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Bardzo krétko omdwione zostaty podstawowe problemy elektrochemicznej korozji metali



Do Czytelnika

Szanowny Czytelniku! Prezentowane nizej opracowanie jest adresowane do osob ktore cheiatyby
jedynie og6lnie zapozna¢ si¢ z naukg o korozji metali i w zadnym przypadku nie pretenduje do
wyczerpujacego omowienia przedstawianych probleméw. Staratam si¢ w sposob zwigzly i1 przystepny
omowi¢ gtdéwne problemy dotyczace elektrochemicznej korozji metali i sposobdw jej zapobiegania
natomiast szerszg wiedz¢ mozna posigs¢ w cytowanej literaturze specjalistycznej. Sadze, ze moje
opracowanie moze by¢ szczegdlnie uzyteczne dla nauczycieli klas licealnych oraz studentow, ktorzy
zastanawiajg si¢ nad wyborem kierunku specjalizacji a takze dla wszystkich osob, ktére chciatyby
mie¢ ogdlne pojecie o problemach walki z korozja metali. Wszelkie uwagi sa mile widziane, i prosze
kierowac je na adres mojej poczty elektronicznej: sbial@op.pl.
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Wstep

Ogodlnie korozja nazywamy niszczenie materiatu (najczgsciej metalu) na skutek dziatania otaczajacego
srodowiska. Niszczenie to moze nastgpowaé w wyniku chemicznego oddziatywania srodowiska ( np. wyroby
metalowe na ktore dziala strumien agresywnego goracego gazu), lub na skutek dziatania niektorych
organizmow zywych , gldéwnie bakterii, czy wreszcie w wyniku powstawania zwartego ogniwa na powierzchni
metalu w kontakcie z elektrolitem. Mowimy wowczas o ,,korozji chemicznej” , ,,korozji biologiczne;j” Iub
,korozji elektrochemicznej”. Inny sposob klasyfikacji proceséw korozyjnych polega na uwzglednieniu rodzaju
uszkodzenia, ktoremu ulega korodujacy metal, np. gdy korozja rozwija si¢ na granicy ziaren krystalicznych
wewnatrz stopu metalicznego moéwimy o korozji migdzykrystalicznej, jesli natomiast korozja przebiega
roOwnomiernie na powierzchni catego metalu méwimy o korozji powierzchniowej, gdy za$ procesy korozyjne
wystepujg jedynie na okre§lonych obszarach wyrobu — mowimy o korozji lokalnej i t.d. Niektore przyktady

korozji pokazano na rys. O1.

Ze wzgledu na ogromne znaczenie praktyczne problemowi korozji poswieca si¢ bardzo wiele uwagi, a wigc i

odnos$na literatura jest niezwykle bogata ( kilka pozycji podano na koncu jako literaturg¢ zalecang)



Dalej w formie bardzo uproszczonej omoéwimy wylacznie zagadnienia zwigzane z elektrochemiczng korozja
metali.
Schematycznie proces korozji elektrochemicznej mozna przedstawi¢ w postaci dwu przeciwstawnych reakcji
elektrodowych: anodowe;j, czyli utleniania metalu i katodowej w trakcie ktdorej nastepuje zwigzanie tadunkow
ujemnych powstalych w reakcji anodowej, na przyktad jesli mamy do czynienia z korozja metalu w §rodowisku
kwasnym to reakcje te schematycznie mozemy przedstawi¢ jako:
reakcje anodowa M =M"" +ne
i reakcje katodowa n H;O" + ne= nH,O
natomiast w §rodowisku obojetnym (np. wody morskiej) reakcja katodowa moze by¢ redukcja tlenu zawartego
w roztworze lub samych czgsteczek wody co mozna w najprostszym przypadku zapisa¢ w nastepujacy sposob:
n/2 O, + ne + H,O =n OH’
lub
nH,0+ne=n22 H + n/2 OH
W literaturze korozyjnej procesy katodowe nazywane sg ,,depolaryzacja”, a wigc mowimy w pierwszym
przypadku ze depolaryzatorem jest jon wodorowy (depolaryzacja wodorowa) za§ w drugim za$ tlen
( depolaryzacja tlenowa).
Jak widzimy w wyniku reakcji katodowej nastepuje wzrost pH w bezposredniej bliskosci powierzchni metalu, a
to najczesciej inicjuje przebieg ubocznych reakcji chemicznych, np. wytracanie na powierzchni metalu
nierozpuszczalnych wodorotlenkow metalu, lub (gdy wzrost pH jest wystarczajgco duzy)- chemiczne
rozpuszczanie metalu.
Poniewaz reakcje anodowa i katodowa biegng na powierzchni tego samego metalu, powstaje na niej zwarte
ogniwo galwaniczne. Te dwie rekcje towarzyszg kazdej elektrolizie roztworow kwasow pod warunkiem, ze
anoda wykonana jest z metalu termodynamicznie nietrwatego ( np. Fe) natomiast katode stanowi metal
»Szlachetny” (np. Pt lub Au). Réznica polega jedynie na tym, ze w przypadku korozji metalu katoda i anoda nie
stanowia oddzielnych elementow, a caly proces toczy si¢ na powierzchni jednego metalu . W zaleznosci od
tego czy obszary katodowy i anodowy sa od siebie odseparowane i wystarczajaco duze ( np. stalowa $ruba i
mosiezna nakretka) , czy tez bezposrednio sasiaduja ze soba jako mikroobszary méwimy, ze tworzy si¢”’makro”
lub ,, mikro” ogniwo.
Aby zrozumiec¢ istote procesu korozji elektrochemicznej metalu oraz technik jej zapobiegania musimy
posiada¢ ogdélng wiedze o przebiegu procesow elektrochemicznych. Podstawowe wiadomosci zawiera

rozdziat 1.
Rozdzial 1 Podstawowe wiadomo$ci o procesach elektrochemicznych
Elektrochemia jest dzialem chemii, w ktorym rozpatrywana jest zalezno§¢ pomiedzy procesem chemicznym a

przeptywem ladunku elektrycznego. Ostatnio umownie dzieli si¢ elektrochemi¢ na jonike i elektrodyke, przy

czym jonika traktuje o procesach zachodzacych w elektrolicie (np. reakcje redoks, rownowagi dysocjacji, transport



fadunku) za$ elektrodyka dotyczy procesow heterogenicznych, ktorym towarzyszy przeptyw tadunkow przez
granice faz. Procesy te przebiegaja w uktadach elektrochemicznych sktadajacych si¢ z przewodnikow
elektronowych, zwanych elektrodami (np. metali, tlenkow metali, grafitu), oraz elektrolitu bedacego
przewodnikiem jonowym. W praktyce korozyjnej najczesciej mamy do czynienia z elektrolitem w postaci:
roztworu , oraz elektroda stalg. Dalej ograniczymy sig¢ tylko do rozpatrzenia podstawowych problemow
dotyczacych uktadow: elektroda - roztwor wodny elektrolitu, (roztwor).

Na granicy faz ciato state- roztwor zawsze wystepuje zjawisko adsorpcji, w wyniku ktorej ilos¢ dowolnego
sktadnika roztworu ( nazwijmy go sktadnikiem ,,i” ) na powierzchni elektrody rozni si¢ od jego stezenia w glebi
roztworu. Jesli jest ona jesli wyzsza niz w glebi roztworu— mamy do czynienia z adsorpcja ,,dodatnia”, jesli za$ jest
nizsza- mowimy o adsorpcji ,,ujemnej”,. W elektrochemii z reguty spotykamy si¢ z adsorpcja dodatnig, a wiec na
powierzchni elektrody wystepuje nadmiar adsorbujacego si¢ sktadnika roztworu, czyli ¢ > ci,, gdzie literka e
symbolizuje powierzchni¢ elektrody, za$,,r” — roztwor.

Poniewaz jednak w procesach elektrodowych rozpatrujemy granice faz dwoch przewodnikéw elektrycznosci,
wystepuje tu dodatkowo nowe zjawisko, a mianowicie nierownomierny rozklad tadunkéw elektrycznych. W
nastepstwie tego faktu powierzchnia elektrody, kontaktujacej sie z roztworem elektrolitu zawsze niesie okreslony
fadunek elektryczny ( niezaleznie od tego, czy przez elektrodg ptyna, czy nie ptyng tadunki ze zrodia
zewngetrznego!).Znak tego tadunku powierzchniowego ( plus lub minus) i jego wielkos¢ zalezg zaréwno od
materiatu elektrody jak i skladu elektrolitu. Tak wige, aby uzyskac tfadunek zerowy na powierzchni elektrody
nalezy z zewnetrznego zrodta pradu dostarczy¢ odpowiednig ilos¢ tadunkow przeciwnego znaku, czyli
spolaryzowac¢ elektrode do odpowiedniego potencjalu. Potencjat ten nazywany jest potencjatem ladunku
zerowego i dalej okreslany bedzie symbolem E,. Potencjat ten z reguly mierzony jest wzgledem normalne;j
elektrody wodorowej, czyli NEW. Dla przyktadu w tabeli 1 podano wartos$ci E,,, dla niektorych ukladoéw, natomiast
bardziej wyczerpujace informacje mozna znalez¢ w literaturze po§wieconej problemom elektrochemii teoretycznej
( np. poz. lit. [4-6]).

Tabela 1.1 Potencjaty tadunké6w zerowych wzgledem NEW

Metal (Sie¢ Roztwor Potencjat (E,,) / V
krystaliczna)
Ag (111) 0,001 M KF
s 0,46
(100) 0,005 M NaF ol
(110) 0.005 M NaF '
0,77
Au (100) 0,005 M NaF 010
cd 0,001 M NaF ’
0,75
Hg 0,01 M NaF
0,193
Pt 0.3MHF + 0.12M KF
- 0,235
Pt 0,002 M Na,SOy,
0,13




Skutkiem tych dwodch zjawisk jest powstawanie t .zw. warstwy podwaéjnej na granicy elektroda- roztwor. Jesli
elektroda jest dobrym przewodnikiem elektronowym ( a wiec np. metalem), wowczas warstwa podwdjna
praktycznie wystepuje jedynie po stronie roztworu. Elementarne wiadomosci o budowie warstwy podwojnej sa
podawane w kazdym podreczniku chemii fizycznej i elektrochemii, w tym miejscu mozna jedynie
przypomnie¢, iz popularnie jest ona opisywana przez model zaproponowany przez Grahama. Zgodnie z tym
modelem, warstwa podwojna ma si¢ sktada¢ z dwoch zasadniczych czesci: warstwy sztywnej ( dzielacej si¢ na
wewnetrzng i zewngtrzng), oraz warstwy rozmytej (w starszych podrecznikach zwanej tez ,,dyfuzyjng”).
Istnienie warstwy rozmytej powinno by¢ brane pod uwage jedynie w przypadku operowania roztworami
elektrolitow o niskim stgzeniu soli. Warstwe sztywng wg modelu Grahama mozna przyréwna¢ do kondensatora
plaskiego i zatozy¢, iz w jej obrebie mamy do czynienia z liniowa zmiang potencjatu w funkcji odlegtosci od

powierzchni elektrody ( p. rys. 1.1).

