Cwiczenie IV:

KOROZJA | PASYWACJA STALI
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Wprowadzenie

1. Teoria korozji elektrochemicznej

Korozje elektrochemiczng definiuje si¢ jako niszczenie metalu w wyniku pracy ogniwa korozyjnego.
Definicyjnie ogniwem nazywamy uktad dwoch elektrod, katody i anody, w elektrolicie. Elektrodami sg
najczesciej metale czyste, stopy metali czy wegiel (grafit) — przewodniki wykazujace przewodnictwo
elektronowe pozostajace w kontakcie z elektrolitem. Wowczas na granicy faz powstaje potencjaf
elektrochemiczny albo w skutek reakcji metalu typu red - ox albo orientacji polarnych czasteczek przy
powierzchni metalu. Wielkosci tej w zasadzie nie potrafimy zmierzy¢, natomiast potrafimy okresli¢
roéznic¢ potencjatdéw pomiedzy elektrodami. Przyjmujac jako standard potencjat tzw. normalnej elektrody
wodorowej (NEW) o umownym potencjale rownym zero, istnieje mozliwo$¢ porownywania potencjatow
r6znych metali w roznych §rodowiskach elektrolitycznych.

Jesli zatem rozpatrywac ogniwo (uktad dwoch elektrod), np. ogniwo Volty zapisane schematycznie:

/n | HZSO4 | Cu

to stosujac miernik napigcia o opornosci rzedu 100 mozemy zmierzy¢ roznice potencjatéw obu elektrod
(ogniwa otwartego) czyli SEM tego ogniwa. Po wiaczeniu w obwod zewngtrzny ogniwa oporu (R) np.
zarOweczki zarzenie wilokna bedzie zwigzane z wymuszeniem okreSlonych reakcji chemicznych
w elektrolicie reakcji utleniania anody i reakcji redukcji na katodzie. W omawianym ogniwie bedg to
reakcje:

Zn—2e — Zn**

2H" +2¢" — 2H — H;,

Po zmierzeniu r6znicy potencjatéw elektrod w tym ogniwie, zwartym zarowka o oporze R, okaze
si¢, ze jest ona mniejsza od SEM ogniwa. Zwierajac ogniwo oporem o coraz mniejszej wartosci — roznica
potencjalow bedzie male¢ zapewne w réznym stopniu dla obu elektrod — proporcjonalnie do
polaryzowalnosci elektrod — 1 przy oporze rownym zero otrzymamy ogniwo krotkozwarte.

Stosujac prawo Ohma:
U=IR

dla danej r6znicy potencjatéw w ogniwie przy oporze R plynie prad o wartosci |.



Zatem, zmniejszajac opor prad w ogniwie bedzie wzrastal tak, ze w przypadku ogniwa krétkozwartego -
otrzymujemy maksymalng warto$¢ pradu Imax.

Przeptywowi tadunkéw w obwodzie zewng¢trznym towarzyszg rOwnowazne procesy w obwodzie
wewnetrznym ogniwa 1 ilosci (m) redukowanego, badz utlenianego pierwiastka pozostaja w relacji

do przeniesionego tadunku (Q) zgodnie z I-szym prawem Faradaya:
m=kQ

gdzie: k — rownowaznik elektrochemicznym,

Q=1 tczyli sa to wielkos$ci dostepne w pomiarach, gdyz t - to czas procesu, a | - nat¢zenie pradu.

Wracajac do korozji elektrochemicznej metali wiemy juz, ze zniszczenia korozyjne powstaja
w wyniku pracy krotkozwartego ogniwa korozyjnego. Zatem o szybkosci korozji bedzie decydowaé
réznica potencjatow sktadnikow, elementow makro- i mikrostruktury metalu, rodzaj elektrolitu - osrodka
w ktorym zachodzi korozja, i opor w ogniwie — np. przewodno$¢ o$rodka korozyjnego — zazwyczaj
dobra. W stanie krotkozwartym ogniwa o szybko$ci procesu korozji bedzie réwniez decydowaé
polaryzowalno$¢ elektrod czyli réznica pomigdzy potencjalem metalu katody i anody w ogniwie
otwartym oraz krotkozwartym.

