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PRZEDMOWA

Obszar zainteresowań i badań elektrochemii zawiera się W przestrzeni
pomiędzy elektronami i jonami. Przewodnikiem elektronów może być metal
lub półprzewodnik, W którym nośnikami prądu są elektrony W paśmie przewo-
dzącym lub dziury elektronowe W paśmie walencyjnym. W każdym z tych
przypadków przewodnik elektronowy nazywa się elektrodą. W metalowej
elektrodzie występuje przewodnictwo elektryczne. Po drugiej stronie granicy
faz występują jony. Przepływ prądu może odbywać się poprzez ruch jonów.
Środowiskiem, w którym powstają i przepływają jony jest roztwór elektrolitu.
Ten rodzaj przewodnictwa nazywa się przewodnictwem jonowym lub
elektrolitycznym i odbywa się ono w fazie ciekłej.

Na granicy faz między ciałem stałym i roztworem występuje zawsze
różnica potencj ałów elektrycznych. Tworzenie się skoku potencjału na granicy
faz jest wynikiem różnicy W szybkości przekraczania tej granicy przez różne
naładowane cząstki, takie jak jony dodatnie, ujemne, czy elektrony. Granica
faz między metalem elektrody i wodnym roztworem elektrolitu zachowuje się
jak kondensator elektryczny, tzn. może akumulować ładunki elektryczne.

Elektroda, na której odbywa się utlenianie nazywa się (modą, natomiast
elektroda, na której następuje redukcja nazywana jest katodą. Jeśli anodę
i katodę zanurzyć We wspólnym roztworze elektrolitu, otrzymuje się ogniwo
galwanƒczne. Jest to tzw. ogniwo otwarte. Połączenie elektrod poza roztworem
elektrolitu za pomocą przewodnika I rodzaju daje ogniwo zamknięte. Można
zmierzyć różnicę potencjałów między elektrodami ogniwa. Ogniwo
galwaniczne jest ogniwem elektrochemicznym, W którym prąd elektryczny
uzyskiwany jest dzięki reakcjom elektrochemicznym. Reakcje elektroche-
micz.ne zachodzące podczas pracy ogniwa oddają do otoczenia pracę
elektryczną poprzez opór zewnętrzny. Jeśli natomiast elektrody zanurzone
W roztworze elektrolitu zasilać z zewnętrznego żródła prądu np. z ogniwa, to
taki rodzaj oddziaływania. nazywa się elektrolizą
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Elektrochemia jako przedmiot badań i niezależna, zwarta dyscyplina
naukowa wyłoniła się W ciągu ostatnich dziesięcioleci. Jako nauka wywo-
dząca się z chemii fizycznej, tradycyjnie jest przedmiotem zainteresowań
studentów i badaczy inżynierii chemicznej i/lub elektrochemii. Elektroche-
rnia powierzchni skupia się głównie na granicy faz metal-roztwór oraz
zagadniach elektrodyki (z pominięciem problemów joniki). Niniejsze wydanie
ELEKTROCHEl\/l]I POWIERZCHNI jest pierwszym tego typu wydaniem
książkowym na rynku polskim, przeznaczonym dla studentów wydziałów
inżynierii materiałowe;) wydziałów mechanicznego oraz elektroniki jak
również dla inżynierów wielu specjalności, pragnących poszerzyć wiedzę
z zakresu zjawisk fizykochemicznych, granicy faz metal-roztwór i elektroche-
mii powierzchni.

W odróżnieniu od bardzo wielu dotychczasowych opracowań i wydań
książkowych z zakresu elektrochemii, celem niniejszego opracowania
książkowego jest przybliżenie nieraz dość złożonych zagadnień dla studentów
nie-elektrocherników, inżynierów oraz osób pragnących poszerzyć swoje
wiadomości z zakresu poznania materiałów oraz granicy faz elektroda/roztwór
elektrolitu. W szczególności, inżynierowie zajmujący się powłokami i ochroną
przed korozją metali i stopów, znajdą W książce podstawy naukowe
zachowania się tworzyw metalicznych W ośrodkach ko1'ozyjnych_ Niniejsza
książka została napisana z przeznaczeniem głównie dla „nie-
elektrochemików” ale może
i powinna także zwrócić uwagę znacznie szerszego grona czytelników.
W książce ujęto głównie problemy elektrodyki, świadomie pomijając
zagadnienia joniki, tak ze względu na zainteresowania, jak i możliwą obję-
tość; zawartość książki została zatem ograniczona jedynie do zagadnień
wybranych, ze szczególnym uwzględnieniem fizykochemicznej stabilności
materiałów. W obecnej formie książka służyć może jako pomoc do wykładów
z zakresu elektrochemii powierzchni oraz inżynierii materiałowej, jak również
może być ona podstawą do poszerzenia wiedzy stosowanej. W książce
uwzględniono najnowsze osiągnięcia oraz zawarto wyniki niektórych badań
z ostatnich lat. Szczególny rozwój obserwuje się ostatnio W zakresie
polaromikrotrybometrii i tryboelektrochemii. Właśnie te problemy są W polu
zainteresowań mechaników i materiałoznawcóW_

Niniejszym, Autor pragnie złożyć podziękowania za krytyczne i cenne
uwagi osobom, które miały wgląd do początkowych wersji książki na prawach
rękopisu, poczynając od połowy lat 1990-tych. Szczególne podziękowania
składam panu Profesorowi Jerzemu Bielińskiemu za Jego bardzo wnikliwą
i drobiazgową opinię o niniejszej pracy.
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Wykaz symboli

a - aktywność; stała sieciowa; a - linia równowagi reakcji wodoru (Hi/H;) pod
ciśnieniem 101325 Pa (na wykresach równowag elektrochemicznych)

a,, - energia powierzchniowa Helmholtza
b - linia równowagi reakcji tlenu (O2/H2O) pod ciśnieniem 101325 Pa (na

