Elektrochemie - koroze kovu



Zakladni pojmy - elektrochemie

* Elektrochemie se zabyva chovanim iontu v elektrolytu a na
fazovém rozhrani elektrod.

* Elektrodou muze byt kazda pevna nebo kapalna faze, ktera
je alespon castecné elektronové vodiva.

* Elektrolytem muze byt kazda kapalna nebo pevna faze, kterd
je iontové vodiva. Pri prichodu proudu elektrolytem
dochazi ke zménam jeho slozeni jak u elektrod, tak v jeho
objemu a to pri zachovani podminky elektroneutrality.

* Transport castic v elektrolytu je zprostredkovan:

* Difuzi (pohyb vyvolany gradientem koncentrace)
* Migraci (pohyb vyvolany gradientem potencialu)
* Konvekci (pohyb vyvolany proudénim v elektrolytu)



Zakladni pojmy - elektrochemie

e Elektroda - oblast v elektricky vodivém materialu, na
kterém probiha elektrodova reakce (prenos naboje do
elektrolytu)

* Anoda - elektroda na které probiha oxidace
e Katoda -elektroda na které probiha redukce

* Elektrolyt - iontové vodivé prostredi. (vétSinou vodné
roztoky obsahujici disociované ionty)

* Elektrochemicka reakce — chemicka reakce, ktera vyuziva
jako reaktant (nebo produkt) elektron. Transport elektronu
je realizovdn za pomoci oxida¢né/redukcnich reakci a
rychlost presunu reaktantu je umeérna velikosti
prochazejiciho elektrického proudu.

e Koroze — elektrochemicka reakce na kovech, které v nich
vystupuiji v roli elektrody.



Termodynamika elektrochemickych reakci

* lypovidd o zmeénach energie v prubéhu elektrochemickych
reakci, tj. predevSim o hnaci sile chemickych procesu a sméru
samovolnych reakci. UrcCuje podminky, za kterych korozni
reakce na kovech mohou probihat.

Krystal kovu

Kovova vazba - podle soucasnych predstav o kovové vazbé

je krystal kovu tvoren kationty kovu (atomy), ktera jsou
tésné usporadany v krystalové mfizce. Naproti tomu jejich
valencni elektrony se mohou volné pohybovat skrze
atomovou mfizku. Timto lze vysvétlit radu fyzikalnich
vlastnosti kovu jako jejich dobrou elektrickou a tepelnou
vodivost, nepruhlednost a kovovy lesk.




Fyzika

ni vlastnosti kovu — kujnost a taznost

e Kujnost = moznost deformovani plastickou deformaci

* Taznost = schopnost prodluzovat se pri tahu (draty)

 Pri plastické deformaci se posouvaji vrstvy atomu vUuci sobé,

aniz by se meéenilo jejich okoli
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ni vlastnosti kovu — vodivost

Fyzika

* Valencni elektrony tvori tzv. ,,elektronovy plyn“ — oblak snadno pohyblivych
elektronu

 PriloZeni vnéjsiho napéti ma za nasledek usmérnény tok elektron( —
elektricka vodivost

e Zahrati na konci kovu ma za nasledek zvyseni srazek mezi elektrony navzajem
—razy se prenasi energie postupné pres celou délku kovu — tepelna vodivost

Mevodic  Polovodic Yodic

® “Yodivostni pas

& Zakazyny pas

® ‘Yalencni pas
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Pri ponoreni kovu do destilované vody dochazi k uvolfiovani kovovych kationtt do vody (jsou
vytrhavany polarnimi molekulami vody z krystalové mfrizky a postupné hydratovany).
Elektrony ale zlstavaji v mfizce kovu (nemohou prejit do roztoku), tim se na kovu vytvori
zaporny naboj, zatimco roztok se nabiji kladné. Vytvorenim tohoto elektrodového potencialu
se prvné uvolnéné kovové kationty opét zacnou pfitahovat zpét k zaporné nabitému krystalu
kovu a casem se ustali termodynamicka rovnovaha. Na povrchu kovu se vytvori elektricka
dvojvrstva.



Termodynamika elektrochemickych reakci

* lypovidda o zmeénach energie v prubéhu elektrochemickych
reakci, tj. predevsSim o hnaci sile chemickych procest a sméru
samovolnych reakci. UrCuje zakladni podminky, za kterych
korozni reakce mohou probihat.

