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Symbole

6 — efektywna grubos$é¢ warstwy dyfuzyjnej

na — nadnapiecie aktywacyjne

nc — nadnapiecie stezeniowe

1np — nadnapiecie dyfuzujne

nk — nadnapiecie krystalizacji

nr — nadnapiecie reakcji

no — nadnapiecie omowe

nq — nadnapiecie pseudoomowe

a — aktywnosé

be, — anodowy wspolczynnik Tafela

b. — katodowy wspdlczynnik Tafela

h — stata Plancka

10 — prad wymiany

Ji — gestoé¢ pradu polaryzacji

Jkor — gestosé pradu korozyjnego

Jg — gestos¢ granicznego pradu dyfuzyjnego

jo — gestosé pradu wymiany

k — stala szybkosci procesu

k — stala Boltzmanna

n — liczba przenoszonych tadunkéw elementarnych
t+ — liczba przenoszenia kationéw

v — szybko$¢ procesu

a — wspotezynnik symetrii procesu elektrodowego
8 — wspblczynnik symetrii procesu elektrodowego
D — wspélczynnik dyfuzji jondéw

FE — potencjal

FE; — potencjal polaryzacji

Eor — potencjat korozyjny

FEy — potencjal rownowagowy procesu elektrodowego
F — stala Faradaya

I — prad

K — temperatura w skali Kelvina

M — masa molowa

R — rezystancja

R, — rezystancja polaryzacyjna

R — uniwersalna stala gazowa

S — powierzchnia

Stale fizykochemiczne:

h — stala Plancka (elementarny kwant dziatania) = 6.625 - 1034 [%]
k — stala Boltzmanna 1.380622 - 10~23 [%}
F - stala Faradaya 96487 [2=2] = [-£]

mol mol

K — temperatura w skali Kelvina, 0°C = 273.17K
N - liczba Avogadra: N = 6.023 - 10?3 [ -]

mol

R — uniwersalna stala gazowa: R = 8.31431 [Kffml}




1. Podwodjna warstwa elektryczna

Na granicy faz zawyczaj wystepuje nierownomierny rozktad tadunku. Skutkuje to powstaniem gradientu
potencjalu. Wyrdznia sie trzy zasadnicze powody wystepowania tego zjawiska:

e Jony (lub elektrony) przenikajace przez granice faz wywoluja asymetrie ladunku. Odpowiedzia
ukladu jest wytworzenie pola elektrycznego. Miarg nieskompensowanego tadunku jest potencjal
Volty (rozdzial 2.2).

Taki mechanizm odgrywa decydujaca role przy powstawaniu warstwy podwdjnej na powierzchni
elektrod metalowych w roztworach elektrolitéw.

e Na granicy faz czesto zachodzi specyficzna (wybidreza) adsorpcja jonéw jednego znaku. Skompenso-
wanie tego tadunku wymaga skoncentrowania w poblizu granicy faz czastek o tadunku przeciwnym.

e Adsorpcja czasteczek polarnych (rozpuszezalnika lub substancji rozpuszczonej) na granicy faz po-
woduje zmiany natezenia pola elektrycznego.

Podwdjna warstwa elektryczna sktada sie z trzech warstw:

Warstwa Helmholtza jest zbudowana z wystepujacych na powierzchni metalu zdehydratowanych jo-
néw. Czastki te znajduja sie w tej fazie bezposrednio przed przejsciem do roztworu lub przed wbudowniem
w strukture krystaliczna.

Warstwa Sterna jest zbudowana z czastek przeciwnego znaku wzgledem fazy stalej. Jony te sa za-
adsorbowane na powierzchni lub sa przy niej unieruchomione za pomoca panujacych tam sit elektrosta-
tycznych. Dzieki takiej budowie warstwa Sterna jest czesto nazywana warstwa sztywnag. Warstwa Sterna
ma grubos$é¢ od jednej do kilku érednic jonéw.

Warstwa Gouya (warstwa rozmyta) stanowi uklad przejéciowy pomiedzy warstwa Sterna i wnetrzem
roztworu. W miare oddalania od powierzchni metalu, w wyniku dzialania ruchow cieplnych, iloéciowy
stosunek czastek przeciwnego wzgledem metalu znaku do czastek o znaku zgodnym ze znakiem fazy
statej dazy do réwnowagi. Warstwa Gouya rozciaga sie na odlegto$é od 1078 (w roztworach stezonych)
do 10~ mm (w roztworach rozcieficzonych).

Schemat budowy podwdjnej warstwy elektrycznej przedstawiono na rysunku 1. Na rysunku przedsta-
wiono réwniez przykladowa zalezno$é wartosci potencjalu od odleglosci od powierzchni metalu.

2. Potencjat elektrochemiczny

Pojecie potencjalu elektrochemicznego wprowadzone przez Guggenheim’a zawiera w sobie caloksztalt

oddzialywan chemicznych i elektrostatycznych podczas przenoszenia naladowanej czastki przez granice
faz [1].

2.1. Powierzchniowy potencjal elektryczny y

Powierzchniowy potencjal elektryczny jest zwiazany z wystepowaniem warstwy dipolowej na powierzchni
fazy metalowej. Warstwa dipolowa powstaje z réznych przyczyn. Jednym z powodow jest gromadzenie sig
nadmiaru elektronéw przy powierzchni metalu. Jakkolwiek elektrony te — w wyniku oddzialywania zrebow
atomowych — nie moga opusci¢ powierzchni metalu, powoduja jednak deformacje atmosfer jonowych
czastek znajdujacych sie przy powierzchni fazy. Wywoluje to jednokierunkowe zorientowanie czasteczek
rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonych.