wykresach równowag elektrochernicznych)
b„, bk - współczynniki równania Tafela
c - stężenie roztworu elektrolitu, mol-dm`3
cs - stężenie roztworu nasyconego (jonami roztwarzanego metalu)
cb - stężenie jonów metalu W głębi roztworu elektrolitu
dk - odległość między „okładkami kondensatora”
de - odkształcenie powierzchniowe
e- - elektron (ładunek)
em, - współczynnik konwersji
jf jj; - lotność/aktywność ciśnieniowa składnika gazowego; f- współczynnik
tarcia
(g) - gaz; faza gazowa
g,, - energia powierzchniowa Gibbsa
h - stała Plancka
i - gęstość prądu reakcji (+ dla procesów utleniania, - dla procesów redukcji)
1`,,,, 1; ~ gęstość prądu odpowiednio anodowego i katodowego
ib ~ początkowa gęstość prądu
if,¿ ~ gęstość fotoprądu
im. ~ gęstość prądu korozyjnego
ig, ~ gęstość prądu granicznego
io ~ gęstość prądu wymiany
k ~ stała szybkości; współczynnik ekstynkcji
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kf - rzeczywista standardowa stała szybkości procesu elektrodowego
ko ~ standardowa stała reakcji przejścia
ks- stała Sieverta
k' ~ ściśliwość ogólna
rn ~ liczba wskazująca rząd
m1, ni; ~ masa próbki odpowiednio, przed korozją i po korozji
n ¬ czynnik idealności (fotoogniwa)
n, filość substancji i-tej
ppm ~ części na milion (mg.kg`1, cm3.m`3, itp.)
q„ ~ ładunek powierzchniowy
r ~ współczynnik odbicia Fresnela
red ~ stan zredukowany
(s) ~ ciało stałe
s,, ~ entropia powierzchniowa
I ~ czas
ts e czas roztwarzania do osiągnięcia stężenia cs, s
utl ~ stan utleniony
z ~ liczba elektronów w reakcji elektrochemicznej; stopień utlenienia

0:- symbol odnoszący się do fazy stałej; współczynnik absorpcji;
współczynnik przejścia

aw - współczynnik określający stopień orientacji wody
ß- symbol odnoszący się do fazy gazowej; stała reakcji (Tafela)
;if - napięcie powierzchniowe
;/0 - napięcie powierzchniowe czystego rozpuszczalnika
;Ÿ - uogólniony parametr energii powierzchniowej
şşf- efektywna część energii powierzchniowej
77 - nadpotencjał; polaryzacja
5 - grubość warstwy dyfuzyjnej
Å - długość fali świetlnej
,u, - potencjał chemiczny cząstki 1'-tej
,af - standardowy potencjał chemiczny fazy gazowej
rr - symbol odnoszący się do obszaru powierzchni
0' - praca powierzchniowa; swobodny ładunek nadmiarowy
GW - współczynnik Warburga charakteryzujący impedancję dyfuzji
01.3 - napięcie powierzchniowe między fazą ciekłą i gazową
ogg - napięcie powierzchniowe między fazą stałą i gazową
p - opór elektryczny właściwy, Q><cm



›@,=@ă›-<›-<'-iqāqs

- współczynnik pokrycia
~ pokrycie W warunkach normalnych
- nadmiar powierzchniowy
~ średnie naprężenie powierzchniowe
~ tensorowe naprężenie powierzchniowe

~ kąty padania i odbicia promienia świethrego
e wewnętrzny potencjał elektryczny; praca wyjścia elektronu

¬®
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(D1, (D2 ~ potencjał odpowiednio wewnętrznej (1) i zewnętrznej (2) płaszczyzny

Z
W

Helmholtza
~ elektryczny potencjał powierzchniowy
~ zewnętrzny potencjał elektryczny

co ~ częstość kątowa

A ~ pole powierzchni
C ~ pojemność różniczkowa
CR e szybkość korozji, mm-a`1 (a ~ annum, rok)
Ci,
Cz!!

C8
CH
C

C2 stałe; pojemność
- pojemność warstwy podwójnej
~ pojemność warstwy Gouy”a
~ pojemność warstwy Helmholtza
- `ednostkowa pojemność warstwy tlenków, uF-cm`2nx J

D - współczynnik dyfuzji, cm2-s`1
De - stała dielektryczna roztworu elektrolitu
E pole elektryczne; potencjał elektryczny, V, zwykle względem standardo-
wej elektrody wodorowej SEW, lub względem nasyconej elektrody kalomelo-
wej NEK
Ef. Ef - potencjaly standardowe, odpowiednio dla reakcji anodowej i kato-
dowej
Eko, - potencjał korozyjny, V/NEK
E0 - potencjał równowagowy
E(0) - potencjał spoczynkowy
EZ - potencjał ładunku zerowego
Ez -moduł sprężystości powierzchniowej
F - stała Faraday”a (96487 A><s><mol`1)
FF- współczynnik wypełnienia (fillfactor)
G - energia Gibbsa dla całego układu; entalpia swobodna
Hfi - energia Helmholtza
AH - entalpia reakcji, energia aktywacji
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I - natężenie prądu elektrycznego, A
LM ~ prąd ładowania warstwy podwójnej
IF, - prąd faradajowski
Im ~ fotoprąd W warunkach maksymahrego obciążenia
[PZ ~ fotoprąd zwarcia
1; ~ prąd całkowity
K e stała równowagi reakcji; pojemność całkowa
A/I ~ namagnesowanie całego układu; masa cząsteczkowa; roztwór molowy
N ~ liczba elektronów Augera; kompleksowy Współczynnik załamania
NEK ~ nasycona elektroda kalomelowa

wşşāşmmşāe
F?'¬_.

S1, powierzchnia „okładek kondensatora” utworzonego przez warstwę pod-

~ ciśnienie hydrostatyczne; moc
~ maksymalna moc ściowa
~ moc wejściowa
ładunek elektryczny całego układu

~ stała gazowa (83143 W><s/K><mol); promień kuli; opór elektryczny
~ rezystancja warstwy tlenków, Q
4 rezystancja warstwy roztworu, Q

~ reflektancja odpowiednio, dyfuzyjna i całkowita
~ współczynniki refleksji W kierunkach p, s

- entropia całego układu

Q

, .wojną
SEM - siła elektromotoryczna
SEW - standardowa elektroda wodorowa
T - temperatura bezwzględna, (t+273) K
T1. - temperatura krytyczna
U- energia wewnętrzna całego układu
V- objętość całego układu; potencjał elektryczny
WW - praca kohezji
Y
I, II,
[
/

- moduł Younga
- stan utlenienia W danym związku

] - aktywność
- kontakt międzyfazowy



Wybrane pojęcia

Admitancja elektrochemiczna - odwrotność impedancji elektrochemicznej.
Admitancja polaryzacji ~ odwrotność rezystancji polaryzacji (di/CÍE).
Aktywacja - obciążanie Warstewki pasywnej metalu do stanu chemicznej ak-

tywności.
Aktywność ~ miara potencjału chemicznego substancji, kiedy potencjał che-

miczny nie jest równy stężeniu.
Aktywny - uj emny kierunek na osi potencjałów elektrodowych.
Alkaliczny oczyszczacz - materiał zmieszany z Wodorotlenków alkalicznych

i takich soli jak borany, węglany, fosforany, lub krzemiany. Działanie
czyszczące można wzmocnić przez dodatki powierzchniowo-aktywne
i specjalne rozpuszczalniki_

Amfoteryczny - termin stosowany do tlenków i Wodorotlenków, które mogą
działać jako zasadowe W kierunku silnych kwasów i kwaśne na silne za-
sady. Substancje, które mogą dysocjować elektrolitycznie i W zależności
od warunków wytwarzać jony wodorowe lub hydroksylowe.