Rys. 1.1 Model warstwy podwoéjnej wg. Grahama

Zatozenie to znakomicie upraszcza opis matematyczny procesow zachodzacych na elektrodzie

I jest wystarczajace do interpretacji iloSciowej procesow elektrodowych. Jednak ze trzeba pamietaé, iz model
ten jest duzym uproszczeniem rzeczywistego stanu rzeczy, bowiem zaré6wno powierzchnia elektrody ( za
wyjatkiem elektrody rteciowej) nie jest idealnie gladka, jak tez i wielko$ci czasteczek i jondw znajdujacych sie
w bezposredniej bliskosci od powierzchni elektrody, (czyli tworzacych ,,warstwe podwdjng”) sg bardzo
zréZnicowane, a zatem nie mogg one wyznacza¢ ptaszczyzny rowno oddalonej od powierzchni elektrody
traktowanej jako zewnetrzna oktadka kondensatora ptaskiego. Totez obecnie znane sg inne modele znacznie
dokladniej opisujace zjawiska majace miejsce na granicy elektroda-elektrolit, jednakze aparat matematyczny,
ktérym one operuja jest o wiele bardziej skomplikowany. Szerzej z tymi zagadnieniami mozna zapoznac si¢ w
cytowanej na koncu literaturze poswieconej podstawom teoretycznym elektrochemii.

Zgodnie z modelem Grahama sztywng cze$¢ warstwy podwdjnej mozemy w przyblizeniu rozpatrywac jako

kondensator plaski z ucieczka. Pojemnos¢ kondensatora plaskiego mozemy wyrazi¢ jako pojemnos¢ catkowita:

C.=q/ AE (1.1)

gdzie: q oznacza tadunek na oktadkach kondensatora, za§ AE — napigcie (rdznic¢ potencjatdéw) pomiedzy



oktadkami kondensatora

lub jako pojemnos$¢ rézniczkowa:

Cq=dqg/dAE (1.2)
Zaleznos¢ pomiedzy pojemnoscig catkowitg i rézniczkowa podaje wzor:

Cy=C. + (E-E,, )/ dC, /dE (13)

W elektrochemii najczgsciej postugujemy si¢ pojeciem pojemnosci rozniczkowej. Zgodnie z modelem
kondensatora plaskiego pojemnos¢ catkowitg warstwy podwdjnej mozna obliczy¢ ze wzoru:

Co= & gA/ 1 (1.4)

gdzie:e, —wzgledna przenikalno$¢ elektryczna dielektryka (stata dielektryczna) wewnatrz kondensatora €,
przenikalnoéé elektryczna prozni, A- wielko§é powierzchni oktadek kondensatora w m’, za$ I- odleglosé

pomigdzy oktadkami kondensatora(w m )

W przypadku warstwy podwojnej elektrody, odlegtosé 1 jest rzedu 10™'° m, natomiast € nie jest wielkoscia
tozsamg z wartoscig makroskopowsa charakteryzujaca elektrolit. Tak np. w przypadku roztworéw wodnych
warto$¢ € dla warstwy podwdjnej wynosi okoto 5, a nie okoto 80 -wartoscia charakterystyczng dla wody w
temperaturze pokojowe;j.

Z rownania (I.3) wynika, iz C4=f (E). Jak wyglada ta zalezno$¢ w roztworach NaF o réznym stezeniu
mozna zobaczy¢ na Rys.1.2.

Rys. 1.2 Zalezno$¢ pojemnosci warstwy podwojnej (C) elektrody rteciowej od jej potencjatu: a) roztwor 0,01
M NaF ( 1- pojemnos$¢ catkowita, 2- pojemnos¢ rézniczkowa) oraz b) roztwor 0,01 M NaF + 0,1M C4HyOH-

pojemnos¢ rézniczkowa.
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Roztwor NaF jako elektrolit do badan zaleznosci C od potencjatu elektrody zostat wybrany przez Grahama ,
bowiem zaktadano, ze zaden ze sktadnikow tego elektrolitu nie ulega adsorpcji na powierzchni elektrody
idealnie gtadkiej, jakg stanowita badana elektroda rteciowa. W dostatecznie rozcienczonym roztworze NaF na
krzywej Cq4 -E widoczne jest wyrazne minimum, ktérego potencjal odpowiada potencjatowi tadunku zerowego
(Ep2).

Jak wida¢ na rysunku, ksztatt krzywej Cq =f ( E ) zmienia si¢ radykalnie gdy elektrolit zawiera sktadnik
mogacy adsorbowac¢ si¢ na powierzchni elektrody np. alkohol butylowy. Dwa ostre piki pojawiajace si¢ na
krzywej w dostatecznie stezonych roztworach elektrolitu zawierajacych dodatek zwigzku organicznego, ktory
adsorbuje si¢ na powierzchni elektrody (np. alkohol butylowy) wskazuja nam potencjaty, przy ktérych
nastgpuje desorpcja zwigzku organicznego. W ten sposob eksperymentalnie wyznaczona zaleznos¢ Cy =f(E)
dostarcza nam bardzo cennej informacji o zakresie potencjalow adsorpcji danego zwigzku organicznego, dzigki
czemu mozemy np. prognozowac, w jakich warunkach ten czy inny zwigzek organiczny adsorbujac si¢ na
powierzchni elektrody bedzie wptywatl na szybkos¢ procesu elektrodowego. Ma to duza wage praktyczna,
bowiem na tej podstawie mozna wnioskowac np. o skutecznosci dziatania organicznych inhibitorow korozji
metali lub przydatnosci konkretnych zwigzkéw w charakterze t. zw. modyfikatorow kapieli galwanicznej. Tak
wiec pojemno$¢ warstwy podwdjnej zalezy rowniez od sktadu roztworu oraz jego stezenia. W przypadku, gdy
mamy do czynienia z rozcienczonymi roztworami elektrolitow (orientacyjnie: ponizej 0,1 M ) warstwa
podwoéjna zawiera zarowno sktadowsg sztywna, jak i rozmytg. Roznica potencjalu pomigdzy granicg warstwy
sztywnej a roztworem (obecnie najczeSciej oznaczana symbolem @, ) w rozcienczonych roztworach stanowi
znaczacg czes$¢ ogolnej rdznicy potencjatu wystepujacej na granicy elektroda-roztwor i musi zostaé
uwzgledniona w odpowiednich rownaniach kinetycznych ( p. nizej ).

O mozliwosci praktycznego wykorzystania okre§lonej reakcji elektrochemicznej decyduja dwa podstawowe
aspekty: 1- praca jaka mozna wykona¢ w wyniku jej przebiegu oraz 2- szybkos¢ z jakg owa reakcja biegnie w
danych warunkach (np. temperatura, stezenie elektrolitu). Z podstawowego kursu chemii pamigtamy, iz o tym,
jaka czes¢ energii reakcji mozna wykorzysta¢ do wykonania pracy decyduje wielko$¢ zmiany entalpii
swobodnej, ktora nastepuje w trakcie tej reakcji. W przypadku reakcji elektrochemicznej ma miejsce przeptyw
fadunkow pomigdzy elektrodami i elektrolitem, a wige wystapi roznica potencjaléw pomiedzy elektrodami.
Zalezno$¢ pomigdzy entalpia swobodng reakcji chemicznej, a mozliwo$cia wykonania pracy elektrycznej
podaje nastepujace rownanie :

AG,r=-zFAE (1.5
gdzie:z — liczba elektronéw uczestniczacych w reakcji elektrochemicznej, F- tadunek 1 mola elektronéw (stata
Faraday’a), AE - r6znica potencjalow wystepujaca pomiedzy elektrodami w rozwazanym uktadzie
elektrochemicznym, dzieki ktorej moze by¢ wykonana praca przeniesienia tadunku, czyli praca elektryczna.

Jesli do elektrody nie sg dostarczane tadunki z zewngtrz (a wiec nie jest ona polaryzowana ) i gdy



pomigdzy elektroda a roztworem wymieniany jest tylko jeden rodzaj fadunkow, a szybkos$¢ przeptywu
fadunkow w obu kierunkach jest identyczna, potencjal tej elektrody nazywany jest potencjatem
réwnowagowym. Wielkos$¢ potencjatu rownowagowego (E,) obliczymy stosujac rownanie Nernsta. Tak np. w
przypadku. elektrody platynowej zanurzonej do roztworu zawierajacego jony okreslonej substancji w roznym

stopniu utlenienia ( np. Fe’ i Fe*") rownanie Nernsta przyjmie postaé:

E,=E, + RT/zF [ In(cre” /cre )] (1.6)

gdzie symbol E, oznacza potencjat standardowy ( nazywany tez potencjatem normalnym) "

Problematyka badania i $wiadomego sterowania szybko$cig przebiegu reakcji chemicznej zajmuje si¢ kinetyka
chemiczna. Jak zapewne pamigtamy z kursu podstawowego, zmienia¢ szybko$¢ reakcji mozemy glownie
poprzez zmiang nastgpujacych parametrow: temperatury, st¢zenia reagentéOw ( lub ci$nienia czastkowego w
przypadku gdy reakcja biegnie w fazie gazowej) oraz wprowadzenie do uktadu dodatkowych sktadnikow
przys$pieszajacych lub spowolniajgcych bieg reakcji ( katalizatorow lub inhibitorow). W przypadku reakcji
elektrochemicznej mozemy dodatkowo sterowac biegiem reakcji elektrodowej poprzez zmiane potencjatu
elektrody, i to stanowi zasadniczg roznicg pomigdzy dowolng chemiczng reakcjg heterogeniczng a reakcja
elektrodows. Nizej zostang podane elementarne wiadomosci o kinetyce reakcji elektrodowych.

Praktycznie w kazdym procesie elektrochemicznym mamy do czynienia w sposob jawny lub ukryty, z
procesem elektrolizy. Dotyczy to nie tylko procesow elektrosyntezy, lecz rowniez np. pracujacego ogniwa lub
procesu elektrochemicznej korozji metalu. W trakcie elektrolizy zawsze majg miejsce dwa powigzane ze sobg
procesy: utlenianie sktadnika roztworu ,,i”” na anodzie i redukcja tegoz sktadnika na katodzie.

Podstawowe prawo elektrolizy zostato sformulowane przez Faraday’a w postaci zalezno$ci pomiedzy

wielko$cig fadunku, jaki przeptynat w trakcie elektrolizy, a masa substancji ktora przereagowata na elektrodzie:

me=keit (L.7)
gdzie: m, - masa substancji, ktora przereagowata, k.- t.zw. rownowaznik elektrochemiczny (k.= M/ z F, przy
czym M jest to molowa masa atomowa tej substancji, i- natezenie pradu w obwodzie, t- czas trwania

elektrolizy.

Szybko$¢ reakcji chemicznej w uktadzie jednorodnym (homogenicznym ) zamknietym wyraza si¢ jako zmiang
stezenia okre§lonego skladnika w czasie, natomiast w przypadku gdy reakcja biegnie w uktadzie wielofazowym
( heterogenicznym) musimy dodatkowo uwzgledni¢ wielkos¢ powierzchni granicznej faz, na ktorej przebiega

reakcja co wyraza sie¢ wzorem:

v, = dc/Sdt (1.8)
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gdzie symbol S oznacza jednostke powierzchni, na ktorej ma miejsce reakcja

Poprzez proste przeksztalcenie rownania 1.7 mozemy przekonac si¢, iz szybkos¢ reakcji elektrodowe;j
wyrazamy poprzez wielko$¢ natezenia pradu przypadajacego na jednostke powierzchni elektrody : 1/S.
Nazywamy ja ,,gestoscia pradowa” i oznaczamy symbolem ,, j”. W przypadku proceséw przemystowych j
podawana jest w jednostkach Am ~* ( dawniej czesciej stosowano A dm ), natomiast przy prezentacji
wynikoéw badan eksperymentalnych prowadzonych za pomoca elektrod o matej powierzchni dopuszczalne jest
tez uzycie jednostek: mA cm . Stezenie reagenta wyrazamy w molach na dm’, czas w sekundach, lub
godzinach, w zaleznosci od warunkow, w jakich prowadzony jest proces elektrolizy.