* V rovnovaze se na elektrodé ustanovuje rovnovazny potencial E,
, ktery je zavisly na koncentraci elektro-aktivnich slozek podle

Nernstovy rovnice: o ,
R - molarni plynova konstanta (8,314 J-K1-:mol?)

M o MZF + ze F — Faradayova konstanta (96 485 C-mol1)
[M?#*] — aktivita iontu kov{ v roztoku

T — absolutni teplota

Er — E79 — In z — pocet vyménénych elektront

z+ . vy :
zF (M%7 ] E, - potencial elektrody naméreny proti
referencni elektrodé
E.° — standardni rovnovdzny potencial stanoveny
proti vodikové elektrodé.
Rovnovazny potencial elektrody je spojen s Gibbsovou energii: AG = —zFE.

Tj. stanovuje uskutecnitelnost déje, ale ne rychlost elektrochemické reakce.




Elektrodovy potencia

Elektrodovy potencial tedy zavisi na:
* Charakteru kovu

* Teploté HCI |l

* Koncentraci kovu v Standard
Half Reaction Potential (V)
elektrolytu
+ 2 = 2F +2.87
T + 2e° = Pbp* +1.67
%,a, + 2e = 2CF +1.36
) ) y il 4H"+ de- = 2H0 | +1.23
Standardni elektrodovy potencial < +1e = Agl 2 +080
Absolutni potencial jednotlivych kovl nelze 2 + Ter = Fes % +0.77
zméfit, proto se definoval srovnavaci c v - - Y03
poloclanek (vodikova elektroda), ke kterému se g’ : 2:_ - § g.g}g
jednotlivé kovy svym potencidlem srovnavaji. = . 2 ) a 044
. ’ ’ , ) [a}) -

Potenual-standardnl vodikové elektrody byl + 28 = E 076
stanoven jako O V. A+ 30 = = 166
Mg + 2e ¢ -2.36
Li* + 1e -3.05



Elektrodovy potencia

s lyselinou ——  vodik + sOl

s vodni parou ——— vodik + axid

se studenou vodou

e v oilik + hydroxid

K Ba Ca MNa|Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd|Co NI Sn Pb|H [eIR:leRaleRry

2+ 2+ | 2+ 3 J+ 2+ 3¢ 2+ 24 2+ 2+ 2+ 24+ 2+ 3
K. Ba Ca Na|Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd|Co NI Sn Pb |H LVl RalsRrY

neuslechtilé . o
uslechtile

———-—

* dany kov je schopen vytésnit (vyredukovat) z roztoku vsechny kovy umisténé v radé

vpravo od néj
* kov mlzZe byt z roztoku své soli vytésnén kterymkoliv kovem umisténym v radé vice vlevo




Voltav sloup - Clanek

* Pokud se dva rozdilné kovy vodivé
spoji, generuje se elektrické
napéti

* Alessandro Volta —1799/1800 —
Voltuv sloup

* Médeéné a zinkové desticky

prolozené papirem nasaklym
elektrolytem (vodivou kapalinou)
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Katoda : Cu,, +2e~ — Cu,,

Anoda:Zn, —> Zn;, +2€°

(aq)

nebo -0, +4e +2H,0 - 40H"



Danieltuv ¢lanek

e John Frederic Daniell — 1836

e Zinkovd a médéna tycéinka ponorené do svych iontovych roztoku
(ZnSO,; CuSO,), spojené solnym mustkem, ktery nedovoli

pruchod iontu

Zinkova anoda

Médéna katoda
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Fig. 284. — Elément Daniell.



anek

Monoc

vyvod + polu

uhlikova elektroda

zinkova nadoba

oxid manganicity

chlorid amonny

vnéjsi obal

Anoda :Zn — Zn*" +2e”

Katoda : 2MnO, + 2H,0" +2e~ — 2MnO(OH) + 2H,0

Zdroj _H,O":2NH; +2H,0 — 2NH, +2H,0"

Koplexace _Zn?* :Zn* +2NH, —[Zn(NH,), [

Srazeni :[Zn(NH,), [ +2CI~ — [Zn(NH,), |CI,

Celkem: Zn+2MnO, + 2NH,Cl — 2MnO(OH) +[Zn(NH.), [CL,



Olovény akumulator: |
e Mozno znovu nabit Stav nabiti:

e Obsahuje nékolik dvojic elektrod = Hustota

H,S0,

e e




* Moznost zpétného nabiti — obraceni chemického déje dodanim energie
Katoda: houbovité olovo

Anoda: vrstva oxidu olovicitého
Elektrolyt: 38% kyselina sirova
Nenabity akumulator — obé elektrody pokryty vrstvou siranu olovnatého