Powierzchniowy potencjal elektryczny x jest réwny pracy w’, jaka nalezy wykonaé dla przeniesienia
tadunku ¢ przez warstwe podwdjna, do wnetrza fazy. Powierzchniowy potencjal elektryczny jest definio-

wany jako
w/
= (%) 1)
q q—0

2.2. Zewnetrzny potencjal elektryczny — potencjat Volty v

Zewnetrzny potencjal elektryczny ¢ — wynikajacy z wystepowania w rozwazanej fazie nadmiarowego
tadunku elektrycznego, powstalego np. wskutek doprowadzenia ladunku z zewnatrz — jest zdefiniowany

jako
¢(%)$m 2)

i jest liczbowo réwny pracy w, jaka nalezy wykonaé w celu przeniesienia punktowego, jednostkowego
ladunku elektrycznego q z nieskorficzonoéci w poblize granicy fazy (na odleglosé rzedu 10~ %cm).



HL DL

Rysunek 1: Podwdjna warstwa elektryczna

Oznaczenia:

IHP — wewnetrzna plaszczyzna Helmholtza

OH P — zewnetrzna plaszczyzna Helmholtza

HL — warstwa sztywna

DL — warstwa dyfuzyjna

K — kation

A — anion

AA — anion zaadsorbowany specyficznie (pozbawiony otoczki solwatacyjnej)

SD — dipol rozpuszczalnika



2.3. Wewnetrzny potencjal elektryczny — potencjal Galvaniego ¢

Suma potencjalow elektrycznych: zewnetrznego v oraz powierzchniowego y stanowi tzw. wewnetrzny
potencjal elektryczny ¢ zwany potencjalem Galvaniego

p=1+x (3)

W oparciu o powyzsze zaleznosci wprowadzono réwniez pojecie potencjalu rzeczywistego, ktore
dla jonu okresla réwnanie
a; = p; +niex (4)

za$ dla jednego mola jonéw
o; = pi +nFx (5)

Znaczenie symboli uzytych w powyzszym réwnaniu przedstawiono w dalszej czesci pracy.
Praca jonu w polu wewnetrznego potencjalu ¢ jest okreslona rownaniem

w=n;-e-p (6)
gdzie:

e n — tadunek jonu

Praca jednego mola jonéw w polu potencjatu wewnetrznego ¢ jest okreslona réwnaniem
w=n;-F-p (7)
gdzie:
e [' — stata Faradaya

Tloczyn n; - F - ¢ jest wartoscia energii potencjalnej jednego mola czastek w polu o potencjale wewnetrz-
nym .
Potencjal chemiczny skladnika ¢ w roztworze niedoskonalym jest réwny

J
Wi = o + RT Inay, {—] (8)

mol
gdzie:
e a; — aktywnosé skladnika i zdefiniowana zaleznoscia: a; = x; f;
e r; — ultamek molowy

e ;0 — standardowy potencjal chemiczny
(molowa entalpia swobodna czystego skladnika: G9gg), [ ]

‘mol
e fi — wspélezynnik aktywnosci zdefiniowany jako lim, , f; =1, i jest wyznaczany doswiadczalnie
Potencjal elektrochemiczny p) czastki jest suma jej potencjatu chemicznego i elektrycznego
pi =pi+ni- Fop, V] 9)
co mozna réowniez wyrazi¢ rownaniem
pi =pitmng Fp+n - Fex (10)
lub — korzystajac z pojecia potencjatu rzeczywistego

w = a; +n; F (11)

Ustalajacy sie stan rownowagi pomiedzy atomami metalu umieszczonego w roztworze i wystepujacymi

w tym roztworze jego jonami wymaga osiagniecia réwnosci wartosci potencjaléw elektrochemicznych w
obydwu fazach

pit g Feo™ =i +mg s Fpf (12)

gdzie gorne indeksy m i r okreslaja wartosci odnoszace sie odpowiednio do metalu i do roztworu.



Przyjmujac, ze w fazie stalej (w metalu) potencjal chemiczny jonu jest réwny

[hins = pSpl (13)
za$ w roztworze
s = u?@ﬂﬁ + RT Inaym+ (14)

Po wprowadzeniu prawostronnych czesci réwnan (13) i (14) do réwnania (12) otrzymujemy

Hiply + e FOM = pGil + RTnays +ny Pt (15)

skad po przeksztalceniach otrzymujemy

oM oM
Moyt — Hpypn+ RT
Ap =M —pft =M A Ina 16
p=9p" —p niF +n+F napm+ (16)
czyli
RT
Ap =M — pft = const + —— Inaym+ (17)
7’L+F
Po oznaczeniu
oM oM
O — Hpnt — B+ (18)
7’L+F
1
E=Ap (19)

otrzymujemy rownanie Nernsta — Petersa
RT
E=E"+ —naym 20
* nkF MrE (20)
gdzie:
e E — potencjal réwnowagowy procesu elektrodowego

e E° — potencjal normalny

e a)n+ — aktywnosé jondéw metalu w roztworze

2.4. Napiecie Galvaniego A¢

Réznica wewnetrznych potencjaléw elektrycznych Ay (potencjaléw Galvaniego) jest nazywana napie-
ciem Galvaniego.

2.5. Napiecie Volty Ay

Réznice zewnetrznych potencjaléw elektrycznych Ay (potencjaléw Volty) nazwano napieciem Volty.