Anion - ujemnie naładowany jon, który migruje przez elektrolit ku anodzie
pod wpływem gradientu potencjału.

Anoda galwaniczna - rnetal, który ze względu na swoje względne położenie
W szeregu galwanicznym, zapewnia sztuczną ochronę metalom, które są
bardziej szlachetne W tym szeregu, na złączu W elektrolicie.

Anoda obojętna - anoda nieroztwarzalna W elektrolicie W określonych warun-
kach elektrolizy.

Anoda pomocnicza ~ elektroda stosowana W badaniach polaryzacji dla prze-
pływu prądu do lub z elektrody badanej, wykonana zwykle z materiału
niekorodującego.

Anodowanie - tworzenie powłoki konwersyjnej na powierzchni metalu po-
przez utlenianie anodowe, stosowane najczęściej do aluminium i jego
stopów.
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Anolit - elektrolit przyległy do anody W ogniwie elektrolitycznym.
Atak/korozja nożowa korozja międzyziamista stopu, zwykle stabilizowanej

stali nierdzewnej, wzdłuż linii łączącej lub na styku ze spawem po na-
grzaniu do temperatury uczulenia /sensitization.

Atmosfera przemysłowa ~ atmosfera ze związkami sadzy, lotnego popiołu
i związków siarki, jako głównymi związkami występującym W rejonie
przemysłu ciężkiego.

Azotonawęglanie - każdy z wielu procesów, podczas których zarówno azot jak
i węgiel są absorbowane W warstwę Wierzchnią materiału fenytycznego
W temperaturach poniżej dolnej temperatury krytycznej, przez dyfuzję,
na skutek gradientu stężenia. Azotonawęglanie stosuje się przede
Wszystkim W celu nadania warstwie wierzchniej cech odporności na ko-
rozję wżerową/antiscufling i poprawy odporności na zmęczenie.

Azotowanie - Wprowadzenie azotu w warstwę Wierzchnią stałych stopów żela-
za po przetrzymaniu W odpowiedniej temperaturze (poniżej Acl W sta-
lach fenytycznyclr) na styku z materiałem zawierającym azot) zwykle
arnoniak lub stopione cyjanki o odpowiednim składzie). Dla uzyskania
twardej powierzchni nie jest potrzebne hartowanie.

Celka elektrochemiczna ~ naczynie elektrolityczne, zwane też komórką,
z zanurzonymi W roztworze elektrolitu elektrodami, służące do badań
elektrochemicznych.

Chemisorpcja - wiązanie adsorbatu do powierzchni ciała stałego siłami, któ-
rych poziom energetyczny zbliżony jest do sił Wiązania chemicznego
(por. fzysorpcja).

Chrornatyzowanie (zwane też chromadyzowaniem)? - poprawa adhezji farby
do aluminium i stopów, głównie W przemyśle lotniczym, poprzez obrób-
kę W roztworach kwasu chromowego. Nie mylić z chromianowaniem czy
chromowaniem.

Chrornianowanie - obróbka metalu W roztworach chromianów Cry' W celu
wytworzenia powłoki konwersyjnej składającej się ze związków chromu
Cry' i Cr6+ _

Chromowanie - obróbka powierzchniowa W temperaturze pokojowej, prze-
prowadzana głównie W parach pojemnika, lub kąpieli solnej, W której
tworzy się stop poprzez dyfuzję wgłębną chromu W podłoże metalu.

Chrom twardy ~ chrom położony galwanicznie W celach technicznych a nie
dekoracyjnych.
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Czynnik anqvpittingowv - dodatkowy składnik stosowany do roztworów
W galwanotechnice W celu zapobieżenia tworzenia się wgłebień i porów
w nakładanej powłoce.

Czynnik chelatujący - (l) związek organiczny, W którym atomy z więcej niż
jednej osi wiążą sie z metalami W roztworze, (2) substancja stosowana
w obróbce wykończającej do kontroli lub eliminacji pewnych jonów me-
tali obecnych w nadmiarze.

Czynnik redukujący - związek, który powoduje redukcje, stając się sam utle-
nionym.

Czynnik utleniaj ący ~ związek, który powoduje utlenianie, tym samym ulega-
jąc redukcji. Tlenowe ogniwo stężeniowe - zob. ogniwo napowietrzone

Czyszczenie katodowe - czyszczenie elektrolityczne, w którym przedmiot jest
katodą.

Deaktywacja - proces poprzedzający usuwanie aktywnych składników korozji.
zwykle tlenu, z roztworu korozyjnego przez kontrolowaną korozję meta-
lu przez inny środek chemiczny, czyniąc roztwór mniej korozyjny.

Depolaryzacja - zmniejszenie polaryzacji elektrody.
Depolaryzator - substancja wytwarzająca depolaryzacje.
Drenaż odprowadzenie prądu elektrycznego z metalowej budowli podziem-

nej przy pomocy przewodnika metalowego. Drenaż wymuszony stosowa-
ny jest do metalowych konstrukcji podziemnych przy użyciu siły elek-
tromotorycznej lub poświęceniowej anody.

Efekt anodowy - efekt wytwarzany przez polaryzację anody W elektrolicie.
Charakteiyzuje się on nagłym wzrostem napiecia i odpowiednim spad-
kiem amperażu z powodu oddzielenia anody od elektrolitu przez gaz.

Efekt korozyjny - zmiana dowohiej części układu korozyjnego spowodowana
korozją.

Eksfoliacja - korozja postepująca z miejsca inicjacji wzdłuż płaszczyzn rów-
noległych do powierzchni, głównie na granicach ziaren, tworząc produk-
ty korozji, które odrywają metal od ciała/korpusu materiału, powodując
wzrost warstwowy.

Elektroda bipolarna ~ elektroda w ogniwie elektrolitycznym, która nie jest
połączona mechanicznie do Źródła zasilania, ale umieszczona jest tak
W elektrolicie pomiędzy anodą i katodą, że jej cześć W pobliżu anody
staje się katodowa a część W pobliżu katody staje się anodowa; zwana
także elektrodą pośrednią.
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Elektroda - (1) przewodnik elektryczny użyty dla ustanowienia kontaktu elek-
trycznego z częścią elektrolitu obwodu elektrycznego; (2) przewodnik
elektryczny W kontakcie z przewodnikiem jonowym.