Metal, stop nalezy uwaza¢ za zbidér mikroogniw krotkozwartych powstalych z elementow
strukturalnych takich jak ziarna — krysztaly stopu, wydzielenia réznych faz czy nawet segregacja
sktadnikow stopowych. W tym przypadku potencjal metalu w danym os$rodku mierzony wzgledem
elektrody poréwnawczej jest potencjatem wypadkowym spolaryzowanych, krotkozwartych ogniw
| potencjal ten nazywamy potencjatem mieszanym lub korozyjnym metalu.

Potencjal mieszany jest rOwnocze$nie potencjatem, przy ktérym zachodzg reakcje krotkozwartego
ogniwa zwigzane z procesami utleniania — reakcjg anodowa, utraty metalu, korozji i reakcjg redukcji —
reakcjg katodows, wlasciwg dla danego os$rodka korozyjnego. Procesy korozji metalu w roztworze kwasu
mozna zapisa¢ reakcjami:

Procesem utleniania, anodowym, jest reakcja:

Me’ — ne” = Me™

Procesem redukcji, katodowym, jest reakcja:
nH*+ ne > nH’ - gHz

Zjawisko polaryzacji elektrod w ogniwie przedstawiono na rys. 1. Podaje on zaleznos$¢ potencjatu i pradu

dla reakcji utleniania metalu i redukcji wodoru.
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Rys. 1. Wykres (potencjat - prqd) polaryzacji w ogniwie dla metalu ulegajqcego korozji
w roztworach kwasnych.
—— - rzeczywisty prgd anodowy i katodowy I;
——— - mierzony zewnetrznie prqd anodowy I, oraz ly
Exor - potencjal korozyjny,
lvor prad korozji

Jak wida¢ w trakcie pracy ogniwa potencjaly katody i anody zblizaja si¢, aby osiggnaé potencjat
mieszany, korozyjny — potencjat, jaki posiada metal w danym o$rodku korozyjnym.

Potencjalowi korozyjnemu odpowiada prgd korozyjny, ktory jest jednakowy dla reakcji katodowe;j
i anodowe;j i wielkos¢ tego pradu decyduje o szybkosci korozji. Nalezy zaznaczy¢, ze prad wypadkowy
Ik — la = 0 jest zatem niemierzalny. Niemniej wielko$¢ tego pradu mozna oszacowac z I prawa Faradaya,
znajac szybkos$¢ korozji, np. z pomiarow grawimetrycznych (utraty masy metalu). Wykresy tego typu
zastosowat V.R. Evans i czgsto okresla si¢ je mianem diagramow Evansa.

O szybkosci korozji decyduja obie reakcje, anodowa i1 katodowa, zatem szybko$¢ korozji bedzie

zaleze¢ od rodzaju metalu, osrodka a takze zdolnosci do polaryzacji (polaryzowalno$ci w ogniwie).

2. Procesy katodowe

W procesach katodowych najczesciej wystepuja reakcje:

— redukcji, wydzielania wodoru w o$rodkach korozyjnych kwasnych (depolaryzacja wodorowa):
2H"+2e" > 2H —> H,

— redukcji tlenu, ktory wystepuje rozpuszczony w wiekszosci osrodkow wodnych (depolaryzacja
tlenowa):
O,+ 2H,0 + 4 — 40H



— redukcji utleniajgcych kwasow, anionéw, np. MnOy
MnO; +8H" +5¢” — Mn** + 4H,0
— redukeji utleniajacych jonow metali np. Fe**:
Fe’* +e — Fe*'
Uwaga: Procesy katodowe, reakcji redukcji sa zawsze sprzezone z reakcjami anodowymi, reakcjami
korozji metali.

3. Katodowa kontrola procesow korozji

Kontrola katodowa procesow korozji wystepuje w przypadku trudnosci w zachodzeniu reakcji
redukcji. Takim przyktadem moze by¢ proces korozji z wydzielaniem wodoru, w ktorym przy niskiej
energii utleniania metalu (np. cynku) redukcja wodoru na tym metalu zachodzi opornie (wysokie
nadnapiecie wydzielania gazu). Wprowadzenie do cynku np. zelaza powoduje obnizenie nadnapigcia

wydzielania wodoru i wzrost szybkosci korozji (rys. 2).
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Rys. 2. Korozja z depolaryzacjg wodorowg. Wplyw sktadnikow stopowych w stopach cynku
na wielkos¢ prgdu korozji. 1 - Fe, 2 - Cu, 3 - czysty Zn, 4 - Hg.