Tak wigc, szybkos¢ reakcji elektrodowej wyrazana jest jako ggsto$¢ pradowa.

Nawet w najprostszym uktadzie, gdy mamy do czynienia z elektrodg , ktorej potencjat w danym roztworze jest
potencjatem réwnowagowym ( E, ), a wigc okre$lonym przez rownanie Nernsta, (1.6), a w obwodzie
zewngtrznym prad nie ptynie (i = 0) na granicy: elektroda-elektrolit odbywa si¢ nieustanna wymiana tadunkow
elektrycznych, bowiem ,,stan rownowagi” jak zawsze w chemii oznacza rownowage dynamiczng. Jednakze
szybkos$¢ przepltywu tadunkow w obu kierunkach jest identyczna, czyli szybkosci i rodzaj reakcji katodowe;j i

anodowej sg réwniez identyczne :

Ja=Jk=Jo (1.9)

Symbol j, 0znacza gesto$¢ pradu wymiany. Jest ona rowna szybkosci reakcji elektrodowej w warunkach stanu
rownowagi termodynamicznej ( E= E, ) i mozna si¢ nig postuzy¢ do poréwnania szybkosci réznych reakcji
elektrodowych, pod warunkiem ze st¢zenia jonéw potencjatotworczych w poszczegolnych roztworach sg
identyczne, bowiem warto$é jo=f(¢; ). W literaturze podawane sg tez wartosci standardowe J° , ktore
obliczone s dla poszczegdlnych reakcji biegnacych w warunkach standardowych ( E° ). Dane ilosciowe o
wartosci jo i J° dla wielu reakeji elektrodowych mozna znalezé w tablicach podawanych m.in. w podrecznikach
elektrochemii.

Zmieniajac potencjat elektrody (E), tj. polaryzujac ja, zmieniamy rdwnocze$nie szybkos¢ reakcji
elektrodowej. Graficznie przedstawiona zalezno$¢ pomiedzy j a E nazywamy krzywq polaryzacyjna (p.
rys.1.3), natomiast rGwnanie matematyczne : j = f(E), opisujace jej przebieg, zwane jest rownaniem krzywej
polaryzacyjne;j.

Rys. 1.3 Przyklad anodowe;j i katodowej krzywych polaryzacyjnych.

T M2++e -— M3+
|

M -e = MZ




11

Krzywa polaryzacyjna wyznaczana jest zawsze na drodze eksperymentalnej , a po opracowaniu
matematycznym tej krzywej otrzymujemy podstawowe informacje o przebiegu badanej reakcji elektrodowe;j,
jednakze aby byly one miarodajne, pomiar krzywej polaryzacyjnej musi by¢

dokonany w sposob prawidlowy. Pomiaru dokonuje si¢ w naczynku elektrolitycznym, w ktérym umieszczone
sg elektrody: badana, przeciwelektroda oraz elektroda odniesienia, wzgledem ktoérej mierzony jest potencjat
elektrody badanej. Prad przeptywa pomigdzy elektrodg badang i przeciwelektroda, natomiast nie ptynie on
przez elektrodg odniesienia. Jesli celem pomiaru jest otrzymanie krzywej polaryzacyjnej, lub innej
charakterystyki ilosciowe] procesu biegnacego na elektrodzie badanej, wowczas jej powierzchnia musi by¢
wielokrotnie mniejsza od powierzchni przeciwelektrody ( gestos¢ pradowa! ). Aby mozna byto stosowaé
analiz¢ matematyczng zapisanej krzywej polaryzacyjnej, musi by¢ ona otrzymana w warunkach dyfuzji
liniowej reagenta z glebi roztworu ku elektrodzie badanej. W najprostszym przypadku mozna to osiggnac
stosujac dwie rownolegle usytuowane wzgledem siebie przeciwelektrody i umieszczajac elektrode badang
doktadnie w §rodku pomiedzy nimi. Schemat takiego naczynka elektrolitycznego podany jest na Rys. 1.4

Rys. 1.4 Schemat prostego naczynka elektrolitycznego : 1- elektroda badana; 2- przeciwelektrody; 3- elektroda
odniesienia

Trzeba zaznaczy¢, iz w rzeczywisto$ci pomiarow dokonuje si¢ w znacznie bardziej skomplikowanych
naczynkach i najczgéciej w atmosferze gazu obojetnego ( np. azotu lub argonu).
Zanim omowimy informacje, jakich dostarcza nam analiza matematyczna przebiegu krzywej polaryzacyjne;j,
musimy zastanowi¢ si¢ nad przebiegiem procesu elektrolizy. Proces ten sktada si¢ z co najmniej trzech kolejno
nastgpujacych po sobie etapow:

I- Transport masy ku elektrodzie;

II- Wymiana tadunku na elektrodzie;

III- Odprowadzenie produktu reakcji elektrodowej z miejsca reakcji w glab fazy.

Pamigtamy, ze jesli proces sktada si¢ z kilku nastepujacych po sobie etapéw biegnacych z r6zng szybkoscia, o
jego szybkosci sumarycznej decyduje szybkosc¢ tego etapu, ktory przebiega najwolniej. Nazywamy go etapem
kontrolujacym szybkosc¢ reakcji.

Pierwszym etapem jest transport masy, czyli reagenta , z glebi roztworu do miejsca w poblizu powierzchni
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elektrody ( rzedu 10 cm ) gdzie moze nastapi¢ wymiana tadunku pomiedzy elektroda a reagentem. Migjsce to
zwane jest miejscem reakcji. Jak wiadomo, transport masy w roztworze moze odbywac si¢ 3 sposobami, a
wigc: na drodze dyfuzji ( o szybkosci decyduje gradient st¢zenia), migracji (dotyczy jondw- o szybkoSci
decyduje gradient potencjatu) i konwekcji (o szybkosci decyduje gradient temperatury). Ten ostatni przypadek
bardzo rzadko wystepuje w procesach elektrodowych. Transport migracyjny musi by¢ brany pod uwage
woweczas, gdy mamy do czynienia z elektrolitem o dostatecznie duzym stgzeniem jondow uczestniczacych w
reakcji elektrodowej. Analiza matematyczna rownan krzywych polaryzacyjnych w przypadku kontroli
migracyjnej jest dos¢ skomplikowana i nie bedzie przez nas rozpatrywana. Zainteresowany Czytelnik moze
znalez¢ potrzebne informacje w rekomendowane;j literaturze.
Najczeséciej mamy do czynienia z transportem dyfuzyjnym. Nawet w dostatecznie stezonych elektrolitach moze
on wystepowac obok transportu migracyjnego, natomiast w wielu dziatach elektrochemii stosowanej ( np. w
elektroanalizie) dobiera si¢ sktad roztworu w taki sposob, aby transport reagenta odbywat si¢ wylgcznie na
drodze dyfuzji (stosowanie roztwordéw z wysokim stezeniem elektrolitu nie uczestniczagcego w reakcjach
elektrodowych, t. zw. ,,elektrolitu podstawowego” ). Przeanalizujmy wstepnie hipotetyczny prosty przypadek
reakcji elektrodowej, ktorej zardwno substraty jak i produkty pozostaja w roztworze, a na granicy faz
elektroda- roztwor zachodzi jedynie wymiana elektronow. Bedzie to zatem reakcja typu utleniania- redukcji (
skrotowo zwana reakcja red-ox.). Schematycznie mozemy jej przebieg przedstawi¢ w postaci 3 kolejnych
etapow:

a) Redy) = Red

b) Redey + e =2 OX

¢) Oxey =2 Oxv)

gdzie symbol ( V') oznacza, iz reagent znajduje si¢ w gtebi roztworu, natomiast symbol (el) wskazuje, ze
reagent znajduje si¢ w miejscu reakcji czyli na tyle blisko powierzchni elektrody, iz moze nastapi¢ wymiana
tadunku ( odlegtosé rzedu 10 cm).
O szybkosci etapow ,,a” 1,,c” decyduje szybko$¢ transportu masy — w najprostszym przypadku moze to by¢
szybko$¢ dyfuzji reagentow (I4 ) . Jest ona zalezna od gradientu stezenia (dcr/dx) oraz grubo$ci warstwy w
ktorej ten gradient wystepuje (6 ), czyli :

Ig= f(decr/dt, )  (1.10)
Jest to pelny opis w przypadku, jesli reakcje prowadzimy na powierzchni elektrody nieruchomej w warunkach
stacjonarnych, a wigc gdy warto$¢ o nie zmienia si¢ w trakcie pomiaru. Je$li jednak mieszamy elektrolit w
trakcie wykonywania pomiaréw lub stosujemy elektrode wirujaca , wowczas wartos$¢ 6 zalezy od
intensywno$ci mieszania roztworu, lub szybkosci obrotow elektrody ( ®). Tak wiec dla elektrody obrotowe;j
napiszemy :

Lo — f( deg/dt, ® ) (1.11)

Wynika stad praktyczny wniosek: jezeli wiemy, Ze o szybkosci danej reakcji elektrodowej decyduje szybkosc¢
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etapu pierwszego lub trzeciego, mozemy znacznie przyspieszy¢ bieg reakcji stosujgc intensywne mieszanie.
Przejdzmy teraz do bardziej szczegotowej analizy opisu matematycznego reakcji elektrodowej biegnacej z
kontrola dyfuzyjna.

Szybko$¢ procesu dyfuzji nie zalezy od potencjatu, a jedynie od gradientu stezen, co w przypadku reakcji

elektrodowej opisuje rownanie:

ja=[zFDi (cri—cai)] /8 (1.12)

gdzie: D; —wspotczynnik dyfuzji sktadnika roztworu ,,i” uczestniczacego w reakcji elektrodowej, cg;, Cei —

jego stezenie, odpowiednio w glebi roztworu i w miejscu reakcji, zas 6 - grubo$¢ warstwy dyfuzji.

Pozornie wigc szybko$¢ tych procesow nie zalezy od potencjatu elektrody - E. Jednakze nalezy sobie
uswiadomié, ze w rozwazanym przypadku przyczyng powstania gradientu st¢zenia jest przebieg reakcji
elektrodowej (wymiany tadunku ), dzigki czemu stezenie reagenta w miejscu reakcji ( ¢, ) jest zawsze rozne od
jego stezenia w glebi roztworu (cr). Poniewaz zaktadamy, Ze najwolniejszym jest etap transportu to znaczy, ze
w kazdym momencie ustala si¢ rownowaga pomigdzy roztworem i elektroda, a wigc do analizy matematycznej
procesu mozemy zastosowac rownanie Nernsta, z tym jednakze zastrzezeniem, ze potencjat elektrody w trakcie
elektrolizy nie jest wyznaczany przez st¢zenie reagenta w glebi roztworu, lecz przez jego stezenie w miejscu

reakcji. I tak np. dla przypadku osadzania metalu (M ) z roztworu rownanie to przyjmie postac:

Eq=FEo+ (RT/zZF)Incey  (1.13)

gdzie: z- warto§ciowo$¢ jonu osadzanego metalu .

Stad na drodze prostych przeksztatlcen matematycznych otrzymamy réwnanie katodowej krzywej

polaryzacyjnej dla procesu elektrodowego, ktorego szybkos¢ jest kontrolowana przez dyfuzje:

Jk=Jea [ 1 —exp(- zZFn / RT)] (1.14)

gdzie: symbol j,q 0znacza graniczny prad dyfuzyjny, ktory osiggany jest wowczas, gdy c.m =0, a wigc gdy
kazdy jon metalu M*', ktéry znajdzie si¢ w miejscu reakcji, natychmiast przereaguje, za$ 0, jest to t. zw.
nadpotencjal reakcji katodowej, czyli ré6znica pomiedzy potencjatem elektrody polaryzowanej katodowo a jej
potencjatem réwnowagowym w danym roztworze ( N=Ey - E.) .