Elektroda kalomelowa szeroko stosowana elektroda odniesienia o znanym
potencjale w pomiarach elektrometrycznych kwasowości, zasadowości,
badań korozyjnych, woltametrii i pomiarach potencjałów innych elek-
trod. Zob. także: potencjał elektrodowy, elektroda odniesienia, nasycona
elektroda kalomelowa.

Elektroda odniesienia - elektroda niepolaryzowalna o znanym wysoce odtwa-
rzalnym potencjale, stosowana do analiz potencjometrycznych i wolta-
metrycznych; zob. też elektroda kalomelowa.

Elektroda pośrednia ~ to samo, co elektroda bipolama.
Elektroda szklana szklana elektroda membranowa używana do pomiaru pH

lub aktywności jonów wodorowych.
Elektrolit ~ (1) związek chemiczny, lub substancja, która w roztworze (zwykle

w wodzie), lub W stanie stopionym występuje przynajmniej częściowo
W postaci naładowanych cząstek-jonów, (2) substancja chemiczna lub
mieszanina, zwykle ciekła, zawierająca jony, które migrują W polu elek-
trycznym; (3) związek chemiczny lub mieszanina związków, które gdy
są stopione lub W roztworze, przewodzą prąd elektryczny.

Elektroliza - wytwarzanie zmian chemicznych elektrolitu na skutek przejścia
prądu przez ogniwo elektrochemiczne.

Elektrolizer - naczynie elektrolityczne z zanurzonymi W roztworze elektrolitu
elektrodarni, służące do przeprowadzania elektrolizy.

Elektroosadzanie - osadzanie substancji na elektrodzie na skutek przejścia
prądu elektrycznego przez elektrolit.

Energia swobodna - funkcja termodynamiczna F = U-TS, gdzie U jest ener-
gią wewnętrzną układu, T jest temperaturą absolutną, i S jest entropią.

Entalpia swobodna - funkcja termodynamiczna G = H-TS, gdzie Hjest ental-
pią, T jest temperaturą absolutną, i S jest entropią; znana również jako
potencjał termodynamiczny. Z równań F = U-TS i G = H-TS wynika, że
dla procesów samorzutnych, gdy entropia wzrasta do Wartości maksy-
mahrej, F i G maleją do wartości minimalnej, a po osiągnięciu stanu
równowagi przestają się zmieniać. Zmiana entalpii swobodnej AG przed-
stawia pracę użyteczną, a zmiana energii swobodnej AF jest równa cał-
kowitej ilości pracy wykonanej lub pobranej przez układ w danym proce-
sie samorzutnym.
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Erozj a-korozja - łączne działanie korozji i erozji W obecności poruszającego
się roztworu korozyjnego, prowadzące do przyspieszonego ubytku mate-
riału.

Film ~ cienka, nie zawsze widoczna Warstewka materiału.
Fizysorpcja - wiązanie adsorbatu do powierzchni ciała stałego siłami, których

poziom energetyczny zbliżony jest do kondensacji.
Fosforanowanie ~ tworzenie przyczepnej powłoki fosforanowej na metalu

przez zanurzenie (lub natrysk) W odpowiednim wodnym roztworze fosfo-
ranów.

Fraktografia - plastyczny opis przełomu, szczególnie w metalach, wraz z uka-
zaniem fotografii powierzchni przełomu. Makrofraktografia obejmuje
zdjęcia przy niskich powiększeniach (<25 >‹); mikrofraktografia, zdjęcia
przy dużych powiększeniach (>25 ><).

Fretting rodzaj zużycia, które Występuje pomiędzy ściśle dopasowanymi
powierzchniami W czasie cyklicznego względnego ruchu o bardzo małej
amplitudzie. Zwykle procesowi temu towarzyszy korozja z bardzo drob-
nymi produktami zużycia.

Furan - żywica utworzona z reakcji samego alkoholu furfurylowego lub
W kombinacji z innymi składnikami.

Galwanometr - przyrząd Wskazuj ący lub mierzący mały prąd elektryczny przy
pomocy ruchu mechanicznego pochodzącego z sił elektromagnetycznych
lub elektrodynamicznych wytwarzanych przez prąd.

Galwanostatyczny - technika doświadczahia, W której przez elektrodę prze-
pływa stały/ jednakowy prąd W elektrolicie.

Gęstość prądu - prąd płynący do lub z jednostkowego pola powierzchni elek-
trody.

Gęstość prądu dyfuzyjnego gęstość prądu, często określana graniczną gęsto-
ścią prądu, odpowiadająca maksymalnej szybkości przenoszenia spowo-
dowana ograniczeniami dyfuzji.

Gęstość prądu granicznego maksymalna gęstość prądu niezbędna do uzy-
skania wymaganej reakcji elektrodowej bez udziału polaryzacji.

Gęstość prądu Wymiany ~ szybkość przenoszenia ładunku na jednostkę po-
wierzchni gdy elektroda osiąga równowagę dynamiczną (przy jej poten-
cjale odwracalnym) W roztworze; oznacza to, że szybkość przenoszenia
ładunku (utleniania) równoważy szybkość przenoszenia ładunku katodo-
wego (redukcji).
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Granica ziarna - wąska strefa W metalu odpowiadająca przejściu z jednej
orientacji krystalograficznej do drugiej, oddzielając jedno ziamo od dru-
giego; atomy W każdym ziarnie ułożone są wg uporządkowanego wzorca.

Granica zmęczenia - maksymalne naprężenie, które Widocznie prowadzi do
przełomu zmęczeniowego po określonej liczbie cykli naprężeń. Jeśli na-
prężenie/odkształcenie nie jest całkowicie odwracalne, podać należy
średnią wartość naprężenia, naprężenie minimahre, oraz stosunek naprę-
żeń.

Halogenek każdy z pierwiastków z rodziny halogenków, takich jak: fiuorki,
chlorki, bromki, jodki, i astatki.

Hartowność - względna zdohrość stopów ferrytycznych do tworzenia marten-
zytu podczas hartowania W temperaturze powyżej gómej temperatury
krytycznej. Hartowność mierzona jest odległością W głąb zahartowanej
powierzchni, na której metal osiąga szczególną twardość, np. 52 HRC,
lub odpowiednią zawartość procentową martenzytu w mikrostrukturze.

Higroskopijny - (l) posiadający zdolność przyspieszonej kondensacji pary
Wodnej (...); (2) właściwy dla substancji, której char'akte1ystyka uległa
zmianie dzięki parze wodnej; (3) właściwy dla wody zaabsorbowanej
przez suche minerały glebowe z atmosfery - rośnie Wraz ze wzrostem
wilgotności względnej.

