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19. Korozja elektrochemiczna

Procesy korozji najczesciej maja charakter elektrochemiczny. Powierzchni¢ kazdego
metalu lub stopu mozna bowiem traktowac jako zbior elektrod dodatnich i ujemnych, krotko
zwartych przez sam metal (rys. 41). Migdzy tymi elektrodami. ktérymi sa elementy struktury
metali lub stopdw. wyslgpuje rdznica potencjaléw. Gdy na metal dziala elektrolit. ktérym moze
by¢ woda lub roztwory wodne soli. kwasow i zasad. tworzg si¢ lokalne mikroogniwa i nasig-
puje lokalny przeplyw pradu elekirycznego. Towarzysza temu reakcje chemiczne redukcii

i utleniania.

| metal

Rysunek 41. Schemat rozmieszczenia lokalnych ogniw korozyjnveh na powierzchni metalu

Reakcja chemiczna redukeji (reakcja katodowa) zachodzi na elektrodzic zwanej katodg i
jest zwigzana z przeplywem umownego pradu dodatniego z roztworu elektrolitu do elektrody
(czyli w rzeczywistosci przeplywem clektronéw w kierunku przeciwnym). np.:

Cu** = Cu-2e". (8)

Na elektrodzie zwanej anoda przebicga reakcja chemiczna utleniania (reakcja anodowa)
zwigzana z przeplywem dodatnich ladunkow elektrycznych z elektrody do elektrolitu, np.:

Zn—7Zn*" +2e’. )]

W czasie przeplywu pradu elektrveznego nastgpuje wige przeplyw jonow. przy czym
kationy, np. H", Fe”', daza do katody. natomiast aniony, np. CI'. OH". SO} . daz3 do anody.

W wyniku procesow elektrochemicznych zachodzacych w mikroogniwach na powie-
rzchni metalu poddanego dzialaniu elektrolitu przebiega proces korozji. Korozja nastgpuje
tylko na anodach mikroogniw. gdzie zwykle tworza si¢ sole lub wodorotlenki metali. osadza-

jace si¢ na clektrodzie lub przechodzace do roztworu (rys. 42). W miarg trwania korozji
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19. Korozja elektrochemiczna

dodatnie i ujemne powierzchnie elektrod zmieniaja w sposob ciagly swoje polozenie. Zatem

korozja elekirochemiczna moze by¢é réwniez rownomiema.

przewodnik elektronowy
[polaczenie probkiz oddzsing
katoda lub tez polaczene
wewngtrz samego zelaza)

H+

H.i

katoda
H+
FeB* Fes*

roztwar kwasu /J

reakcja anodowa reakcia katodowa
Fe =Fe®*+2a 2H*+28 = Hy[gaz)

Rysunek 42. Schemat procesow zachodzqgeveh na dwu elebtrodach w czasie korozfi 2elaza
W roziworze kwasi (weddug A.G. Cuyva)

Ogniwa wystepujace na powierzchni metali lub stopéw i decydujace o przebiegu korozji
elekirochemicznej moga by¢ trojakiego rodzaju; najczesciej stanowia potaczenie ogniw dwéch
lub trzech rodzajow.

Ogniwa o roznych elektrodach tworza stykajace sie ze soba elementy z dwoch roznych
metali i stopow lub polaczone elementy z tego samego metalu, z ktérych jeden jest zgnieciony,
a drugi — wyzarzony. Mikroogniwa tworza sie takze w stopach wielofazowych oraz metalach
polikrystalicznych. Mikroogniwa moga bowiem stanowié¢ np. zanieczyszczenia, wirqcenia,
rézne fazy stopowe, a nawet ziarna tej samej tazy o réznej orientacji krystalograficzne;.

Ogniwa steZeniowe 33 tworzone przez identyczne elektrody, zanurzone w elektrolitach
rézniacych sie stezeniem. Stezeniowe ogniwo solne tworza dwie elektrody, np. miedziane,
zanurzone w wodnym roztworze soli (np. siarczanu miedzi) o réznym stezeniu w poblizu
kazdej z elektrod. W wyniku reakcji zachodzacych na elektrodach wystepuje dazenie do wyrd-
wnania stezenia obu roztwordw.

