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Elektrochémia a definicia korozie

Korozia — fyzikalnochemicka interakcia medzi kovom
(materialom) a prostredim, ktorej vysledkom je trvala
chemicka zmena materialu, ktory tym meni svoje chemicke,
fyzikalne a mechanické vlastnosti

Chemicka korozia — kordzia bez elektrochemickej reakcie (v
elektricky nevodivom prostredi alebo na elektricky nevodivych
materialoch)

Elektrochemicka kordzia — kordzia obsahujuca najmenej
jednu andédovu a jednu katodovu reakciu (elektricky vodivy
material — elektronovy vodic v elektricky vodivom prostredi —
ionovy vodic)



Mechanizmus korozie

Energeticka bilancia (kov — prostredie)

Cisty kov (M*)

Energia
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Ruda (M ") Stabilny stav (M)
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Mechanizmus korozie

Daniellov ¢lanok

A
A K,SO,(aq)
/n Cu
SO, <1 1< SO
»7n Cu’'»

Zn’ (aq) Cu’'(aq)




Mechanizmus korozie

Daniellov ¢lanok, elektrodové reakcie

A
\ 4
A K,SO,(aq)
MO >Mn+ + n.e- Mn+ + n.e-=> MO
Zn0>2Zn2+ + 2.e- \ / —\ Cu2+ + 2.e> Cu0
/n Cu
SOF <1 1< SO;
7n Cu”™
Zn’ (aq) Cu’'(aq)




Mechanizmus korozie

Daniellov ¢lanok, elektrodové reakcie, transport ionov

A
\ 4
A K,SO,(aq)
MO >Mn+ + n.e- Mn+ + n.e-=> MO
Zn0—>7Zn2+ + 2.e- \ /- —\ Cu2+ + 2.e> Cu0
/n Cu
SO; SO;
Zn2 Cu2+
Zn’ (aq) Cu’'(aq)

difuzia, migracia, konvekcia
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Mechanizmus korozie

Kordzny makroclanok

>

Zn0—>Zn2+ + 2.e- | —  2X+ +2.e—> 2X0

/n Cu

>7n 2X >




Mechanizmus korozie

Zn HCI - roztok




Mechanizmus korozie

Anddové rozpustanie (oxidacia):
M M +e
M), - My te
M°+ HO- MOH +H' +¢
MOH,, - MOH, + e
MOH,, ~ M? + OH

(MOH ,+ H,O - M(OH),+ H +¢")



Mechanizmus korozie

Anodoveé rozpustanie (oxidacia):
M°+ CI" &+ MCL, + e
MClad - MCZ;C] te
MCI,, - M. +CI



Mechanizmus korozie

Redukcéné reakcie:

* redukcia vodikovych iénov: 2H+ +2e o Hg
" redukcia vody: 2H20 + 2,8_ - Hé) + 20H_

 redukcia rozpusteného kyslika: 02 +4H + 4. - 2H20
O,+2H,0+ 4.¢e - 40H"

Me* + e - Me*

‘ redukcia kovoveého ionu:

Me* + 2. - Me'



Termodynamika korozie

V11D1+V12D2+ U D :V21R1+V22R2+ TV R

Im™~—m 2n"n

AG=AG"+ RTInT

V najjednoduchSom pripade:
n+ - 0
M™ +ne - M

=A
AG=AG’+ RTln

a .

AG=MAG"+ RTn 1

a .



Termodynamika korozie
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Termodynamika korozie
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Termodynamika korozie

'

zibbsovaenerdia

priebeh reakcie



Elektrodovy potencial

Medzi kovom a elektrolytom vznikd potencidlovy skok. KedZe ide o interakciu
dvoch sustav s r6znou energiou, vznika snaha po vyrovnani potencidlov — reakcia
medzi kovom a elektrolytom vymenou nabojov.