2.6. Potencjal r6wnowagowy poélogniwa F

Réwnanie (12) pozwala na okreslenie réznicy potencjaléw Galvaniego wystepujacej na granicy faz metal
— elektrolit. W praktyce rownanie to stanowi dos¢ dobre przyblizenie przy nastepujacych zalozeniach:

e przewazajacy wplyw na wartos¢ potencjalu ma pojedyncza reakcja potencjalotwércza
e stezenie jonéw potencjalotwoérczych w roztworze jest znaczne
e duza jest warto$é gestodci pradu wymiany

Dos$wiadczalne, bezposrednie zmierzenie réznicy potencjaléw Galwaniego potogniwa nie jest mozliwe.
W praktyce wyznacza sie warto$¢ zblizona: potencjal réwnowagowy pélogniwa.

Potencjal pélogniwa 7 jest okreslany jako wartosé sily elektromotorycznej ogniwa zbudowanego
z pélogniwa badanego i standardowego potogniwa wodorowego, ktorego potencjal — jak przyjeto — we
wszystkich temperaturach jest rowny zeru. Zgodnie z konwencja sztokholmska przyjeto, ze standardowe
pologniwo wodorowe bedzie zapisywane po stronie lewej, za$ warto$¢ potencjalu pdédlogniwa badanego
bedzie okreslona przez odjecie od wartosci potencjalu pétogniwa prawego wartosci potencjatu potogniwa
lewego



E=mp —m (21)
Do pomiaru potencjalu elektrod stosuje si¢ czesto inne pélogniwa zwane pétogniwami (lub elektroda-
mi) odniesienia.
Uktad utworzony podczas pomiaru potencjalu zelaza wzgledem nasyconego pologniwa siarczano —
miedziowego moze by¢ zapisany w postaci

Cu|Cu?§uSO4,nas.)||F€2+|F€ (22)

Wartosci otrzymane z pomiaréw dokonanych innymi niz pétogniwo wodorowe pétogniwami odniesienia
mozna przeliczyé na wartosci wzgledem innej elektrody stosujac réwnanie ([2] — str.167)

E,=FE, — [Essew — Ey sew] (23)
gdzie:
e I/, — potencjal zmierzony wzgledem elektrody x
e I, — potencjal zmierzony wzgledem elektrody y
e E, spw — potencjal elektrody odniesienia x wzgledem Standardowej Elektrody Wodorowe;

e B, spw — potencjal elektrody odniesienia y wzgledem Standardowej Elektrody Wodorowej

Zmierzona wartos¢ SEM jest nazywana potencjalem réwnowagowym pélogniwa (lub potencjalem
elektrodowym) i zawiera w sobie co najmniej trzy wartosci napie¢ Galwaniego oraz — w wielu przypadkach
— wartosé potencjalu dyfuzyjnego wystepujacego na styku dwoch elektrolitéw.

W przypadku, gdy przebiegajace na elektrodzie procesy depolaryzacji nie sg silnie hamowane, ich
wplyw na warto$é potencjalu moze by¢ znaczny (dzieje sie tak zazwyczaj w $rodowiskach kwasnych).
Elektroda nie osigga wtedy potencjatu réwnowagowego, wystepujacy potencjal osiaga warto$¢ posrednia,
bedaca wypadkowa potencjaléw przebiegajacych reakcji, noszaca nazwe potencjalu mieszanego [3],
lub potencjalu posredniego.

Zgodnie z [4] — str. 358, w przypadku amalgamatéw lub mechanicznych mieszanin metali warto$é
potencjalu mieszanego jest jednoznacznie okre$lona przez warto$é potencjalu metalu mniej szlachetnego.
Jednak w przypadku stopéw metali, procesy anodowe przebiegajace na powierzchni powoduja roztwarza-
nie fazy mniej szlachetnej. W wyniku bardzo niewielkiej szybkosci dyfuzji jonéw w fazie stalej, warstwa
powierzchniowa ubozeje w sktadnik mniej szlachetny, co — zazwyczaj — nie pozwala na ustalenie stanu
rownowagi, a znaczacy wplyw na warto$¢ potencjalu ma bardziej szlachetny sktadnik stopowy.

W praktyce, elektrody korodujace charakteryzuja sie potencjalem mieszanym, gdzie wartosé poten-
cjalu wynika z bilansu pradéw proceséw czastkowych dwu lub wiekszej liczby reakcji. Wartos¢ potencjatu
elektrodowego stali weglowej jest wypadkowa pracy mikro— i makroelektrod, przy czym na kazdej z elek-
trod przebiega szereg reakcji zwiazanych z przemianami metalu w réznego rodzaju uwodnione tlenki tego
metalu, lub z procesami depolaryzacji.

3. Kinetyka heterogenicznych proceséw elektrodowych

Na powierzchni metalu zanurzonego w roztworze wilasnych jonéw wystepuje réwnowaga dynamiczna.
Oznacza to, ze w jednostce czasu jednakowa liczba jonéw przechodzi do roztworu oraz roztadowuje sie
na powierzchni metalu. Prad przeplywajacy w ten sposéb przez granice faz jest nazywany pradem wy-
miany .

Wyznaczenia ig mozna dokonaé rejestrujac zaleznosé pradowo — potencjalowa elektrody.

3.1. Podstawowe réwnanie kinetyki procesu elektrodowego

W przypadku prostego procesu elektrodowego reakcje przejscia mozna opisaé¢ réwnaniem
Ox + ne = Red (24)
gdzie:
e Ox — substancja na wyzszym stopniu utlenienia

e Red — substancja na nizszym stopniu utlenienia



e n — liczba elektronéw bioracych udzial w reakcji

Proces anodowy jest w tym przypadku opisany rownaniem

Red — & — Ox (25)
zas katodowy

Oz +¢€ — Red (26)
Zgodnie z prawem kinetyki chemicznej szybko$¢ reakcji jednoczasteczkowej (=pierwszego rzedu)

S—P (27)
gdzie:
e S — substrat
e P — produkt
opisana jest rownaniem
v = % =k-¢ (28)

gdzie:
e k — wspdlczynnik (stala) szybkosci reakeji
e ¢, — stezenie produktu reakcji
W przypadku reakcji opisanej réwnaniem (24) szybkosci reakeji sa nastepujace:

- dla procesu anodowego
Vg = kaCl (29)
- dla procesu katodowego
Ve = kkca (30)
Indeksy ‘a’ i ‘k’ uzyte w powyzszych i nastepnych réwnaniach okreslaja wartosci dotyczace odpowied-
nio procesu anodowego i katodowego.
Wspélezynnik szybkosci reakeji k jest opisany empirycznym réwnaniem Arrheniusa (1889 r.)