Hydrofilowy - mający skłonność/powinowactwo do wody.
Hydrofobowy - odpychający wodę, bez powinowactwa, nie absorbujący ani

adsorbuj ący wody.
Hydroliza - (1) rozkład lub zmiana substancji chemicznej przez wodę; (2)

w wodnych roztworach elektrolitów, reakcja kationów z wodą dla wy-
tworzenia słabej zasady, lub anionów dla wytworzenia słabego kwasu.

Impedancja elektrochemiczna - częstościowo zależny złożony współczynnik
proporcjonal-ności (AE/A1" ) między zastosowanym potencjałem lub
prądem a sygnałem odpowiedzi. Współczynnik ten jest całkowitym prze-
ciwstawieniem się (Q lub Q-cmz) układu elektrochemicznego prze-
pływowi ładunku. W pewnych okolicznościach jej wartość odnosi się do
szybkości korozji.

Inhibitor anodowy - substancja chemiczna lub mieszanina, która zapobiega
lub zmniejsza szybkość reakcji anodowej lub utleniania.

Inhibitor katodowy - substancja chemiczna lub mieszanina, która zapobiega
lub zmniejsza szybkość reakcji katodowej lub reakcji redukcji.
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Inhibitor korozji - czynnik lub środek powodujący spowolnienie procesu koro-
zji.

Izoterma adsorpcji Gibbsa - równanie na ciśnienie powierzchniowe monowar-
stwy wierzchniej,

ø = RT_[rd(1n p)

gdzie çá jest ciśnieniem powierzchniowym, T jest temperaturą absolutną,
R jest stałą gazową, F jest liczbą cząstek zaadsorbowanych na gram na
jednostkę powierzchni, oraz p jest ciśnieniem gazu.

Jon - atom lub grupa atomów, które zyskały lub utraciły jeden lub więcej ze-
wnętrznych elektronów pozostawiając ładunek elektryczny. Dodatnie jo-
ny, kationy, mają niedobór zewnętrznych elektronów. Uj emne ony,
aniony, maja nadmiar zewnętrznych elektronów.

Kapilara Luggina mała rurka lub kapilara wypełniona elektrolitem, zakoń-
czona W pobliżu powierzchni badanego metalu, stosowana do zapewnie-
nia przewodzącego przejścia jonowego bez dyfuzji pomiędzy badaną
elektrodą i elektrodą odniesienia.

Kation - jon naładowany dodatnio, który migruje przez elektrolit W kierunku
katody na skutek gradientu potencjału.

Katoda - elektroda W ogniwie elektrolitycznym, na której zasadniczą reakcją
jest redukcja (elektrony płyną do katody W obwodzie zewnętrznym). Ty-
powe procesy katodowe to kationy pobierające aniony W celu rozłado-
wania, redukcja tlenu, oraz redukcja pierwiastka lub grupy' pierwiastków
z wyższego do niższego stanu utlenienia.

Katoda symulacyjna - (1) katoda, zwykle dziurkowana, W celu zmiennej gę-
stości prądu, pokrywana z niskimi gęstościami prądu w celu usunięcia
zanieczyszczeń z kąpieli galwanicznej; (2) katoda zastępcza stosowana
W czasie ustalania warunków operacji.

Katolit - elektrolit przylegający do katody.
Kaustyczny - (1) płonący lub korozyjny, (2) wodorotlenek lekkiego metalu,

taki jak NaOH, KOH
Kawitacja-erozja ~ postępującą utrata pierwotnego materiału z powierzchni

ciała stałego spowodowana narażeniem kawitacyjnym.
Komórka elektrolityczna (cela) - zestaw, składający się z naczynia, elektrod

i elektrolitu, W których można przeprowadzać elektrolizę.
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Komórka/ogniwo - układ eleldrochemiczny składający się z anody i katody
zanurzony w elektrolicie. Anoda i katoda są oddzielnymi metalami lub
różnymi polami tego samego metalu. W ogniwie występuje obwód ze-
wnętrzny, który pozwala na przepływ ładunku z anody do katody.

Kompleksowanie - tworzenie kompleksów chernicznych związków przez ko-
ordynację grup atomów zwanych ligandami z jonem centralnym, zwykle
jonem metalu. Zwykle ligand koordynuje przez dostarczenie pary elek-
tronów, które tworzą wiązanie jonowe lub kowalentne z jonem central-
nym (zob. też związki chelatowe, koordynowane, i ligandy).

Konwersyjna powłoka chemiczna - niemetaliczna powłoka ochronna lub de-
koracyjna wytworzona in situ przez reakcję chemiczną metalu z wybra-
nym środowiskiem. Często stosowana dla przygotowania powierzchni
przed zastosowaniem powłoki organicznej.

Korozja - chemiczna lub elektrochemiczna reakcja między materiałem, zwy-
kle metalem, i otaczającym środowiskiem, powodująca uszkodzenie ma-
teriału i pogorszenie jego własności.

Korozja atmosferyczna - stopniowa degradacja lub niszczenie materiału po-
przez kontakt z substancjami obecnymi W atmosferze, takimi jak tlen,
dwutlenek węgla, para wodna, związki siarki i chloru.

Korozja biologiczna - niszczenie metali w wyniku aktywności metabolicznej
rnikro-orgarrizmów.

Korozja elektrochemiczna - korozja, której towarzyszy przepływ elektronów
pomiędzy polami katodowymi i anodowymi na powierzchniach meta-
licznych.

Korozja galwaniczna - przyspieszona korozja metalu spowodowana stykiem
elektrycznym z bardziej szlachetnym metalem lub przewodnikiem nie-
rnetalicznyrn W elektrolicie korozyjnym.

Korozja gazowa - korozja W obecności gazu jako jedynego czymrika korozyj-
nego bez fazy wodnej na powierzchni metalu; zwana też korozją suchą.

Korozja gorąca zwana też gazową to przyspieszona korozja powierzchni
metalu wynikająca z utleniania i reakcji ze związkami siarki i innych
zanieczyszczeń, takich jak chlorki, i tworzenia stopionych soli na po-
wierzchni metalu, które płyną, niszczą i uszkadzają zwykłą ochrormą
warstwę tlenku.

Korozja granicy ziarn - to samo, co korozja międzyziamista.
Korozja grafityczna ~ uszkodzenie żeliwa szarego, polegające na wyphlkiwa-

niu lub korozji składników metalicznych, zostawiając nietknięty grafit.
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Tennin grafit)/zacja jest pojęciem powszechnie używanym dla tego typu
korozji, ale nie jest zalecany, ze względu na stosowanie go W metalurgii
przy rozkładzie węglików do grafitu.. Zob. też trawienie selektywne.

Korozja katodowa - korozja wynikająca z warunków katodowych spowodo-
wana reakcją metalu amfoterycznego z alkalicznymi produktami elektro-
lizy.

