Р а б о т а   №   1

ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОВОЙ КОРРОЗИИ МЕТАЛЛОВ
Газовая коррозия — это химическая коррозия металлов в газах при высокой температуре, являющаяся типичным окислительно-восстановительным процессом. Её отличительным признаком является то, что она протекает при отсутствии конденсации жидкости из коррозионной среды на корродирующей поверхности. Её особенностью является то, что процессы окисления и восстановления пространственно не разделены.
Как и в любом случае коррозионного процесса, протекающего по химическому механизму, газовая коррозия представляет собой гетерогенную реакцию, на скорость и протекание которой оказывает значительное влияние плёнка продуктов коррозии, образующихся на корродирующей поверхности. Термодинамически возможность протекания химической коррозии может быть определена по изменению изобарно-изотермического потенциала ΔG химической реакции, лежащей в основе коррозионного процесса. Если ΔG>0, то реакция не идёт, коррозии нет; если ΔG<0 то реакция идёт, коррозия есть. Применительно к процессу окисления металлов о возможности протекания коррозионного процесса можно судить по парциальному давлению кислорода в коррозионной среде и давлению диссоциации образующихся продуктов коррозии (Ρо2  и Ρпк    соответственно). Давление диссоциации окислов - это минимальное равновесное давление О2 в реакции 2Ме + О2 ↔ 2МеО.  Если Ρпк>Ρо2 — процесс коррозии не идет; если  Ρпк<Ρо2  — процесс коррозии идёт.
Если плёнка продуктов коррозии, образующаяся на корродирующей поверхности, несплошная то она не препятствует доступу коррозионного агента к корродирующей поверхности; скорость коррозии в этом случае не изменяется во времени. В этом случае реализуется линейный закон роста пленки и коэффициент В<1.
Одним из условий образования сплошных плёнок продуктов коррозии, обладающих защитными свойствам, является условие, когда В>1, В=Vпк/Vмe>1, где Vпк - объем продуктов коррозии, образовавшихся на данной корродирующей поверхности за счёт разрушения объёма металла (Vмe). Это условие является необходимым, но не определяющим образование плёнок продуктов коррозии с высокими защитными свойствами. Для того, чтобы плёнка продуктов коррозии обладала высокими защитными свойствами, она, кроме сплошности, должна иметь высокую механическую прочность (не разрушаться от возникающих в ней процессов роста механических напряжений), не должна образовывать легкоплавких сплавов с материалом, за счёт которого она образуется, должна иметь высокое омическое сопротивление. Условием этого является В<2,5
Если плёнка продуктов на корродирующей поверхности сплошная, то скорость коррозии определяется свойствами пленки. Это происходит вследствие замедления транспорта коррозионного агента и корродирующего материала в зону роста плёнки. Чем плотнее плёнка, тем больше это замедление и тем меньше скорость коррозии. 
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Рис. 1.Суммарная кривая окисления
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Рис. 2. Установка для определения скорости коррозии металлов при повышенных температурах. 
Поскольку транспорт веществ в зону роста плёнки осуществляется за счёт процессов диффузии, все факторы, замедляющие диффузию в плёнке продуктов коррозии, будут замедлять рост плёнки и снижать скорость коррозионного процесса. 

Наиболее характерным случаем газовой химической коррозии является окисление металлов при повышенных температурах. Ориентировочно, все металлы по характеру их окисления можно подразделить на три группы: щелочные и щелочно-земельные, для которых наблюдается прямолинейная зависимость между толщиной плёнки (количеством прокорродировавшего материала) и временем коррозии (для них характерно В<1); медь и металлы группы железа, для которых в этом случае характерна параболическая зависимость и такие металлы, как алюминий, титан, хром, цинк и другие, для которых вышеупомянутая зависимость имеет логарифмический характер Изменение условий, в которых протекает коррозионный процесс, может приводить к перестановкам отдельных металлов из группы в группу, но для всех металлов суммарная кривая окисления будет иметь один и тот же характер (см. рис. 1). На начальном участке, когда толщина плёнки окислов мала и сама плёнка не влияет на скорость диффузии кислорода и корродирующего материала в зону роста плёнки, окисление идет по закону прямой линии. По мере утолщения плёнки зависимость становится всё более сложной, и рост плёнки в толщину подчиняется закону параболы, ибо с утолщением плёнки и её уплотнением процессы диффузии в ней замедляются. И, наконец, когда плёнка значительно уплотняется, торможение процессов диффузии становится очень сильным, рост пленки в толщину подчиняется логарифмическому закону. Длительность, протяженность участков линейного, параболического и логарифмического роста плёнки продуктов коррозии зависит от термодинамических свойств металла и условий, в которых протекает коррозионный процесс. Для разных металлов и сплавов она различна.
Для характеристики коррозионной стойкости металлов обычно применяют отрицательный 
[image: image3.wmf]t

S

m

m

K

âåñ

2

1

-

=

-

 и положительный 
[image: image4.wmf]t

S

m

m

Ê

âåñ

1

2

-

=

+

 весовые показатели коррозионной стойкости. Где: m1 и m2 - масса образца до и после испытаний (г);





S – площадь поверхности образца, м2;






