Podstawy elektrochemii i koroz;ji
Cwiczenie 5

Korozja

Diagramy Pourbaix. Krzywe polaryzacyjne.
Wyznaczanie parametrow procesow koroz;ji.

O zachowaniu metalu w S$rodowisku korozyjnym (jego odpornosci, korozji lub
pasywnosci) decyduje rodzaj elektrochemicznych reakcji utleniania, ktorym ulega metal.
Rodzaj reakcji korozyjnych metalu zalezy przede wszystkim od potencjalu metalu w danym
roztworze korozyjnym i pH tego roztworu. Do okreslenia zachowania korozyjnego metali
wykorzystywane sa wykresy E-pH (diagramy Pourbaix), ktore w uktadzie wspoirzednych:
potencjat metalu E i pH roztworu korozyjnego okreslaja obszary wystgpowania roznych form
metalu: metalicznej, jonowych i tlenkowych / wodorotlenkowych. Tym samym diagramy
Pourbaix sg ilustracja trzech roznych obszarow: obszaru odpornos$ci, obszaru korozji i obszaru
pasywnosci metali w srodowiskach o roznych wartosciach pH. Ocena wykresow E-pH jest
skuteczna metoda przewidywania przebiegu proceséw korozji metali w §rodowisku wodnym.
Jako przyktad, na Rys. 1, przedstawiono wykres Pourbaix dla uktadu glin/woda.
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Rys.1. Diagram Pourbaix dla uktadu AI/H,O

Przy bardzo niskich potencjatach w prawie catym zakresie pH (w dolnej czeg$ci
wykresu) glin jest trwaly w formie metalicznej. To oznacza brak reakcji utleniania tego
metalu. W tym obszarze, ktory jest obszarem odpornosci, glin nie ulega Kkorozji
elektrochemicznej. Przy wyzszych potencjatach w roztworach silnie kwasnych (o niskim pH)
trwata forma glinu sa jego jony AI**. W tych warunkach glin bedzie ulega¢ reakcjom
korozyjnym, takim jak reakcja (1). To jest obszar korozji glinu.

Al > AI*" +3e (1)
Roéwniez w roztworach zasadowych glin moze ulega¢ korozji. Przy wyzszych potencjatach w
roztworach o pH powyzej 8 trwata forma glinu sa jony AI(OH), oraz H,AlO;. W tych
warunkach glin bedzie ulega¢ reakcjom korozyjnym, takim jak reakcje (2) i (3).

Al +40H" — AI(OH), +3e @)

Al +40H" —» H,AIO; +H,0+3e 3)



W roztworach o pH 4-8 w zakresie wyzszych potencjatéw jest obszar trwatosci wodorotlenku
glinu AI(OH)3;. W tych warunkach glin bedzie utlenia¢ si¢ do wodorotlenku, na przyktad wg
reakcji (4).

Al +3H,0 - AI(OH), +3H" +3e 4)

Powstajacy wodorotlenek tworzy warstwg pasywna na powierzchni glinu. To jest obszar
pasywnosci glinu, a wiec znikomej szybkosci jego korozji.

Na diagramach Pourbaix zaznaczony jest rowniez obszar trwato$ci termodynamiczne;j
rozpuszczalnika - wody. Obszar ten znajduje si¢ pomigdzy linia wodoru (a) a linia tlenu (b) -
patrz Rys. 1. Ponizej linii (a) woda jest nietrwata i ulega redukcji z wydzieleniem wodoru. Z
kolei powyzej linii (b) woda jest réwniez termodynamicznie nietrwala i ulega utlenieniu z
wydzieleniem tlenu. Pomigdzy liniami (a) i (b) woda jest trwata i kazda czasteczka gazowego
wodoru rozpuszczona w roztworze jest utleniana do wody lub jonéw wodorowych, natomiast
czasteczki rozpuszczonego tlenu redukowane sa do wody.

Diagramy Pourbaix nalezy traktowa¢ jako schematy wskazujace, ktore reakcje sa
teoretycznie mozliwe, a ktoére sa teoretycznie niemozliwe przy réznych wartoSciach
potencjatu elektrodowego i pH roztworu. Nalezy jednak pamigtaé, ze wykresy te nie
przekazuja zadnych informacji o szybkosci reakcji 1 przejsciu danej formy z jednej stabilnej
fazy do drugiej.

