
prowadzacego). Po osiagnieciu maksymalnej temperatury pomiar kontynuowac przez kolejne 10

minut. Pomiar nalezy powtorzy¢ 3-krotnie, uzywajac za kazdym razem nowych roztworéw i probek
Al.

Opracowanie wynikow

Obliczy¢ liczby reakcyjne LR wg wzoru:

LR= ’”t L [°C/min]

gdzie:
T, — temperatura maksymalna jaka osigga srodowisko reakcyjne,
T, — temperatura poczatkowa srodowiska reakcyjnego,

t — czas w ktérym nastapit maksymalny przyrost temperatury.

Stopien inhibitowania okre$la sie na podstawie wzglednej zmiany liczby reakcyjnej LR wyrazonej w

procentach.



T= LR~ if?inhibitor 1100

gdzie: LR jest liczba reakcyjna bez inhibitora.

Wyniki nalezy zestawi¢ w tabeli wg wzoru.

Srodowisko t [min] Temp. [°C] LR [°C/min] ST %

reakcyjne

HCI (czysty)

HCl +

HCI +

HCl +

Na podstawie uzyskanych wynikéw okresli¢ wptyw stezenia wybranego inhibitora na rozpuszczanie

sie glinu w kwasie solnym.

Wplyw pH i temperatury roztworu na efektywnos¢ dzialania inhibitora dla stali (opcja)
Przygotowac roztwor podstawowy (np. 1% roztwoér NaCl, lub Na,SO,) oraz trzy roztwory z
dodatkiem inhibitora (np. 0,5 kg/m*® Na,Cr,O; lub Na,CrOs) o réznym pH np. 2, 7 i 12. Do
zakwaszania Srodowiska stosowa¢ odpowiednio roztwér HCI lub H,SO., zas do alkalizacji — roztwér
NaOH. Ekspozycje przeprowadzi¢ w temperaturze 20 + 2° przy statej szybkosci mieszania roztworow
a wyniki pomiaréw grawimetrycznych zanotowa¢ w tabeli. Przygotowaé roztwor zawierajacy 0,5
kg/m* Na,CrO, w wodzie destylowanej. Oznaczenia grawimetryczne przeprowadzi¢ dla temperatury
ok. 20°C i ok. 60°C przy zachowaniu jednakowej szybkosci mieszania roztworéw oraz pH=8,5.

Uzyskane wyniki zanotowac w tabeli.

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
1. Cel ¢wiczenia
Krétki opis przygotowania eksperymentu
Wyniki pomiaréw zestawione w tabeli

2

3

4. Przykiladowe obliczenia

5. Wykres zmian temperatury w funkcji czasu reakcji dla badanych uktadéw
6

Whioski




Zagadnienia do opracowania
1. Inhibitory korozji, podzial, przyktady zastosowania inhibitoréw i mechanizm ich dziatania.
2. Wplyw réznych czynnikow na efektywnos¢ dziatania inhibitorow.

3. Kinetyka proceséw korozyjnych.
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