Przypadek korozji z redukcjg tlenu (tzw. depolaryzacja tlenowa) jest znacznie powszechniejszy,
niz z depolaryzacja wodorowa. Tlen jest obecny w osrodku jako tlen gazowy, rozpuszczony w ilo$ci
pozostajacej w rownowadze z zawartoscig tlenu w atmosferze. Pojawia si¢ czynnik — polaryzacja
stezeniowa — wynikajacy z ograniczonej ilosci rozpuszczonego tlenu. Szybkos$¢ korozji bedzie w tym
przypadku ograniczona, kontrolowana przez szybkos$¢ dyfuzji tlenu. Zwiekszajagc koncentracj¢ tlenu

mozemy spowodowaé zwigkszenie szybkosci korozji (Rys. 3).
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Rys. 3. Korozja z depolaryzacjg tlenowq przy dwoch stezeniach tlenu 1>2 w warunkach dyfuzyjnej
kontroli procesu dla dwoch roznych metali Me; | Me,. AE Mey - obnizenie potencjatu korozji metalu Me;

wskutek spadku stezenia tlenu, Al Me; - zmiana prgdu korozji metalu Mey wskutek spadku stezenia tlenu.

lvor Me1 Me; pokazuje, ze dla r6znych metali szybkos$¢ korozji jest stala dla danego stezenia tlenu,
pomimo réznych warto$ci Eyor 0Obu metali.

Wykres ten ttumaczy takze, dlaczego szybko$¢ korozji r6znych metali Me; 1 Me; moze by¢ taka
sama. Wynika to z faktu, ze Iyo1 Oraz lgor2 posiadaja te sama warto$¢ pomimo réznych Eygr1 0raz Eyoro.
Szybko$¢ dyfuzji oraz polaryzacja stezeniowa zaleza w znacznym stopniu od ruchu cieczy, przeptywu.
Zwigkszajac ruch cieczy ograniczamy grubo$¢ warstwy, w ktorej procesy zachodza na drodze dyfuzjii z

tej przyczyny szybkos¢ korozji wzrasta.

4. Procesy anodowe.

Procesami anodowymi sg reakcje utleniania, ktére w przypadku korozji prowadza do niszczenia

materiatu. Mozna je zapisa¢ rGwnaniem:
Me° —ne” — Me™

Procesy te dla metali tworzacych jony o réznym stopniu utlenienia moga zachodzi¢ nastgpczo az do

utworzenia jonu o najwigkszej trwatosci.

5. Anodowa kontrola procesow korozji

Kontrola anodowa procesow korozji jest zwigzana z hamowaniem proceséw utleniania metali.
Szybko$¢ utleniania metali jest oczywiscie rézna i jak to wynika np. z szeregu aktywnosci
elektrochemicznej metali (szereg napigciowy metali), pozostaje w zwigzku z termodynamiczng
aktywnos$cig metali. W grubym przyblizeniu mozna powiedzie¢, ze metale o wyzszym potencjale
normalnym bedg metalami o mniejszej podatnosci na korozje. Sam proces utleniania metalu wigze si¢ z

przejsciem metalu z jego sieci krystalicznej w stan jonowy w elektrolicie.



Przejscie metalu do elektrolitu zwigzane jest z:

1. opuszczeniem pozycji w stanie krystalicznym,

2. reakcjg jonizacji metalu — utleniania,

3. transportem jonu metalu od powierzchni do roztworu,

4. hydratacja jonu (jon jako element obdarzony ladunkiem podlega oddziatywaniu z polarnymi
czasteczkami wody).

Sama reakcja jonizacji moze by¢ komplikowana poprzez zmian¢ energii aktywacji, np.
oddzialywania katalityczne lub w przypadku metali tworzacych jony na réznych stopniach utlenienia —
przez kolejne reakcje oddawania elektronu.

