PODSTAWY KOROZJI
ELEKTROCHEMICZNEJ



PODZIAL KOROZJI ZE WZGLEDU NA MECHANIZM

* Korozja elektrochemiczna — zachodzi w srodowiskach
wilgotnych, w wodzie | roztworach wodnych, w glebie,
w wilgotnej atmosferze oraz w stopionych solach |
zuzlach

* Korozja chemiczna — zachodzi w suchych gazach oraz
bezwodnych cieczach organicznych

* Korozjo-erozja — zachodzi w stopionych metalach w
wyniku fizycznego rozpuszczania




KOROZJA ELEKTROCHEMICZNA

WiekszoscC procesow korozyjnych zachodzi w srodowiskach
wilgotnych | ma charakter elektrochemiczny. Procesy korozji
elektrochemiczne] majg przebieg podobny do procesow
zachodzacych w ogniwach elektrolitycznych. W obu
przypadkach mozna wyrozniC katode | anode oraz przeptyw
elektronow swobodnych przez warstwe graniczng metal-
srodowisko korozyjne.



PODSTAWOWE POJECIA

Ogniwo galwaniczne — uktad ztozony z dwoch elektrod zanurzonych w elektrolicie
(tj. ztozony z dwu poétogniw). Gdy przez ogniwo nie ptynie prad (ogniwo otwarte),
roznica potencjatow jest rowna sile elektromotorycznej (SEM).

Pétogniwo — uktad ztozony z elektrody wraz z otaczajgcym jg przewodzgcym
elektrolitem, pomiedzy ktorymi wystepuje utworzona samorzutnie podwojna warstwa
Helmholtza. Procesy chemiczne zachodzgace wewnatrz tej warstwy powodujg
przeniesienie tadunku elektrycznego pomiedzy elektrodg a elektrolitem, w wyniku
czego powstaje miedzy nimi napiecie elektryczne. Rosngce napiecie elektryczne
tworzy silne pole elektryczne wewnatrz podwodjnej warstwy wywotujgc wzrost
potencjatu, az do chwili zatrzymania procesu przenoszenia fadunkoéw przez pole
elektryczne.

Elektroda - przewodnik elektryczny, bedacy elementem szeregu uktadéw
elektrycznych, wysytajacy lub przyjmujacy tadunek elektryczny z otoczenia.

Elektrolit — roztwér zdysocjowanych substancji jonowych, badz tez ciekta forma
stopionej substancji jonowej. W elektrolicie wystepujg swobodne jony, dzieki czemu
moze on przewodziC prad elektryczny.

Klucz elektrolityczny — rodzaj potprzepuszczalnej przegrody lub naczynia z
elektrolitem zapewniajgcy elektryczne potgczenie dwoch potogniw w  ogniwie
galwanicznym, a co za tym idzie zapewniajacy przeptyw pradu elektrycznego miedzy
potogniwami, uniemozliwiajgc jednoczesnie mieszanie sie elektrolitbw wchodzacych
w sktad potogniw.



DEFINICJA ANODY | KATODY

Anoda, to elektroda, na ktore] przebiega reakcja
chemicznego utleniania. (Anoda, to elektroda, w kierunku
ktorej ptynie prad ujemny z roztworu).

Katoda, to elektroda, na ktorej przebiega reakcja chemicznej
redukciji. (Katoda, to elektroda, w kierunku ktorej ptynie prad
dodatni z roztworu).

Proces korozji metalu zachodzi na anodzie. W ogniwie
galwanicznym, ktoremu odpowiada ogniwo korozyjne, anoda
jest biegunem ujemnym, a katoda dodatnim.



OGNIWO DANIELA
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Potogniwo z (katodg) miedzi Potogniwo z (anodg) cynku
Cu? + 2e- — Cu Zn — Zn# + 2e-

Reakcja sumaryczna
Zn + Cu?* — Zn?* + Cu



RODZAJE OGNIW KOROZYJNYCH

Korozyjne ogniwo galwaniczne, tj. ogniwo powstate wskutek
potagczenia ze sobg dwu metali o réznych potencjatach. Metal o
nizszym potencjale stanowi anode, a metal o wyzszym potencjale —
katode.

Korozyjne ogniwo stezeniowe, tj. ogniwo powstate wskutek
potagczenia ze sobg dwu takich samych metali, ale zanurzonych w
roztworach o réznym stezeniu. Elektroda zanurzona w roztworze o
mniejszym stezeniu stanowi anode. Metale mogg znajdowac sie
rowniez w roztworach o roznym stopniu napowietrzenia
(natlenienia) tworzgc ogniwo stezeniowe, w ktorym anodg jest
elektroda zanurzona do roztworu w mniejszym stopniu
natlenionym.

