TEORIA FLEKTROCHEMICKE]J KOROZIE
ZENO KAPISINSKY

Mikrogalvanické élanky

Kym pristipime k vlastnej teérii elektrochemickej korézie, musime
si aspon v kratkosti objasnit pojem mikrogalvanickych ¢lankov, Vie-
tkym je dobre znime rozpiastanie zinku v kyseline sirovej alebo solnej,
ktoré prebieha podla rovmice, chemicky velmi jednoduchej:

Zn + H2504 = Zn304 + H2

Této jednoducha rovnica ndm vSak nevysvetluje pri€inu, predo sa
¢isty zinok rozpusta velmi pomaly, ba prakticky takmer vébec, preco
prave znecisteny zelezom, antiménom, medou rozklada sa velmi birli-
vo. Pred viac ako sto rokmi zalal sa tymto javom zaoberat Svajéiar-
sky fyzikalny chemik August de la Riv e, ktory redukciou pojmu nor-
malneho galvanického &lanku urobil na svoju dobu smely predpoklad,
Ze neflistoty v zinku musia mat dlohu normalnych katéd z galvanického
¢lanku a sam zinok bude anddou. Kedze islo 0 malé mnozstva nedistot,
pomenoval ich mikrokatédami a zinok pomemoval mikroanédou. Cely
rad jeho experimentalnych prac overil sprivnost tohto predpokladu.
Na zdklade tejto predstavy povrch rozpihstaného zinku v kyseline si-
rovej si mdZeme predstavif ako mnoZstvo malickych galvanickych €lan-
kov, nakratko spojenych samym kovom.- RozpdStanie samo osebe pre-
bieha v principe tak ako pri normilnom &lanku: zinok sa totiz ake
anéda dostiva do roztoku a na katéde, &éiZze na tychto neéistotich sa
vylu¢uje vodik a kyselina sirovd tvori elektrolyt. Na ziklade tejto
predstavy da sa Tahko objasnit pricina, preéo sa zinok, zneéisteny kov-
mi, lepSie rozpuita (lebo méze vytvorit viac mikrogalvanickych ¢lan-
kov), a opacne, ¢im je chemicky Cistejsi, rozpisfa sa fazsie, lebo nema
moZnost vytvorit mikrogalvanické ¢lanky.

Uz z toho vidiet, Ze miet nijakého principidlneho rozdielu medzi
mikrogalvanickym ¢&ldnkom a obyéajnym galvanickym &lankom. Lisia
sa len formaélne, a to 1. velkostou plochy anédy a katddy, 2. horizon-
tdlnym umiestenim anédy a katédy, 3. kontaktom, ktory spojuje jed-
notlivé p6ly medzi sebou. Zikladnym rozdielom medzi obyéajnym gal-
vanickym é&lankom a elektrochemicky korodujicim kovom je len pocet
elektréd, lebo v obytajnom &lanku je len jedna anéda a katéda a mna
povrchu kovu, ponoreného do elektrolytu, je velké mnoZstvo mikroka-
t6d, ktoré moZu byt aj chemicky rozdielne. Preto povrch elektroche-
micky korodujiaceho kovu pokladime za mmohoelektrédovy mikrogal-
vanicky élanok. )

* Prednesené na pracovnej konferencii vedeckych vyskumnikov, technikov,
zlepiovatefov a novitorov v Banskej Stiavnici v jali 1951.
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Tato zakladnd myslienka de la Riveho umoZznila vybudovat teérie
pre suéasny nahlad na elektrochemicku koréziu.

Struktiira kovov

Sdm kov sa sklada z mikroskopickych krystalkov, ktoré st pra-
videlne usporiadané vedla seba, ale majia vSetky mozné polohy v prie-
store. Atémy kovu tvoria kryStidlova mriezku, ktord -charakterizuje
krystalografickd stustava pre kazdy kov. Redlny kovovy krystal nesi-
hlasi dplne s idealnou kryStilovou mriezkou kovu, ktora ma presné
geometrické vlastnosti, lebo reilne podmienky kryStalizicie vytvaraju
urcité deformacie, chyby a primesy réznych neéistot inych kovov. Re-
4lna mriezka ma uréity pocet ,,neobsadenych miest”, t. j. uzly mriezky
nie sii obsadené atémami alebo iénmi, &im sa porudi elektrostaticka
rovnoviha v. samom krystile. Pri velkom poéte atémov v mriezke sa
nijdu medzi nimi aj prizdne miesta, vznikaji péry, trhliny, bubliny
plynov a inych neéistét. Za obycajnych podmienok kov kryStiluje z
viacerych krystalizaénych jadier a preto o redlnom kove hovorime ako
o polykrystalite. Povrch krystilov kovu sa od vmniitra krystalu lisi fyzi-
kélnymi i chemickymi vlastnestami. Pri tepelnom spracovani, ba aj pri
roznej mechanickej deformacii vznikaji nové fazy, ktoré maju za do-
sledok vytvorenie novych druhov $truktirnych kry3talov, ligiacich sa
od inych kry$tidlov v inej faze fyzikalnymi vlastnostami. Atdmy a iény
v mriezke mie st v pokoji, ale kmitaji okolo svojich rovnovaznych po-
16h, ktoré st dané pricseénikmi geometricky definovanych hran alebo
stien samej mriezky. Amplitida kmitania atémov a iénov je iym vicsia.
&im vysSia je teplota krystalu.