τ – время испытаний, час.
Если пленка продуктов коррозии надежно удерживается на поверхности, то применяется положительный весовой  показатель 
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Так как при химической коррозии её продукты образуются непосредственно в месте контакта (в зоне реакции) корродирующего материала с коррозионной средой, процесс газовой коррозии можно исследовать, наблюдая изменение положительного весового показателя коррозии образца во времени. Так как положительный весовой показатель коррозии — это прирост веса образца, отнесенный к единице поверхности коррозии и единице времени, можно исследовать процессы химической коррозии, наблюдая изменение веса образца заданных размеров при воздействии на него коррозионной среды в заданных условиях.
Цель работы
Целью данной работы является установление закона, по которому растет плёнка продуктов коррозии на поверхности металла при окислении его кислородом воздуха при повышенных температурах.
Перед проведением работ необходимо ознакомиться по литературным источникам, приведенным ниже:
а)
с механизмом окисления металлов и механизмом химической коррозии;
б)
с требованиями к легирующим добавкам и механизмам их действия;
в)
с методами коррозионных испытаний в части определёния весового показателя коррозии.
Исходное  оборудование,  материалы  и  приспособления

Установка для определения скорости коррозии металлов при повышенных температурах (см. рис. 2). 
Образцы металлов и сплавов (задаются преподавателем, ведущим занятия в лаборатории).
Наждачная бумага.
Муфельная печь МП-3 с терморегулятором и замером температуры в печи.
Шпицы тигельные.
Часы - секундомер.
Весы аналитические АДВ - 200.

Методика работы
Случай, когда продукты коррозии хорошо удерживаются на образце.
Работа выполняется на установке, показанной на рис.2. Образец исследуемого металла или сплава размером 30X20X ХЗ мм с отверстием в 1 мм на расстоянии 5 мм от узкого края образца тщательно зачищается наждачной бумагой и подвешивается на нихромовую нить. Включается тигельная печь 1 и температура доводится в ней до заданной. Тигельная печь снабжена терморегулятором 2, поддерживающим заданную температуру. После разогрева тигельной печи 1 до заданной температуры образец 5 вместе с нихромовой подвесочной нитью взвешивается с точностью до четвертого знака на весах 3. 
Внимание! Подвешивать нить с образцом на крючок 7 разрешается только при выключенных (арретированных) весах 3 
Весы снимаются с арретира (включаются) и одновременно включаются часы - секундомер. Момент снятия весов 3 с арретира считается моментом начала опыта.
Через 30—45 секунд после начала опыта весы снова арретируются. Затем через 10 минут производится взвешивание образца с нитью на весах 3. Взвешивание повторяется через каждые 10 минут после начала опыта в течение часа.
Результаты взвешиваний записываются в таблицу по форме:
	Температура в муфельной печи, °С
	Время в мин. и сек. от начала опыта
	Вес по результатам взвешивания в граммах (с точностью до 0,0001 грамма)
	Разница в весе между последующим и начальным взвешивании в гр. (с точн. до 0,0001 гр.)

	1
	2
	3
	4


Тотчас после заключительного взвешивания тигельная печь 3 отключается и образец вместе с нитью 4 снимается с крючка 7 и переносится в фарфоровый тигель, где охлаждается до комнатной температуры. 
Обработка полученных результатов
По полученным данным рассчитываются: весовой положительный показатель коррозии  К+вес по формуле:
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Где:     Δm - изменение веса образца (привес) в граммах; 
S - поверхность образца в м2;
τ - время контакта образца с коррозионной средой в часах.
отношение по формуле:  
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где:
М - молекулярный вес окисла;
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 - плотность металла в г/см3;
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- плотность окисла в г/см3;
А - атомный вес металла;
n - число атомов металла в молекуле окисла;
Рассчитывают толщину плёнки Υ окисла по формуле:  
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Полученные расчётные и экспериментальные  данные сво​дятся в таблицу по форме:

	Время в минутах
	Температура, 0С
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	В
	τ, часы
	Υ, см

	1
	2
	3
	4
	5
	6


По данным таблицы строятся графические зависимости: Y —τ; Y—√τ, Υ—lgτ (в отчете приводится одна из зависимостей, имеющая вид прямой) и 
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Графические зависимости и данные последней таблицы анализируются; при этом должен быть дан ответ на следующие вопросы:
1)   В каком участке, считая от поверхности корродирующего материала, может быть зона роста пленки окислов?
2)   Каков механизм коррозии?
3)   Почему кривая имеет тот вид,   который   получился   на графике? 

4)   Как связаны полученные цифровые данные с внешним видом прокорродировавших образцов и почему эта связь имеет место?
5)  Является ли пленка образовавшихся окислов сплошной?
Отчет по работе
В отчете дается краткое описание методики эксперимента, приводятся полученные результаты, рассчитываются ошибки определений и погрешности замеров. Приводятся таблицы и подробный анализ полученных данных. Даются выводы.
Литература
1.  Жук Н. П. «Курс коррозии и    защиты    металлов».    Металлургиздат М., 1968.
2.  Томашов Н. Д., Жук Н. П., Титов В. А., Веденеева М. А. «Лабораторные работы по коррозии и защите металлов». Металлургия, М., 1971.
3.  Бахвалов Г. Т., Турковская А. В. «Руководство к лабораторным работам по коррозии и гальваностегии». Изд. «Металлургия», М., 1965.
ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
1.   Как определить термодинамическую возможность газовой коррозии?
2.   Как меняется термодинамическая возможность газовой коррозии с изменением температуры среды и почему?
3.   Каков механизм газовой коррозии в случае образования защитных и незащитных коррозионных пленок?
4.   Каков механизм диффузии в защитных окисных пленках
5.   По какому закону растут окисные   защитные   пленки в случае лимитирующей стадии — диффузии в пленке?
6.   Как рассчитывается положительный и отрицательный весовые показатели для газовой коррозии? Каков физический смысл этих показателей?
7.   Как рассчитать отрицательный весовой показатель газовой коррозии, зная её положительный   весовой показатель?
8.   Как меняется скорость газовой коррозии с изменением температуры?
9.   Как меняется состав коррозионных окислов металлов при изменении температуры?
10.   Какие методы защиты от газовой коррозии вы знаете?
11.   Как зависит скорость газовой коррозии металлов от чистоты поверхности, местных напряжений, скорости движения газовой среды, наличия наклепа и др. факторов?
Р а б о т а   №   2