Stezeniowe ogniwo tlenowe stanowi przyczyng korozji wzerowej licznych metali i sto-
péw odpomych na korozje w innych warunkach. Tworza je dwie identyczne elektrody, np.

zelazne, zanurzone w rozcieficzonym wodnym roztworze goli (np. chlorku sodu) o tym samym
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stgzeniu, lecz w roznym stopniu nasyconych tlenem. Mechanizm ten tlhumaczy korozje

szczelinowq na granicy dwoch elementéw polaczonych zlaczka srubowa. tworzenie si¢ wzer-
ow pod warstwa produktow korozji lub osadéw na zelazie lub stali niskowgglowej (korozja
podosadowa) lub na granicy faz woda-powictrze na produktach ze stali we¢glowej zanurzonych
w wodzie (korozja na linii wodnej).

Réznicowe ogniwa temperaturowe sq zlozone z elektrod z jednakowego metalu. lecz
ordznej temperaturze, zanurzonych w elektrolicie o tym samym skladzie chemicznym,
Ogniwa takie wystepuja przede wszystkim w kotlach parowych, grzejnikach. wymiennikach
cieplnvch.

Sklonnos¢ metalu lub stopu do korozji elekirochemicznej wzrasta wraz ze zwigkszeniem
sily elektromotorycznej ogniw korozyjnych. Metale uporzadkowano w tak zwanym szeregu
napigciowym wedlug malejacych standardowych potencjalow elektrodowych. j. potencjalow

rownowagi danego metalu z jego jonami o jednostkowej aktywnosci (tabl. 14).

Tablica 14

Szereg napieciowy metali

Standardowy poten- Standardowy poten-
Reakcja elektrodowa fii;ﬁ:?rgggog Reakcja elektrodowa féﬂ;iﬁ:;orggg;%
E'V E.V

Au =Au’ + 3¢ 1.5 Fe =Fe +2¢ -0.440

Pt =Pt +2¢ 1.2 Ga =Ga* +3¢ -0.53

Pd =Pd* +2¢ 0.987 Cr =Cr'+3¢ -0.74

Hg =Hg" +2¢ 0.854 Zn =Zn"+2¢ -0.763

Ag =Ag +¢ 0.800 Nb =Nb* + 3¢ -1.10

Hg =Hg +¢ 0.789 Mn =Mn" +2¢ -1.18

Cu =Cu'+¢ 0.521 Zr =Zr'" +4e -1,53

Cu =Cu*" +2¢ 0.337 Ti =Ti¥+2¢ -1.63

H, =2H"+2¢ 0 Al = AP +3¢ -1.66

Pb =Pb™ +2¢ -0.126 Hf =Hf" +4¢ -1.70

Sn =Sn" +2¢ -0.136 U =U+3¢ -1.80

Mo =Mo* + 3¢ 0.2 Be =Be” +2¢ 1,85

Ni =Ni*" +2¢ -0.250 Mg =Mg™ +2¢ 237

Co =Co™ +2¢ -0.277 Na =Na' +¢ 271

TI =TI +¢ 0,336 Ca =Ca"+2¢ -2.87

In =In*+3¢ -0.342 K =K'+¢ 293

Cd =Cd* +2¢ -0.403 Li =Li'+¢ 3.05
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19. Korozja elektrochemiczna

Spoéréd metali tworzacych ogniwo korozyjne anode stanowi metal o nizszym standar-
dowym potencjale elektrodowym, wykazujac wicksza aktywnoéé, a zatem wieksza podatnosé
na korozje. Przykladowo — zelazo w roztworze wodnym jonéw Fe’" o aktywnosci réwnej
jednosdei pozostaje w réwnowadze przy potencjale -0,440 V. W przypadku polaczenia prze-
wodnikiem elektrycznym Zelaza z miedzig wystepuje tendencja do zwiekszania gie potencjalu
zelaza. Zachodzacy woéwcezas proces elektrochemiczny polega na ruchu jonéw Fe’* w kierunku
elekirody o wickszym potencjale, co jest rownoznaczne z korozja zelaza (rys. 43). Natomiast
gdy zelazo jest elektrycznie potaczone z cynkiem, jony Fe’' z roztworu daza do redukcji na
zelazie (rys. 43).
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E? miedzi } _ patencial maleje
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Rysunek 43. Zmiany potenciahe utleniajqoego w ogniwach zelazo-miedz i 2elazo-cynk