Jesli rozpatrujemy uktad, w ktorym potencjat bezpradowy nie jest potencjatem réwnowagowym elektrody,
wowczas zamiast warto$ci nadpotencjatu musimy postuzy¢ sie wielko$cia polaryzacji elektrody : AE =E; - Es;
gdzie symbolem E; oznaczono warto$¢ potencjatu elektrody przez ktora ptynie prad, zas E; to potencjat tej

elektrody w stanie spoczynku, t.zn. gdy nie plynie przez nig prad dostarczany z zewngtrznego zrodta ( potencjat
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ten bywa nazywany potencjatlem spoczynkowym elektrody lub potencjalem korozji )

Roéwnanie 1.14 mozemy zatem zapisa¢ w postaci bardziej ogolne;j:
jo= Const exp ( zZF | AE|/RT) (1.15)

gdzie symbol “Const” zawiera informacj¢ o wartosci wspotczynnika dyfuzji D;, natomiast nie zawiera

informacji o szybkosci reakcji elektrodowe;.
Po zlogarytmowaniu réwnanie to przyjmie postac:
Nk = Const.” + b’ logj (1.16)

gdzie b’=2,3RT/zF, a ,,z” oznacza wartoSciowos¢ jonu; w przypadku gdy z=1, za§ T = 298 K, woéwczas b’ =
0,058 V.

Jak tatwo zauwazy¢, we wspotrzednych potlogarytmicznych jest to rownanie prostej.

Analiza réwnania (1.12) prowadzi do kilku waznych wnioskow praktycznych :

1. w przypadku gdy polaryzacja elektrody jest dostatecznie duza aby wszystkie jony, ktére dotarty do miejsca
reakcji , ulegly natychmiastowemu wyladowaniu, a wigc gdy ¢ =0 gestos¢ pradu dyfuzji nie zalezy od
warto$ci potencjatu i na krzywej polaryzacyjnej pojawia si¢ odcinek rownolegly do osi Ey . Ggstos¢é pradu,
ktéra mu odpowiada nazywana jest graniczng gestoscia pradu dyfuzji ( skrotowo: graniczny prad dyfuzji, jeq)
2. gdy ¢ =0, wielko$¢ j, 4 jest wprost proporcjonalna do stezenia reagujacych jonow w glebi roztworu. Jest to
wykorzystywane w analizie elektrochemicznej w tzw. metodzie polarograficzne;.

Wartos¢ j, 4 jest odwrotnie proporcjonalna do grubo$ci warstwy dyfuzji, a wigc mieszajgc roztwor (lub
obracajac elektrode) mozemy wydatnie zwigkszy¢ j, 4 - czyli szybko$¢ procesu elektrodowego. Ma to bardzo
duze znaczenie praktyczne, bowiem pozwala na intensyfikacje procesow elektrochemicznych kontrolowanych
szybkos$cia dyfuzji reagentow ku elektrodzie.

Jesli jednak o szybkosci reakcji decyduje etap 11, a wiec szybko$¢ wymiany tadunku na granicy : elektroda-
roztwor, wowczas rownanie krzywej polaryzacyjnej ma nieco inng posta¢ matematyczna bowiem dostarcza
nam ono informacji o szybkosci aktu wymiany fadunku, nie za$ o szybkos$ci transportu reagenta. Mowimy
wowczas, ze proces elektrodowy biegnie ,,z kontrolg aktywacyjna”

Zakladajac , ze:

1. wielko$¢ m jest na tyle duza, iz mozna poming¢ wptyw biegu reakcji w kierunku przeciwnym., a mianowicie
gdy n>nF/RT ,

2. wymiana fadunku, odbywa si¢ w warunkach, gdy mozna pomina¢ zjawiska adsorpcyjne na powierzchni
elektrody,

3. roztwor elektrolitu jest na tyle stezony, ze mozna pomina¢ istnienie rozmytej czeSci warstwy podwojne;j,

rownanie krzywej polaryzacyjnej zapiszemy w postaci:



a)

b)
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dla reakcji katodowej:

Jk=Jo exp (" ounFny /RT) (1.17a)

gdzie:, n oznacza liczbg elektrondéw wymienianych w etapie decydujacym o szybkosci reakcji ( przewaznie n=1
), oy~ wspolczynnik przejscia reakeji katodowej, pozostate symbole j.w.

Znak ,, —,, wynika stad, iz umownie polaryzacj¢ katodowa przyjmuje si¢ jako polaryzacj¢ ujemna.

odpowiednie rownanie dla krzywej polaryzacji anodowej ma postac:

ja = jo exp( aanFn, / RT (1.17b)

gdzie: a,- wspotczynnik przejécia reakeji anodowej,

Przy zatozeniu, ze reakcja wymiany fadunku biegnie w sposob jednoetapowy: o, + oy = 1. Dla wielu reakcji
elektrodowych oy = o, = 0,5, dla tego tez dopuszczalne jest opuszczanie dolnego indeksu, szczegoélnie gdy
rozwazania noszg charakter ogolny .

Sens fizyczny wspotczynnika o jest interpretowany w rézny sposéb. Najbardziej ogolne podejscie zawarte jest
W nast¢pujagcym roéwnaniu opisujacym zalezno$¢ pomigdzy energiag aktywacji reakcji chemicznej (AG*.,) a

energia aktywacji reakcji elektrodowej (AG g):

AGe* = AGg* - onF (1.18)

Oznacza to, iz nie cata energia elektryczna (nFn) jest zuzywana do "napedu” reakcji elektrodowe;j, ale jej czes¢,
bowiem warto$¢ wspotczynnika o zawiera si¢ w granicach: 0 < a < 1, a wigc jest warto$cig utamkowa. Inng
bardzo rozpowszechniong interpretacjg sensu fizycznego wspotczynnika przejscia jest powigzanie go z
symetrig bariery energetycznej reakcji u jej wierzchotka, stad w niektorych podrecznikach i publikacjach
wspolczynnik o bywa nazywany ,,wspotczynnikiem symetrii”.
Z kolei

jo=1F kg ay "™ ) are” (1.19)

gdzie k- standardowa stala szybkosci reakcji gdy n=0 . a,- aktywnos¢ utlenionej formy reagenta, a,-
aktywnos¢ zredukowanej formy reagenta
Réwnania 1.17a1b po zlogarytmowaniu przyjma posta¢ rGwnania prostej (we wspotrzednych

potlogarytmicznych), np. dla reakcji katodowe;:

n= a + by log j« (1.20)
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gdzie: br = 2,3 RT/ (o nF) za$ a= -br log jo

Réwnanie to po raz pierwszy zostato zapisane w tej postaci przez Tafela dla reakcji katodowego wydzielania
wodoru i powszechnie jest znane jako” rownanie ,,Tafela”.
Gdy o szybkosci reakcji sumarycznej decyduje szybkos¢ etapu 111, rownanie Tafela nie jest spetnione i
zaleznos$¢ log j -  nie ma charakteru liniowego.
Tak wigc analiza matematyczna danych eksperymentalnych wyrazonych we wspotrzednych
potlogarytmicznych (lg j - E,) wskazuje, ktory z etapéw wywiera decydujacy wplyw na szybko$¢ procesu
elektrodowego. Ma to duze znaczenie praktyczne, albowiem pozwala na §wiadome sterowanie szybkoscia
procesu, np. w przypadku kontroli dyfuzyjnej (etap 1) szybkos¢ procesu elektrodowego moze by¢ znacznie
zwigkszona poprzez zastosowanie intensywnego mieszania elektrolitu, co jednak nie wptynie na intensyfikacje
procesu w przypadku kontroli aktywacyjnej (etap II). Niezaleznie jednak od etapu kontrolujacego, szybkosé¢
reakcji elektrodowej wzrasta w miar¢ wzrostu 1 oraz temperatury, a takze stezenia jonéw reagujacych .
Trzeba nadmienic, iz w miar¢ wzrostu potencjatu elektrody (czyli jej polaryzacji) predzej czy pozniej
nastgpuje zmiana rodzaju etapu kontrolujacego, czemu odpowiada zmiana ksztaltu i opisu matematycznego
krzywej polaryzacyjnej. Dla przyktadu rozwazmy reakcje wydzielania srebra z roztworu AgNO;. Odpowiada

temu proces katodowy:

Ag'+e— Ag

Poczatkowo szybko$é reakcji bedzie kontrolowana przez szybko$é wytadowania jonow Ag’ (tzw. kontrola
aktywacyjna). Jednakze w miar¢ przesuwania potencjatu elektrody w kierunku warto$ci bardziej ujemnych
szybko$¢ etapu wymiany fadunku bedzie coraz wigksza i w rezultacie przestanie on by¢ etapem
najwolniejszym, natomiast stanie si¢ nim np. proces dyfuzji jonéw Ag' z glebi roztworu ku elektrodzie. Bardzo
czgsto tez w okreslonym zakresie potencjatow, gdy szybkosci tych dwoch etapow reakcji sa do siebie zblizone,
wystepuje mieszana kontrola aktywacyjno-dyfuzyjna,.Przy dostatecznie duzej polaryzacji elektrody etapem
kontrolujacym szybkos¢ reakcji elektrodowej moze sta¢ si¢ etap odprowadzenia produktow reakcji. Jesli w
trakcie reakcji powstajg produkty gazowe ( np. H,, O, lub Cl,) woéwczas musimy uwzgledni¢ fakt, iz przy
dostatecznie duzej szybko$ci reakcji tworzace si¢ intensywnie pecherzyki gazu osiadajac na powierzchni
elektrody moga doprowadzi¢ do czeSciowej ( a czasem nawet catkowitej ) jej blokady, co spowoduje
gwaltowny spadek pradu na elektrodzie. Odrywanie si¢ pecherzykow gazu od powierzchni elektrody
spowoduje chaotyczne oscylacje pradu w obwodzie. Jest to oczywiscie zjawisko bardzo niekorzystne, ktoremu
staramy si¢ zapobiec poprzez: 1) dodatek do roztworu substancji organicznych powodujacych obnizenie
napigcia powierzchniowego wody, a wiec ulatwiajacych unoszenie si¢ drobnych pecherzykoéw gazu; 2)
odpowiednie utozenie powierzchni roboczej elektrody (najczesciej pionowe); 3) prace w nizszym zakresie
polaryzacji elektrody roboczej. Oprocz blokady powierzchni przez pecherzyki gazu bedacego produktem

reakcji elektrodowej, bardzo czesto na elektrodzie pojawiaja si¢ osady substancji zle przewodzacych prad np.
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wodorotlenkdéw metalu w trakcie jego katodowego osadzania, lub soli tego metalu w trakcie jego anodowego
roztwarzania ( przesycenie roztworu w warstwie przy-elektrodowej!) — prowadzi to réwniez do zaktocenia
procesu elektrolizy. Poniewaz powstajace osady z reguly tworza warstwe porowata, na krzywej polaryzacyjnej
pojawia si¢ plateau pradowe z wyraznymi

nieregularnymi oscylacjami pradu ( p. rys. 1.5 ).