A
Ink=C—-—— 1
n C T (31)
Réwnanie to jest czesto spotykane w postaci
A
k= Zzpexp (_ﬁ) (32)

gdzie:

e 2y — Srednia liczba zderzen w jednostce czasu i jednostce objetosci przy jednostkowych stezeniach
reagentow

7 — wsp6lezynnik steryczny (zwany réwniez probabilistycznym albo przestrzennym); wspétezynnik
steryczny jest mnoznikiem okreslajacym utamek zderzen efektywnych; Z osiaga zazwyczaj wartosci
od 1077 do 1.

e A — molowa energia aktywacji
e R — uniwersalna stata gazowa
e T — temperatura w skali Kelvina
W przypadku procesu opisanego réwnaniami (25) i (26)wspdlezynniki szybkodcei reakeji sa wyrazone w

spos6b nastepujacy:
AH,
ko = Paexp | —
exp ( AT ) (33)

AH,
kk = Pk exp < k) (34)

RT
gdzie:



e P,, P, — wsp6lczynniki przedwykladnicze (P = Zzy)

) Aﬁa, AH r — entalpie aktywacji procesu zalezne od wartosci potencjalu wystepujaego pomiedzy
metalem i roztworem: Ap = ¢, — @y

Jony wedrujace do, i od powierzchni elektrody po czesci poruszaja sie w wyniku dzialania sit dyfuzyj-
nych (dzieki wystepowaniu gradientu potencjalu chemicznego) opisanych I réwnaniem Ficka (58), a po
czedci migruja w wystepujacym polu elektrycznym. Wartosé entalpii aktywacji nalezy wiec roztozyé na
czesci: chemiczng i elektryczna. Aby uwzglednié oddzialywania elektryczne na jony, wprowadza sie tzw.
wspblezynnik przejscia, ktory w sposéb ilosciowy ujmuje wplyw potencjalu na przebieg reakcji. Wspot-
czynnik ten moze przyjmowacé wartosci 0 < o < 1. Interpretacja sensu fizycznego wspotczynnika przejscia
znajduje sie w pracy [5] na str. 46.

Przedstawione nizej réwnania rozdzielajac wartos¢ entalpii aktywacji na sktadowe: chemiczng i elek-
tryczna, rownoczesnie opisuja zaleznosé wartosci entalpii aktywacji od réznicy potencjaléw galwaniego

AH, = AH? — (1 — a)nFAyp (35)
AHy, = AH) + anFAgp (36)
Gestosci pradéw poszczegdlnych reakcji mozna wyrazi¢ w sposéb nastepujacy:

ja =nFv, = anaCk (37)

Jr = —nFvy = —nFkic, (38)

Gestos¢ pradu sumarycznego jest okreslona réwnaniem
J = Ja + jr = nF(kack — kica) (39)
przy czym w stanie réwnowagi ukladu
kack = kica > 0 (40)

Po podstawieniu do réwnania (39) odpowiednich wyrazen z réwnan (33) i (34) otrzymujemy

AH, AH
j=nF (%Pa exp (— =T ) — cqPyexp <— RT’“)) (41)

Po wprowadzeniu w miejsce AH wyrazen zdefiniowanych w réwnaniach (35) i (36) réwnanie przybiera

postaé
AHY — (1 — FA AH? FA
j=nF <CkPa exp < il Cl ) @) — cq Py exp <M>> (42)

RT RT

Po przeksztalceniu otrzymujemy

. AHg 1—a)nFA AHY —anF A
j=nF (ckPa exp ( 7T ) exp (( R)T (p) — ¢ P exp ( RTk) exp (T@)) (43)

W zwiazku z tym, ze dla potencjalu réwnowagowego

AHO AHO
cx P, exp ( BT > = cq Py exp ( T > (44)
oznaczajac
AHO AHY
ko = P, exp < 7T ) = P exp ( T ) (45)
otrzymujemy
1-— FA —anFA
j=nFkg (ck exp ((C;%#) — Ccq €Xp (%)) (46)
gdzie: czynnik kg jest nazwany standardowa stala reakcji przejscia.
W stanie réwnowagi ([1] str 251)
C=Cq =cCp (47)



Wyrazenie nFkoc ma wymiar gestosci pradu i jest réwne wartosci gestosci pradu anodowego i kato-
dowego w stanie réwnowagi.

Po podstawieniu
jo = anQC (48)

otrzymujemy zaleznos¢

(o () o () o

Wartosé napiecia galvaniego Ay jest w przyblizeniu (przy pominigciu wplywu polaryzacji pseudoopo-
rowej) réwna wartodci nadnapiecia aktywacyjnego n4 = Ap — A@oduwr, ktére — z pewnym przyblizeniem
— jest réwne réznicy potencjatéw: E — Ej.

Zastepujac Ay wrazeniem E — Ej otrzymujemy:

P (exp ((1 - a)n]Z;jEE - EO)) - (_anF](g_ EO))) (50)

Réwnanie (50) jest podstawowym réwnaniem kinetyki elektrochemiczne;.