Dalszym czynnikiem limitujacym szybkos¢ korozji — utleniania metali — jest istnienie
na powierzchni metalu warstewek o charakterze tlenkowym albo solnym (trudno rozpuszczalnych soli) —
tzw. warstewki pasywne. Tworzace si¢ w tych warunkach jony metalu musza w drodze do elektrolitu
pokona¢ rowniez t¢ bariere.

Uwaga: Procesy anodowe — reakcje utleniania, korozji metali sg zawsze sprze¢zone z odpowiednimi

reakcjami katodowymi w o$rodku korozyjnym.

6. Korozja zelaza, stali.

Reakcje katodowej redukcji wodoru i/lub tlenu sprz¢zone z reakcjami anodowymi utleniania
metali prowadza do korozji metali. W przypadku zelaza (stali) korozje w osrodkach kwasnych mozna

przedstawi¢ reakcjami:
Fe’ — 2e” — Fe?* - utlenianie
2H"+2¢ > 2H > H, - redukcja

Gltéwnym czynnikiem korozyjnym jest tlen obecny we wszystkich osrodkach wodnych. Ulega on

redukcji wedtug reakcji:

;02 +H,0 +2e — 20H" - redukcja

sprz¢zonej z utlenianiem Zelaza:
Fe’ —2¢ — Fe** - utlenianie

W pierwszym etapie tworzy si¢ wodorotlenek zelaza (II).
Fe?* + 20H — Fe (OH),

W dalszym etapie korozji w wyniku utleniania tlenem z powietrza tworzy si¢ wodorotlenek zelaza(IIl) —
rdza:

2Fe(OH); + H,0 + 1/20 ; — Fe(OH)3



7. Pasywnos¢

Pasywnoscig okresla si¢ stan podwyzszonej odpornosci korozyjnej metalu aktywnego w wyniku
utworzenia na powierzchni stabilnej, w okreslonych $rodowiskach, pH, oraz przy danym potencjale,
warstewki produktow korozji. Sg to najczesciej warstewki tlenkowe i wodorotlenkowe. Takie warstewki
tworzg si¢ na metalach, jak np. chrom, nikiel, molibden, tytan, glin, zelazo i stopach tych metali, jak, np.
stalach Fe-Cr-Ni. Pojecie pasywnos$ci rozszerzono na warstewki solne trudno rozpuszczalne w danym
osrodku korozyjnym i spetniajace role warstewek barierowych. Przykladem moze by¢ w przypadku
olowiu warstewka siarczanu(VI) otowiu(Il) w kwasie siarkowym(VI). Tworzenie warstewek pasywnych
jest w pewnych warunkach procesem samorzutnym, np. warstewka Al,O3:nH,0, ktora istnieje na
powierzchni Al takze na powietrzu i decyduje o jego odpornosci korozyjnej. W wiekszosci przypadkow
warstewki te otrzymuje si¢ sztucznie. Jedng z metod pasywacji jest utlenianie metalu podatnego na
pasywacj¢ w odpowiedniej kapieli utleniajgcej. Wowczas reakcja utleniania (korozji) jest hamowana na
etapie tworzenia warstewki, ktora moze by¢ odporna takze w innych osrodkach. Jako przyktad mozna
poda¢ pasywacje zelaza czy aluminium w kwasie azotowym(V), stezonym kwasie siarkowym(VI) lub
roztworach chromian6w(VI). Innym ze sposobdéw uzyskania stanu pasywnego jest wytworzenie
warstewki poprzez polaryzacje metalu pasywujacego si¢ w odpowiednim osrodku.

Juz wczesniej uzywaliSmy pojecia polaryzacja i termin ten oznaczat przesunigcie potencjatu metalu od
potencjalu wilasnego w danym $rodowisku. Tutaj przedstawimy zjawisko na przykladzie zelaza
pasywujacego si¢ w rozcienczonym 1M kwasie siarkowym(VI). Do pomiaru niezbgdny jest specjalny
uktad elektrochemiczny, tzw. potencjostat, w ktorym obok mozliwo$ci zadawania potencjatu pomigdzy
zelazem 1 obojetng elektroda platynowa istnieje koniecznos$¢ kontroli potencjatu elektrody zelaznej za

pomocg trzeciej elektrody (Rys 4).
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Rys. 4. Uktad do pomiaru polaryzacji metali metodg potencjostatyczng. Rysunek podaje ideowy schemat
polqczen oraz naczynia elektrochemicznego: U — pomiar napiecia pomiedzy elektrodg badang — A
i elektrodg odniesienia — B za pomocq tzw. kapilary Habera-tuggina — HL; | — pomiar prqdu pomiedzy
elektrodq badang — A i elektrodg polaryzujgcqg — C; W —wzmacniacz.