Rys. 1.5 Przyktady anodowych krzywych polaryzacyjnych dla proceséw kontrolowanych szybkoscig transportu
produktow reakcji: a) pojawienie si¢ warstwy nierozpuszczalnych produktow reakcji na powierzchni elektrody;

b) pasywacja anodowa- 1-potencjal pasywacji, 2-3 obszar pasywny, 4- potencjal transpasywacji.
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Z czysto formalnego punktu widzenia do tej kategorii zjawisk mozna by zaliczy¢ rowniez zjawisko pasywacji
anodowej (czyli utraty aktywnos$ci) niektorych metali ( np. Co, Ni, Fe, Cr, Ti, W i in.) wyst¢pujace w trakcie
ich polaryzacji anodowej w wodnych roztworach o wtasciwosciach utleniajacych ( np. stezone kwasy : HNOj3
lub H,SO, ).Istnieja rézne hipotezy o przyczynach tego zjawiska, ale najprostsza jest zalozenie, ze na skutek
polaryzacji anodowej elektrod wykonanych z tych metali w okreslonym zakresie potencjatow anodowych na
ich powierzchni tworzy si¢ bardzo cienka ( rzgdu kilku monowarstw) powloka tlenkow. Powloka ta jest bardzo
dobrze przyczepna do powierzchni metalu, zwarta i nie przewodzi pradu elektrycznego, a wigc jej obecnosé
powoduje, iz powierzchnia metalu jest odizolowana od roztworu elektrolitu, w wyniku czego prad w obwodzie
elektrolizera spada prawie do wartosci zerowych ( t. zw. prad pasywacji) . Nieco szerzej o zjawisku pasywacji

bedzie mowa dale;.

1.2 Wplyw adsorpcji na kinetyke reakcji elektrodowej.

Dotychczasowe nasze rozwazania dotyczyty procesow elektrodowych z pominigciem zjawiska adsorpcji,
ktora jednak praktycznie prawie zawsze im towarzyszy. Obecnie w duzym skrocie omowimy ten problem. Ze
wzgledu na specyfike procesow elektrodowych nasze rozwazania beda dotyczyly jedynie adsorpcji z
roztworow elektrolitow . W tym przypadku adsorpcje nalezy traktowac jako reakcje wymiany pomiedzy
czasteczkami rozpuszczalnika ( np. H,O ) zaadsorbowanymi na powierzchni metalu ( M ) zanurzonego do

roztworu a skfadnikiem roztworu X, ktory wykazuje tendencje do adsorpcji na powierzchni metalu:
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M(H20 )ug + nX = M(X).a + n HO
Substancje, na powierzchni ktérej zachodzi adsorpcja, nazywamy adsorbentem natomiast substancije
adsorbujacg si¢ zwiemy adsorbatem. Z najprostszymi zalezno$ciami matematycznymi charakteryzujgcymi
proces adsorpcji zachodzacy w warunkach rownowagi mozna zapoznaé sic w Przypisie " .
Z punktu widzenia praktycznego bardzo istotng jest informacja o wielkos$ci t. zw. ,,stopnia pokrycia” ( lub
stopnia zapetnienia) powierzchni elektrody przez substancje¢ zaadsorbowang. Oznacza si¢ go symbolem 0, przy
czym:
0=Sus/ S, (1.22a)
lub
0 =T/ nax (1.22b)
gdzie: S,4- sumaryczna powierzchnia zajeta przez substancje zaadsorbowana, S, - calkowita powierzchnia
elektrody, I[';- nadmiar sktadnika ,,i” odniesiony do jednostki powierzchni adsorbenta , za$ I',,x maksymalna

ilo$¢ tego sktadnika, jaka moze zosta¢ zaadsorbowana na jednostce powierzchni adsorbenta.

Wartos¢ 0 okre§lamy za pomoca t.zw. izotermy adsorpcji. R6zne wyrazenia matematyczne dla izotermy
adsorpcji wynikaja z rdéznych zatozen modelowych poczynionych przy ich ~ wyprowadzeniu. W najprostszym
przypadku, gdy stezenie adsorbatu jest bardzo mate i 6< 1, mozna postuzy¢ si¢ rownaniem izotermy
Henry’ego:

0= K, cu (1.23)

gdzie: K,; — stala rGwnowagi adsorpcji, c,; -stezenie adsorbatu w roztworze

Gdy jednak ste¢zenie adsorbatu jest wyzsze ,a wiec warunek 6 << 1 nie moze by¢ spetniony musimy postuzy¢
si¢ innymi rOwnaniami izoterm o bardziej skomplikowanym zapisie matematycznym. Do najczesciej
stosowanych nalezy izoterma Langmuira, wyprowadzona przy upraszczajacych zalozeniach, m.in. ze:
1.powierzchnia adsorbenta jest jednorodna pod wzgledem energetycznym,

2.maksymalna ilo$¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu odpowiada monowarstwie,

3. czasteczki substancji zaadsorbowanej nie oddzialywaja pomigdzy soba.

Zapis matematyczny tej izotermy ma nastgpujaca postac:

e:I<ai Cai /( 1+ Kai Cai) ( 124)

To réwnanie najczesciej stosuje si¢ wowczas, gdy 0 > 0.8.

Przytoczone wyzej rownania izoterm zostaly wyprowadzone przy zatozeniu duzych uproszczen
dotyczacych samego procesu adsorpcji, ale ich zaleta jest prostota matematyczna. Im dokladniej chcemy opisaé
proces adsorpcji, tym bardziej skomplikowanymi zaleznosciami matematycznymi musimy si¢ postugiwac. W
bardziej precyzyjnych badaniach procesow elektrodowych do opisu matematycznego adsorpcji na elektrodzie

poszczegolnych sktadnikow roztworu stosowane sg izotermy, ktorych zapis matematyczny podali inni autorzy
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np. izoterma Frumkina, izoterma Tiomkina, izoterma Parsonsa i in. Zapozna¢ si¢ z nimi mozna w
podrecznikach i monografiach poswigconych zagadnieniom elektrochemii teoretycznej. Kilka z takich
zaleznosci Czytelnik moze znalez¢ w rekomendowanej literaturze.

Rozwazajac wplyw procesu adsorpcji na bieg reakcji elektrodowej w zasadzie mozemy wyrdznié 3 przypadki:
1. Adsorpcja obcych sktadnikéw elektrolitu nie bedacych reagentami.

2. Adsorpcja substratow reakcji

3. Adsorpcja produktow reakcji elektrodowe;.

Kazdy z tych przypadkoéw w inny sposdb wptywa na szybkos¢ reakcji elektrodowej. Ponadto mozemy
wyr6zni¢ adsorpcje fizyczng i chemiczng, zwang w terminologii elektrochemicznej ,,adsorpcja specyficzng”.
Ponizej rozpatrzymy pokroétce w jaki sposob adsorpcja wptywa na szybkosé reakcji elektrodowe;.

W pierwszym przypadku (adsorpcja obcych sktadnikow) proces ten z reguty prowadzi do obnizenia szybkos$ci
reakcji, przede wszystkim dlatego, ze zmniejsza si¢ wielko§¢ powierzchni elektrody ( a Scislej- maleje jej
aktywnos¢ ), bowiem zaadsorbowane czastki sktadnika X powoduja blokade czg¢éci powierzchni elektrody. W
najprostszym ujeciu mozemy zatem przyjaé, ze spowalniajace reakcje dziatanie adsorbatu (inhibitora ) jest
skutkiem czg$ciowej blokady powierzchni elektrody, a zatem rdwnanie krzywej polaryzacyjnej np. reakcji

anodowej przyjmie postac:

ja=Const. (1-6)exp (anFAE,/ RT) (1.25)

Przy wyprowadzeniu powyzszego rOwnania zatozono, ze dziatanie inhibitora sprowadza si¢ wylgcznie do
zmniejszenia rozmiaru powierzchni czynnej elektrody. Jest to daleko idgcym uproszczeniem, bowiem w
rzeczywistos$ci obecno$¢ substancji zaadsorbowanej powoduje zmiang stanu energetycznego catej powierzchni,
a wiec rzutuje na zmiane wysokoSci bariery energetycznej reakcji. Tym nie mniej rOwnanie to w przyblizeniu
pozwala oszacowa¢ zmiany szybkoS$ci reakcji elektrodowej w obecnosci inhibitora, i dzigki prostocie formy
matematycznej znajduje ono szerokie zastosowanie w praktyce. Aby jednak mdc si¢ nim postuzy¢é musimy
obliczy¢ wartos¢ 8. Mozna to uczyni¢ poshugujac si¢ odpowiednim réwnaniem izotermy adsorpcji. .
2)Adsorpcja substratu stanowi przypadek bardziej skomplikowany, albowiem na skutek adsorpcji nastgpuje
zmiana: 1) -stezenia ( c. ) reagenta w miejscu reakcji elektrodowe;j ( c. wzrasta w wyniku adsorpcji ); 2) -
energii aktywacji procesu wymiany tadunku AG™ oraz 3) - warto$ci ( a czasem i znaku) potencjatu zewnetrznej
powierzchni warstwy sztywnej, @,.
Jedynie w 1-ym przypadku mamy do czynienia z ewidentnym przyspieszeniem reakcji elektrodowej, bowiem
c. zawsze wzrasta na skutek adsorpcji substratu. Wartos¢ c. mozna obliczy¢ stosujac odpowiednia izotermg
adsorpcji, np. w najprostszym przypadku izotermy Henry’ ego:

c. = K ,iCoi (1.27)

Nalezy tu jednak podkresli¢, iz charakter wptywu adsorpcji substratu ulega zmianie w zaleznos$ci od wartosci 0

oraz energii adsorpcji ( AH,), a mianowicie gdy sa one nie wysokie (6< 0,5 ) nastepuje przyspieszenie procesu
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elektrodowego, natomiast w przeciwnym przypadku - jego spowolnienie, i w przypadku wysokiej energii
adsorpcji substratu moze nastgpi¢ czeSciowa blokada powierzchni . Dlatego tez zaleznos¢ :  j =f( AH,)
wykazuje maksimum i jest nazywana ,,krzywa dzwonowa”.

3.Adsorpcja produktu reakcji zazwyczaj prowadzi do zablokowania czgéci aktywnej powierzchni elektrody, a
tym samym do zmniejszenia szybkos$ci reakeji elektrodowej, bowiem:

vi=j=kc.(1-0) (1.28)

Powyzej przytoczone zostaty tylko najprostsze wytlumaczenia dlaczego adsorpcja wptywa na szybkos¢ reakcji
elektrodowej. Niektore wiadomosci uzupehiajace podane sa w przypisie "

Na zakonczenie nalezy jeszcze raz przypomnieé, ze ze wzgledu na ograniczony zakres naszej ksigzki,
wszystkie przytoczone powyzej zalezno$ci matematyczne podane sg w formie uproszczonej. Czytelnik, ktory
pragnalby doktadniej zapoznac si¢ z kinetyka i mechanizmami procesow elektrodowych winien siggnaé do

podrecznikow lub monografii z zakresu elektrochemii teoretyczne;.

2. Korozja elektrochemiczna metali.
Wigkszo$¢ uzywanych w technice i zyciu codziennym metali posiada ujemny potencjat standardowy, (
przyktady podano w tabeli ponizej).

Tabela 2.1 Potencjaly standardowe niektérych metali '/

Metal E,/V (wz NEW)
AP" /AL -1,66
Zn*"/Zn -0,76
Cr’/Cr -0,74
Fe’'/Fe -0,44
Ni**/Ni 0,23

Wi Szczegdtowe dane o wartosciach potencjatow standardowych metali mozna znalez¢é w kazdym podreczniku

elektrochemii lub chemii fizyczne;j.