Zaleznos¢ wypadkowej gestosci pradu reakcji kontrolowanej aktywacyjnie od gestosci pradéw czastko-
wych przedstawiono na rysunku 2.

Procesy elektrodowe przebiegajace na powierzchni ulegajacej korozji sktadaja sie¢ z co najmniej czte-
rech reakcji czastkowych (rysunek 3). Suma pradéw obydwu reakcji anodowych jest réwna sumie pradéw
reakcji katodowych

a1 + ta2 = |tk1 + k2] (51)

Prady czastkowe dwoéch reakcji (na rysunku: reakeji utleniania wodoru i redukcji joméw Fe?t) dla
warto$ci potencjalu mieszanego (potencjalu korozyjnego) sa — w poréwnaniu z wartoscia pradu korozyj-
nego — pomijalnie male.

W takim przypadku, w rownaniach opisujacych te procesy:

i = jon (exp ((1 —a)nF (Ey — Eo1)) exp (—anF (Ey — Em))) (52)

RT RT
ia = joa (exp ((1 - B)nlj%(TEg - EOQ)) exp (—BnF (]f;— Eog))) (53)

mozna pominaé¢ czynnik opisujacy proces anodowy w réwnaniu (52) i proces katodowy w réwnaniu
(53).
Po wprowadzeniu w miejsce gestosci pradu wymiany wartosci pradu korozyjnego jior otrzymujemy:

i = ko (eXp <(1 — B)nF (Ei — Ekor)) ~exp (fmF (Ei — Ekor))) (54)

RT RT
gdzie:
e j; — gestosé pradu polaryzacji
e [, — potencjat polaryzacji

e Ej.r — potencjal korozyjny

Po podstawieniu do réwnania (54)
2.303RT

ST pnF o
i
2.303RT
K T anF (56)

otrzymujemy réwnanie Butlera — Volmera [3]

. . 2.303(FE; — Eor —2.303(FE; — Ejor
]i]kor{eXP< ( b i )>6XP< (bk i )>} (57)

gdzie:
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Rysunek 2: Prady czastkowe reakcji kontrolowanej aktywacyjnie
Przedstawione krzywe wykonano z zastosowaniem réwnania (50) dla wartosci:

Eo=0mV, Jy = 1pA/em?, T = 293K (20°C), a = 0.5, n =2

(bg = 59MV, by, = 59mV)

: /

Hy— 2H* +2e

:
Fe 2*+2e —»Fe

N\

Fe—» Fe 2* +2e

2H +2e—> 1

N

) kor

Rysunek 3: Wykresy polaryzacji zelaza w $rodowisku kwasnym

11
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Rysunek 4: Zalezno$¢ aktywnosci substancji od odleglosci
od powierzchni elektrody podczas polaryzacji katodowej

e j; — gestoéé¢ pradu polaryzacji

Jkor — gestosé pradu korozyjnego

FE; — potencjat polaryzacji
e F,- — potencjal korozyjny
e b, — anodowy wspélczynnik Tafela

e b, — katodowy wspotczynnik Tafela

3.2. Roéwnanie kinetyki uwzgledniajace oganiczenia dyfuzyjne

Nadnapiegcie dyfuzyjne jest zwiazane ze zmiana aktywnosci substancji elektroaktywnej w poblizu elektrody
podczas przebiegu procesu.

Wykres aktywnosci substancji elektroaktywnej w funkcji odleglosci od elektrody polaryzowanej kato-
dowo przedstawiono na rysunku nr 4.

Grubo$é tzw. efektywnej warstwy dyfuzyjnej jest okreslona wartoscia § i zazwyczaj wynosi od 0.01
do 0.1 mm. Wyznaczenia tego parametru mozna dokona¢é zakladajac prostoliniowa zalezno$é aktywnosci
jonéw w funkcji odleglosci. Rzeczywista grubo$é¢ warstwy dyfuzyjnej jest znacznie wigksza.

Jony podazaja do powierzchni elektrody zaréwno na skutek dziatania sit dyfuzji (w wyniku wystepo-
wania gradientu aktywnosci), jak 1 migracji (wskutek istnienia pola elektrycznego).

Ruch spowodowany sitami dyfuzji jest opisany I rownaniem Ficka

dm dc

—=-DS— 58
dt dz (58)
gdzie:

e dm — liczba moli substancji dyfundujacej w czasie dt

e dc — zmiana stezenia substancji w na odcinku dx

e D — wspoélezynnik dyfuzji jondéw
e S — pole efektywnej powierzchni kontaktu faz
e Znak ‘—’ w réwnaniu wskazuje na spadek stezenia substancji w kierunku zachodzacego procesu

dyfuzji

12



Przy zalozeniu jednostkowej powierzchni elektrody S = 1 oraz zmiany aktywnosci (a — ap) na odcinku §
réwnianie to mozna przedstawi¢ w postaci

Vayf = — 2 = D (59)

gdzie:

® vgy s — szybkoé¢ procesu dyfuzji

e a — aktywnos¢ substancji elektroaktywnej wewnatrz roztworu

e ay — aktywnos¢ substancji elektroaktywnej przy powierzchni elektrody
e ) — efektywna grubos¢ warstwy dyfuzyjnej

Jezeli proces przebiega z kontrola dyfuzyjna, bez udzialu migracji, to w warunkach stacjonarnych wartosé
gestosci pradu jest proporcjonalna do szybkosci dyfuzji i jest okre$lona rownaniem
dm a—ag

=™ _pp
J dt 5

(60)