Korozja kawitacyjna - proces łączący korozję i kawitację.
Korozja kontaktowa - korozja galwaniczna wywołana dwoma różnymi styka-

jącymi się metalami.
Korozja lamelarna ~ inaczej odwarstwianie korozyjne.
Korozja lokalna - (l) korozja spowodowana działaniem ogniw lokahrych, tj.

ogniw galwanicznych wynikających z niejednorodności przylegających
pól na powierzchni metalu W elektrolicie; te rriejednorodności mogą
mieć naturę fizyczną lub chemiczną dotyczącą metalu lub środowiska;
(2) korozja W miejscach dyskretnych, np. korozja szczelinowa, punkto-
wa/ pilfing, pękanie naprężeniowe/SCC.

Korozja międzykrystaliczna - zob. korozja międzyziamista, pękarrie między-
krystaliczrre.

Korozja międzydendrytyczna - korozja postępujący wzdłuż ścieżek rniędzy-
dendrytycznych; wynika ona z lokalnej różnicy składu, głównie wokół
rdzenia W odlewach stopowych.

Korozja międzyziarnista - korozja występująca na granicy ziam W zespole/
agregacie Wielokrystalicznym

Korozja na skutek prądów błądzących - korozja spowodowana przepływem
nieznanego prądu elektrycznego spoza obwodu, głównie W ziemi.

Korozja nitkowa - korozja, która Występuje pod niektórymi powłokami
W formie przypadkowo pojawiających się nitkowatych wzniesień pod
powłoką.

Korozja ogólna - zob. korozja równomiema.
Korozja osadzeniowa - tennin na korozję W samochodach spowodowaną przez

sól i drobne odpady/piasek gromadzące się W kieszeniach pojazdu połą-
czone wilgocią i myciem; zob. także atak korozyjny

Korozja powlokowa - korozja występująca pod lub dookoła nieciągłej powło-
ki na powierzchni metalu. Zob. też - korozja pouliice

Korozja sucha - zob. korozja gazowa.
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Korozja szczelinowa rodzaj korozji lokalnej na powierzchni metalu lub bez-
pośrednio do niej przylegającej, która jest osłaniana prze środowiskiem
z powodu bliskości pomiędzy metalem a powierzchnią innego materiału.

Korozja tarciowa - przyspieszone zużycie na granicy współpracujących po-
Wierzchni na skutek oscylacyjnego ruchu obu powierzcłmi.

Korozja uderzeniowa forma erozji-korozji związana z lokalnym zderzeniem
szybko przepływaj ącego płynu z powierzchnią ciała stałego.

Korozyjność - tendencja środowiska do spowodowania korozji W danym ukła-
dzie korozyjnym powszechnie używanym dla tego typu korozji, ale nie
jest zalecany, ze względu na stosowanie go W metalurgii przy rozkładzie
węglików do grafitu.. Zob. też trawienie selektywne.

Kruchość 475-stopniowa ~ kruchość stali nierdzewnych spowodowana prze-
ciągającą się ekspozycją stali na działanie temperatur W zakresie 400 do
510 °C. Ten typ kruchości spowodowany jest przez drobne, bogate
W chrom wydzielenia powodujące segregacje na granicy ziaren; czas
ekspozycji W tej temperaturze bezpośrednio wpływa na ilość segregacji.
Segregacja na granicy ziam bogatych W chrom wydzieleń zwiększa wy-
trzymałość i twardość, zmniejsza plastyczność i ciągliwość i zmienia od-
porność korozyjną. Ten typ kruchości można odwrócić poprzez nagrze-
wanie powyżej temperatury wydzieleń.

Kruchość korozyjna - znaczna utrata ciągłości metalu wyrrikająca z ataku
korozyjnego, zwykle korozji międzyziarnistej, często niewidoczrrej dla
oka.

Kruchość termiczna - przełom międzyziamisty W stalach stopowych (mara-
ging) o zmniejszonej ciągliwości na skutek niewłaściwego procesu ob-
róbki ciephrej. Kruchość ta występuje po nagrzewaniu powyżej 1095 °C
a następnie powohre chłodzenie W zakresie temperatur 815-950 “C na
skutek wydzieleń węglików wanadu lub Węgloazotków tytanu na granicy
ziaren austenitu W czasie chłodzenia W zakresie temperatury krytycznej.

Korozja termogalwaniczna korozja wynikająca z ogniwa elektroclrerniczne-
go spowodowana gradientem cieplnym.

Kruchość neutronowa ¬ kruchość wynikająca z bombardowania neutronami,
występująca W metalach wystawionych na działanie strumienia neutro-
nów W rdzeniu reaktora.

Kruchość wodorowa - proces powodujący zmniejszenie wytrzymałości i cią-
gliwości/ plastyczności metalu z powodu obecności wodoru atomowego.
Rozpoznano dwa rodzaje kruchości wodorowej; (l) zwany wewnętrzną
kruchością wodorową występuje, gdy wodór wnika do stopionego meta-
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lu, który staje się przesycony wodorem zaraz po ostygnięciu; (2) środo-
wiskowa kruchość wodorowa, spowodowana absorpcją wodoru przez sta-
ły metal. Może to nastąpić podczas obróbki termicznej W podwyższo-
nych temperaturach, oraz w czasie procesu galwanicznego powlekania,
kontaktu z chemikaliarni, reakcji korozyjnych, ochrony katodowej, oraz
przy pracy z wodorem pod ciśnierriem. Przy braku naprężeń szczątko-
wych lub obciążenia zewnętrznego, środowiskowa kruchość wodorowa
manifestowana jest W różnych formach, takich jak pęcherze-
nie/blisíering, pękanie wewnętrzne, tworzenie się wodorków i zmniej-
szenie plastyczności. Wraz z przekroczeniem pewnej granicy naprężeń
rozciągających, wodór atomowy oddziałuje na metal powodując subkry-
tyczny wzrost pęknięć prowadzący do przełomu. Pod nieobecność reak-
cji korozyjnej pojawia się pękanie wodorowe, lub pękarrie naprężerriowe
wodorowe, ogólnie zwane SCC (Stress-corrosion cracking), chociaż
bardziej właściwie jest to HSCC (hydrogen-assisíed Stress-corrosion
cracking). Mechanizm tego typu korozji nie zawsze jest rozpoznawalny,
przyjmuje się wówczas ogóhrą nazwę SCC.

Krytyczna gęstość prądu anodowego - maksymalna gęstość prądu anodowego
obserwowana W aktywnym obszarze elektrodowym metalu lub stopu, któ-
ry wykazuje zachowanie aktywno-pasywne W danym środowisku.

Krytyczny potencjał przebicia - najniższa wartość potencjału utleniającego,
przy której tworzą się i Wzrastają drobne Wżery (pits). Zależy on od za-
stosowanej metody badań.