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКОРОСТИ КОРРОЗИИ МЕТАЛЛА ПО КОЛИЧЕСТВУ ВЫДЕЛИВШЕГОСЯ  ВОДОРОДА
У металлов с более отрицательным потенциалом, чем у водородного электрода в той же коррозионной среде, процесс коррозии может протекать по двум механизмам: с водородной деполяризацией и с кислородной деполяризацией. При низкой скорости подачи кислорода и высокой коррозионной активности среды долей последнего процесса можно пренебречь. В этом случае скорость коррозии металла может быть рассчитана по объёму выделившегося водорода,т.е по объемному показателю коррозионной стойкости Коб, учитывая эквивалентность разрушения металла при этой реакции.
Me + 2H+ →  Me2+ + H2,  где   Me - металл
Эта реакция имеет электрохимический характер и её интенсивность определяется степенью затруднения работы микрогальванопар, образующихся на поверхности корродирующего металла. 
Скорость коррозии металла может быть рассчитана по формуле: 
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Где:
Iкор – скорость коррозии, А



R – сопротивление, ом 


Е – электродвижущая сила, ЭДС, В. Е=εкат – εан, 

Где:
εкат – потенциал катодного процесса, В


εан – потенциал анодного процесса, В
Потенциал εкат  определяется концентрацией кислоты и может быть рассчитан по формуле: εкат = 0,059lg [H+], где: [H+] – концентрация кислоты, моль/л.

Потенциал анодного процесса  εан = εо + 
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lg[Me2+], практически не зависит от концентрации кислоты, а зависит только от природы металла. Концентрацию ионов металла [Me2+] в кислоте можно условно принять равной 10-5 моль/л.
В простейшем виде эту микрогальванопару можно представить как Ме (...) Н2 (Ме'), где Me' — примесь инородного металла. В зависимости от легкости протекания анодного (ионизации металла: Me — 2е → Ме2+ ) или катодного (выделения водорода: 2Н+ + 2е → Н2) процессов коррозии может подразделяться на коррозию с катодным или анодным контролем (при высоком электрическом сопротивлении среды может наблюдаться «омический» контроль процесса). Поэтому наиболее эффективное воздействие на процесс коррозии металла можно оказать, изменяя интенсивность протекания того электродного процесса, который контролирует общую скорость коррозии. Вещества, замедляющие скорость коррозии металла, носят название ингибиторов. По влиянию на тот или иной электродный процесс они подразделяются на катодные и анодные ингибиторы.
Определение скорости коррозии металла по количеству выделившегося водорода во много раз точнее, чем весовой метод. Подобным способом удается снять кинетику коррозии во времени. Однако, этот способ не может быть использован при наличии кислородной деполяризации и для металлов с более положительным потенциалом, чем у водородного электрода. Коррозионная устойчивость металла не может быть оценена по выделению водорода в случае межкристаллитной коррозии. 

Цель работы
Определить скорость коррозии металла и его глубинный показатель коррозии (проницаемость) в зависимости от некоторых факторов (по заданию руководителя).
Экспериментальная часть
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Прибор для определения скорости коррозии по выделению водорода представляет собой эвдиометр (в простейшем случае перевернутая   бюретка),  заполненный  тем   же   раствором, что и сосуд, внутрь которого помещается исследуемый образец М (рис.1). Образец М представляет собой плоскую пластинку , которая устанавливается в держатель из непроводящего материала.  

До начала опыта поверхность образца должна быть обработана для удаления окислов и жировых загрязнений. Для этого образцы, обработать наждачной бумагой, затем протереть влажной содой и тщательно промыть. Перед опытом измерить габариты образцов и поместить их на крючок внутрь воронки эвдиометра.
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Заполнить эвдиометр раствором заданного  состава, пользуясь грушей. После окончания заполнения всех эвдиометров отметить верхний уровень раствора в бюретках и включить секундомер. Каждые 5 mинут отмечать уровень раствора в бюретке. При необходимости 
провести новое заполнение бюретки раствором. Опыт 
продолжать 0,5—1,0 часа. Записать окружающую
температуру и давление. 
Для расчета количества прокорродировавшего металла необходимо первоначально привести объем выделившегося водород к нормальным условиям, пользуясь уравнением Менделеева-Клапейрона:
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Где:
 Vt - объём выделившегося водорода, мл; 
Р - давление, мм рт. ст.;
w - абсолютная влажность водуха, насыщенного пара-ми воды над данным раствором, мм.рт.ст. («Справочник химика»);  
t - температура, 0С.
Учитывая, что при растворении одного грамм-эквивалента металла выделяется в нормальных условиях 11,2л водорода, определяем количество растворенного металла ∆m.
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где 
А - атомный вес металла;
z - изменение его валентности.
 Тогда скорость коррозии 
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где 
S — поверхность обеих сторон образца, м2;
τ — время опыта, часы. 