W uktadzie przy braku potencjatu zewnetrznego ustala si¢ potencjat korozyjny, przy ktorym
zachodzi samorzutny proces korozji zelaza w kwasie. Zwigkszajac potencjal zelaza wymuszamy procesy
utleniania (polaryzacja w kierunku anodowym), co w uktadzie mierzone jest jako gesto$¢ pradu 1, czyli
wielkoscig pradu na jednostk¢ powierzchni zelaznej anody lub log i. Gestos¢ pradu wzrasta stopniowo
ze wzrostem potencjalu, a przy powierzchni elektrody powstaje FeSOs 0 rosngcym stezeniu. Przy
potencjale okoto +0.6 V wzgl. NEW gesto$§¢ pradu spada, obniza si¢ szybko$¢ wymuszanego
roztwarzania, utleniania zelaza w zwigzku z powstaniem pasywnej warstewki utworzonej z Fe,O3-nH-0.
Warstewka ta istnieje na powierzchni do potencjalu o wartosci okoto 1.4 V, po czym ulega

rozpuszczeniu, a szybko$¢ roztwarzania zelaza ponownie wzrasta proporcjonalnie do gestosci pradu

(rys. 5).
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Rys. 5. Krzywa polaryzacji anodowej zelaza.

- Fe w IM H,SO4 pasywuje sie

——— -FewO0,1M H,SO4 roztwarza sie aktywnie

Z doswiadczenia (Rys. 5) wynika, ze zelazo jest podatne na anodowa pasywacje w osrodku
o wlasnos$ciach utleniajacych. Jesli obnizymy st¢zenie kwasu zZelazo roztwarza si¢ w stanie aktywnym,
poniewaz wilasnosci utleniajagce kwasu sg zbyt stabe, aby pasywacja byla mozliwa. Zagiecie krzywe;j
polaryzacji (gestosci pradu) jest efektem hamowania transportu jonéw w poblizu elektrody
Podobnie jak Zelazo, pasywacji ulega chrom. Pasywacja tego pierwiastka jest latwiejsza, tzn. zachodzi
przy nizszej wartosci potencjalu i1 przy nizszej gestosci pradu, a szybko$¢ roztwarzania w zakresie
pasywnym jest takze mniejsza. Mozliwa jest, zatem pasywacja tego pierwiastka w osrodkach o mniejsze;j
zdolnosci utleniajacej. Na tej zasadzie powstaty stale nierdzewne i kwasoodporne, w ktérych obok zelaza
stosuje si¢ ok. 18%Cr i 8%Ni. Sa to stale fatwo pasywujace si¢ i dlatego dobrze odporne na dziatanie

dos¢ agresywnych kwasnych srodowisk korozyjnych.



Cel ¢wiczenia.

1. Porownanie szybkosci korozji stali weglowej 1 kwasoodpornej (1HI8SN9) w 1M lub 0,1M kwasie
siarkowym(VI) przez wyznaczenie wskaznikow szybkosci korozji.

2. Wyznaczenie potencjalow korozji stali weglowej i kwasoodpornej w kwasie siarkowym(VI)
o stezeniu 1M lub 0,1M.

3. Poréwnanie podatnosci do pasywacji stali weglowej 1 kwasoodpornej na podstawie przebiegu
polaryzacji anodowej oraz porownanie zdolnosci utleniajacych kwasu siarkowego(VI)