Pomijajac wystepujace procesy migracji w warstwie dyfuzyjnej mozna okresli¢c warto$¢ pradu dla
warunkow potencjatu stacjonarnego.
Szybkos$¢ przeplywu ladunku przenoszonego przez kationy za posrednictwem procesu migracji jest
okreslona réwnaniem _
J
Umigr = t+ . ﬁ (61)

gdzie:
e t, — liczba przenoszenia kationow

° nJ—F — calkowity tadunek roztadowany na powierzchni elektrody

Sumaryczna szybkosé procesu dyfuzji jest okreslona réwnaniem

J a—ap j
VS GF T Vus FUmigr = Dt (62)
czyli
. DnF(a—ap)
= 63
J 1=t)0 (63)

Gdy aktywnos¢ substancji przy powierzchni elektrody spada do zera: ag = 0, to prad osiaga wartosé
graniczna:

Jg = D;Lf ¢ (64)
gdzie:
® j, — gestodé granicznego pradu dyfuzyjnego
e t{ =1—ty — liczba przenoszenia pozostaltych jonéw (poza rozwazanym)
Zgodnie z r6wnaniem Nernsta — Petersa (20) potencjal réwnowagowy elektrody jest réwny
E:EO+%1M (65)

za$ potencjal elektrody, przez ktéra przeptywa prad, i — co za tym idzie — aktywnos$é¢ jondéw potencja-
totwérezych przy powierzchni elektrody spada do wartosci ag, jest rowny

RT
E;=E°+—1 66
J + nF naop ( )
Nadnapiecie stezeniowe jest réwne réznicy potencjaléw obliczonych na podstawie réwnan (66) i (65)

B R L2 (67)



Przeksztalcajac réwnanie (63) do postaci

jté
—ap = 68
9= DoF (68)
i dalej — dzielac obydwie strony réwnania przez a otrzymujemy
ag jt(s
N1 69
a aDnF (69)
Z réwnania (64)
1 to
- = (70)
jg aDnF
Laczac réwnania (70) i (69) otrzymujemy
L (71)
a Jg

Podstawiajac prawg strone réwnania (71) w miejsce ;- w réwnaniu (67) otrzymujemy réwnanie opi-
sujace warto$¢ nadnapiecia dyfuzyjnego
RT j
np = ——ln (1 - L) (72)

nkF

Po przeksztalceniu réwnania (71) do postaci

aoa.<1i> (73)

oraz po wprowadzeniu prawostronnej czesci réwnania (73) odpowiednio — w miejsce ¢, i ¢, w réwnaniu
(46) otrzymujemy

. j (1 — a)nFE; j —anFE;
= nF 1- L LT WRTE) 1- L e 4
j=nFky (CCO ( jg) exp ( RT Ca0 i exp RT (74)

Zastosowano w tym przypadku uproszczenie zwiazane z wprowadzeniem stezenia w miejsce aktyw-
noéci. W przypadku znacznego spadku stezenia substancji przy powierzchni elektody wartosci stezenia i
aktywnosci zblizaja sie ku sobie.

Po dalszych przeksztalceniach analogicznych do przedstawionych na stronie 9 otrzymujemy réwnanie

() () () o (2] o

gdzie:

® jiq — gestosé anodowego pradu granicznego
® jqr — gestos¢ katodowego pradu granicznego

Powyzsza zalezno$é¢ jest podstawowym réownaniem kinetyki chemicznej uwzgledniajacym wplyw nadna-
piecia dyfuzyjnego. Réwnanie dotyczy zaréwno warunkéw stacjonarnych, jak i zaleznych od czasu ([1]
str. 277).

Dla elektrody, na powierzchni ktérej przebiegaja procesy korozyjne — po przeprowadzeniu przeksztal-
cen w znacznym stopniu zblizonych do tych, jakie przedstawiono na stronie 10 otrzymujemy

P { <1 - ﬁ) . <2.303 (Egaf Ekm«)> B (1 3 ) exp <2-303 (23]:- — Ekm«)>} (76)

gdzie:

Jik

Jdk

® ji,o — prad czastkowy reakcji anodowej

e jir — prad czastkowy reakcji katodowej

14



E, [mV]

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

-50
-100

8

10

12
j, [uUA/cm?]

14

16

18

20

Rysunek 5: Zaleznos¢ ksztaltu krzywej opisujacej czastkowa reakcje anodowa od parametréw procesu

elektrochemicznego.

Oznaczenia:

© 0 N O Ot ks W N

15

:jo = 1pA/em?, a = 0.25, by, = 39mV, jau = 10pA/cm?
:jo = 1pA/em?, a = 0.5, by = 58mV, jga = 10pA/cm?
:jo = 1pA/em?, a = 0.75, by, = 116mV, jga = 10uA/cm?
:jo = 2uA/em?, a = 0.25, by = 39mV, jao = 10uA/cm?
:jo = 2uA/em?, a = 0.5, by = 58mV, jgu = 10puA/cm?
:jo = 2uA/em?, a = 0.75, by, = 116mV, jga = 10uA/cm?
:jo = 1pA/em?, a = 0.25, b, = 39mV, jau = 20uA/cm?
:jo = 1puA/em?, a = 0.5, by = 58mV, jaqa = 20uA/cm?
:jo = 1uA/em?, a = 0.75, by = 116mV, jqq = 20uA/cm?
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Rysunek 6: Zaleznos¢ ksztaltu krzywej opisujacej czastkowa reakcje anodowa od parametréw procesu
elektrochemicznego. Wykres pétlogarytmiczny.