Глубинный показатель коррозии Кг мм/год (проницаемость) рассчитывается по формуле:
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Где: 

[image: image21.wmf]r

 — плотность металла, г/см3.
По рассчитанному глубинному показателю коррозии определить группу и балл стойкости металла в данной коррозионной среде по десятибалльной шкале коррозионной стойкости.
Экспериментальные и расчётные данные приводят в сводных таблицах, примерная форма которых дается ниже.
Таблица  1
Экспериментальные данные по кинетике выделения водорода при коррозии …………образцов
 Раствор.............................;      Давление........................;

 Температура .................0С;     Поверхность образцов......................см2.
	№№ образцов
	Характеристика опыта
	Время с начала опыта, мин

	
	
	15
	30
	45
	

	
	
	Объем выделившегося водорода, мл

	
	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	


Примечание:  Над чертой - экспериментально определенный объём водорода; под чертой - нормальный объем Н2.         
Таблица   2 
Коррозионные характеристики ……… образцов
Раствор………………………;      Температура ……………………...0С;
Давление…………мм.рт.ст.;     Поверхность образцов …………см2.

	№№ образцов
	Характеристика опыта
	Общее время опыта, мин..
	V0, мл
	∆m, г
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Графически .выражается зависимость объёма выделившегося водорода (отнесенного к единице поверхности и времени) от времени процесса.
Отчёт по работе должен состоять из введения, методики эксперимента, экспериментальных результатов, обсуждения результатов, выводов и списка использованной литературы.
Литература
1. Томашов Н.Д. «Теория коррозии и защиты металлов». Академиздат, М., 1960.
2. Toмашов Н. Д. и др, «Лабораторные работы по коррозии и защите металлов». «Металлургия» М. 1971
3. Жук  Н.  П.   «Курс  коррозии и   защиты металлов»  «Металлургия».М.,1968.
ВОПРОСЫ  ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
1. Что такое объемный показатель коррозии, как он вычисляется  и каков его физический смысл?
2. Как пересчитать объемный показатель коррозии в отрицательный весовой и глубинный?
3. Почему различные металлы в растворе кислоты одной и той же концентрации корродируют с различной скоростью?
4.Как изменится стационарный потенциал и   скорость коррозии стального образца при увеличении концентрации соляной кислоты? Дать подробное объяснение.
5. Как влияет па скорость коррозии контакт образца с металлом, имеющим потенциал более положительный, в другом случае - более отрицательный?
6. Какие знаете способы подавления коррозии с водородной деляризацией?
7. Каковы особенности процесса коррозии с водородной деляризацией?
8. В каких случаях возможен процесс коррозии с выделением водорода с термодинамической и кинетической точек зрения?

9. Как будет меняться скорость коррозии и стационарный потенциал стального образца во времени при растворении его в ограниченном объеме раствора соляной кислоты?            
10. Влияет ли скорость движения электролита на скорость коррозии с водородной деполяризацией?
Работа   №   3
ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИИ МЕТАЛЛА НА МОДЕЛИ МИКРОЭЛЕМЕНТА
Коррозия металлов в электролитах является результатом работы многочисленных микроэлементов, образующихся на его поверхности. Разность потенциалов между отдельными микроучастками металла, являющаяся причиной появления микроэлементов, а следовательно и коррозии металла, возникает в результате наличия в нем примесей, структурной неоднородности металла, различного состояния его поверхности. Причиной появления микропар может быть также различие в составе электролита у разных микроучастков поверхности и т. д.
Коррозия является результатом ряда сопряженных реакций. На аноде микропары в ходе коррозии происходит ионизация металла: Me - е → Ме+ на катоде или разряжается ион водорода (у отрицательных металлов, в агрессивных растворах) Н+ + е → ½Н2, или ионизируется кислород, диффундирующий из воздуха: ½О2 + Н2О +2e → 2ОН-
Скорость коррозии определяется в основном скоростью наиболее медленно протекающей стадии. Степень замедленности электродной реакции может быть оценена по величине её поляризации, т. е. смещению электродного потенциала от равновесного значения. Электродный процесс с большей поляризацией обычно и определяет скорость процесса в целом. При прочих равных условиях поляризация в значительной степени зависит от ряда факторов: вида электрода, состава электролита, степени его перемешивания, температуры и т. д. Все эти параметры, естественно, скажутся и на скорости коррозии.               
Изучение влияния различных факторов на работу коррозионных микропар удобно производить на так называемой «модели микроэлемента». Эта модель представляет собой гальванический элемент с относительно большими электродами, включенный в измерительную цепь, при помощи которой можно определять силу тока, протекающего в элементе, и потенциалы отдельных электродов. По величине силы тока в элементе возможно рассчитать скорость коррозии металла – анода, т.е. отрицательный весовой показатель коррозионной стойкости
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Где:
 I -  сила тока в элементе, Ампер;
S - поверхность анода, см2;
А -  атомный вес металла;
Z - изменение валентности металла;
F - 26,8 А. час. - число Фарадея.
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По скорости коррозии может быть рассчитан глубинный показатель коррозии 
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Где:
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 - плотность металла, г/см.3
Целью работы является исследование на модели микроэлемента скорости коррозии цинка и влияние на нее перемешивания и температуры.
Экспериментальная часть
[image: image46.wmf]ãîä