Korozyjne ogniwo temperaturowe, tj. ogniwo powstate wskutek
ekspozycji tego samego metalu w Srodowisku o tym samym
sktadzie, ale o roznej temperaturze. W przypadku tego typu ogniw
nie ma jednoznaczne] zaleznosci potencjatu korozyjnego od
temperatury.



POLARYZACJA ELEKTRODY

Jest to zjawisko fizyczne zwigzane ze zmiang potencjatu elektrody w stosunku do je;
potencjatlu rownowagowego, wywotane przytozeniem zewnetrznego zrodta pradu.
Miarg wielkosci polaryzacji elektrody jest nadnapiecie. Po zanurzeniu elektrody w
elektrolicie ustala sie stan rownowagi dynamicznej polegajgcy na wyrownaniu sie
szybkosci proceséw utleniania i redukcji zachodzacych na granicy faz. Kazdemu z
tych procesow towarzyszy odpowiedni prad t.j.: prad utleniania i , i prad redukcji /., .
W stanie rownowagi prady te sg rowne co do wartosci bezwzglednej (réznig sie
jedynie znakiem) i okreslane sg jako prad wymiany i, :

io :‘iox‘:‘ired‘

Elektroda w stanie rownowagi osigga pewien potencjat nazywany rownowagowym.

Po przytozeniu zewnetrznego zrodta pradu uktad elektroda-elektrolit jest wytrgcany ze
stanu rownowagi, w zwigzku z czym procesy utleniania i redukcji przebiegajg z rézng
predkoscig, a prady im odpowiadajgce przestajg sie rownowazyc. W konsekwencji
elektroda ulegnie polaryzacji, czyli jej potencjat zmieni sie w stosunku do potencjatu
rownowagowego. Mozliwe sg dwa rodzaje polaryzaciji elektrody:

*polaryzacja katodowa - gdy potencjat elektrody spolaryzowanej jest mniejszy niz jej
potencjat rownowagowy,

*polaryzacja anodowa - gdy potencjat elektrody spolaryzowanej jest wiekszy niz jej
potencjat rownowagowy.
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ELEKTRODA WODOROWA
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Wykonana jest 2z platyny pokrytej czernig
platynowg. Po umieszczeniu w kwasnym
elektrolicie omywana jest gazowym wodorem. Gdy
ciSnienie czgstkowe wodoru wynosi 101,325 kPa w
temperaturze 273,15 K, a jony wodorowe w
roztworze majg aktywnos¢ rowng jednosci,
uzyskiwany jest potencjat standardowy, ktory w
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przypadku elektrody Pt|H,,H* przyjeto uznawac za

zerowy we wszystkich temperaturach (E° = 0).
Potencjaty innych elektrod odnoszg sie do
potencjatu tej elektrody (w tej samej temperaturze).

1 — elektroda platynowa
2 — pecherzyki wodoru

3 — roztwor kwasu
4 — ptuczka blokujgca dostep tlenu
5 — zbiornik z zapasem elektrolitu



SZEREG NAPIECIOWY PIERWIASTKOW

Szereg napieciowy okreslany réwniez nazwg szereg elektrochemiczny, czy tez
szereg aktywnosci pierwiastkow, jest zestawieniem pierwiastkbw chemicznych
wedtug ich potencjatu standardowego E°. Punktem odniesienia dla tego
zestawienia jest elektroda wodorowa, ktorej potencjat standardowy przyjmuje
sie umownie za rowny zeru.

Znaczenie szeregu napieciowego wynika z wypierania przez metal bardziej
aktywny metal mniej aktywny z roztworu jego soli (poza pewnymi wyjgtkami)
oraz z faktu, iz potencjat standardowy jest dobrg miarg aktywnosci chemicznej
metali. Metale o ujemnych potencjatach normalnych mogg wypierac wodor.
Metale te sg metalami aktywnymi, nazywane czasami nieszlachetnymi. Reakcja
przebiega tym wolniej, im blizszy zera jest potencjat normalny danego metalu.
Metale o dodatnich potencjatach normalnych nie wypierajg wodoru z kwasow |
sg niekiedy nazywane metalami szlachetnymi.