Oznaczenia:

o 1: jo =1uA/em?, a = 0.25, by = 39mV, jao, = 10uA/cm?
o 2: jo = 1pA/em?, o= 0.5, by = 58mV, jao = 10uA/cm?

e 3: jo = 1uA/em?, a = 0.75, by = 116mV, jiu = 10puA/cm?
o 4: jo =2uA/em?, o = 0.25, by, = 39mV, jau = 10uA/cm?
o 5:jo =2uA/em?, o= 0.5, by = 58mV, jao = 10uA/cm?

e 6: jo =2uA/cm?, a = 0.75, by = 116mV, jiu = 10puA/cm?
o 7:jo=1pA/em?, o = 0.25, b, = 39mV, jaq = 20uA/cm?
o 8: jo=1uA/em?, a = 0.5, by, = 58mV, jaa = 20uA/cm?

e 9: jo = 1pA/em?, o= 0.75, by, = 116mV, jga = 20uA/cm?
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Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono — odpowiednio w skali liniowej i pétlogarytmicznej — zaleznosé
ksztaltu krzywej czastkowej reakcji anodowej od gestosci pradu wymiany jo, wspotczynnika przejécia «
oraz granicznego anodowego pradu dyfuzyjnego ji.. Wykresy sporzadzono w oparciu o réwnanie (75) z
pominieciem wplywu czastkowej reakcji katodowej:

o Ajo + Jda 1
j= ]0’ .]d = — - (77)
Ajojda Ao + Tan

gdzie:

(78)

o (020 )

4. Nadnapiecie (nadpotencjat)

Réznica pomiedzy wartoscia potencjalu réwnowagowego oraz potencjalu potogniwa podczas przeplywu
pradu polaryzujacego nazwano nadnapieciem (lub: nadpotencjatem)

n==FE-Ey (79)

Wartos¢ nadnapiecia dla reakcji anodowych jest dodatnia, zas dla katodowych ujemna.
W przypadku, gdy potencjal rownowagowy elektrody jest potencjalem mieszanym, réznice tej wartosci
i wartoéci potencjalu podczas przeplywu pradu przez elektrode okresla sie¢ mianem polaryzacji.

Nadnapiecie aktywacyjne 14 wynika z hamowania proceséw roztadowania jonéw na elektrodzie
lub jonizacji roztwarzanego materiatu powierzchni. Jest zwiazane z koniecznoscia przekroczenia bariery
energetycznej zwiazanej m.in. z niszczeniem otoczek hydratacyjnych lub hydratacja jonéw. Proces ten
jest okredlony wartoscia energii aktywacji koniecznej do przebiegu reakcji.

Wartos¢ nadnapiecia aktywacyjnego jest niezalezna od szybko$ci mieszania roztworu i po wylaczeniu
pradu polaryzacji spada do zera w mierzalnym odcinku czasu.

Nadnapiecie dyfuzyjne np okresla spadek potencjalu spowodowany zmiang aktywnosci substancji
we wnetrzu warstwy dyfuzyjnej.

Wartos¢ nadnapiecia dyfuzyjnego jest zalezna od szybkosci mieszania roztworu i po wytaczeniu pradu
polaryzacji zmniejsza sie¢ do zera w wyniku wyréwnywania stezen w warstwie dyfuzyjne;j.

Nadnapiecie pseudooporowe 7 stanowi wartos¢ spadku napiecia IR, jaki wystepuje podczas
przeptywu pradu przez elektrolit. Ten rodzaj nadnapiecia nie charakteryzuje procesu elektrodowego i
stanowi Zrodlo bledéw pomiarowych. Warto$é ngq: jest zalezna od polozenia elektrody odniesienia w
naczynku pomiarowym. W praktyce laboratoryjnej zmniejsza sie wplyw nadnapiecia pseudooporowego
na uzyskane wyniki pomiaréw przez stosowanie kapilary Habera — Luggina, lub stosujac kompensacje
wartosci I R na drodze elektroniczne;.

Wartos¢ nadnapiecia pseudooporowego jest niezalezna od szybkosci mieszania roztworu i zanika na-
tychmiast po wytaczeniu pradu polaryzacji.

Nadnapiecie oporowe 7q stanowi spadek potencjalu w warstwie dyfuzyjnej i jest wypadkowa pro-
ces6w fizycznych przebiegajacych w jej wnetrzu. Nadnapiecie oporowe zawiera w sobie spadek potencjatu
wynikajacy ze spadku stezenia jonéw (i zwiazanej z tym zmiany rezystywnosci warstwy dyfuzyjnej), war-
to$¢ potencjatu dyfuzyjnego (cieczowego) oraz spadek potencjalu w wystepujacych warstewkach ochron-
nych. W praktyce, wyznaczone do$wiadczalnie nadnapiecie oporowe zawiera réwniez wartos¢ nadnapiecia
pseudooporowego 7qy .

Nadnapiecie krystalizacji nx jest zwiazane z koniecznoscig wbudowania jonu roztadowanego na
powierzchni elektrody w sie¢ krystaliczng metalu. Potrzebna do przebiegu tego procesu enetrgia jest
nazywana energig krystalizacji.

Nadnapiecie reakcji nr wystepuje w sytuacji, gdy reakcja przejscia jest zwiazana z poprzedzajaca
ja lub nastepcza reakcja chemiczna. Ten rodzaj nadnapiecia czesto wystepuje w sytuacjach, gdy w reakcji
przejscia biora udzial jony wystepujace w roztworze w postaci zwiazanej (np. w formie kompleksu).

Nadnapiecie stezeniowe 7 stanowi sume nadnapieé: dyfuzyjnego, krystalizacji i reakc;ji.

Nc =Np + Nk + MR (80)

Nadnapiecie obserwowane podczas polaryzacji elektrody jest sumg nadnapie¢

n=na+nq-+nv+np +nx +nr (81)
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4.1. Nadnapiecie aktywacyjne 714

Dla przebiegu reakcji zachodzacej na powierzchni elektrody konieczne jest przekroczenie bariery poten-
cjalu, ktérej wartosé jest okreslona wartoscia energii aktywacji procesu elektrodowego.