Celkova reakce: Pb +2H;S0s+ Pb0; T PbS0s + 2H,0 + PbS04

ANODA| |KATODA ANODA  KATODA ANODA |KATODA
@® S @® S
PbO, o PbO; pbmd PbSO4
Pb Pb PbSOi2e- @ . Pb
pbO S04
H2$O4+2|-|20 4" 00‘++ 28 i a—
- 2H0S07 PbSOs1 6H20 @@ §03)

: " Vybijeni == . y
NABITY AKUMULATOR -A Nabijeni VYBITY AKUMULATOR

Anoda: PbO, +SO;” +4H,0" +2e” — PhSO, +6H,0

Katoda : Pb+ SO/ — PbSO, +2e"
Celkem : Pb+ PbO, +2H,S0, — 2PbSO, + 2H,0



e 1. zakon: ,,Hmotnost latky vyloucené na elektrodé zavisi primo
umeérneé na elektrickém proudu, prochazejicim elektrolytem, a na

Il(
L]

case, po ktery elektricky proud prochaze

m ... hmotnost vyloucené latky [g]

A ... elektrochemicky ekvivalent [g/C]
m = A.I t — A.Q | ... proud [A]

t ... Cas [s]
Q ... ndboj [C]

e 2. zakon: ,Latkova mnozstvi vyloucena stejnym nabojem jsou pro
vsechny latky chemicky ekvivalentni, neboli elektrochemicky
ekvivalent A zavisi pfimo umeérné na molarni hmotnosti latky.”

M M ... molarni hmotnost vyloucené latky [g/mol]
_ F ... Faradayova konstanta [9,6481x10% C.mol™ ]
I: Z z ... pocet elektron( potrebnych pro pribéh redukce

A



Z Faradayovych zakon( Ize vyvodit rovnici, kterd popisuje vztah mezi mnozstvim
vylouceného kovu pfi priichodu elektrického proudu galvanickou lazni:

hxs*c

T =

Ao x I x 1

Kde je:

T — Cas pokovovani [s]

h — tloustka povlaku [mm]

s — plocha pokovovaného predmétu [mm?]
c — hustota [gmm-3]

| — proud [A]

r — proudovy vytézek

A, — elektrochemicky ekvivalent [gA"1s!]

Zn

Proudovy vytézek r je skuteCné mnozstvi elektrického proudu spotrebovaného na vylouceni
nebo rozpousténi kovu. Zbyla ¢ast proudu se vyuzije pri vedlejsich reakcich.

Elektrochemicky ekvivalent A, je pomér molarni hmotnosti daného kovu vydélené

soucinem jeho mocenstvim a nabojem, ktery se spotrebuje pri rozpusténi.



Priklad: Vyroba platinové Cerni

Ackoliv je galvanicky proces hodné dlouho znam, napf. zajimavy recept na
galvanickou ldzen uvadi Antonin Vyskocil (1921) ,0 galvanickych ¢lancich
demonstracnich®:

»...poplatinovdni se provede elektrolyticky nejvyhodnéji podle Lummera a
Kurlbauma: 1 gram kyseliny chloroplaticité a 0,01 g octanu olovnatého se rozpusti
ve 34 cm? vody. Poplatinovadni pri 4 V napéti provedeme v malé nddobce v 5-10
minutdch.”

(pozn. Proudova hustota tu je cca 30 mA/cm? na katodé), presny mechanismus
formovani platinového depositu na povrchu elektrody a pfedevsim vnéjsi vlivy na
jeho vysledny vzhled, strukturu, miru aktivniho povrchu a reprodukovatelnost jsou
zCasti jesté porad v roviné empirického vyzkumu. Napr. vySe zminény recept
obsahuje primés octanu olovnatého. Lummer empiricky zjistil, ze bez soli olova
nema galvanicky nanesena platina dobrou adhezi k podkladu. Podobné funguiji i
roztoky meédi (v roztoku cca 1% CuSO,). Tento recept se zachoval prakticky
nezménény az do dneska, maximalné nékteri autori doporucuji snizit koncentraci
octanu olovnatého zhruba na pétinu. )



V praxi jsou galvanické procesy pomeérné komplikované a vyzaduji dodrzovat presné dané
technologické kroky.