S

V

I

W

×

×

×

×

×

=

2

2

ì

÷

êâò

;

10

876


[image: image47.wmf]1

2

3

мА

R

Эс

Эс

Cu

Zn

-

+

Кл

[image: image48.wmf]Кл

2

М

mA

2

mA

1

+

+

-

-

А

К

Пр

Модель микроэлемента и электрическая схема для работы приведены  на рис. 1. Сосуд элемента заполняется раствором, заданным руководителем. (Замерить размеры электродов, межэлектродное расстояние, следить, чтобы кончики геберов были плотно прижаты к поверхности электродов). Опыт начинается при комнатной температуре (записать её значение). При разомкнутом ключе Кл и выключенной мешалке измерить с помощью потенциометра потенциалы анода А и катода К. Затем то же проделать при замкнутом ключе (выдержка 3-5 мин.), записать силу проходящего тока. Включить мешалку (при замкнутом и разомкнутом ключе) поочередно в катодном и анодном пространствах и снова замерить потенциалы электродов и силу протекающего тока. Всю последовательность опыта повторить при  +40°С (по указанию преподавателя).
Использование в качестве электродов сравнения амальгамированных цинковых или медных электродов упрощает электрическую схему, однако, не позволяет определить прямым путём абсолютное значение электродного потенциала (по водородной шкале). В данном опыте его значение и не требуется; основное значение имеет величина электродного потенциала по цинку или по меди.
Экспериментальные и расчетные данные свести в сводные таблицы, примерная форма которых приводится ниже.
Таблица   1 
Экспериментальные данные по исследованию модели микроэлемента (...)
Электролит………;  sa = ………см2;  sk =………см2; 

Межэлектродное  расстояние……………………см.

	t, 0С
	Наличие перемешивания
	Сила тока, м А
	Потенциал по цинковому или медному электроду сравнения, вольт


	
	
	
	анод
	катод


Таблица   2
Коррозионные характеристики   анода в модели микроэлемента  (...)
Электролит………;  sa = ………см2;  sk =………см2; 

Межэлектродное  расстояние……………………см.

	t, 0С
	Наличие перемешивания
	Плотность анодного тока мА/см2 анода
	Скорость коррозии г/м2∙час
	Кг, мм/год
	Группа и балл стойкости металла


Отчет по работе должен содержать введение, методику эксперимента, экспериментальные результаты, обсуждение результатов, выводы и список использованной литературы.
Литература
1. Томашов Н.Д. «Теория коррозии и защиты металлов». Академиздат, М., 1960.
2. Toмашов Н. Д. и др, «Лабораторные работы по коррозии и защите металлов». «Металлургия» М. 1971
3. Жук  Н.  П.   «Курс  коррозии и   защиты металлов»  «Металлургия».М.,1968.

ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
1. Почему при замыкании ключа в цепи   двух   электродов ток коррозии сначала имеет большое значение, затем во времени уменьшается и достигает постоянного значения?
2. Почему при сотрясении ячейки ток в цепи двухэлектродной системы возрастает?
3. Почему ток коррозии в двухэлектродной системе не достигает бесконечно больших величин даже при R равном нулю?
4. Напишите    электродные    процессы,    протекающие    на электродах в данном электролите (по условиям работы).
5. Почему перемешивание электролита в катодном пространстве в большей степени сказывается на возрастании величины тока коррозии по сравнению с перемешиванием в анодном  пространстве?
6. Что такое токовый показатель коррозии    и его физический смысл?
7. Почему при замыкании ключа в цепи двухэлектродной системы потенциал анода смещается в положительном, а катода -в отрицательном направлении?
8. Напишите выражение максимального тока коррозии двухэлектродной системы. От каких характеристик электродных процессов он зависит?
9. Как рассчитать глубинный показатель коррозии по величине токового показателя?
10. Почему катодные реакции ионизации кислорода и восстановления ионов водорода при коррозионном процессе называются деполяризующими?
11. Почему в перемешиваемом электролите макроэлемента наблюдается меньшая поляризация катода при более высоком токе?
12. Как скажется на интенсивности работы   макроэлемента деаэрация раствора?
Работа   №   4
ГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО КОРРОЗИОННОГО ПРОЦЕССА
Для графического расчета скорости и характеристик электрохимического коррозионного процесса используют полученные опытным путем поляризационные кривые поляризации анодных участков корродирующего материала (металла) и поляризации катодных участков (так называемые идеальные поляризационные кривые). Подобные кривые имеют приближенный характер, так как парциальные площади анодных и катодных участков в общих случаях не равны, в то время как сила коррозионного тока одна и та же для анодного и катодного процессов.
Учитывая сопряженность процессов по току, поляризационную коррозионную диаграмму (диаграмму Эванса) строят в координатах: коррозионный ток — потенциал электродов. Для построения диаграммы в таких координатах идеальные поляризационные кривые пересчитываются с учетом соотношения поверхностей анодных и катодных участков. Если это соотношение заранее известно, то пересчета можно избежать, снимая поляризационные кривые на электродах соответствующих поверхностей не при одинаковых плотностях тока, а при равных силах тока. Такой метод используется в данной работе.
Из поляризационной коррозионной диаграммы (рис. 1) можно найти графически значения анодной Δ εан и катодной Δ εкат поляризаций, а также падения напряжения в электролите Δ εR.
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Рис 1. Поляризационная коррозионная диаграмма
Точка пересечения А анодной 2 и катодной 1 кривых соответствует значению максимального коррозионного тока Imax , который будет иметь место при отсутствии омического сопротивления в данной системе (R = 0).
Если сопротивление не равно нулю, то разность равновесных потенциалов электродов (движущая сила коррозионного процесса) расходуется не только на поляризацию, но и на падение напряжения в электролите (падением напряжения на других омических составляющих в виду малости величин обычно пренебрегают).
На коррозионной диаграмме омическое падение напряжения выражается прямой 3. Для определения величины коррозионного тока с учетом омических потерь напряжения кривую 1 и прямую 3 графически суммируют и находят точку пересечения В полученной суммарной кривой 4 с кривой 2. При этом точка В соответствует протекающему в коррозионной системе току.
Общий процесс электрохимической коррозии металла состоит из последовательно, соединенных более простых процессов (ступеней): анодного, катодного, а также процесса протекания электрического тока через электролит. При этом установившееся значение коррозионного тока определяется торможением  его протекания на отдельных ступенях. 
Долю сопротивления данной ступени в общем сопротивлении всего процесса называют степенью контроля Сi общего процесса данной ступени.
Так,
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Контролирующим процессом называется та ступень, которая имеет наибольшее сопротивление. Значение контролирующего процесса необходимо при выборе способа коррозионной защиты. Наиболее значительный эффект всегда будет давать то мероприятие, которое затрудняет именно контролирующий процесс.                          
Цель работы
Целью работы является снятие поляризационной диаграммы коррозии для гальванопары цинк - медь в электролите, заданном преподавателем; расчет скорости коррозии цинка (при заданном соотношении анодной и катодной поверхностей); определение контролирующего процесса; исследование влияния ингибиторов на ход поляризационных диаграмм (по особому заданию).
Экспериментальная часть
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Работа проводится в ячейке, оборудованной для опускания электродов в раствор на определенную глубину в соответствии с заданным соотношением рабочих поверхностей анода и катода. Потенциалы электродов и падение напряжения в электролите замеряются катодным вольтметром. Электродами сравнения Эс служат медные стержни, встроенные в ячейку вблизи рабочих электродов. Для поляризации собирается схема (см. рис. 2).
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До включения тока измеряются потенциалы анода и катода. Затем устанавливают последовательно следующие значения поляризующего тока: 0,1; 0,2; 0.5; 1,0; 5,0; 7,0; 10,0; 15,0 мА. При каждом из этих значений замеряют потенциал анода, катода и падение напряжения в электролите. По данным измерений построить коррозионную диаграмму, нанести на оси ординат потенциал по медному электроду, а на оси абсцисс – величину тока. Определить по диаграмме максимальный коррозионный ток системы Imax. Затем графически найти величину коррозионного тока Iкорр с  учетом падения напряжения в электролите.
По величине тока коррозии рассчитать скорость растворения 
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Где:
Iкорр - ток коррозии, A;
Sан  - рабочая поверхность цинкового электрода, см2;
A - атомный вес цинка, г/моль ;
Z -  изменение валентности;
F - 26,8 а(час, число Фарадея.

[image: image34.wmf]t

 - время коррозионных испытаний, час. 
Вычислить степень контроля отдельных стадий процесса. Окончательные расчетные данные дать в сводной таблице по форме, приведенной ниже. Привести коррозионную диаграмму. В отчете дать обсуждение полученных результатов, выводы и список использованной литературы.
Основные параметры коррозионной гальванопары
Например    Zn (…………)Cu или Fe (………….)Cu
Температура……………°С                                
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Литература
1.  Томашов Н. Д. «Теория коррозии и защити металлов». Академиздат, М .,I960.
2.  Жук Н. П. «Курс коррозии и    защиты    металлов».    Металлургиздат, М., 1968.
3.  Томашов Н. Д. и др. «Лабораторные работы   по коррозии   и защите металлов». Металлургия. М., 1971.
ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
1.   Какие потенциалы отождествляются с равновесными потенциалами анода и катода?
2.   Чем вызвана анодная и катодная поляризация при прохождении электрического тока через электроды?
3.   Что такое полностью и неполностью поляризованные коррозионные системы?  
4.   Что такое контролирующий фактор и степень контроля коррозионного процесса?
5.   Какой контроль коррозионного процесса в вашей работе?
6.   Напишите электродные реакции, протекающие на электродах в Вашей работе.   

7.   Будет ли Ваша двухэлектродная система   работать как полностью поляризованная, если электроды    соединить медной проволочкой?  
8.   При каких условиях система будет корродировать с максимальным током коррозии? 