Vlastny kov eSte nie je charakterizovany kryitilovou wriczkou, le-
bo vieme, Ze aj iné anorganické latky, napr. sira, uhlik, kremik a vela
organickych latok tvori kry3tdlové mriezky. NajcharakleristickejSou
vlastnostou kovov je ich elektricka vodivost, ktora je mnohonasobne
viicsia ako pri nekovoch; pri striebre je mapr. 1,62 .10 ohmov/em?3, pri
sire 1,91.10" ohmov/cm®. Proti tomu sa da namietat, Ze aj roztavené
soli NaCl, NaNQs, ba aj elektrolyty majia tiez velka elektricka vodi-
vost. Tieto latky na rozdiel od kovov vedd elektricky prid pomocou
i6nov. Ale elektricka vodivost kovov sposobuji volné elektrony, ktoré
sa posobenim priloZenych rozdielnych potencialov pohybuja v smere
veznikajiceho elektrického pola, &m prendsaji vo vodiéi elektrinu
(zjav elektrického pridu).

Kovy by sme mohli teda charakterizovat ako latky s velkou elek-
trénovou vodivosfou. Ked si poloZime otazku, zkadial sa elektromy
dostaly do kovu, musime pripustit, ze len odtrhnutim obvodovych elek-
trénov z meutralnych atémov Struktirnej mriezky. V désledku toho
sa kovova mriezka bude tvorit nielen z neutralnych atémov kovu, ale aj
z kladnych iénov prislusného kovu, Tieto elektrény si predstavujeme
ako tiplne voIné, mesiice ziporny maboj, t. j. prakticky sa moZu pohy-
bovat medzi iénmi krystalovej mriezky. Vlastnosti tychto elektrénov
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moZno podrobne zistif, ak ich uvolnime z kovu. Pozndme tri spdsoby
uvolnenia elektréonov z kovu: 5

1. Vyron elcktréonov zo studenej katédy, spésobeny silnym elek-
trostatickym polom, &im vznikaji katédové ldcée (Hittorf 1869).

2. Termoclektrénovy vyron, spésobeny vysokou teplotou katédy
(Edison 1883).

3. Fotoelektricky vyrom, sposobeny absorpciou viditeIného svetla
alebo kratkovlnnym Ziarenim (Hertz 1887).

Okrem tychto sposobov pozniame eite sekundirny spdsob, pri kto-
rom moéZeme uvolnif elektrony z kovu ostrelovanymi, prudko letia-
cimi elektrénmi, katédovymi laéami alebo ridioaktivnym Ziarenim,
ktoré je tvorené aj zdpornymi elekirénmi, alebo ostrelovanim s klad-
nymi i6nmi.

Vol'né clektrény sa pre svoje vlastnosti stotoZhiujii s naSimi pred-
stavami o atémoch idedlneho plynu, preto ¢asto pouzivame vyraz el ¢ k-
tréonovy plymn. Elektréony v kovovej Struktire tu zastdvaju funkeiu
aniénu. Takuto vizbu menujeme kovovou vizbou. Hoci elektrony
vyhovuji masej predstave o atémoch idcalncho plynu, o Sireni tepla
v plyne, o prenasani emcrgie v plynoch atd., predsa neméZeme zaned-
bat vzijomné pésobenic idnov aldému na clektrén, preto hovorimes o
nich ako o poloslobodnych eclektrénoch. Prislusnému i6nu neméZeme
pripisal a uréil prisluiny elektrén, ale musime hovorit o vzdjomnom
posobeni victkych idnov so vietkymi pohybujicimi sa elektrénmi. Ked
si predstavime povreh kovu, v ktorom je zaiste niekolko idnov, ktoré
nemédzu byt viazané elektrénmi a ktoré uwemdzu za mormdlnych pod-
micnok opustif kov, potom méZcme smclo tvrdit, Ze povrch mi ne-
jaké volné valencie alebo presnejsie definované iény tohto kovu. Na
ziklade tychto volnych valencii méZe kov na svojom povrchu absor-
bovat iné molekuly, atomy a iony.