Surface Preparation

| |

5" ) Cooling and
Drying Zinc inspection
Flux bath
Rinsing

solution
Pickling

Degreasing  Rinsing

Ukazka pracovniho postupu predupravy povrchu ocelové elektrody:

* Aktivace povrchu (Dekapovani) — ponoreni substratu do 10% HCl na dobu 10 s pfi
laboratorni teploté. Ihned oplachnout destilovanou vodou.

* Odmasténi elektrolytické — probihd v alkalickém odmastovacim prostiedku
PRAGOLOD 61 o koncentraci 100 g/L. V anodickém i katodickém zapojeni pfi teploté
70 °C, proudové hustoté 0,1 A/cm? po dobu 2 minut. Po odmasténi je nutno
substrat dikladné oplachnout destilovanou vodou. Protielektrody jsou z nerez oceli
AKVN.

e Galvanizacni proces

* Finadlni uprava — po ukonceni galvanizaCniho procesu, pokovené substraty byly
dikladné omyty destilovanou vodou, pak etanolem a dikladné osuseny.




,Bezproudé pokovovani“ — schéma bezproudého niklovani

H,PO, . +H,0

2ads

—->H,PO; . +H , +H +e”

ads 3ads

H +e < H
H+H<H, 1
Niz+ + HZO <> NiOH+ads +H"

NiOH*.ss +2e~ — Nid +OH"
H,PO; , +e —»>P+20H"

2ads

I i I
H,0 H,0 H,PO; H NiOH' H,P0; OH  H,P0; OH H,0'




Koroze zeleza



Koroze zeleza

» Koroze zeleza je elektrochemicky déj uplatnujici se
predevsim pri tzv. atmosférické korozi.

* Produktem koroze je rez - smeées hydratovanych
oxidu a oxid-hydroxidu zeleza (Fe,O5-nH,0,
FeO(OH), Fe(OH),).

Fe,O; - oxid Zelezity (hematit, krevel) Fe,05-nH,0 —hydratovana forma oxidu
zelezitého (limonit, hnédel)



s VIR

AR VTl B 0,
-~ R & X

y-Fe3*O(OH) - hydrox
(lepidokrokit)

zity

id-oxid el
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- oxid zeleznato-zZelezity (magnetit)

a-Fe3*O(OH) — hydroxid-oxid Zelezity (goethit)



Koroze zeleza

* Koroze zeleza je zalozena na principu redukce kysliku, kdy
zelezo vystupuje jako donor elektront a molekula kysliku
jako jejich akceptor.

e 0,4+ 4e~ + 2H,0 —» 40H"™
e Fe - Fe?" + 2e~

* Reakce produkuje hydroxidovy anion, proto je tento proces silné
urychlen nizkou hodnotou pH. (kyselé prostredi)

* Nasledné v pritomnosti kysliku probiha oxidace zeleza do
stavu (+lll) a formovani hlavnich koroznich produktu.
* 4Fe?t + 0, —» 4Fe3" +20?
e Fe?t +2H,0 & Fe(OH), + 2H*
e Fe3* +3H,0 & Fe(OH); + 3H*
* Fe(OH),< FeO + H,0
* Fe(OH);o FeO(OH) + H,0
« 2Fe0O(OH) & Fe,05 + H,0



Koroze zeleza

e Koroze zeleza je také silné zavisla na obsahu rozpusténého
kysliku ve vodeé.

* Pri nedostatku kysliku se vytvari predevsim slouceniny typu Fe(+ll)
jako FeO nebo magnetit Fe,;0,.

* Pri dostatku kysliku pak vznikaji slouceniny typu Fe(+111)
Fe,O5-nH,0.
 Atmosféricka koroze — koroze probiha na vzduchu pri
nadkritické vlhkosti vodnich par (vice jak 60% relativni
vlhkost vzduchu pri 20 °C). Rychlost koroze ovlivhuje i
pritomnost dalsich latek. Mezi nejvyznamnéjsi stimulanty
koroze patri oxid siriCity a chloridy.

* Produktem koroze je rez - smés hydratovanych oxidU a oxid-
hydroxidu Zeleza (Fe,05-nH,0, FeO(OH), Fe(OH),).



Koroze zeleza — reakce s oxidem sifiCitym
C)2

s Rez FeO(OH) + FeSO,

Magnetit Fe;O, + FeSO,

Zelezo Fe
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Slipping beneath the waves on April 15, 1912, the R.M.S. Titanic famously disappeared

from view until 1985.