Rzeczywista aktywnosé jondéw w réwnowadze z danym metalem, poza standardowym
potencjalem elektrodowym, w sposéb istotny zalezy od rodzaju érodowiska. Pewne érodo-
wigka, np. silne zazady oraz cyjanki, wplywaja na obnizenie aktywnosci jonéw w réwnowadze
z metalem, powodujac przesuniecie potencjahi elektrodowego do wyzszych, anawet dodatnich
wartogci. Przyczyna zwiekszenia potencjatu elektrodowego moze by¢ rowniez tworzenie sie
powierzchniowych warstw pasywnych. Z tego wzgledu w literaturze specjalistycznej sa publi-
kowane szeregi napieciowe metali i stopow w okreélonych érodowiskach, np. w wodzie mor-
skiej, uwzgledniajace metale i ich techniczne stopy w stanie aktywnym i pasywnym, a takze

lutowia i stopiwa stosowane do ich laczenia.
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O przebiegu korozji elektrochemicznej decvduje rowniez srodowisko korozyjne. Mecha-

nizm korozji elektrochemicznej moze wystgpowac nie tylko w przypadku oddzialywania elek-
trolitow. ktorymi sa $rodowiska wodne lub wodne roziwory kwasow, soli i zasad. Korozji
clektrochemicznej ulegaja rowniez metale 1 stopy zakopane w glebie. nierzadko podlegajace
dzialaniu pradéw bladzacych. Zrédlami pradéw bladzacych moga by¢é elektryczne linie kole-
jowe lub tramwajowe, elektryczne urzadzenia spawalnicze, galwanizernie, a takze uziemione

linie wysokiego napigcia pradu przemicnnego (rvs. 44).

a b rgd s
J przewod pod napigciem ) 0 Saly

qe) . : L
I
: szyry —
\\\K e Lol < ]'I_j statek | —- / nabrzeze
N

| I

Rysunek 44. Korozja w wyniku praqdow blqdzqcych a) rurociqgu zakopanego w ziemi, b) statku
(wedlug H.H. Uhliga) G — generator pradu

Roéznica potencjalow migdzy dwiema elektrodami zanurzonymi w elektrolicie sumuje si¢
algebraicznic z potencjalem dyfuzyjnym (zwanym takze cieczowym), tj. z réznica potencja-
16w utworzong migdzy roztworami o roznym st¢zeniu lub skladzie chemicznym. w ktdrych jest
zanurzona kazda z elektrod. Wartos¢ potencjalu dyfuzyjnego jest zalezna od wzglednej ruch-
liwosci jonéw i roznicy ich st¢zen na granicy roztworow.

W warunkach korozji elektrochemicznej potencjaly elektrod tworzacych ogniwa koro-
zyjne czesto ulegaja zmianie w wyniku przeplywu pradu wypadkowego do lub od elektrody,
powodujacego zmniejszenie roznicy potencjaléw migdzy elektrodami ogniwa. Warto$¢ zmiany

potencjalu jest nazywana polaryzacja.

Przyczynami polaryzacji w wyniku dzialania ogniwa korozyjnego moga by¢:
e polaryzacja st¢zeniowa, wywolywana zmiang powierzchniowego stgzenia aktywnych
jonow na elektrodzie wskutek przeplywu zewnetrznego pradu korozyjnego.
e polaryzacja aktywacyjna, powodowana powolnym przebiegiem reakcji na elektrodzie
ogniwa korozyjnego. wymagajacej pewnej energii aktywacji. np. nadnapigcia wydzielania

wodoru w obszarach katodowych na powierzchni metalu.
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¢ spadek potencjalu w wyniku zwiekszenia rezystancji elektrolitu zmieniajacego swéj sktad

chemiczny w poblizu elektrody lub zwiekszenia rezystancji warstwy powierzchniowej
elektrody na skutek osadzania sie na niej produktéw korozji.