Elektricky ncutrilne atémy a molckuly sa na kov absorbuji ma
ttkor van der Waalsovych sil. Adsorpéna energiu sféricky syme-
trického neutrdlneho atému na kov méZeme vyjadrit vztahom:

Ep e ¢
6 d2

pricom e je maboj elektrdonu, d vzdialenost medzi centrom a povrchom
kovu a r® §tvorec vzdialenosti medzi elektronmi a jadrom v adsorbo-
vanom atéme, ktory sa da vypodéitat z rozloZenia elekirénov alebo
z diamagnetizmu atému.

Adsorpcia i6nov a dipdlov na povrchu kovu sivisi s elektrickymi
vlastnostami dvojvrstvy. Pod pojmom dvojvrstva rozumieme rozhranie
medzi kovom a vonkaj$im prostredim. Adsorpéna energia iému sa da
vyjadrit takto:

E — ¢
3 4 d



pri¢om e je naboj iénu a d vzdialenost medzi ionom a povrchom kovu.
Energia, ktord je potrebni, aby sa adsorboval dipél na povrch kovu,
bude sa rovnat:
priom # je dipélovy moment a d vzdialenost medzi dipélom a povr-
chom kovu. Pripominame, Ze pod dipélom rozumieme systém dvoch
rovnakych nibojov €o do velkosti, ale opa®ného znamienka, ktoré sa
nachadzaji v uréitej vzdialenosti od seba. Ked I je vzdialenost medzi
nabojmi a e je veliédina naboja, dipdlovy moment sa bude rovnat si-
¢inu u4 = e.l. Mnohé polirne molekuly méZeme pokladat za dipél.
Adsorpéné vlastnosti kovu sa znalne zvySia neéistotami inych ko-
vov, ktoré zapridifiuji, %Ze povrch kovu mi ma réznych miestach rdzne
adsorpéné vlastnosti a réznu katalytickia aktivnost.

Vlastnosti elektrolytu

V kratkosti by sme sa chceli zmienit o redlnom elektrolyte, s kto-
rym sa majCastejie stretivame pri elektrochemickej kordzii, a o jeho
stave. I6n, ktory sa machidza v elektrolyte, najcastejiie je hydratovany
v prostredi polarnych molekil vody. Tato hydraticia i6mu a polarnych
molekdl vody prebieha na zaklade elektrostatickych sil. Hydraticia
iénu prebieha vidy s uvolnenim uréitej energie, ktori nazjvame hydra-
taénou energiou. Dehydraticia i6nu opaéne prebieha so stratou ener-
gie, ktori mazyvame dehydrataénou emergiou.

Oznaime potencial ionizdcie i6nu V, t. j. rozdiel medzi energion
volného elektréonu v ione E; potom plati:

V=Ee_Ei

Hydraticiou sa zmeni potenciil ionizicie iénov. Potencial ioniza-
cie hydritovaného katiénu sa sniZil, lebo jeho elektrém je pritahovany
tak polirnymi molekulami vody, ako aj vlastnym jadrom. Oznatme
hydrataénii energiu Ex, katién indexom k a anién indexom a, poten-
cial ionizacie hydratovaného katiénu Vi moZeme potom vyjadrif rov-

nicou: ’
Vk = Vk — Eh

Pre anién plati opalne, lebo nastiva zviéienie potencialu ionizicie,
pretoze elektrén je viazany nielen i6nom, ale aj polarnymi moleku-
lami. Analogicky ako v predchadzajicom vzfahu dostareme:

;
¥y = Va +

Podla Hermnyho vztahu existencia i6nov v roztoku nastiva len

vtedy, ked ' .
v g = ¥ k
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Ked dosiahneme opaény vztah V', < V'i, nastiva prechod elek-
trénu od aniénu ku katiénu, vznikne nedisociovana molekula. Délezi-
tym faktorom pre elektrolyt je dielektrickia konstanta, ktord sa znati-
ne zmeni v okoli iénu a bude vZdy menSia ako dielektrickd konStanta
vody. Podla Debeyovej teérie kazdy i6n je v roztokoch obkFa-
¢eny shlukom iénov opadéného ndiboja, ktory je uréeny elektrickymi
nabojmi. Za vy3sich koncentricii podla Bjerrum a nastiva aj sloZi-
tejSia asociacia i6nov ako podla predstiv Debeyovych.

Vlastnd elektrochemickd kordzia

Podla uvedenych faktov si méZeme povrch korodujiceho kovm.
v elektrolytoch predstavit ako viac alebo menej sloZity systém galva-
nickych élankov, bud vo forme mikro¢lankov alebo makroélankov.
Hoci nie vo vietkych, ale vo viéSine praktickych korézii kovov v elek-
trolytoch priebch korézie zapricifiuja galvanické élanky. Kov, ktory
mi ulohu anédy z galvanickej dvojice, prechidza do roztoku, t. j. ko-
roduje sa. Spominali sme, 7e kov je sloZemy z neutrdlnych atémov, 16-
nov a elektréonov. Pésobenim elektrolytu sa méze ién s povrchu kovu
destat do roztoku, kde nastidva hydraticia. Ked si kovovy zinok pred-
stavime ako kladny dvojmocny i6n, viazany dvoma elektrénmi Znt+.2 e,
zino¢naty i6n sa dostane do roztoku vo forme Znt+. n H20.