Inng metoda oceny zachowania korozyjnego materialu jest analiza krzywych
polaryzacyjnych. Krzywa polaryzacyjna nazywamy zalezno$¢ graficzna pomigdzy gestoscia
pradu na elektrodzie (j) (lub logarytmem gestosci pradu log j) a potencjatem tej elektrody (E).
W zalezno$ci od metodyki 1 parametrow do§wiadczalnych stosowanych przy pomiarze
krzywych polaryzacji, charakterystyki te mozna podzieli¢ na kilka rodzajow:
potencjodynamiczne, galwanokinetyczne, potencjostatyczne, galwanostatyczne. W_praktyce
najczesciej stosowane s charakterystyki potencjodynamiczne. Pomiar takiej
charakterystyki polega na zmianie potencjatu elektrody w czasie (tzn. jej polaryzacji) zgodnie
z zadanym programem, i rejestracji wartosci pradu w funkcji potencjatu i=f(E). Pomiary
krzywych polaryzacyjnych wykonuje si¢ w ukladzie trojelektrodowym.

Rejestrujac krzywe polaryzacyjne w szerokim zakresie anodowym mozliwe jest
wyznaczenie zakresow potencjatowych odpowiadajacych m.in. aktywnemu roztwarzaniu si¢
metalu (korozji) czy tez jego pasywacji. Typowa petna krzywa polaryzacji dla metalu
pasywujacego si¢ przedstawiona jest na Rys. 2.
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Rys. 2. Charakterystyka potencjodynamiczna (w uktadzie poétlogarytmicznym) dla metalu
ulegajacemu pasywacji: 1 - obszar odpornosci, 2 - obszar aktywnego roztwarzania,
3 - pasywacja, 4 - obszar pasywny, 5 - transpasywacja, 6 - wtorna pasywacja,
7 - wydzielanie tlenu



Ponizej potencjatu korozyjnego Ey,r metal jest odporny korozyjnie. Powyzej tego
potencjalu zaczyna si¢ proces utleniania metalu i poczatkowo produkt tej reakcji jest
rozpuszczalny. Jest to zakres aktywny, spetniona jest w nim zalezno$¢ Tafela. Gdy potencjat
osiaga pewna warto$¢ potencjalu krytycznego pasywacji Eyp, szybko$¢ rozpuszczania
gwalttownie spada do warto$ci okreslonej ggstoscia pradu pasywacji ipas. W tym zakresie
metal zaczyna ulega¢ pasywacji. Podczas tego procesu na powierzchni metalu pojawiaja sig
produkty utleniania i powstaje warstewka tlenkowa. O stanie pasywnym mowi si¢ wowczas
gdy, mierzony prad osiagnie warto$¢ minimalna (po osiagnigciu tzw. potencjatu Fladego Er
zblizonego do potencjatu tworzenia tlenku). Obszar pasywny konczy si¢ wraz z osiagnigciem
przez powierzchni¢ probki potencjalu transpasywacji Eyp, powyzej ktérego ponownie
rozpoczyna si¢ szybkie roztwarzanie metalu lub stopu zwiazane z dalszym utlenieniem
kationow metali tworzacych warstwe pasywna. Proces ten prowadzi¢ moze do utworzenia
warstwy tlenkowej zawierajacej metale na wyzszym stopniu utlenienia lub do catkowitego
rozpuszczenia warstwy pasywnej (tj. przej$cia jonow metalu do roztworu w postaci anionéw
tlenowych o wysokich stopniach utlenienia). W przypadku jeszcze silniejszej polaryzacji
pojawia si¢ zakres wtdrnej pasywacji i obserwuje si¢ wydzielanie tlenu.