Praca vykonavana vratnym elektrickym ¢lankom pri konStantne;j teplote a tlaku:

w=-0G

V elektricky vodivom prostredi dochadza k premiestiiovaniu valen¢nych elektronov
a je vykonavana elektricka praca

w= nF.E
ANG=-nF.E



Elektrodovy potencial

Dosadenim

ANG=-nF.E
MG = -nF.E

Do Nernstovej-Petersovej rovnice

AG=A0G’+ RTInT

Dostaneme

E=E- “Ljar
ntl



Elektrodovy potencial

V najjednoduhsom pripade:

n+ - 0
M +ne - M
bude v rovnovaznom stave (AG = 0)

E,,:EO-Eln :
nFk a

M"
pre potencial povrchu elektrody ,,E*

E-E =1

Prin > 0 (E > Er) prebieha oxidacia, kov pracu vykonava (koroduje)
Prin <0 (E < Er) prebieha redukcia, kov pracu prijima



Elektrodovy potencial

Prepitie na elektrdde je potrebné na to, aby sustavou prechadzal prad. Je sposobené
pomalostou niektorého z ciastkovych dejov pri prenose nédboja z elektrédy do
roztoku alebo naopak:

* Prenosové (sposobené priebehom prenosu naboja cez medzifazové rozhranie, pri
elektrochemickych procesoch sa uplatiiuje vzdy)

* Koncentratn¢ (sposobené¢ pomalym transportom elektroaktivnych latok z
objemu elektrolytu k medzifazovému rozhraniu)

* Reakéné (sposobené pomalym priebehom chemickej reakcie pred resp. po
elektrodovej reakcii — napriklad disociacia slabych kyselin pre vznik
redukovatel'n¢ho kationu vodika)

* Krystalizaéné (spdsobené¢ pomalym zabudovdvanim atomov do povrchu
elektrody — iba pri katodovom deji pri redukcii kovovych 16nov)



Elektrochemicka kordzia

/n Cu

ErZ Er,C



Elektrochemicka kordzia

/n Cu

E > Er,Zn E <
Er,Cu



Elektrochemicka kordzia

/n




Elektrochemicka kordzia




Elektrochemicka kordzia
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Elektrochemicka kordzia
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uslachtilejsia Strukturna zlozka
menej uslachtila Strukturna zlozka




Elektrochemicka kordzia




Elektrochemicka kordzia
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Elektrochemicka kordzia
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Elektrochemicka kordzia

4 2
ol T |

302 + H20 + 4e — 40H-
Zn 7n'

2Zn0 — 2Zn2+ + 4e




Elektrochemicka kordzia
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Elektrochemicka kordzia

O, Zn2+ + 20H- — Zn(OH)2 O,

Ny ——

Zn

71 02 + H20 + 4e — 40H-
2n0 — 2Zn2+ + 4e
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Elektrochemicka kordzia




Elektrochemicka kordzia




Standardny potencial

T=298 K. p = 101,3 kPa, aMn+=1
M? o M™ + ne”
M™ + ne” - M°

E = E°- E]nL

r
4
=1

E :E :_AGO:_H](\)lO_/'IJ(‘)lm
ro0 n.F n.F




Standardny potencial

Pt # P2+ +16V
Au ¥ Au3+ +1,38V
Ag #* Ag+ +0,81V
Cu # Cu2+ +0,35V
Pb % Pb2+ -0,13V
Ni #% Ni2+ -0,25V
Fe # Fe2+ -0,44V
Cr#Cr3+ -0,51V
Zn ¥ Zn2+ -0,76 V
Zr % Zr4+ -153V
Ti % Ti2+ -163V
Al # Al3+ -169V
Mg #% Mg2+ -2,37V




Standardny potencial

2Cl- =CI2 + 2e +1,36 V
2H20 = 02 + 4H+ + 4e +1,23V
Fe2+ =Fe3+ + ¢ +0,77 V
40H- = 02 + 2H20 + 4e +0,40 V
H2 = 2H+ + 2e 0,00V

2H20 + 2e = H2 + 20H- -0,83 V



E — pH (Pourbaix) diagramy

* mapuju podmienky rozpustania kovu (E) v zavislosti od
elektrochemického charakteru vodného prostredia (pH)

* hranicné linie v diagramoch oddefluju stabilitu jednotlivych faz, su
odvodené z Nernstovej-Petersovej rovnice

* poskytuju informacie o reakciach a splodinach po dosiahnuti
termodynamickej rovnhovahy vo vode

* pre vyuzitie v praxi su v nich vyznacené oblasti imunity, aktivity a
pasivity



E — pH (Pourbaix) diagramy
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E — pH diagramy — Mg/H20

*pri konstrukcii E-pH diagramov je potrebné zobrat do uvahy vSetky mozné
formy, v ktorych sa dany kov méze vyskytovat pri podmienkach, pre ktoré
je E-pH diagram konstruovany (teplota, tlak, rozsah pH a E).