Energia, ktora potrebuje ién na premoZenie potemciilovej bariéry
na rozhrani kov-elektrolyt pri odStiepeni idnu z kovu a pri jeho pre-
chode do roztoku, kompenzuje sa ¢&iastodéne energiou, ziskanou hydra-
tdciou zinoénatého i6nu. Z termodynamického stanoviska by reakcia
prebiehala len vtedy, keby energia hydraticie bola viésia ako emergia
vizby i6énu s elektrénmi kovu, lebo by mohol nastat prechod zinoé&na-
tého i6nu do roztoku.

Elektrony neprechadzajia do roztoku, ale ostivaja v kove, kde sa
hromadia a udeluji mu zidporny naboj. Kladné iony kovu sa hromadia
v roztoku a udelujii mu kladny niboj. Len o zaéme prechod idnov do
roztoku, kov sa mabije zidporne, lebo bude mat nadbytok elektrénov,
a roztok sa mabije kladne, lebo bude mat medostatok elektrémov. Tym
sa, pravda, velmi ovplyvni putovanie iénov do roztoku, pretoZe kov
a roztok zadni ma seba pdsobit elektricky. Nadbytok elektrdnov by
zacal pritahovat kladné iény kovu z roztoku, éim by mnastala uréita
rovnoviha. Vypo€ty potvrdzuji, Ze na preched len jedného percenia
ionov s povrchu kova do roztoku by sa ma rozhramni kov-roztok vytvoril
potenciilny rozdiel 1 V. Ked uvaZime, Ze vzdialenost medzi pavzijom
posobiacimi latkami je velmi mali, rddu 10® cm, potenciil 1 V ne-
méZeme zanedbavat, Za takychto podmienok by tie memohlo nastat
putovanie i6nov do roztoku. )

Inak vyzera cely pripad, ked nadbyto¢né elektrény v kove majit
moZnost reagovatl s kladnymi iénmi v roztoku. Musime v3ak pripome-
nit, Ze nie s i6nmi kovu, ktory sa rozpisfa, lebo vtedy by sme prish
opat k zadiatoénému rovnovaZnemu stavu, t. j. ién 2z roztoku by sa nidm
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znova vyliéil na povrchu kovu, avsak s mejakymi inymi iénmi. Ked je
splnena tito podmienka, priebeh rozpisfania je meobmedzeny a kov
sa moéze stale korodovat.

Vieobeecna schéma rozphstania kova v roztoku sa di vyjadrit
v dvoch spojenych reakciach:

?.M"" + nH,0 —> M.+ nH,0
Y
e + K+ mH,0 —> K + mH,0
kde vyraz K*.m H20 je hydratovany katién roztoku. Najdastejiie to
byva H*. H:0. Po rozpadnuii neutrilny atém K méZe na kove tvorit
i6n slozenia Kt .e. Pre vodik to vSak neplati, lebo vznikd meutrilny
atém H, ktory sa hned spoji na molekulu vodika Ho.

Aplikujme uvedenit vicobecnii schému na mas pripad rozpusfania
Zn v kyseline sirovej, ktorého priebeh by bol takyto:

2 e.Znt+ + nH,0 —> Znt+.n H,0
|

4

20 + 2(H+ H,0) —> H, + 2H,0

Ked je v roztoku pritomny kyslik, ktory pribera elektrény, vzni-
kaji hydroxylové i6ny podla reakénej schémy:

2 e.M++ + nH,0 —> M++.0H,0

o €—

e + H,0 + 0 —> 20H

Ak pripustime takyto priebeh rozpusfania kovu v elektrolytoch,
cely systém je elekiromeutrilny a nikde nemézZe nastai hromadenie mi-
jakych nabojov, ktoré by mohly ovplyviiovat reakciu.

Rozoberme emergetické podmienky, za ktorych méZe elektroche-
micka korézia prebiehat, pretoze ich potom mézeme aplikovat na prie-
beh realneho systému korézie.