Wielu istotnych informacji o procesie korozyjnym zachodzacym w ukladzie metal-
roztwor korozyjny dostarczaja krzywe polaryzacji katodowej i anodowej rejestrowane
+0.25 V wokol potencjatu korozyjnego. W tym zakresie potencjaldw spetnione jest rOwnanie
Tafela, ktore dla proceséw katodowych ma postac:

~ 2.303RT _ 2.303RT

=————logj,—————1ogj 5
Mt por= 91Jo o= gJ ®)
natomiast dla procesow anodowych:
_ 2.303RT log j. + 2.303RT log | ()
Tenos = oy 0 T ) 2F

gdzie: 7 - nadpotencjat (y=E-E°)
R - stata gazowa (8,314 J-K*-mol™)
T - temperatura [K]
a - katodowy wspolczynnik przejscia
Z - ilo$¢ wymienianych elektronow
F - stata Faraday'a (96500 C-mol™)
jo - gestosé pradu wymiany [A-cm™]
j - gestosé pradu [A-cm™]

Roéwnanie Tafela mozna zapisa¢ rowniez w postaci ogolne;j:
n=a-+blog j| (7
gdzie: a— stala, ktora dla =0 wyznacza warto$¢ gestosci pradu wymiany;
b - stata Tafela, wspotczynnik kierunkowy linii polaryzacji [V].

Taka posta¢ rownania Tafela jasno pokazuje, ze istnieje liniowa zalezno$¢ pomigdzy
logarytmem ggstosci pradu a nadpotencjatem. Ekstrapolujac te linie do wartosci n=0
otrzymuje si¢ logjo, a z ich nachylenia mozna wyznaczy¢é wspotczynnik przeniesienia
elektronu a. Rownanie Tafela spelnione jest przy duzych wartosciach nadpotencjatu (50-
70 mV).

Rownanie Tafela zapisywane jest rOwniez w postaci rGwnania (8)

E=a+blogj| (8)
Taka posta¢ rownania Tafela jest stosowana w przypadku reakcji przej$cia o charakterze
nieodwracalnym, kiedy nie jest znana warto$¢ potencjalu E”, a tym samym niemozliwe jest
okreslenie wartosci nadpotencjatu.



03 4+  ekstrapolac)
galezi
02 - katodowej

102 +

10_3 1 ikor O,l XTSRRI EkOrA ikor

ekstrapolacja
galezi

10* 4+ anodowej ekstrapolacja 01T

galezi
katodowej 0,2
Ex i
R SRS E— 0374 | RS
030201 0 01 02 03 E[V] 10° 10" 107 10 i [A]

Rys. 3. Przyktadowy wykres Tafela przedstawiony w dwoch wersjach spotykanych w
literaturze oraz sposob ekstrapolacji odcinkéw prostoliniowych

W badaniach korozyjnych metoda ekstrapolacji prostych Tafela wykorzystywana jest
gtownie do wyznaczania wartosci pradu korozyjnego ixor, aby nastgpnie obliczy¢ szybkosé
zachodzacej korozji. Metoda ta pozwala uzyska¢ wartos¢ pradu korozyjnego w sposéb
bezposredni (Rys. 3) lub posredni — na podstawie wyznaczonych wartosci wspotczynnikow
Tafela (ba 1 be). Do posredniego wyznaczenia wartosci pradu korozyjnego wykorzystuje sig
przeksztalcong posta¢ zalezno$ci Sterna-Geary'ego:

. b,b,
Icor 2’3 Qa + bk Bp (9)

gdzie bai by sa nachyleniami odpowiednio anodowego i katodowego odcinka Tafela [V-dec™],
a wielko$¢ Ry, jest oporem polaryzacyjnym przy potencjale korozyjnym [Q-cm?].

Warto$¢ oporu polaryzacyjnego R, wyznaczana jest jako odwrotno$¢ wspotczynnika
nachylenia odcinka prostoliniowego zaleznosci j=f(y) lub j=f(E) zarejestrowanej przy bardzo
malej warto$ci nadpotencjatu (20 mV od potencjatu korozyjnego).

AE RT
Ry=—"=—-
Al F,

Przy braku znajomos$ci warto$ci wspotczynnikow Tafela lub gdy nie mozna ich
wyznaczy¢ na podstawie danych doswiadczalnych, warto$¢ pradu korozyjnego mozna
oszacolwaé z przyblizonego rownania Sterna-Geary'ego (10), przy zatozeniu, ze by = by = 0,12
V-dec™.

(10)

P 0,026

cor Rp
Zastosowanie metody ekstrapolacji prostych Tafela ograniczone jest do uktadow
korozyjnych, w ktorych nie wystgpuja czynniki znieksztatcajace przebieg wykresu Tafela,
takie jak: nadmierna polaryzacja stezeniowa, wigksza liczba procesow redukcji i utlenienia,
efekty adsorpcyjne czy obecnos$¢ obszaréw pasywnych.