Wynika stad wniosek ( p. réwnanie 1.5 rozdzial 1), ze w kontakcie z roztworami wodnymi termodynamicznie
trwalg bedzie forma utleniona tych metali, czyli beda one ulegaty samorzutnemu roztwarzaniu:

M -ne — M+ne

. Procesy te przebiegaja samorzutnie wowczas, gdy wyrdb z termodynamicznie niestabilnego metalu kontaktuje
sie z roztworem elektrolitu zawierajacym sktadniki, ktére moga ulega¢ redukeji ( np. jony H' lub tlen) lub gdy
zwieraja sie ze sobg dwa metale o r6znych potencjatach standardowych ( np. do §ruby stalowej uzyto nakretki

wykonanej z mosigdzu ). Tworzy si¢ wowczas ogniwo w wyniku pracy ktoérego metal o bardziej ujemnym
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potencjale ulega utlenieniu, a wigc roztwarza si¢ . W zaleznosci od tego jakie sg rozmiary obu elektrod takiego
ogniwa méwimy o ,,makro ogniwie” ( np. $ruba i nakretka) lub ,,mikro ogniwie” . Dzialanie mikro ogniw
powoduje korozje biegngca na powierzchni pozornie jednolitego metalu, albowiem na tej powierzchni z
reguly wystepuja miejsca o wyzszej i nizszej energii wewnetrznej, ktore w kontakcie z roztworem elektrolitu
beda dziataty jako anody i katody ogniwa.Nalezy podkresli¢, ze w przypadku mikro ogniw korozyjnych bardzo
czesto przestrzenie katodowe 1 anodowe nie sg trwale zlokalizowane w okreslonych miejscach na powierzchni,
lecz przemieszczajg si¢ po niej w miarg postgpu procesu korozyjnego.

Wiemy juz, ze korozji elektrochemicznej ulegaja metale w kontakcie z roztworem elektrolitu, np. woda
morskg. Jednakze takim elektrolitem moze by¢ tez cienka warstewka wody tworzaca si¢ na powierzchni metalu
w kontakcie z wilgotnym powietrzem, bowiem rozpuszczaja si¢ w niej takie sktadniki zawarte w powietrzu
jak: CO,, SO,, H,S i1 inne tworzac w efekcie elektrolit. Mowimy wowczas o korozji atmosferycznej metalu.
Roéwniez wilgotna gleba spetnia rolg elektrolitu, a wige i rurociagi biegngce pod powierzchnig gleby sa
narazone na korozj¢ elektrochemiczng i wymagaja odpowiedniej ochrony.

Korozja konstrukcji metalowych prowadzi do ogromnych strat ekonomicznych , a niejednokrotnie rowniez
stanowi bezposrednie zagrozenie dla zycia ludzkiego ( np. korozja kadluba statku, rurociggu lub konstrukcji
nos$nej platformy wiertniczej ) to tez umiejetno$¢ zapobiegania korozji jest sprawag szczegdlnie wazng .
Technologia zabezpieczen przeciwkorozyjnych jest szeroko omawiana w wielu podrecznikach i monografiach
(p. literatura), tu za$ jedynie omowimy najbardziej istotne aspekty tego problemu.

Poniewaz korozja elektrochemiczna metalu jest spowodowana oddziatywaniem nan srodowiska winni$my
przede wszystkim sprawdzi¢, czy w danym $rodowisku wybrany przez nas metal bedzie trwaly
(termodynamicznie stabilny). Do tego celu stuzg diagramy opracowane przez szkote belgijskich
elektrochemikéw pod kierunkiem profesora Pourbaix, zwane potocznie ,,diagramami Pourbaix”. Diagramy te
zostaty obliczone z wykorzystaniem zaleznos$ci termodynamicznych przy zalozeniu, ze dany metal kontaktuje
si¢ z roztworem wodnym nie zawierajacym zwiazkow kompleksotworczych ( np. jonéw CI7). W formie bardzo
uproszczonej przyktad takiego diagramu pokazany jest na rysunku 2.1.

Diagram ma formg¢ kwadratu przy czym na osi rzednych podane sg potencjaly mierzone wz. NEW natomiast na
osi odcietych- pH roztworu, z ktorym kontaktuje si¢ dany metal. Widzimy, iz cale pole kwadratu podzielone
jest na kilka obszaréw. Pierwszy z nich jest obszarem stabilno$ci termodynamicznej rozpatrywanego metalu, a
wiec jesli na przyktad zmierzony potencjat tego metalu wynosi — 0,7 V a pH $rodowiska 5, to w tych
warunkach metal nie bedzie ulegat samorzutnemu roztwarzaniu i konstrukcja wykonana z tego metalu jest
bezpieczna. Jesli jednak w tych samych warunkach potencjat metalu wzro$nie powyzej — 0,5 V ( obszar 2),
wowczas termodynamicznie stabilnym bedzie jon tego metalu ( M™ ), a wiec metal bedzie korodowat i
konstrukcja wymaga specjalnego zabezpieczenia. W obszarze 4 termodynamicznie stabilnym staje si¢
nierozpuszczalny tlenek metalu ( np.MO, ). Zaktadajgc, iz jest on izolatorem i tworzy szczelng powtoke na
powierzchni naszego metalu, przyjmujemy ze jego obecno$¢ chroni nasz metal przed dalsza korozja. Jesli

jednak pH roztworu wzrosnie powyzej 8 a potencjal powyzej —0,2 nasz metal bedzie ponownie narazony na
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intensywng korozje, bowiem znajdzie si¢ on w obszarze 3, gdzie termodynamicznie stabilnym jest jon MO,
Linig przerywang na wykresie zaznaczono obszar stabilnosci wody.

Rys.2.1 Przyktad diagramu Pourbaix

. Powyzszy opis diagramu Pourbaix jest bardzo uproszczony i ma na celu jedynie ilustracje mozliwosSci
wykorzystania praktycznego tego typu diagramow. Wiecej informacji na ten temat mozna uzyskaé studiujac
odpowiednig literature profesjonalng.
Tak wiec z pomocg diagramu Pourbaix uzyskamy informacje, czy w danych warunkach eksploatacji ( pH
srodowiska) nasz metal moze ulegac korozji i jest to bardzo istotna wskazoéwka praktyczna. Jesli okaze sig, ze
metal bedzie korodowat, wowczas powstaje drugie, nie mniej wazne pytanie: z jaka szybko$cig bedzie
nastgpowala korozja? Nalezy podkresli¢, iz z uwagi na r6zne rodzaje korozji nie ma jednolitego sposobu
okreslania jej szybkosci. W praktyce najczesciej okresla si¢ ja jako ubytek masy na jednostke powierzchni i
czasu, czyli : g/ m’rok. Jednakze w przypadku korozji elektrochemicznej do oszacowania jej szybkosci mozna
postuzy¢ sie t. zw. ,,gestoscia pradu korozji’, bowiem szybko$¢ procesu elektrodowego okreslamy po przez
gestos$¢ pradowa ,,j” (p. rozdziat 1), ktoérg znajdujemy za pomoca krzywej polaryzacyjnej. Dla przyktadu
rozpatrzmy co si¢ stanie, jesli ptytke cynkowa zanurzymy do 0,1 molowego roztworu HC1 . Cynk wowczas
bedzie ulegat korozji przy czym na powierzchni metalu bgda biegly réwnocze$nie reakcja anodowa:

Zn — Zn*" +2e
i katodowa : 2H" +2¢ —» H

Przyktady odpowiednich krzywych polaryzacyjnych pokazane sa na rysunku 2.2



2H* +2e = H,

Zn =27Zn?* + 2e

Rys.2.2 Przyktady katodowej i anodowej krzywej polaryzacyjnej korozji cynku. Punkt przecigcia osi

potencjatéw wskazuje na warto$¢ potencjatu korozji ( Ey,;) cynku

Po pewnym czasie uktad osiggnie stan stacjonarny, to znaczy, ze szybkosci reakcji anodowej 1 katodowej
zréwnaja sie ( na rysunku pokazano dwie przeciwnie skierowane strzatki ), to znaczy ze j, = ji . Odpowiada
temu okre§lona gesto$¢ pragdowa, nazywana ,,ggstos$cig pradu korozji” i oznaczana symbolem ji,.. Warto$¢
potencjatu odpowiadajacego jixo.r nazywana jest potencjatem korozji ( Ey, ). Jest to potencjat jaki bedzie
posiadat metal korodujacy w danym $rodowisku. Latwo zauwazy¢, ze szybkos$¢ korozji jak 1 Ey,, tego samego
metalu moga zmienia¢ si¢ drastycznie wraz ze zmiang rodzaju srodowiska, z ktorym kontaktuje si¢ metal
( zmiana szybkosci lub rodzaju reakcji katodowej ) przy czym potencjat korozji moze bardzo si¢ rozni¢ od
potencjatu rownowagowego danego metalu. Dla praktyka informacje o wielkosSci jior jak 1 Exor  sa niezwykle
wazne. Mozna je szybko uzyska¢ za pomocg t.zw. wykreséw Evansa, ktorych przyktady podane sg na
rysunkach 2.3a.b.c,d. Evans zaproponowat umieszczenie obu krzywych polaryzacyjnych (anodowej i
katodowej) w jednym polu wykresu E — j, przy czym 0§ odcietych podaje si¢ w formie lg j, dzigki czemu obie
krzywe polaryzacyjne majg postac linii prostych . Punktowi przecigcia tych prostych odpowiadajg Ey, ( na osi
rzgdnych) oraz jx., ( na osi odcietych ).

W rozdziale pierwszym omawiali$my zalezno$¢ szybkosci procesu elektrolizy od szybko$ci poszczegdlnych jej
Oetapdw podkreslajac, iz najwolniejszy etap decyduje o sumarycznej szybkos$ci reakcji elektrodowe;.
NazwaliSmy go etapem kontrolujacym. Analogiczna sytuacja ma miejsce i w przypadku korozji metalu, co
znajduje swoje odbicie w przebiegu wykresow Evansa. Rozpatrzmy to doktadniej na przyktadzie preta
zelaznego zanurzonego do roztworu H,SO,4 0 réznym stgzeniu. Reakcja anodowa bedzie wowczas utlenianie
( roztwarzanie ) zelaza

Fe — F&*" +2¢
Natomiast reakcja katodowa — redukcja jonow H"

2H +2e—H,
Zalozmy, Ze nasz pret zostat zanurzony do roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 moldem™,

wowczas wykres Evansa ma posta¢ pokazang na rysunku 2.3a



Rys.2.3 Przyktady wykresow Evansa :

Apx S Ag,
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a) Reakcja anodowa ( roztwarzanie metalu ) i reakcja katodowa biegng ze zblizong szybkoscia,

a wigc réznica potencjalow: Ey, — E% (oznaczana symbolem Agy)= Eyo; -E°, (symbol Ag,)

. Na szybkos¢ korozji wowczas w rownej mierze wptywa szybkos¢ reakcji anodowej, jak i katodowe;.

Mowimy wtedy, ze korozja biegnie z kontrolg ,,mieszang” i zmniejszy¢ jej szybkos¢ mozemy hamujac

przebieg reakcji anodowej lub katodowej. W praktyce z reguly zmniejsza si¢ szybko$¢ reakcji katodowe;j

np. przez stosowanie inhibitoréw organicznych (p. nizej).