Nadnapiecie aktywacyjne okresla szybkos¢ reakcji w przypadkach, gdy energia aktywacji jest na tyle
duza, ze jej wplyw przewyzsza wszystkie inne ograniczenia zwiazane z procesem. Dzieje sie tak czesto
gdy:

e aktywnosé jonéw elektroaktywnych w roztworze jest znaczna
o warto$é¢ gestosci pradu wymiany jo jest niewielka

Zaleznosci opisujace nadnapiecie aktywacyjne sa opisane podstawowym réownaniem kinetyki elektroche-
micznej (50).

Przy zalozeniu liniowej zaleznosci wartos$ci nadnapiecia aktywacyjnego n4 od wartosci gestosci pradu j
plynacego przez powierzchnie elektrody dla niewielkich wartoéci n4 < 10 mV otrzymujemy

RT j
- .24 82
mal = o (52
i joF’
<_Z) _ ol (83)
om),—o RT
Odwrotnosé stacjonarnej wartosci granicznej ilorazu 9i/0n jest nazywana rezystancja polaryzacji R,
877)
P 01 10
Przy duzych warto$ciach n4 > 50 mV
na=a—bllj| (85)
gdzie:
e dla procesu anodowego
2.303RT
= 1 86
(I1-a)nF 08.J0 (86)
2.303RT
b= ——7— 87
(1—a)nF (87)
e dla procesu katodowego
2.303RT
=" logj 88
a =222 log iy (58)
2.303RT
b= ——7-+— 89
anF (89)

Zalezno$é (85) jest nazwana réwnaniem Tafela.

Jak wynika powyzszych réwnan wspdtezynniki a i b sa zalezne od materiatu elektrody, od stanu jej
powierzchni oraz od temperatury.

Krzywe polaryzacyjne reakcji kontrolowanej aktywacyjnie w uktadach liniowym i pétlogarytmicznym
przedstawiono schematycznie na rysunku 7.

4.2. Nadnapiecie dyfuzyjne np

Nadnapiecie dyfuzyjne jest okreslone zaleznoscia (72) przedstawiona na stronie 14.

Réwnanie to czesto okresla nadnapiecie reakcji. Dzieje sie tak w przypadku, gdy inne procesy zacho-
dzace na powierzchni elektrody przebiegaja z szybko$cia znacznie wieksza w poréwnaniu z szybkoscia
procesu dyfuzji. Ma to miejsce w przypadkach, gdy:

e aktywnosé jonéw elektroaktywnych w roztworze jest niewielka

o warto$é¢ gestosci pradu wymiany jo procesu jest znaczna
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Rysunek 7: Wykresy polaryzacji prostego uktadu elektrochemicznego

4.3. Nadnapiecie omowe 7,

Nadnapigcie omowe zawiera w sobie warto$¢ oporéw warstewek powstajacych na powierzchni elektrody.
Warto$¢ nadnapiecie omowego czesto wyznacza sie lacznie z wartoscia nadnapiecia pseudoomowego. Z
tego powodu sume tych wartosci czesto okreéla sie mianem nadnapiecia omowego.

5. Podstawowe procesy korozyjne

Procesy korozyjne zachodzace w srodowiskach elektrolitycznych przebiegaja wskutek wystepowania na
powierzchni korodujacego metalu ogniw wieloelektrodowych. W takim przypadku potencjat elektrodowy
metalu wynika z bilansu pradéw reakcji czastkowych pracujacych ogniw i jest nazywany potencjalem
mieszanym. Jezeli przyjmiemy, z pewnym przyblizeniem, ze ogniwa skladaja sie z dwoch poélogniw, to
przbiegajace tam reakcje beda mialy rézny przebieg, tzn. beda sie réznity charakterem, a nie wylacznie
kierunkiem przebiegu procesu.

Sytuacja taka jest przedstawiona na rysunku 3, gdzie oprécz krzywych polaryzacyjnych zamieszczono
krzywe polaryzacji elektrod, na ktorych zachodza reakcje czastkowe.

5.1. Procesy anodowe

Korozyjne procesy anodowe polegaja na roztwarzaniu (utlenianiu) metalu. Jezeli roztwarzanym metalem
jest zelazo lub stal niskostopowa, to proces zachodzi wedlug réwnania

Fe —2¢ — FeT (90)
Procesem nastepczym — zazwyczaj nie wplywajacym na szybko$é¢ procesu korozji — jest w tym przy-

padku utleniane jonéw Fe?t do Fe?t
Fe*t —& — Fe3T (91)

Podobny przebieg maja procesy anodowe w przypadku korozji stopéw niezelaznych, np.
Al — 3¢ — AT (92)

przy czym korozja stopéw wielosktadnikowych — szczegdlnie wielofazowych — ma czesto znacznie bar-
dziej skomplikowany charakter.

5.2. Procesy katodowe

Katodowe procesy redukcji — depolaryzujace ogniwa korozyjne — zachodza:
e w Srodowiskach kwasnych — depolaryzacja wodorowa

2H" +2e — H, (93)

19



e w Srodowiskach kwaénych — depolaryzacja tlenowa

Os +4H™ + 4e — 2H50 (94)

e w Srodowiskach obojetnych i zasadowych — depolaryzacja tlenowa

Oy + 2H50 + 42 — AOH~ (95)

W niektérych sytuacjach (szczegélnie podcezas polaryzacji katodowej) procesy katodowe moga réwniez
obejmowaé redukcje jonéw wystepujacych w roztworze, np:

Fe3t 48— Fe?T (96)

lub wydzielanie metalu

Cu®T + 2 — Cu (97)
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