w zalezno$ci od ste¢zenia kwasu (roztwor 1M 1 0,1M).
Wykonanie ¢wiczenia

1. Wyznaczenie wskaznikéw szybkosci korozji.

Zmierzy¢ wymiary geometryczne probek ze stali weglowej i kwasoodpornej typu 18/8 przy
pomocy suwmiarki. Oczysci¢ powierzchnie stali papierem $ciernym, odthusci¢ alkoholem i wysuszy¢
suszarka. Nastgpnie probki zwazy¢ na wadze analitycznej z doktadnoscig 0,0001g i umiesci¢ w zlewce
zawierajace] kwas siarkowy(VI) o stezeniu 1M lub 0,1M. Po uptywie okreslonego czasu 0,5 — 1h probki
wyjac, przemy¢ woda, alkoholem, wysuszy¢ suszarkg i ponownie zwazy¢. Wyniki zapisa¢ w tabeli 1.

2. Pomiar potencjalu nieodwracalnego, korozji stali

Probki (elektrody) ze stali weglowej 1 kwasoodpornej typu 18/8 oczysci¢ papierem S$ciernym,
przemy¢ woda, odtlusci¢ alkoholem i umie$ci¢ w naczyniu pomiarowym. Do naczynia wlozy¢ takze
elektrode odniesienia, ktorg jest elektroda kalomelowa lub chlorosrebrna. Elektrod¢ odniesienia potaczy¢
z gniazdem miernika potencjatu oznaczonym COM. Badang probke podiaczy¢ do gniazda oznaczonego V
mierzac przemiennie potencjal stali weglowej 1 kwasoodpornej. Pomiar wykonywac¢ co 3 minuty do czasu

ustalenia potencjatu na przyktad w ciagu 15 — 30 minut. Wyniki zapisa¢ w tabeli 2.

3. Woyznaczenie polaryzacji katodowej i anodowej stali weglowej i kwasoodpornej.

W naczyniu do pomiaré6w polaryzacyjnych zawierajacym kwas siarkowy(VI) o stezeniu 1M lub
0,IM umiesci¢ oprawiong w teflon probke stali weglowej lub kwasoodpornej, przygotowang jak
w punkcie 2, elektrode odniesienia — kalomelowa lub chlorosrebrng i elektrode polaryzujaca — siatke
platynowa. Krzywa polaryzacji nalezy wykonaé dla stali weglowej i kwasoodpornej typu 18/8 dla
jednego stezenia kwasu wg wskazan prowadzacego. Po zakonczeniu pomiaru wyja¢ elektrod¢ badana,

ktorg nalezy przemy¢ woda i wysuszyc.

Opracowanie wynikow:

1. Obliczy¢ wskazniki szybkosci korozji V¢ [g/(m’doba)] znajac Am probki, czas pomiaru

1 powierzchni¢ korodujacej probki.



2. Porowna¢ graficznie przebieg zaleznosci potencjalu korozyjnego od czasu dla stali weglowe;j
1 kwasoodpornej na podstawie wynikéw z tablicy 2. Wyjasni¢ zaleznos$¢ potencjatu korozji od st¢zenia
kwasu siarkowego(V1).

3. Na podstawie krzywych polaryzacji wyznaczonych w punkcie 3 objasni¢ podatnos¢ do pasywacji stali
weglowej 1 kwasoodpornej oraz wilasnosci utleniajace kwasu siarkowego(VI) — zdolnos¢ do pasywacji

metali, ktora zalezy od stezenia kwasu.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Praca ogniw korozyjnych, procesy anodowe i katodowe.
2. Anodowa i katodowa kontrola procesow korozyjnych.
3. Korozja zelaza z depolaryzacja wodorowg i tlenowa.

4. Stan pasywny metali. Pasywacja anodowa.

5. Metody ochrony metali przed korozja.
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Sprawozdanie przygotowac wg zalaczonego wzoru
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Nazwisko: Wydzial: Data:
Imie: Grupa:
Zespo: Podpis prowadzacego:
Tabela 1. Wyznaczenie wskaznikow szybkos$ci korozji
wymiar : . Ve
stal czas m m Am oh pOWIerzghnla g
(min] | [o] (9] [o] ] G I
m“doba

weglowa
kwasoodporna

Tabela 2. Pomiar potencjalu nieodwracalnego, korozji stali

Potencjal wzgl. [INEK]
[V]

stal weglowa

stal kwasoodporna

Analiza wynikow:
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