Nech na roztrhnutie vizby i6nu z kovu potrebujeme energiu, ktora
oznaéime E:

M+ o) > (Mb), + e

kde indexom k oznadime kov a r roztok.
Hydrataénii emergiu kovového iénu pre reakciu:

(M+)r + (anO)r ~->(M+ nHO)

oznaéme E. Algebraicky sidet tychto dvoch energii oznaéme Ea .
Energiu dehydraticie katiénu v roztoku pre reakciu:

(K+ m HgO)r —> (K+)r + (m Hc_»O)r
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oznaéme Eiu a energiu, ktori potrebujeme mna vizbu K s elektrénom
podla reakcie:
(K+)r + € —> (K+ e)k:-;

oznaéme E.. Algebraicky sicet tychto dvoch energii oznaime Es.
Z toho vyplyva prva podmienka pre ideilny priebeh elektrochemickej
korozie, Ze reakcia prechodu iénov do roztoku moze prebiehat len
vtedy, ked algebraicky siacet hydratacénej energie a energie, ktori po-
trebujeme na roztrhnutie vizby idnu a kovu, je v§éii ako algebraicky
sucet dehydrataénej emergic a energie, ktori polrebujeme na reakciu
kationu s elektrénom. Matematicky to mdZeme vyjadrit E. > Es, Ta-
to prva podmienka s elektrochemického stanoviska znaéi, 7e potencial
oxydécie kovu alebo v damom pripade elekirédovy potencial kova mu-
si byt zdpornejii ako potencidl obnovovania neutrilneho atému K
s elektrénom.

Druhi podmienka je danid miestom pricbehu oboch spominanych
reakcii, t. j. reakcie prechodu iénu kovu do roztoku a reakecic rozpadu
kationu v roztoku. Tieto dve spojené reakcie memoZu pravdepodobne
prebiehat v tom samom mieste na hranici kov-elektrolyt, lebo by sme
si nevedeli dobre predstavit, Ze by miesto, kde i6n roztrhol vizbu s
kovom, bolo stidasne aj miestom pre stretnutic elektréonu s kationom
z roztoku, Preto nevyhnutne musia byt na povrchu kovu mmesta, z kto-
rych iény prechadzaji do roztoku a zastiavaji ilohu anédy, a od nich
oddelené miesta, na ktorych prebicha reakcia rozpadu katiénu s elek-
trénom; tie zasa maji lohu katédy. Ulohu katédy maja &iastocky kova,
ktoré sa chemicky liSia od korodujiceho kovu, ktory je sam anddou.
V praxi sa ¢asto stretneme s elektrochemickou koréziou, kde katédou
nie sit len mikroskopické stopy kovov, ale celé kompaktné teleso. Na-
pr. pri lodiach je Zelezné dno utiahnuté mosadznou skrutkou, pri ko-
rézii v morskej vode, kde elekirolytom je morska voda, Zelezna platiia
ma dlohu anédy a mosadzna skrutka ulchu katédy. Pre zaujimavost
modZeme uviest aj pripad, Ze katéda nemusi byt rozdielneho chemického
sloZenia, ale moze byt aj z tej istej latky, ktora podlahla nejakej me-
chanickej deformécii. Ked napr. hlinikovi tyé zdeformujeme nejakym
tiderom, dava galvanicky éldnok, pri ktorom deformovana &ast bude
anédou a nedeformovani katédou. Tento zjav pravdepodobne tzko si-
visi s piezoelektrickym efektom krystilov. Niekedy vznikaja mikre-
galvanické ¢linky na dkor rozdielneho charakteru tvoriacich sa ochran-
nych vrstviciek.

Tito druhi podmienku priebehu korézie méZeme shrnit pod po-
jem elektrochemickej heterogénnosti povrchu na rozhrani kov-elektro-
lyt. Jedno v3ak uréite plati, Zze sa korézia opiera o rozdiel fyzikilneho
stavu jedného z kovov, ktory je mensi ako v pripade, ked ¢lanok vzni-
kne z dvoch chemicky roznych kovov. Velkost stupiia elektrochemic-
kej heterogénnosti dvoch litok na pevrchu méZeme vyjadrif rozdielom
ich elektrédového potencialu. ’



Tretia podmienka je dani presnou ekvivalenciou anodickych a ka-
todickych reakcii. Pri prechode jedného dvojvalentného iénu z anédy
do roztoku nastiva ekvivalentny rozpad dvoch jednovalentmych iénov
na katéde alebo jedného dvojvalentného i6nu atd. Na posudzovanie
reakénej rychlosti korézie nam méZe poslizit nielen rychlost anodickej
reakcie, ktora je danid mnoZstvom iénov kovu, ktoré sa za uréiti céa-
sovi jedmotku dostane do roztoku (indé¢ povedané rychlost poskodenia
kovu), ale aj mnoZstvom katiémov, ktoré reaguji na katdde za Casovi
jednotku,

Ked sii anddové ¢asti oddelené od katédovych, korézia ma povr-
chu kovu musi byt sprevidzana elektrickym pridom. Elektrony sa v
désledku oxydicie kovu uvolnia a putuji ku katéde, ma ktorej pre-
biehaji prislusné reakcie. Tento prechod elektrénov je ekvivaletny
anodickym a katodickym reakciam. Keby sa nim podarilo zmerat
mnoZstvo elektrénov, ktoré prebieha za uréita éasovii jednotku medzi
vietkymi anédami a katédami ma povrchu korodujiceho kovu, tato
veli¢ina by ndm mohla slaZit ako meradlo elektrochemickej korézie.