Li, K, Na, Ca, Mg, Al, Zn, Cr, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Sb, Bi, Cu, Ag, Hg, Pt, Au



SZEREG NAPIECIOWY PIERWIASTKOW

Reakcja E° [V] Reakcja E°[V]

Li"/Li -3,045 Ni2*/Ni -0,236
- K*/K -2,925 Pb2*/Pb -0,126 g
2 Ca/Ca 22,840 H/H 0 g
?; Na'/Na 2,714 Cu?"/Cu 0.345 E

Mg*/Mg -2,380 L/T 0,536

Al?/Al -1.662 Ag'/Ag 0,799

Zn*/Zn -0.763 0,/0* 1,228

S/S* -0,510 CL/Cl- 1,359

Fe**/Fe -0,440 Au'/Au 1,692

E° potencjat normalny (standardowy) - rdoznica pomiedzy potencjatem poétogniwa
pracujgcego w warunkach standardowych a normalng elektrodg wodorowa.



POTENCJALY STANDARDOWE WYBRANYCH REAKCJI

Reakcja elektrodowa Skrocony zapis Potencjal
normalny E°, (V)

S,0+ 2e = 2S0,*
CIO~+2H"+2e=CI+H,0

MnO,+8H"+5¢=Mn*+12H,0

ClL,+2e=2Cl-
O,+4H"+4e=2H,0
Fe¥*+e=Fe?*
O,+2e+2H"=H,0,
(CN),+2H"+2e=2HCN
Fe(CN)+e=Fe(CN)*
Cu?*+e=Cu*
2H*+2e=H,
SO,+2H"+2e=S0,*+H,0
N,+4H"*+4e=N,H,
S+2e=S?
/n*+2e=7Zn

S,0.7/80,*
ClO/CI
MnO,/Mn*
CL/2Cl
0,/0*
Fe**/Fe*
O,/H,0,
(CN),/HCN

Fe(CN)*/Fe(CN)*

Cu?*/Cu*
H*/H,
SO,*/SO*
N,/N*
S/S*
/n**/Zn

2,050
1,640
1,510
1,360
1,228
0,771
0,680
0,370
0,363
0,167
0,000

0,103
-0,333
0,510
_0.763




ROWNANIE NERSTA

Jest to podstawowa =zaleznosC elektrochemiczna wyrazajgca rownowagowy
potencjat elektrody (E) wzgledem jej potencjatu standardowego (E°) i stezenia
substancji biorgcych udziat w procesie elektrodowym

E—po R e ]
nlk [ Me]

E — rownowagowy potencjat elektrody

Eo — normalny potencjat rownowagowy

R — stata gazowa (8,314 J-K-* mol-)

T — temperatura [K]

n — wartosciowosc¢ jonu

F — stata Faradaya (96485 C-mol-1)

[Me] — aktywnosc¢ metalu w materiale elektrody;
[Mer+] — aktywnosc¢ jonow metalu.



DIAGRAMY POURBAIX
- potencjaty rownowagowe dla uktadu zelazo-woda
w temp. 25°C w funkcji pH

1. Fe**+2e=Fe

2. Fe™+e=Fe*

3.  Fe(OH),+2H'=Fe**+2H,0

4.  Fe(OH),+3H"+e=Fe"”+3H,0O

3. Fe(OH),+H*+e=Fe(OH),+H,O

6.  Fe(OH),+2H*+2e=Fe+2H,0

7. FeO?,+5H"*+3e=Fe(OH),+H,O

8.  FeO?+8H"+3e=Fe"+4H,0




MECHANIZM KOROZJI ELEKTROCHEMICZNEJ ZELAZA

Na powierzchni metalu znajdujg sie miejsca majgce charakter
katod | anod:

* na katodzie zachodzi proces redukcji:

1/2 O,+ H,O + 2e-=2 OH-
2H++ 2e- = H,

* na anodzie zachodzi proces utleniania:
Fe — Fe*2+ 2e-




UMOWNA SKALA ODPORNOSCI NA KOROZJE

Zgodnie z kryterium zdefiniowanym przez Pourbaix, przyjmuje sie ze metal jest
odporny na korozje, jezeli jest w stanie rownowagi termodynamicznej z roztworem o
aktywnosci jonow Mz* = 10-6 gramojonow/litr. W praktyce sg stosowane skale umowne,
takie jak nizej przedstawiona skala dotyczaca wytgcznie korozji rownomiernej. Miarg
szybkosci korozji jest wielkos¢ ubytku metalu w jednostce czasu.

Stopien Grupa Szybko_§c
odpornosci odpornosci S
[mm/rok]
1 |. Catkowicie oonizej 0,001
odporna
2 Il. Bardzo 0,001 - 0,005
3 odporne 0,05-0,01
4 0,01 - 0,05
5 lIl. Odporne 05.0 1
6 V. Mnigj 0,1-0,5
7 odporne 0,5-1,0
8 1,0-5,0
9 V. Mato odporne 50-10
10 V. Nieodporne powyzej 10



KONIEC
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