Mikrobiologicka koroze

OH - OH"

katoda




Nekteré tamy okolo koroze zeleza

& Der Eiserne Man — Kovovy meznik
. umistény v némeckém narodnim lese
{ Naturpark Kottenforst. Legenda pravi,
¢ ze ackoliv je pringjmensim 600 let
§ soustavne vystaven povetrnostnim
vlivim, témér nekoroduje a nelze na
ném najit zadné vyznamnejsi stopy po
W88 rzi. Dlouho se proto melo za to, ze
" sloup byl vyroben z neznamého kovu.

8 Pravda: Metalurgicky vyzkum v 70.
1 letech ale zjistil, ze byl odlit ze
suroveho zeleza, coz by odpovidalo
~ &= stredovekym metodam metalurgie a
% samozrejme zcela prirozené koroduje.




Nekteré tamy okolo koroze zeleza
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Kovovy pilif u Kutubova minaretu v Dilli

Pochazi z 4. az 5. stoleti a je jednou z mistnich
pamatek a metalurgickou kuriozitou, nebot dobre
odoldva povétrnostnim vlivim, zejména korozi.
Zahadou byl jednak zpusob jeho vytvoreni, ale
predevSim to, Ze neni na povrchu zkorodovany,
resp. je kryt jen tenkou modrocernou vrstvickou.
Podle pseudovédeckych vykladl takovy sloup a v
takové kvalité materialu nebylo mozno vytvorit
tehdy znamymi metodami a je nutné predpokladat,
ze jeho tvlrci museli mit néjaké tajné védomosti.
Snad i mimozemského puvodu.

Pravda: Nadzemni ¢ast nerezavi minimalneée

= z nékolika dlvodU (pod zemi uloZzena cast

sIoupu je silné zrezaveéla): klima v Dilli je
. horké a suché, sloup ma vysokou tepelnou
kapautu takze i pfi noCnim chladu se na
~ jeho povrchu nesrazi vihkost.



Koroze medi



Koroze méedi - médenka

Chateau Frontenac v Kanadé, s médénkou na stresSe



Koroze medi — |.krok
O2

—>

2Cu +1/20, - Cu,0

V prvnim kroku probiha koroze médi za pritomnosti kysliku rozpusténého ve filmu vodného
elektrolytu. Vytvori se hnéd3d, cca 15 um silna vrstvicka kupritu (ox. stav médi - Cu*).



Koroze médi — Il.krok

Cu,0 + %0, - 1e > 2CutMO

2Cu*' = 2Cu*"" + 2e | 2e + %50, + H,0 - 20H"

V druhém kroku dochazi k oxidaci médi (ox. ¢. — Cu*!') a vytvofenni cerné
vrstvicky oxidu médnatého CuO — ,tenorit”.



Koroze medi — Ill.krok

O;
H,0, O, SO -

el
4Cu*" + SO, + 60HM > CuSO,x3(Cu(OH),)
SO, + H,0+1/2 0, - H,SO, (katalyzator: H,0,, O,)

V tretim kroku dochazi na povrchu k vytvoreni cca 50 pm silné vrstvy zelené patiny
(bronchatitu). Ugastni se ho oxid sirovy (vznika katalytickou oxidaci oxidu sifi¢itého na Fe,
Mn ¢asticich). Oxid sificity/sirovy je ve vzduchu pritomny vlivem primyslového znecisténi.



Patiny a korozni produkty medi a médenych slitin

kuprit Cu,O Zakladni slozka patiny

tenorit CuO Zakladni slozka patiny

Cuy[(OH)¢|SO,] Zakladni slozka patiny. (pramyslové oblasti)

Cuy[(OH)¢|SO,] ® H,O | Zakladni sloZka patiny. (primyslové oblasti,
plochy vystavené desti)

Cus(SO,)(OH), Zakladni slozka patiny. (pramyslové oblasti,
plochy nevystavené desti)
Cu,[(OH),|CI] Vyskytuje se v pfimorskych oblastech
Cu,(NO;)(OH),
Cu,(OH),CO,
chalkocit Cu,S Anaerobni koroze pomoci H,S
N CuS

+ dalsi: Stavelany, mravencnany, octany...



Koroze bronzu

Projevuje se jako koroze medi — v tomto pripadé je vidét
ukazka koroze Spanélského bronzového kanonu. Vzhledem
k blizkosti more se jedna spise o atacamit nez brochantit.



Bronzovy mor — bronze pitting

Zpusobena dulkovou zinku respektive nékterych jeho slitin (mosaz).

Koroze zinkové sochy



Mosaz

Nalakovana mosaz? — koroze na nalakované mosazi venkovni expozice



Pokracovani