Jesli jednak ten sam pret zelazny bedzie kontaktowat sie z roztworem kwasu o znacznie nizszym stgzeniu

( np. 0,01moldm™) wowczas zmieni si¢ ksztatt katodowej krzywej polaryzacyijnej, bowiem pojawi si¢ na

niej charakterystyczny odcinek §wiadczacy o ograniczeniu dyfuzyjnym szybkosci reakcji katodowej (p.

rozdz.1). Zmieni si¢ zatem wyglad wykresu Evansa ( rys.2.3b)

Agx 77 Aga

ET

Rys.2.3b
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W tym wypadku o szybkosci reakcji katodowej bedzie juz decydowata szybkos¢ transportu (dyfuzji) jondw
wodorowych do katody, co znajduje swoje odbicie na wykresie Evansa ( wykres b).Jesli teraz zmniejszymy
szybkos$¢ reakcji anodowej praktycznie nie wplynie to na ogdlng szybkos$¢ korozji metalu, natomiast je§li
zmniejszymy szybkosc¢ reakcji katodowej ( np. rozcienczajac kwas) — szybkos$¢ korozji zmniejszy si¢ znaczaco
( p. warto$¢ jior )! MoOwimy wowczas, ze korozja biegnie z kontrolg katodowa (A E, < A Ey ). Z takim
przypadkiem spotykamy si¢ bardzo czgsto, bowiem z reguty wystepuje on wowczas, gdy korodujacy metal
styka si¢ z roztworem obojetnym lub alkalicznym, gdzie reakcja katodows jest redukcja czasteczek tlenu
rozpuszczonego w roztworze (p. wyzej).
Na kolejnym rysunku pokazany jest ksztalt wykresu Evansa dla przypadku, gdy powierzchnia metalu
narazonego na korozj¢ chroniona jest warstwa farby lub innego izolatora. Widzimy, ze w tym przypadku obie
krzywe polaryzacyjne nie przecinajg si¢ bowiem powstaje blokada powierzchni metalu. Wykonanie doktadnego
pomiaru Ey,, w tym przypadku jest niemozliwe. Im warstwa izolatora jest szczelniejsza, tym wigkszy jest
rozrzut wynikoéw pomiaru Ey, i thumienie procesu korozyjnego skuteczniejsze. MoOwim (Rys.2.3c)

biegnie z ,,kontrolg omowg”.

g i Rys.2.3¢c

y

1g)
1251 1212

Wiele metali stosowanych w praktyce ( np. Fe, Cr, Ni, Ti, W, i in.) w kontakcie z roztworami o wlasciwosciach

utleniajacych ( np. stgzone kwasy: HNO; lub H,SOy, roztwory chromianéw i t.p.) moze ulega¢ procesowi
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pasywacji. Sprowadza si¢ to do tego, iz mimo polaryzacji anodowej metal nie ulega roztwarzaniu ( ,,traci
aktywnos¢”) i na anodowej krzywej polaryzacyjnej pojawia si¢ obszar, gdzie gestos¢ pradowa ( a wigc i
szybko$¢ procesu anodowego) jest minimalna. Przyczyna tego zjawiska byla przedmiotem intensywnych
badan, i obecnie dominuje poglad, iz jest ono skutkiem utworzenia si¢ na powierzchni metalu bardzo cienkiej
( nie widocznej gotym okiem) szczelnej warstewki tlenkow o wlasciwosciach izolujacych. Stan pasywny
metalu wystepuje w okreslonym zakresie potencjalow w trakcie polaryzacji anodowej i zazwyczaj jest
poprzedzany poczatkowym aktywnym roztwarzaniem metalu, a wigc wzrostowi potencjalu anodowego
towarzyszy wzrost j, ( obszar 1 na wykresie). Po osiagnigciu okreslonego potencjalu, zwanego potencjatem
pasywacji ( E, ) nastepuje gwattowny spadek mierzonej gestosci pradu anodowego §wiadczacy o
zahamowaniu procesu roztwarzania metalu. Tak wigc w pewnym zakresie potencjatow anodowych metal staje
si¢ pasywnym ( obszar 2 ). W wyniku dalszej polaryzacji anodowej, po osiggnigciu potencjalu zwanego
potencjatem transpasywacji nastepuje gwattowny wzrost szybkosci reakcji anodowej . Ostatni z wykresow
Evansa dotyczy wlasnie takiej sytuacji, gdy metal w kontakcie z utleniajgcym srodowiskiem ulega pasywacji
anodowe;j. Jak widzimy w tym przypadku A E, > A Ey i korozja biegnie z kontrolg anodowa, jednakze

gestos¢é pradu korozji w tym przypadku jest bardzo mata, a zatem i szybko$¢ korozji jest rowniez bardzo mata.

AE, > AEy

\S)

E\°

lgj
lgj, lgj>

Rys.2.3d
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Warto$ci potencjalow E,, 1 Ey, zaleza nie tylko od rodzaju metalu, lecz i od sktadu elektrolitu. Obecno$¢ w
roztworze niektorych jonéw zwanych depasywatorami ( przede wszystkim jonow Cl') powoduje przesunigcie
potencjatu E;, w kierunku wartosci bardziej dodatnich zawezajac tym samym zakres obszaru pasywnosci
metalu ( linia przerywana 3). Jesli stezenie jondw Cl” w roztworze jest dostatecznie wysokie pasywacja
anodowa metalu moze w ogole nie nastapic¢. Podobne dziatanie wykazujg tez jony Br . Obecno$¢ jonow ClI° w
matych ilosciach jest tez bardzo niebezpieczna bowiem prowadzi do powstawania lokalnych przerw w
powloce pasywujacej, i w tych miejscach (cze¢sto nie widocznych gotym okiem) gwattownie rozwija sig
korozja metalu. Ten rodzaj korozji nazywany jest ,,pittingiem”.

Tak wigc za pomocg wykresow Evansa otrzymujemy bardzo cenne informacje o procesie korozji metalu w
danym $rodowisku, a mianowicie: jaka jest warto$¢ potencjatu korodujacego metalu w warunkach
stacjonarnych ( Ey,,), z jaka szybko$cig metal koroduje ( jkor ) oraz z jaka kontrola przebiega proces korozji. Ta
ostatnia informacja ma ogromne znaczenie praktyczne, bowiem jesli chcemy skutecznie zahamowac proces
korozji metalu, musimy spowolni¢ przebieg procesu najwolniejszego- czyli kontrolujacego szybkos¢ korozji !
Tak np. jesli korozja odbywa si¢ z kontrola katodowa, musimy dziala¢ w ten sposob, aby szybkosc¢ reakcji
katodowej stata si¢ jeszcze mniejsza. Ponizej krotko omoéwimy najwazniejsze sposoby zapobiegania korozji

stosowane w praktyce.

3. Sposoby zapobiegania korozji metali.

Najskuteczniejszym sposobem zapobiegania korozji bytby wybor takiego metalu, ktory w kontakcie z danym
srodowiskiem jest termodynamicznie stabilny ( p. diagram Pourbaix ). Jednakze w praktyce z regutly jest to
niemozliwe, bowiem poza wymogiem odporno$ci na korozje, metale uzywane w technice 1 zyciu codziennym
winny spelniac¢ jeszcze szereg innych wymagan jak odpowiednie wlasciwo$ci mechaniczne, niska cena, niska
toksycznos¢ i in. Totez prawie zawsze musimy stosowaé dodatkowe srodki ochrony przed korozja naszych
konstrukcji i urzadzen. Z grubsza sposoby ochrony mozna podzieli¢ na 2 kategorie : bezposrednie dziatanie na
metal celem zmniejszenia szybkosci jego korozji, lub dziatanie na §rodowisko celem zmniejszenia jego
agresywnosci w stosunku do metalu. Dalej pokroétce rozpatrzymy przyklady wykorzystania obu tych sposobow

ochrony metali przed korozja.

3.1  Zapobieganie korozji poprzez oddzialywanie na $rodowisko.

Najprosciej bytoby zmniejszy¢, lub zgota usunaé, sktadniki agresywne ze srodowiska, z ktérym kontaktuje sig
nasz metal, jednakze w praktyce jest to bardzo rzadko mozliwe. Jesli srodowisko agresywne tworzy obieg
zamkniety ( np. zbiorniki lub kotly) woéwczas celowym moze by¢ uzycie inhibitoréw ( czyli ,,spowalniaczy” )

korozji. Polega to na wprowadzeniu do srodowiska agresywnego nieduzych ilo$ci specjalnie

dobranych zwigzkow chemicznych, ktérych obecno$¢ znaczaco obniza szybkos$¢ korozji metalu..
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Skuteczno$¢ dziatania inhibitora oceniana jest poprzez zdolno$¢ do hamowania procesu korozyjnego
WA

Z={ (vo —vi )/ vo} x100%
Gdzie: vy 1 vi oznaczaja szybkos¢ korozji metalu bez i w obecnosci inhibitora
lub przez ,,wspoiczynnik ochrony” vy:

Y =vVo/ Vi

W zaleznosci od tego, czy proces korozji biegnie z kontrolg anodowa ( zazwyczaj w srodowisku

obojetnym) czy tez katodowg (zazwyczaj w srodowisku kwasnym) stosujemy rozne rodzaje
inhibitoréw dlatego jednym ze sposobow klasyfikacji inhibitoréw jest podzial na ,,anodowe” i
,katodowe”. Inny sposob klasyfikacji inhibitorow uwzglednia rodzaj zwigzkow chemicznych
bedacych inhibitorami- méwimy woweczas o inhibitorach nieorganicznych lub organicznych.
Inhibitory nieorganiczne sg skuteczne w przypadkach, gdy proces korozji biegnie z kontrolg anodowa.
Sa to zwiazki nieorganiczne o wlasciwosciach utleniajacych np. CrO4>, WO,*, MoO,> . W ich
obecnosci metal (najczesciej stal ) ulega pasywacji 1 w ten sposob szybkos¢ korozji zostaje obnizona.
Wadg inhibitorow nieorganicznych jest ich toksycznos¢ 1 fakt, iz s3 one skuteczne w przypadku
stosunkowo wysokich stezen ( rzedu 10" moldm™). Czesto inhibitory nieorganiczne stanowia jeden
ze skfadnikow farby, ktorg pokrywana jest powierzchnia metalu.
Natomiast w przypadkach korozji metali w srodowisku kwasnym ( kontrola katodowa) stosujemy
zwiazki organiczne wprowadzane do roztworu w niewielkich ilosciach (rzedu 107 moldm™), co
oczywiscie stanowi ich zalete zard6wno ze wzgledow ekologicznych jak 1 ekonomicznych.
Podstawowym warunkiem skutecznego dziatania inhibitorow organicznych jest ich zdolno$¢ do
adsorpcji na powierzchni metalu. Najczesciej zaktada sie¢, iz obecnos¢ inhibitora na powierzchni
metalu dziata w dwojaki sposob: 1) blokuje on cze$¢ powierzchni aktywnej izolujac ja w ten sposob
od kontaktu ze srodowiskiem agresywnym, oraz 2) zmienia struktur¢ warstwy podwojnej dzieki
czemu spowolnieniu ulega szybko$é wymiany tadunku pomiedzy metalem i jonem H30" petnigcym
role depolaryzatora.
Najprostszym przyktadem takiego inhibitora moze by¢ tiomocznik , ktéry adsorbuje si¢ na powierzchni zelaza
dzieki obecnosci grupy sulfidowe;j. .Inhibitory stosowane w praktyce z reguty maja jednak znacznie bardziej
skomplikowang budowe, dzigki czemu adsorbujac si¢ w miejscu aktywnym powierzchni metalu tworzg ,,efekt
parasola” chroniac rownocze$nie czes¢ powierzchni w bezposredniej bliskosci od miejsca aktywnego
Z faktu, iz podstawowym warunkiem dzialania inhibitora organicznego jest jego zdolnos$¢ do
adsorpcji, a wlasciwie chemisorpcji, na powierzchni metalu, wynika kilka waznych wnioskoéw

praktycznych:
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1. Okres$lone zwigzki organiczne wykazuja wlasciwos$ci inhibitorowe tylko w stosunku do
okreslonych metali ( np. inhibitory korozji zelaza nie hamuja korozji miedzi w tym samym
srodowisku);

2.Inhibitorami moga by¢ tylko zwigzki organiczne zawierajace grupy polarne ( np.- OH, -NH,,= S,
=0 ) warunkujace chemisorpcj¢ inhibitora na powierzchni metalu;

3.Im bardziej rozbudowana jest czasteczka inhibitora tym wicksza moze by¢ jego skutecznosé
ochronna, bowiem tym wigkszy obszar powierzchni metalu jest izolowany od kontaktu ze
srodowiskiem agresywnym. W duzym przyblizeniu mozna powiedzie¢, ze im ci¢zsza jest czasteczka
zwigzku organicznego zawierajacego okreslong grupe funkcyjna, tym wicksza bedzie jej skutecznosé
jako inhibitora. Ilustruja to dane zawarte w tabeli ponize;j.