9.   Как изменится ток коррозии в двухэлектродной системе  при неизменном  омическом сопротивлении, если уменьшится величина анодной и катодной поляризации?
10.   Как изменится ток коррозии и величина потенциалов анода и катода, если омическое сопротивление системы будет возрастать (объяснить на диаграмме).
11.   Как по изменению потенциалов электродов и падения напряжения на омическом сопротивлении    коррозионного элемента определить величину тока коррозии?
12.   Почему реальная величина тока коррозии меньше максимального тока?
13.   Можно ли без внешнего источника тока снять  полную коррозионную диаграмму?
14.   Что называют потенциалом коррозии системы («компром. потенциал») и для чего необходимо знание этой величины?
15.   Как изменится характер тока коррозии при замене электролита 0,1Н NaCI в элементе Сu — Fe на 0,1Н HCI?
Р а б о т а № 5
Изучение электрохимической катодной защиты металлов на модели двухэлектродного гальванического   элемента
Одним из распространенных способов защиты от коррозии металлических конструкции, находящихся в почве или морской воде, является электрохимическая катодная защита. При этом способе защищаемая конструкция катодно поляризуется с тем, чтобы её потенциал достиг величины равновесного потенциала металла конструкции. Это прекращает анодное разрушение металла. Катодная поляризация осуществляется или посредством электрического подсоединения к конструкции анода из более отрицательного металла, который разрушается в ходе эксплуатации (протекторная защита), или же с помощью инертного вспомогательного электрода подсоединяемого в качестве анода с помощью внешнего источника тока. Технически более простой является протекторная защита, хотя её использование влечет за собой довольно большой расход цветного металла — протектора. Следует подчеркнуть, что во всех случаях количественный расход протектора будет выше расхода на коррозию защищаемого металла при отсутствии протектора.
Однако, нужно учитывать, что в стоимости металлической конструкции стоимость защищаемого металла может составлять только малую долю. В ряде случаев экономически и технически более выгодным будет использование катодной защиты с наложением внешнего тока, несмотря на большие единовременные затраты на установку генератора постоянного тока. К недостаткам катодной электрохимической защиты относится сравнительно ограниченный радиус её действия, что вынуждает устанавливать протекторы (или инертные аноды) на относительно небольшом расстоянии друг от друга. Оптимальное расстояние между анодами зависит от ряда факторов (вида коррозионной среды, материала протектора, силы тока, проходящего через инертный анод, расстояния от него до защищаемой конструкции и т. д.).
Целью работы является изучение протекторной защиты стальной пластинки в паре сталь - медь с помощью цинкового или магниевого протектора и катодной защиты с наложением внешнего тока.
Экспериментальная часть
[image: image51.wmf]М

До начала работы тщательно обработать наждачной бумагой электроды элемента и вспомогательный анод с тем, чтобы удалить с их поверхности окисные пленки (замерить поверхности электродов). Затем электроды обезжирить протиркой влажной содой, промыть водой, установить в элемент, залитый заданным раствором.  В  первой  части  опыта  в  качестве  вспомогательного анода использовать протектор - растворимый электрод с более отрицательным потенциалом, чем у анода элемента. Электрическая схема опыта приведена па рис.1.
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Замыкают ключ Кл1, ключ Кл2  разомкнут. После 3-5 мин. выдержки отмечают силу тока, проходящую через миллиамперметр № 1. Затем при полностью включенном магазине М замыкают ключ Кл2 и, уменьшая сопротивление цепи, добиваются отсутствия тока в цепи элемента (по миллиамперметру № 1). 
По достижении этого отмечают ток, проходящий через протектор (по миллиамперметру № 2).
После окончания первого этапа опыта заменяют электрод-протектор на инертный электрод и изменяют схему опыта для проведения исследования катодной защиты с наложением внешнего тока (рис.2).

Первоначально определяют интенсивность работы гальванопары А—К (см. выше). Затем замыкают ключ КЛ2 при крайнем правом положении движка на делителе  напряжения Дн Постепенно, увеличивая подаваемое напряжение перемещением движка реостата, добиваемся отсутствия тока в миллиамперметре № 1. Записать при этом силу тока протекающего, в цепи катодной защиты (по миллиамперметру № 2) и напряжения на электродах К — Аз.
По величине силы тока в элементе возможно рассчитать скорость коррозии металла — анода
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Где: I – сила тока в элементе, Ампер;
    S - поверхность анода, см2  (его одна сторона) (только часть, находящаяся в растворе) ;
    A - атомный вес цинка;
    Z - изменение валентности;
    F - 26,8 а(час, число Фарадея;

[image: image40.wmf]t

 - время коррозионных испытаний, час.
По скорости коррозии рассчитываем глубинный показатель коррозии КГ (проницаемость) мм/год
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где 
[image: image42.wmf]r

 — плотность металла анода, г/см3.
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Рассчитать скорость разрушения протектора 
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 по тем же формулам, но используя А протектора.
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Удельный расход электроэнергии при катодной   защите с наложением внешнего тока рассчитываем по формуле:

Экспериментальные данные и расчетные данные приводятся в сводных таблицах, примерная форма которых дается ниже.

Таблица 1


Исследование протекторной защиты на модели гальванического элемента
Fе (………… )Сu
Протектор - цинк,    SZn = ………см2; SFe = ………см2;

                                     SСu = ………см2. 
Электролит - ………….;    Расстояние Fе — Сu  ………см.

	Сила тока, мА
	Скорость коррозии анода, г/м2час
	Расход протектора, кг/м2(год, анода
	Скорость разрушения протектора, 
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Таблица   2

Исследование электрохимической катодной защиты на модели гальванического элемента
Fе (………)Сu

Анод электрохимической защиты - ………..;   S = ………… см2;
 SFe = ………...см2; SСu = …………...см2. Электролит - ………………… ;  

Расстояние  Fе — Сu    …………    см.;    Сu —графит ………………. см.