*Pre horCik pri 25°C a 101,3 kPa v Cistej vode su typicke formy: Mg,
Mg(OH)2, Mg2+

Mg +2e - Mg
Mg(OH),+ 2H" + 2¢” - Mg+ 2H,0O
Mg® + 2H,0 - Mg(OH),+ 2H"



Mg* +2e - Mg

1,0
0,6
0,2

T 0.2
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E — pH diagramy — Mg/H20

E

Mg/Mg2+

14

= -2,36+ 0,02961loga

Mg2+

=10 E, .~ = 2,36
21070 B, e =242
=100 B o= 22,48
L =10°0 E .= =254



E — pH diagramy — Mg/H20

Eyvacom, = - 1,863- 0,0591.pH
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E — pH diagramy — Mg/H20
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E — pH diagramy — Al/H20

*Pre hlinik pri 25°C a 101,3 kPa v Cistej vode su typické formy: Al,
Al203.H20, AlO2- , AlI3+ a mozné reakcie:

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

AlLLO,.H,O+ 6H + 6e - 2Al+ 4H,0

AlO; + 4H" + 3e -~ Al+2H,0
AI(OH)” + H" +3e ~ Al+ H,O
AI(OH), + 2H' + 3e -~ Al+ 2H,0
AI(OH),+ H' - AI(OH),+ H,0
ALO,.H,0+ 2H" - 2A41(OH),

AI(OH),+ 2H" -~ AI(OH)* + 2H,0
ALO, H,0+ 4H' - 2A4I(OH), + 2H,0
AI(OH),+3H" - Al + 3H,0

ALO,.H,0+ 6H - 241" + 4H,0

AI(OH), - AlO, + H" + H,0

ALO,.H,0 - 2410; + 2H

AlO; + 4H' - A" + 2H,0



E — pH diagramy — Al/H20
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E — pH diagramy — Fe/H20

*Pre hlinik pri 25°C a 101,3 kPa v Cistej vode su stabilné komponenty: Fe,
Fe203, Fe304, Fe2+, Fe3+ a mozné (vybrane) reakcie:

Fe2+ + 2e = Fe

Fe304 + 8H+ + 8e = 3Fe + 4H20
Fe304 + 8H+ + 2e = 3Fe2+ + 4H20
Fe203 + 6H+ + 2e = 2Fe2+ + 3H20
3Fe203 + 2H+ + 2e = 2Fe304 + H20
Fe3+ + e = Fe2+

2Fe3+ + 3H20 = Fe203 + 6H+



E — pH diagramy — Fe/H20
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E — pH diagramy — Cu/H20
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A
E — pH diagramy — Zn/H20
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E — pH diagramy — Ti/H20

E/V
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E — pH diagramy — Ni/H20
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E — pH diagramy — Cr/H20
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E — pH diagramy — Ag/H20
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E — pH diagramy — Au/H20
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Kinetika koroznych reakcii

*Pri koréznej (elektrochemickej) reakcii sa uvolhuju a pohlcuju
elektrony, Co znamena, ze rychlost prudenia elektronov
(elektricky prud) je mierou rychlosti prebiehajucej reakcie.

*Rychlost korozie je dana rychlostou Ciastkovych dejov:
* Transportnych dejov (difuzia, migracia, konvekcia)

* Chemickych reakcii

*Celkovu rychlost urCuje pomalsi z dejov.



Kinetika koroznych reakcii

*Mnozstvo premenenej latky:

M M

m=—Q=—1I
nFQ = 8]
*Rychlost’ korozie:
m IM P
r- —= — [gm *s']



Kinetika koroznych reakcii

A

» y|

lok o 10.a
|

Zn2++26 —/n

-0,76 V

s



Kinetika koroznych reakcii

A

log 1




Spriahnuté reakcie

Me—Men++n.e

Men++n.e—>M?