Faradayo ve zikony nam v8ak umoziiuji vypoéitat mnoZstvo
korodovanej litky na andéde. Ked si oznaéime q mnoizstvo elektriny,
ktoré pretekd v &ase t medzi anddou a katédou, I mnoZstvo koroziv-
neho pridu v ampéroch, I' Faradayovu konstantu, A gramatém kowvu,
M mnoZstvo skorodovaného kovu a n mocenstvo i6nu, méZeme podla
Faradayovych zikonov pisat:

F.

n
t =

1
_a.A
M_F n

q::

T =S

t. A
n

Keby hodnota potencidlov anédovych a katédovych éastic nekle-
sala a udrZala by sa na svojej zadiatoénej hodnote, elektrochemicka
korézia by prebichala velmi rychlo, o ¢om sa mdZeme presvedéit na
velmi jednoduchom priklade. Nech zinkovad do3tidka tvori anédu a
med mech je katédou. Za elektrolyt budeme povazovat kyselinu siro-
vi. Ked merdme potencial zinku voéi vodikovej elektréde, namerime
hodnotu, ktori uvadzame len zhruba asi —1 V, pre med voéi normal-
nej vodikovej elektr6de nameriame asi 40,1 V. Zatiatoény potencial
tychto elektr6d bude potom 1,1 V. Predpokladajme, Ze elektrédy si
velmi blizko, takie ich vnitorny odpor mech je 0,1 ohmov; hustota
pridu v tomto pripade bude 1,1:0,1 = 11 A. Ked si zvolime plochu
5 c¢cm? ako velkost elektré6d, anédova hustota pridu sa bude rovnat
11:5 = 2,20 A/cm?. Takejto velkej pridovej hustote korodujiceho
pridu by mala zodpovedat veImi intenzivna korézia kovu. Podla uve-
deného vzorca méZeme vypoditat mmoZstvo latky, ktoré by sa za spo-
minanjch podmienok malo dostat do roztoku:

2,2.65.3.600
= 2,65g (cm?2) hod. (Uvazované pre Zn).

96.500.2
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Skutoénost je vsak ind, lebo rychlost korézie je 20 az 50-krat
memnSia, ako sme vypoé&itali, ¢o by zodpovedalo mensej hustote pridu
na anéde. Pri¢ina tohto zjavu tkvie v polarizdcii elektréd, o ktorej si
povieme niekolko slov v masledujicej stati.

Polarizdcia elektréd

Vytvorme si galvanicky élanok ponorenim dvoch elektréd do elek-
trolytu. Elektrédy spojme vonkajiim vedenim cez ampérmeter. Inten-
zita pridu poskytovana élinkom je dana vzorcom:

1:.50__19_
K, + &

kde E. je elektromotoricka sila ¢lanku, P je rozdiel polarizicie ané-
dy a katédy, ktory sa revna stictu absolitnych hodnot polarizicie obi-
dvoch elektréd. R. je odpor vomkajSicho vedemia a R: je odpor vnitri
elektrolytnu medzi ovoma elektrédami. Zapojeny ampérmeter nam po
zatiatofne] vychylke zadne klesaf, a to podla hodnoty P, é&iZe polari-
zacie. Hovorime, %e elektrédy sa depolarizuji a e.m.s sa zmenSuje aZ
do uplného vybitia €lanku, ak neprihliadame na zvyskovy prud. Zmena
potencidlu prebieha tak, 7e katéda sa stiva negativmejSou a andda po-
zitivnejSou. Potenciily katédy a anédy sa pribliZuji a rozdiel sa zmen-
Suje. Vysledky merania dokazuji, Ze viciinou sa sniZuje potencial ka-
tody a len v zriedkavych pripadoch pozorujeme, 7e sa sniZuje aj poten-
cial anédy. Polariziciu, ktord sniZuje potenciil katédy, nazyvame ka-
todickou polarizaciou a polariziciu, ktora sniZuje potencial anédy, na-
zyvame anodickou polariziciou.

Obe polarizacie zmen3uji podiatoény potenciondlny rozdiel za ne-
zmenenych ostatnych podmienok, to znamena, Ze aj korozivny prid sa
musi zmen$if. Ked polarizicia zmeni katddovy potencidl tak, Ze sa
bude rovnat anédovému potencidlu, &iZe rozdiel potenciidlov bude rov-
ny nule, potom nemédZe nastat elektrochemicka korézia, lebo nenasta-
va korozivny prud. Experimentalne udaje dokazuji, Ze v prvom &aso-
vom momente, v prvej stotine sekundy je polarizdcia majvidsia, v na-
sledujucich sekundich a mintdtach sa jej priebeh spomali, Ze je nako-
niec taky pomaly, Ze zmenu potencidlneho rozdielu méZeme takmer za-
nedbat, teda mastane uréita rovnoviaha celého uvaZovaného systému a
zmena potencidlu sa takmer vébec nebude diat.