	Сила тока, мА
	Напряжение, вольт
	Скорость коррозии анода, г/м2час
	Удельный расход электроэнергии,

Квтч/год м2 анода

	в гальваническом элементе
	на инертный анод
	
	
	

	
	
	
	
	


Отчет по работе должен состоять из введения, методики эксперимента, экспериментальных результатов, обсуждения результатов и списка использованной литературы.
Литература
1. Томашов Н. Д. «Теория коррозии и защиты металлов». Академиздат, М„ 1960. 

2. Жук Н. П. «Курс коррозии и защиты металлов». Металлургия. М.. 1968
ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОПРОВЕРКИ
1. Как изменится локальный ток коррозии двухэлектродной системы при подключении дополнительного макроанода? (Дать диаграмму коррозии).
2. При каких условиях достигается полная  электрохимическая защита?
3. Докажите графически, что ток внешней катодной поляризации в большинстве случаев больше, иногда равен, но никогда не меньше тока коррозии.
4. Каким требованиям должен удовлетворять протектор? 

5. Докажите графически, что коррозионный процесс, имеющий большую катодную поляризуемость,   будет иметь больший защитный эффект при одинаковой величине катодного тока внешней поляризации?
6. В каких случаях    полная    электрохимическая    защита становится экономически невыгодной и когда они практически недостижима? 

7. Что такое перезащита и чем она вызвана? 

8. Каков физический смысл коэффициента   защитного эффекта? 

9.  Каков физический смысл    понятия    «радиус   действия»
протектора?  

10. Сокращаются ли суммарные потери    металла    в случае
защиты протектором?
11.Напишите реакцию, протекающую на электродах, в Вашем случае коррозионных испытаний.
12. Какие материалы могут использоваться в качестве анода при катодной электрохимической защите?
13.Как будет меняться локальный ток коррозии двухэлектродной системы при внешней катодной    поляризации? (Пояснить на коррозионной диаграмме).
14. Дать сравнительную характеристику катодной электрохимической и протекторной защите?

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ВЫПОЛНЕНИИ ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ
1. Проведение лабораторной работы разрешается только в  халате.
2. Перед началом работы студентом проверяется наличие и  исправность приборов и соединительных проводов (согласно  схемы работы); недостающие элементы следует получить у      лаборанта.         
3.  На рабочем месте не должно быть посторонних предметов   (папок, портфелей, сумок, головных уборов, книг и др.).     Проходы между лабораторными столами должны быть свободны.
4.  Собранная схема работы обязательно проверяется преподавателем.
5.  КАТЕГОРИЧЕСКИ ЗАПРЕЩАЕТСЯ:
а)   производить подключение схемы в электрическую цепь без  ее проверки преподавателем;
б)  производить какие-либо переключения в схеме под напряжением;   
в)   касаться обнаженных токоведущих частей схемы,   находящихся под напряжением.                                         
6. При выполнении работ с высоким напряжением, у электропечей, с горячими растворами и расплавами, с летучими веществами должны   применяться   специальные меры защиты: очки, рукавицы, перчатки, фартуки.                   
7.  При неисправностях в схеме и приборах, возникших в процессе выполнения работ (недопустимый   нагрев электрических приборов, реостатов, соединительных проводов и т. д.)| немедленно обесточить схему и сообщить об этом преподавателю или лаборанту.                                                
8. Приготовление электролитов, растворов и пр. смесей должно производиться в специально   отведенном   для этой  цели месте.                                                                             
9.  Травление и обезжиривание электродов производить только в вытяжных шкафах.
10. КАТЕГОРИЧЕСКИ ЗАПРЕЩАЕТСЯ:
а)   приготовление и переливание жидкостей вблизи приборов
контактов, схем и т. д.;                                                       
б)   ставить сосуды с жидкостями на оборудование, приборы и мебель;                        
в)   самовольно снимать проводники, приборы, реостаты и прочие принадлежности к работе с рабочих мест, перемещать имущество и оборудование лаборатории.                              
11. При обнаружении каких-либо неисправностей в освещении, силовой сети, водопроводе, канализации,   газовой сети — немедленно сообщить лаборанту или преподавателю.
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Рис.1 Прибор для определения скорости коррозии по выделению водорода
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Рис 1. Модель микроэлемента и электрическая  схема работы. 


Обо�значения: А - анод, К - катод, Г - гебер, Э - электрод сравнения (амальгамированные цинковые па�лочки или пластинки), М - мешал�ка, Т - термометр, Кл - ключ, П - шестиполюсный переключа�тель, Терм. -  термостат, Д - пористая диафрагма
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Рис. 1  Электрическая схема модели протекторной защиты:


А- анод; К-катод; Пр-протектор; Кл-ключ; М-магазин сопротивлений





Рис. 2. Электрическая схема модели электрохимической катодной


защиты с наложением внешнего тока:


А - анод; К - катод элемента;  Аз - анод катодной зашиты;


Б - внешняя батарея; Дн  - делитель  напряжения (высокоомный реостат);


Кл - ключ
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Рис. 2. Электрическая схема для снятия поляризационных диаграмм коррозии (обозначе ния общепринятые)
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