Krzywa polaryzacji - wykres gęstości prądu w funkcji potencjału elektrody
dla określonego układu elektroda-elektrolit.

Kwas organiczny - związek chemiczny składający się z jednej lub więcej grup
karboksylowych (radicals) (COOH); przykłady: kwas butyrowy
CH3(CH2)2COOH, kwas maleinowy HOOCCH-CHCOOH, kwas benzoi-
nowy CŰHSCOOH.

Kwaśny deszcz - opad atmosferyczny, którego pH wynosi 5.6 do 5.7
Ligand - molekuła, jon lub grupa związana z atomem centrahrym W związek

chelatowy lub koordynacyjny.
Linia Tafela, nachylenie Tafela, wykres Tafela - podczas polaryzacji elektro-

dy otrzymuje się zależność prąd/potencjał W obszarze, który można
aproksymować przez 7] = ±ß log(i/ ia) , gdzie 17 jest zmianą potencjału
obwodu otwartego, i jest gęstością prądu, a ß i io są stałymi. Stała ß
jest zwana nachyleniem Tafela. Wykres W układzie półlogarytmicznym
nazywa się linią Tafela lub wykresem Tafela.
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Lipofilowy - mający powirrowactwo do oleju.
Ładunek - jest to liczba elektronów na jednostkę powierzchni wpływająca

z obwodu zewnętrznego rozpoczynającego się przy potencjale, dla któ-
rego ładunek jest zerowy i kończącego się na wybranym potencjale E.
Koncepcję ładunku defmiuje się dla elektrod W pełni polaryzowalnych;
taki układ wytwarza się na granicy faz Hg na styku z roztworem soli me-
tali alkaliczrryclr.

Luszczenie - spontaniczne odpadarrie, fragmentacja, lub oddzielanie po-
Wierzchni lub powłoki z powierzchni.

Makroskopowy - widoczny przy powiększeniu do 25 ><.
Makrostruktura struktura metali ujawniona W badaniach makr'oskopoWych

wytrawionej powierzchni polerowanej próbki.
Metal aktywny - metal gotowy do utleniania lub będący W stanie korozji.
Metalizowanie - (1) stosowanie elektrycznie przewodzącej warstwy metalicz-

nej na powierzchni materiałów nieprzewodzących; (2) stosowanie po-
włok metalowych przez postępowanie nieelektrolityczne, takie jak na-
trysk ciekłyrn metalem, i osadzanie z fazy gazowej.

Metal platerowany - metal składający się z dwu lub więcej warstw złączo-
nych razem. Połączenie metali może odbywać się przez nawalcowanie,
Wytłaczanie, łączenie dyfuzyjne, odlewanie, osadzanie chemiczne, lub
„ciężką” obróbkę galwaniczną.

Metal reaktywny - rnetal, który natychmiast reaguje z tlenem W podwyższonej
temperaturze tworząc bardzo stabihre tlenki, np. tytan, cyrkon, czy beryl.
Metale reaktywne mogą też stać się kruche przez śródziamistą absorpcję
tlenu, wodoru i azotu.

Metal szlachetny - (1) metal, którego potencjał jest znacznie dodatni wzglę-
dem SEW; (2) metal bardzo odporny na reakcję chemiczną, szczegóhrie
na utlenianie i roztwarzanie w kwasach nieorganicznych. Termin będący
synonimem metalu drogocennego.

Metalurgia proszków - sztuka wytwarzania proszków metali i stosowania ich
do produkcji części maszyn lub kształtowych elementów/przedmiotów.

Metal ziem rzadkich - jedna z grup 15 chemicznie podobnych metali o liczbie
atomowej od 57 do 71, zwykle zwanymi lantanowcami.

Metal żaroodporny ~ metal o bardzo wysokiej temperaturze topnienia, np.
Wolfrarn, rnolibden tantal, niob, chrom, wanad i ren. W szerokim znacze-
niu, terrnin ten odnosi się do metali mających temperaturę topnienia po-
wyżej temperatury dla żelaza, kobaltu, niklu.
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Międzyziarniste pękanie korozyjne-naprężeniowe - IGSCC występujące
wzdłuż granicy ziaren.

Mikroskopowy - widoczny przy powiększeniu ponad 25 ><.
Mikrostruktura ~ struktura przygotowanej powierzchni metali ujawrriona

W badaniach mikroskopowych przy powiększeniu przekraczającym 25 A.
Mol - jeden mol jest masą liczbowo równą (W gramach) względnej masie mo-

lekulamej substancji. Jest to masa substancji układu, który zawiera tyle
jednostek elementarnych (6.02><1023) ile jest atomów Węgla W 0.012 kg
czystego pierwiastka UC; jednostka elementama musi być określona
i może to być atom, molekuła, jon, elektron, foton, lub nawet określona
grupa takich jednostek.

Nadnapíęcie - różnica pomiędzy danym potencjałem elektrody, gdy zaczyna
się oczekiwana elektroliza a odwracalnym potencjałem elektrody; obec-
nie nadpotencjał.

Nadnapíęcie wodoru - obecnie jako nadpotencjał wodoru, któremu towarzy-
szy uwalnianie wodoru gazowego.

Nadpotencjał spotykany W polskiej literaturze, jako nadnapięcie, jest to
odchylenie potencjału elektrody od Wartości równowagowej, 77 = E-E0
przy przepływie prądu elektrycznego

Nadstarzenie - starzenie W warunkach czasu i temperatury większych niż wy-
magane do uzyskania maksymalnej zmiany pewnej właściwości, tak że
własność ta jest zmieniona w kierunku wartości początkowej.

Napowietrzenie - (l) wystawienie na działanie powietrza, (2) przepuszczanie
pęcherzy powietrza przez roztwór, (3) Wprowadzanie powietrza do roz-
tworu poprzez napylanie, mieszanie itp., (4) dostarczanie powietrza do
gleby, piasku, itp.

Naprężerrie rrormalne - składowa naprężenia prostopadła do płaszczyzny, na
którą działają siły. Może być ono rozciągające lub ściskające.

Naprężenia szczątkowe - naprężenia pozostające W ciele W wyniku odkształ-
cenia plastycznego.

Napyłanie - proces powlekania, w którym ciephrie emitowane elektrony zde-
rzają się z atomarni gazu inertnego, który przyspiesza i uderza W uj emnie
naładowaną elektrodę, która jest celem (target) materiału powłokowego.
Uderzające jony usuwają atomy z materiału targetu, które są z kolei wy-
rzucane i odkładane na podłożu tworząc powłokę.