ErM E

e

v



Spriahnuté reakcie

X—Xn++n.e

-
-
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Xnt++tn.e—X

A 4

Er,X E

v



Spriahnuté reakcie

| Zn—7/n2+ 2H—2H++2.¢e

/n2++2.e—7/n 2H++2.e—2H
-0,76 0 < L

e

v



Spriahnuté reakcie

i A
1 Zn—7n2+
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Spriahnuté reakcie — korozny
i 1 diagram

Me—Men++n.e

Xn++tn.e—X

v

Ekor E



Spriahnuté reakcie
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Spriahnuté reakcie — korozny

A
Xn+

+tn.e—X

log i

el /

Ekor



Uplny korézny diagram

Oblast’ Oblast’ Oblast’ Oblast’
imunity aktivity pasivity transpasivity

(M (A) (P) (T)




Prechod kovu do pasivheho stavu

*Krivka Ciastkového anodoveého (vlavo) a katédovéeho (vpravo)
deja spriahnutych reakcii

—A A




Prechod kovu do pasivneho stavu
°ik <Ikr,p, ik >1ia,p ,Epp < Er X <Et




Prechod kovu do pasivneho stavu
°ik > Ikr,p, Ik >ia,p ,Epp < Er X <Et




Prechod kovu do pasivneho stavu
°lk << ikr,p, ik <ia,p ,Epp < Er,X <Et




Prechod kovu do pasivneho stavu
°lk << ikr,p, ik <ia,p ,Epp < Er,X <Et




Prechod kovu do pasivheho stavu
°lk <ikr,p,ik>ia,p, Et<ErX




Hodnotenie elektrochemickych
*Zakladny model vlastnosti

elektroda
napr. Cu _

X elektrolyt
© napr. H,0

Y RS
@@

|

+ + + + [+ + + +

DO D-D-DO-DO-D-D-D

2
"
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|
s
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Hodnotenie elektrochemickych
*Zakladny model viastnosti
L




Potenciodynamicka skuska

@ 1-vzorka

2-referencna elektroda,
4 , ,
3-pracovna elektroda,
4-solny mostik,
S-polopriepustna
membrana,
) 6-regulacny prvok,

7-elektrolyt,
3 l ”"\5 8-roztok vlastnych iénov

referencnej elektrody

&7
\




Potenciodynamicka skuska

1. Sternova analyza

iA

namerana krivka

doty¢nica
sklon:Rp

v




Potenciodynamicka skuska

2. Sternova analyza = Tafelova analyza

log i

. 1 b,
lkor =
2,303R, b, *

b

C

bC




Elektrochemicka impedancna
spektroskopia - EIS

Potenciodynamicka polarizacia je pouzitelna pri zistovani
elektrochemickych charakteristik hlavne na obnazenych
vzorkach, avsak pri meraniach na vzorkach s elektricky
nevodivymi natermi alebo v slabovodivych elektrolytoch
neposkytuje dobré vysledky, alebo sa meranie neda vobec
realizovat

pri EIS je do obvodu aplikované striedavé napatie a meriame
Impedanciu (£) pri frekvenciach od stoviek kHz po mHz.



EIS — schéma zapojenia

A
\“ "’. '___"4________: H —
i 3
l“ ,': =
e nne? ,"“ ‘.“
el \/ F
R, %
11 |7
p— —
\‘v

1-vzorka,

2-referencna elektroda,

3-elektrolyticky mostik,

4-pomocna elektroda,

5-banka s koroznym
prostredim

6-drziak vzorky

/-meracia jednotka

8-PC

9-nasyteny roztok KCI,
10-elektrolyt

11-polopriepustna
membrana



EIS — zakladny model

Aby bolo mozné analyzovat ziskanu frekvencnu
charakteristiku, musime
charakterizuje podmienky na rozhrani vzorka-elektrolyt

elektrolyt

stanovit

L kov

model,

ktory



EIS — impedancia ekvivalentneho

obvodu
Z:7 s Z,.Z,
Z,+Z,

Z.1 — odpor elektrolytu (R 4¥)
/.2 — polarizacny odpor (Rp)
7.3 — kapacitancia dvojvrstvy (C)

R L
P jwC jwC
1 jwC




E|IS — zobrazenie vysledkov merani

Bode(ho) diagramy

log Z

log (R;* Rey)

log (R;)

-

fazovy posun

log f

- Li

-




E|IS — zobrazenie vysledkov merani

Nyquistove diagramy
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E|IS — zobrazenie vysledkov merani

- Constant phase element, CPE = A-1 (jw)-n

-Zi ] —

Zr




L
EIS — ekvivalentne obvody

CPE, CPE,

> >
R, _r_
Ry Res
CPE,
>
CPE,

P
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Q

A

log f

E|IS — zobrazenie vysledkov merani

log (Ry+ Rpp*+ Rpy )
log (Rgt+ Ryp,) |-
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