(11)

Miara intensywnosci procesu korozyjnego jest masowa szybko$¢ korozji reor, ktora
wyraza ubytek 1 grama metalu na metr kwadratowy w ciagu 1 doby. Masowa szybkos¢
korozji, ktora wyrazona jest wzorem (12) wyznacza si¢ z pomiaroOw grawimetrycznych.

_— Am
cor St
gdzie: reor - masowa szybkosé korozji [grm™?-doba™]

(12)



Am - ubytek masy metalu wskutek korozji (roznica masy metalu przed i po procesie
korozyjnym) [9]
S - pole powierzchni korodujacego metalu [m?]
t - czas trwania procesu korozyjnego [doba]
Masowa szybko$¢ korozji mozna wyrazi¢ poprzez szybko$¢ przecigtnego zuzycia
przekroju r, rozumiang jako zmniejszenie wymiaru poprzecznego materiatu o 1 mm w ciagu
roku.

r. -365
— _cor 13
’1000-d (13)

gdzie: rp - szybkos¢ korozji Wyr§120na w jednostce [mm-ok™]
d - gesto$¢ metalu [g'em™]

W przypadku korozji elektrochemicznej elektrycznym odpowiednikiem masowej szybkosSci
korozji jest gestos¢ pradu korozji. Jesli anodowa reakcja dla korodujacego metalu jest
wyrazona nast¢pujacym rownaniem reakcji:
Me — Me*" + ze
to zgodnie z | prawem Faraday'a prad korozyjny mozna powiaza¢ z ubytkiem masy danego
metalu Me rownaniem (14).
Am= % it (14)
gdzie: M - masa atomowa metalu,
Z - ilo$¢ elektronéw wymienianych w reakcji anodowej,
F - stata Faraday'a,
Icor - prad korozyjny,
t - czas trwania procesu korozyjnego.
Stad tez wynika proporcjonalno$¢ pomigdzy masowa szybkos$cia korozji reor 1 ggstoscia pradu
korozji jkor:
Am M .
rcor St ZF JOOI’ (15)

gdzie: jeor [Accm™]
Wykonanie ¢wiczenia:

1. Podaj rownania linii tlenu i wodoru. Nanie$ te linie na diagram Pourbaix dla
rozpatrywanego uktadu metal/woda. Co te linie wyznaczaja na tym wykresie?
Dla przedstawionego diagramu Pourbaix:
- zaznacz obszary odpornosci, korozji i pasywnosci rozpatrywanego metalu;
- okresl jakie procesy moga zachodzi¢ w nastgpujacych warunkach potencjatu i pH:
a)E=-04V pH=2
b)E=+0,4V pH=2
¢c)E=+0,4V pH=10
d)E=+10V pH=0,5
e)E=+1,0V pH=10

2. Na podstawie analizy zarejestrowanych krzglwych polaryzacji zelaza w kwasie siarkowym
(VI) o stezeniu 0.1 mol/dm® i 1 mol/dm® okresl potencjalowe zakresy wystepowania
odpornos$ci, korozji i pasywnosci zelaza. Poréwnaj zdolno$¢ do pasywacji zelaza w
roztworach kwasu siarkowego w zaleznosci od jego stezenia (a tym samym jego zdolnos$ci
utleniajacych).



3. Z krzywych Tafela dla zelaza w kwasie siarkowym (VI) wyznacz potencjal mieszany
(korozyjny), prad wymiany (korozyjny), nachylenia gatezi anodowej i katodowe;j.

4. Probke stali weglowej 15HM o powierzchni 1.83 cm?® zwazono (m;=7.8614 )
1 umieszczono w zlewce z roztworem kwasu siarkowego o st¢zeniu 0.1 mol-dm™. Po
uptywie 30 min probke¢ wyjeto, osuszono i ponownie zwazono (m,=7.8605 g). Oblicz
szybko$¢ korozji tego materiatu wyrazona w [g'm>doba™] oraz [mm-rok™] wiedzac, ze
gestosé tej stali wynosi 6.42 g cm™.
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