Polarizicia elektréd zivisi od intemzity a doby trvania pridu po-
vrchom elektrédy, od materidlu elektrody a od pH roztoku a jeho slo-
¥enia.

O vplyve materidlu elektréd sa moézeme vePmi Pahko presvedéit,
ked zamenime medeni elektrodu v galvamickom &lanku Zn-Cu platino-
vou elektrédou; zistime vzrast korozivneho pridu, lebo sa zmen3i ka-
todicka polarizicia elektrédy.
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Ked zvysime koncentriciu vodikovych iénov, t. j. -sniZime pH,
korozivny prid stlipne a merania dokazuji, Ze je to ma tkor zmenSenia
polarizacie katédy. Ked zasa zmensime koncentriciu vodikovych idnov.
t. j. zvySime pH, pre viiSinu kovov mastiva spomalenie korozivneho
prudu, lebo silne stipne katodicka polarizicia.

Nakoniec by som chcel eSte upozornit, ze vietky oxydovadla zmen-
Suja polarizdciu, ¢im zvicéSuja intenzitu priebehu korézie.

Sekunddrne reakcie na elektrédach

Priebehom korézie sa sloZemie elektrolylu v katédovom a anédo-
vom priestore meni. Predpokladajme, Ze sa zinok rozpista v roztoku
kyscliny sirovej, podla uvedenej schémy korozivnej reakcie. Anédovy
priestor sa bude obohacovat zino¢natymi iénmi, ktoré sa dostana z ko-
vu do roztoku. V kalédovom pricstore prebieha sluovanie vodikovych
i6nov s elektrénmi, ¢im sa roztok ochudobiiuje o vodikové iény, v do-
sledku ¢oho sa pH roztoku znaéne zvy3i. Ked korézia prcbicha na
tukor kyslika, vyslednym produktom bude tvorba OH skupiny, ktora
tiez zvySuje pH roztoku. Preto v pripade korazii neuirilnych elektro-
Iytov v priestore katddy nastiva vidy zvy3enie pH roztoku.

Len &o sa vSak porusi rovnoviha v sloZeni elektrolytu, hned nasta-
ne difuzia, ktora sa bude snaZif vyrovnat tieto rozdiely a ustilif int
rovnovahu, Zinot¢naté iény z andédového priestorn zaénu difundovat
smerom ku katéde a iény OH zaéni putovaf smerom k andde. Ked pH
roztoku v katédovom pricstore je také velké, aby mohla nastat reak-
cia medzi i6nom kovu a hydroxylovou skupinou, mézu sa v tejto oblasti
vytvorif nerozpustné hydroxydy kovov. Uvediem niekolko hodnét pH
v katédovom priestore, ktoré sa musia dosiahnut, aby mohla prebehnat
reakcia:

1. Zo*++ 4+ 20H™ = Zn(OH), pri pH = 5,2
2. Mg++ + 20H = MglOH), pri pH = 10,5
3. Fet+ + 20H~ = Fe(OH), pri pH = 5,5

Pokial sa .tito hodnota mnedosiahne, v oblasti katédového priesto-
ru nemdZe nastal vyluéovanie hydroxydov.

Pochod i6nov z anédového priestoru a iénov OH z katédového
priestoru méZe nastat mielen vplyvom difuzie, ale aj premieSanim roz-
toku; tym, Ze ma an6éde vznikaju faZSie i6ny, ktoré sa pritazlivostoun
dostivajid na dno, nastiva pohyb v celom elektrolyte a umoZinje sa
stretnutie i6nov OH™ s iénom kovu. Aj rozdiel teplét na obidvoch elek-
trodach urychluje difiziu. DéleZité je miesto, na ktorom sa stretni
hydroxylové iény s kovovymi iénmi, lehbo po vylideni nerozpustnej
slideminy moze tito pri elektrochemickej korézii vytverif ochranni
vrstvicku alebo movy lokilny &lanok, ktory eSte urychli priebeh elek-
trochemickej korézie. Mikrogalvanické &lanky sa od normilnych gal-
vanickych &lankov lisia svojim horizontilnym rozmicstenim, priéom
velmi umoziuji tverbu ochrannej vrstvicky z vyli¢enych kovovych
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hydroxydov, lebo vzdialenost medzi katédou a anédou je velmi mala,
takZe hydroxyd je eSte v zéne povrchovych sil, &im méZe byt pritiahnu-
ty ma povrch kovu, kde sa vyskytuje mikrogalvanicky é&lanok, ktorému
zabrania styk s elcktrolytom. Vzniknuv§i hydroxyd len vtedy moze
hrat ulohu ochrannej vrsivicky, ked s korodujicim kovom netvori no-
vy lokalny €linok a ked nebude pérovity, aby mohol zabranit styku
elektrolytu s nejakou elektrédou.