W przypadku gdy polaryzacja nastepuje gléwnie na katodzie, jest kontrolowana katodowo

(tvs. 45a), gdy na anodzie — anodowo (rys. 45b), gdy zas réwnomiernie na obu elektrodach —

kontrola polaryzacji jest mieszana (rys. 43¢). Jezeli opér elektrolitu jest bardzo duzy, tak ze nie

wystepuje polaryzacja elektrod, kontrola jest oporowa (rys. 43d). Polaryzacja powoduje ogra-

niczenie szybkosci korozji.

gl 6) d)
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Rysunek 45. Schemat kontroli polaryzacy podezas korozfi elektrochemicenef @) katodowe],
B) anodowey, ¢) mieszanel, @) oporowef; Uy Uy — potencicty, odpowiednio katody | anody,
Uy | Jyop — cdpoviiednio potenciad | prad korazymy

Whasnosci elektrochemiczne metalu cechujacego sie ujemnym potencjatem elektrodowym
o duzej aktywnogci w szeregu napieciowym lub stopu ztoZzonego z takich metali niekiedy
odpowiadaja analogicznym wiasnoéciom metali szlachetnych lub mniej aktywnych. Stan taki
jest nazywany pasywnym. Metale lub stopy pasywne ulegaja w bardzo malym stopniu korozji
elektrochemicznej. Do metali tych naleza np. chrom, nikiel, molibden, a stopami pasywnymi sa
np. stale stopowe odporne na korozje i monel (70% Ni 1 30% Cu).

Teoria warstwy tlenkowej zaklada, ze o pasywnosci metali decyduje szczelna warstwa
tlenkéw lub innych zwigzkéw, tworzaca sie na powierzchni metalu i oddzielajaca go od
srodowiska korozyjnego, uniemozliwiajac dyfuzje produktéss korozji w glab metalu.

Adsorpcyjna teoria pasywacji zaktada, ze metal pasywny jest pokryty zaadsorbowana
chemicznie warstwa, np. tlenu, podwyzszajaca nadnapiecie anodowe. Warstwa taka nie sta-
nowi bariery uniemozliwiajacej dyfuzje.

Pasywacje metali i stopéw charakteryzuje potencjostatyczna krzywa polaryzacji, uzy-
skiwana w potencjostacie, okreilajaca zaleznoé¢ pradu polaryzacji 1 potencjalu elekirody
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zbadanego metalu wzgledem wzorcowej elektrody odniesienia. Przykladowo — potencjosta-
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tvezng krzvwa polaryvzacji anodowej zelaza w jednonormalnym wodnym roztworze kwasu
siarkowego przedstawiono na rysunku 46. Przy potencjale nizszym od potencjalu pasywacji P
zelazo Fe jest aktywne. korodujac anodowo do Fe*'. Zwickszenie potencjalu do wartosci P.
ktérej odpowiada krytyczna gestos¢ pradu iy, powoduje skokowe zmniejszenie ggstosci pradu
do wartosci odpowiadajacej gestosci pradu pasywacji 7, Dalsza zmiana potencjalu do war-
tosci rownowagowej. ok. 1.7 V. nie powoduje zmiany gestosci pradu. a produktem korozji sa
jony Fe¥' w zwiazkach w postaci cieniutkicj warstewki pasywnej. Znaczne zwigkszenie
potencjalu elektrody ponad warto$¢ rownowagowa. o tzw. nadnapigcie wydzielania tlenu,
powoduje zwigkszenie wydzielania tlenu, co jest zwigzane z szybkoscia korozji znacznie wigk-

szq niz przy mniejszym potencjale elektrody. Zjawisko takie jest nazywane transpasywacja.
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20 //
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Rysunek 46. Potencjostatvezna krzywa polaryzacji anodowej zelaza w jednonormalnym
roztworze H,SO, (wedlug K. Bonkoeffera)

Rodzaj zwiazkow stechiometrycznych. ktére moga tworzy¢ si¢ w wyniku korozji elektro-
chemicznej w réznych warunkach. umozliwiajac m.in. pasywacj¢ metali, podaja wykresy PKR
zaleznosci reakcji korozyjnych R od potencjalu P i kwasowosci clektrolitu K. Poniewaz
wykresy te majg charakter termodynamiczny, nic informuja o szybkosci procesow korozyj-
nvch, okredlajac tylko warunki., w ktérych moga one zachodzi¢. Na rysunku 47 podano taki

wykres dla 7elaza. Linie na wykresie oznaczajg odpowiednie reakcje.
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Rysunek 47. Wykres PEKR (potencjal - kwasowoid elektrolitu - reakcje korozyjne) dla 2elaza
(wedhug M. Pourbaisa)
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