Tabela X Przyktady efektywnosci niektorych inhibitoréw organicznych

Inhibitor Masa | Grupa Stezenie Z
czastecz- | adsorpeyjna | [g dm™] [%]
kowa

Klej - N; S 10 83,5

stolarski

Zelatyna - N; S 10 93,0

Kwas

benzoesowy | 122 -COOH nasycony | 68,7

Anilina 93 -NH, 5 72,7

Benzydyna | 186 -NH, 9 87,7

Chinolina 129 =N- 8 86,4

Pirydyna 79 =N- 4 71,4

Urotropina | 140 -N= 7 94,0

Tiomocznik | 76 -NH;; -S 3,7 73,0

Mocznik 60 -NH, 3,0 20,0

4. Efektywnos¢
inhibitora zmienia si¢ wraz ze zmiang srodowiska agresywnego (pH, sktadu roztworu);

5. Ponadto skuteczno$¢ dziatania inhibitora zalezy od temperatury roztworu

6. Inhibitory organiczne mogg by¢ stosowane jedynie w obiegu zamknigtym

Majac to na uwadze mozemy typowac okreslone zwigzki organiczne, ktore mogg wykazywac
dzialanie inhibitorowe w stosunku do korozji okreslonych metali. Najcze$ciej w praktyce stosuje sie
inhibitory organiczne w przypadku korozji wyrobdw stalowych (np. w procesach trawienia) .
Szerokie zastosowanie praktyczne znajduja tez inhibitory organiczne w ochronie przed korozja
atmosferyczng. Sa to lotne zwigzki organiczne, ktorymi np. nasacza si¢ papier uzywany jako
opakowanie do wyrobow stalowych w trakcie ich transportu.

Wyniki badan prowadzonych nad inhibitorami wykazaty, ze ich skuteczno$¢ moze znaczaco wzrasta¢
w obecnos$ci matych ilosci okreslonych substancji, ktore same nie sg inhibitorami (np. nieduze ilosci
jonow CI™). Nazwano to zjawisko ,.efektem synergetycznym”. Wynika ono z faktu, iz dziatanie
inhibitora organicznego jest uwarunkowane adsorpcja jego czasteczek na powierzchni chronionego
metalu, ktora wzrasta w obecno$ci w roztworze okreslonych substancji.

. 3.2 Ochrona przez oddzialywanie na metal
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3.2.1. Elektrochemiczna ochrona metali przed korozja.

Jesli stwierdziliSmy, ze korozja naszego metalu w danym $srodowisku biegnie z kontrola mieszang lub
katodowg, wowczas musimy wybierac¢ takie srodki ochrony, ktore jeszcze bardziej spowolnig reakcje
katodowa. Mozna tego dokona¢ stosujac t.zw. ochrong katodowsa . Polega ona na tym, iz chroniong
konstrukcje polaryzuje si¢ katodowo. Mozna to wykona¢ dwoma sposobami. Pierwszy z nich polega na
zwarciu chronionej konstrukcji z innym, bardziej elektroujemnym metalem ( cynk, glin i ich stopy ) zwanym
»protektorem”, dzigki czemu tworzy si¢ makro ogniwo, w ktorym metal chroniony stanowi katodg i
teoretycznie nie ulega w ogole korozji , natomiast roztwarzaniu ulega protektor stanowiacy anode w tak
utworzonym ogniwie. Z tego powodu protektor bywa nazywany ,,elektroda poswigceniows”, za$ sama metoda
ochrony nazywana jest ochrong protektorows. Zaleta tej metody jest jej prostota, natomiast gldwna wada jest
fakt bezpowrotnej utraty anody w czasie pracy ogniwa, a wigc w gre wchodzi nie tylko koszt metalu, ale
rowniez i zanieczyszczenie sSrodowiska. Mozna tego unikngg, jesli anode sporzadzi¢ z metalu, ktory nie bedzie
ulegat roztwarzaniu podczas polaryzacji, np. platyny i jej stopow, jednakze w tym przypadku nalezy uzy¢
zewnetrznego zrodia pradu statego aby dokonac polaryzacji katodowej chronionej konstrukcji. Metode t¢
nazywa si¢ ochrong katodowa. Jej wada w poroéwnaniu z ochrong protektorowa jest koniecznos¢ postugiwania
si¢ zrodtem zasilania ( a wigc zuzycie energii) 1 anoda wykonang z drogich metali, jednakze anoda taka stuzy¢
moze przez dlugie lata, natomiast zuzycie energii jest praktycznie bardzo nie wysokie jesli parametry
polaryzacji zostaty dobrane prawidtowo. Dzigki temu obecnie ochrona katodowa znajduje znacznie szersze
zastosowanie od ochrony protektorowe;.

Jednakze w celu ochrony metalu przed korozjg mozna rowniez zastosowaé polaryzacj¢ anodows, czyli
skonstruowa¢ makro ogniwo, w ktérym metal chroniony be¢dzie anodg.. Metode¢ t¢ mozna zastosowac jedynie
w przypadku konstrukcji wykonanej z metalu ulegajgcego pasywacji w danym srodowisku . Warunkiem
niezbednym do skutecznej ochrony wowczas jest spowodowanie, aby potencjal metalu chronionego znalazt sig
w obszarze potencjalow, w ktdorych jest on pasywny. Jest to spelnione w przedziale potencjatow bardzie;j
dodatnich od potencjatu pasywacji danego metalu a bardziej ujemnych od jego potencjatu transpasywacji. Tak
wiec, aby skorzysta¢ z metody elektrochemicznej ochrony anodowej musza by¢ spelnione nastepujace
podstawowe warunki:

1. metal w danym $rodowisku musi ulega¢ pasywacji , a wigc w przypadku znakomitej wickszo$ci metali
musi to by¢ elektrolit o wlasciwosciach utleniajacych nie zawierajacy sktadnikow bedacych depasywatorami,
(np. jonow CI17)

2. potencjat metalu musi by¢ utrzymywany w zakresie potencjalow pasywnych, a zatem musimy
dysponowac elektroda odniesienia wzgledem ktorej potencjal metalu bedzie mierzony, oraz przyrzadem ktory
spowoduje iz potencjal naszego metalu przyjmie zadana wielkos¢. Przyrzad taki nazywa sie potencjostatem.
Jesli warunki powyzsze sg spelnione zastosowanie ochrony anodowe;j jest szczeg6lnie wskazane, bowiem do
zalet tej metody naleza: bardzo dobra skuteczno$¢ ochrony przy rownoczesnych bardzo niskich kosztach

energii ( niskie prady w obszarze pasywnym!) oraz zachowanie czystosci srodowiska, bowiem konstrukcja
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chroniona mimo polaryzacji anodowej nie ulega roztwarzaniu, natomiast elektroda pomocnicza stanowi katode,
a wiec rowniez nie ulega roztwarzaniu w trakcie procesu ochrony.

3.2.2 Inne sposoby ochrony metali przed korozja

Sposréd innych sposobdw ochrony przed korozja poprzez bezposrednie oddziatywanie na metal ulegajacy
korozji nalezy wymieni¢ przede wszystkim pokrycie powierzchni tego metalu innym materialem bardziej
stabilnym w zetknigciu z danym srodowiskiem agresywnym. Takim pokryciem moze by¢ inny metal, ktory w
danych warunkach koroduje znacznie wolniej ( np. powtoka niklowa na wyrobach zelaznych) lub warstwa
farby badz polimeru nie przewodzacego izolujace metal od kontaktu ze srodowiskiem. Powloki metaliczne w
praktyce najczesciej sg osadzane na drodze elektrolizy ( powloki galwaniczne ), przy czym zazwyczaj skladaja
si¢ one z kilku warstw réznych metali, np. na wyroby zZelazne moze by¢ osadzona powtoka niklowa, a
nastepnie chromowa, co znakomicie wzmacnia efekt ochronny. W niektérych wypadkach powloki metaliczne
osadza si¢ chemicznie ( bez uzycia zewnetrznego zrodla pradu) — takie powtoki czesto poza metalem zawieraja
w swym sktadzie rowniez komponenty niemetaliczne roztworu, np. chemicznie otrzymana powtoka niklowa
zawiera w swym sktadzie fosfor, dzieki czemu wzrasta jej odpornos$¢ na korozj¢ oraz zmieniajg si¢ wlasciwosci
fizyko-chemiczne.

W zasadzie najprostszym sposobem ochrony wydaje si¢ pokrycie powierzchni metalu powtoksa izolacyjna,
ktéra zapobiegnie bezposredniemu kontaktowi metalu z agresywnym srodowiskiem, np. wymalowanie farbami
olejnymi lub pokrycie cienka warstewka polimerow nieprzewodzacych. Jednakze takie zabezpieczenie jest
nietrwate, albowiem powloka izolacyjna po pewnym czasie ulega degradacji , pojawiajg si¢ na niej drobne rysy
( czesto niewidoczne gotym okiem), a w przypadku farby — w kontakcie z roztworem wodnym lub wilgotnym
powietrzem nastgpuje powolne przenikanie wody i tlenu w glagb powtoki . Ponadto w czasie eksploatacji moze
nastapi¢ mechaniczne uszkodzenie powtoki kryjacej (np. powstanie rysa). W efekcie na powierzchni metalu
pod powloka zaczyna rozwija¢ si¢ proces korozji, i w miare jego postepu nastepuje tuszczenie farby. To tez
zazwyczaj stosuje si¢ kilka warstw roznych farb spetlniajacych rézne zadania: pierwsza warstwa ma zapewnic¢
dobra przyczepnos¢ farby do powierzchni metalu, nastepne jego izolacje elektryczng, natomiast ostatnia
zapewnia tadny wyglad. Stosowane bywaja specjalne farby zawierajace w swym sktadzie organiczne inhibitory
korozji oraz bardzo drobny proszek metalowy cynkowy lub glinowy dzialajace jako protektory w razie
uszkodzenia powloki kryjacej. W przypadku duzych konstrukcji metalowych ( np. kadlubow statkow morskich)
pomimo powtoki farb stosowana jest katodowa ochrona jako zabezpieczenie dodatkowe.

Osobne zagadnienie stanowi wybor wlasciwego rozwiagzania konstrukcyjnego dzigki czemu zmniejsza sig¢
ryzyko uszkodzenia konstrukcji przez korozje. Najcze$ciej sprowadza si¢ to do wyboru takich rozwigzan
konstrukcyjnych, ktore zapobiegaja gromadzeniu si¢ wody (wilgoci) w okreslonych miejscach konstrukcji.

Niektore proste rozwigzania pokazane sa ponizej na rysunku 2.4

Rys. 2.4 Przyklady niewtasciwych (1) i1 prawidlowych (2 ) rozwigzan konstrukcyjnych
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Jak juz wspomniano na wstegpie tego rozdziatu, korozja metali i ochrona przed nig stanowig bardzo powazne
zagadnienie technologiczne, ktéremu poswigcona jest obszerna literatura naukowa. Niektore pozycje podane sa

ponize;j.
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