Klasifikdcia korozivnych éldnkov a redlnosi mikroélanku

Mikrogalvanické ¢€lanky klasifikujeme podPa velkosti jednotlivych
elektréd, ktoré tvoria ¢linck, a zadelujeme ich do 3 skupin:

1. Makrogalvanické ¢linky, ktoré s viditeIné okom.

2. Mikrogalvanické é&lanky s elektrédami, ktoré sa mikroskopic-
kych rozmerov.

3. Submikrogalvamické ¢lanky, ktorych elektrédy st také malé, Ze
ich neméZcme zistit ani najvicé$im zviéienim mikroskopu. O tychto
élankoch vieme velmi milo, ale v poslednom €ase sa ich vlastnosti in-
tenzivine Studuja.

Pravda, povrch korodujiceho kovu si mdZeme predstavit v roznej
kombinicii vietkych troch skupin.

Druhym klasifikalnym znakom pre tieto mikrogalvanické é&lanky
je charakter korodovanej clektrédy a pomocnej elektrédy. Podl'a tohto
znaku ich zadelujeme do 4 skupin:

1. Elektrédy, ktoré sa od scha liSia chemicky, napr. duraluminium
Al—CuAl> alebo Zeleznd doSticka, upevneni bronzovou skrutkou
(Cu —Sn).

2. Elektrédy, ktoré si rovnakého chemického sloZenia, ale sa lisia
fyzikalnymi vlastnosfami, napr. spominany pripad Al deformovany a Al
nedeformovany.

3. Elektrédy, ktoré vznikaja v désledku rozdielnych ochrannych
vrstviéiek na réznych miestach povrchu kovu.

4. Clanky, ktorych elcktrédy vznikaja v désledku rézneho sloze-
nia elektrolytu ma réznych &asticiach povrchu kovu (nerovnomerné pu-
tovanie atémov kyslika k réznym miestam powrchu).

Elcktrochemicki koréziu méZeme vSeobeene delif na kordziu, kto-
rd je spojeni s heterogenitou Strukliry kovu alebo sliatiny, a potom
ju menujeme Struktdirnou kordziou, a na koréziu, ktora na-
stdva v dosledku réznych kovovych @astic v kon3trukeii. Tiito nazyva-
me koréziou konStrukecie.

Nakoniec by som chcel uviest jednoduché dokazy mikrogalvanic-
kych &lankov, pomoc¢ou ktorych sa kaZdy mdZe presvedé€it o ich jest-
vovani a o ich vlastnostiach. Prva metéda, ktorii vypracoval znadmy pra-
covnik v odbore korézii Evans, zakladi sa na tomto principe. Na
dékladne oéistenti Zeleznii doSticku poloZime filtraény papier, namo-
¢eny do roztoku 0,01 n NaHCOs, ktory slazi za elektrolyt. Na citlivy
mikrogalvanometer pripojime dve rovmaké medené -elektrédy, ktoré
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predstavuji vratné mikroelektrody slozemia Cu(Cu20)OH. Obe elektrs-
dy su zabalené do filtraéného papiera, namoéemého do tohe istého elek-
trolytu. Vzd'alovanim alebo pribliZovanim tychte medenych elektréd
k Zeleznej doiticke méZeme zaznamenat vzrast alebo pokles pridu na
mikrogalvanometri. Ked do Zeleznej dosticky urobime mensSiu ryhu a
priblizujeme sa k nej medenou elektrédou, zistime vzrast pridu, pri¢om
nam smer prudu ukazuje, Ze ryha zastiva tlohu anédy.

Druhou metédou na zistenie mikrogalvanickych élankov si farebné
indikitory. Vieme, Ze vysledkom katodickych reakcii je obohacovanie
katédového priestoru hydroxylovymi iémnmi. Ked pridime do neutral-
neho roztoka trocha Zelatiny alebo agar-agar a trocha fenolftaleinu,
médzeme v katddovom okoli pozorovat Cervené zafarbenie, ktoré sved&i
o pritommosti hydroxylovych i6nov. Indikatory pre anodické produkty
kordzie si musime volit sami podla charakteru anédovych gastic, ktoré
8a dostdvaju do roztoku, napr. pre hlinik alizarin v alkohole, pre Zele-
zo K3Fe(Cn)e. Prisluiné zafarbenie musime v3ak pozorovai mikrosko-
pom so zviéSenim 50—100-nisobnym.

Tieto jednoduché pokusy potvrdzuji spravnost teérie elektroche-
micke] kordzie a diavaju ziklad a €innd zbhran ludstvu v hoji proti
rajvicSiemu 3kodcovi kovov — korébzii
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