Nasycona elektroda kalomelowa NEK - elektroda odniesienia składająca się
z rtęci, chlorku rtęci (kalomel) i nasyconego wodnego roztworu chlorku..
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Natrysk cieplny - grupa procesów spawalniczych, W których dobrze rozpylone
materiały metalowe lub niemetalowe są odkładane w postaci ciekłej lub
półciekłej tworząc powlokę. Materia.ł powłokowy może być W postaci
proszku, pręta ceramicznego, drutu, lub materiału ciekłego; zob. też na-
trysk płomieniowy, natrysk plazmowy.

Natrysk plazmowy proces natrysku termicznego, W którym materiał powło-
kowy stapiany jest przez ciepło pochodzące z łuku plazmy; stopiony ma-
teriał powłokowy jest nakładany na powierzchnię metalu przez gorący
zj onizowany gaz pochodzący z łuku.

Natrysk płomieniowy - natrysk termiczny, W którym materiał powłokowy
doprowadzany jest do płomienia palnika gazowego, gdzie ulega stopie-
niu. W celu zatomizowania materialu powłokowego i doprowadzenia go
do podłoża, można, choć niekoniecznie, zastosować sprężony gaz.

Nieorganiczny ~ składający się z materii innej niż węglowodory i ich pochod-
ne, lub niepochodzącej z roślin czy zwierząt.

Obróbka dichromianowa - proces wytwarzania chromianowej powłoki kon-
wersyjnej na stopach magnezu we wrzącym roztworze dwuchromianu so-
du.

Obwód zewnętrzny ~ przewody, złącza, urządzenia pomiarowe, żródła prądu,
etc. stosowane do uruchomienia lub pomiaru warunków elektrycznych
W celi pomiarowej, przez którą wędrują elektrony.

Ochrona anodowa - (l) technika zmniejszania szybkości korozji metalu po-
przez jego polaryzację w kierunku dodatnim, gdzie spada roztwarzanie;
(2) nałożenie zewnętrznego potencjału elektrycznego dla zapobieżenia
atakowi korozyjnemu metalu, stosowane tylko do metali wykazujących
zachowanie aktywno-pasywne.

Ochrona katodowa - (1) zmniejszenie szybkości korozji poprzez przesunięcie
potencjału korozyjnego elektrody w kierunku mniej utleniaj ącego poten-
cjału przez zastosowanie zewnętrznej siły elektromotorycznej; (2) czę-
ściowa lub całkowita ochrona metalu przed korozją przez uczynienie jej
katodą metodą galwaniczną lub użycie prądu elektrycznego.

Ochrona poświęceniowa ~ zmniejszenie korozji metalu w elektrolicie przez
galwaniczne połączenie go z metalem bardziej anodowym; forma ochro-
ny katodowej.

Oczyszczanie elektrolityczne - proces usuwania zanieczyszczeń, tlenków lub
produktów korozji z powierzchni metalu poprzez przepuszczenie przez
przedmiot-elektrodę prądu elektrycznego w kąpieli elektrolitycznej.
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Odcynkowanie - korozja, w której cynk jest trawiony selektywnie ze stopów
zawierających Zn. Przypadek powszechnie obserwowany w stopach Cu-
Zn zawierających mniej niż 85% Cu po dłuższym okresie eksploatacji
w wodzie zawierającej rozpuszczony tlen.

Odkobaltowanie ~ korozja stopu, W którym kobalt jest selektywnie trawiony
ze stopów takich jak stellity lub węgliki kobaltu.

Odksztalcenie - jednostkowa zmiana wielkości lub kształtu ciała pod wpły-
wem siły; zwane też odksztalceniem nominalnym.

Odkształcenie plastyczne - trwałe, nieelastyczne odkształcenie metalu pod
wplywem naprężeń, które rozciągają materiał poza granicę sprężystości.

Odniklowanie e korozja, w której nikiel jest wypłukiwany selektywnie z jego
stopów. Przypadek powszechnie obserwowany w stopach Cu-Ni po dłuż-
szym okresie eksploatacji w czystej wodzie.

Odporność korozyjna - zdolność metalu do przeciwstawienia się korozji
w danym układzie korozyjnym.

Od porność/niepodleganie ~ stan odpomości na korozję lub odporności na roz-
twarzanie anodowe metalu spowodowany termodynarniczną stabilnością
metalu.

Odtlenienie - (1) usunięcie tlenu ze stopionych metali przy użyciu odpowied-
niego odtleniacza; (2) czasami odnosi się do usuwania niepożądanych
pierwiastków irmych niż tlen poprzez wprowadzenie pierwiastków lub
związków, które gotowe są z nim reagować; (3) w obróbce wykończają-
cej, usuwanie warstwy tlenku z powierzchni metalu poprzez reakcje
chemiczne lub elektrochemiczne.

Odwęglenie - utrata węgla z warstwy wierzchniej stopu zawierającego
C z powodu reakcji z jedną lub więcej substancjami w ośrodku stykają-
cym się z powierzchnią.

Ogniwo elektrochemiczne - układ elektrod, anody i katody (anoda i katoda
mogą być różnymi metalami, lub różnymi polami tej samej powierzchni
metalu), w kontakcie metalicznym zanurzone w elektrolicie ustawionych
W ten sposób, że całkowita reakcja utleniania-redukcji wytwarza siłę
elektromotoryczną; dotyczy ogniw suchych, mokrych, standardowych,
ogniw paliwowych, oraz ogniw na elektrolity stałe.

Ogniwo galwaniczne - ogniwo, w którym przemiana chemiczna jest Źródłem
energii elektrycznej. Składa się ono zwykle z dwu różnych przewodni-
ków stykających się ze sobą i z elektrolitem, lub z dwu podobnych prze-
wodników stykających się ze sobą w dwu różnych elektrolitach.
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Ogniwo pasywno-aktywne - ogniwo korozyjne, W którym anoda jest metalem
w stanie aktywnym a katoda jest tym samym metalem w stanie pasyw-
nym.

Ogniwo stężeniowe - ogniwo elektrolityczne, którego siła elektromotoryczna
jest spowodowana różnicą stężenia składników roztworu. Różnica ta
prowadzi do utworzenia dyskretnych obszarów anodowych i katodo-
wych.

Ogniwo zróżnicowanego napowietrzenia - ogniwo elektrolityczne, którego
siła elektrornotoryczna jest wynikiem różnicy w stężeniu powietrza (tle-
nu) przy jednej elektrodzie w porównaniu z druga elektrodą z tego sa-
mego rnateriału. Zob. też ogniwo stężeniowe.

Okres inkubacji ~ okres przed wykryciem korozji, gdy metal styka się ze śro-
dowiskiem korozyjnym.

Osad/Ĺfouling - nagromadzenie brudu, zniszczonego materiału. Termin używa-
ny dla opisu gromadzenia i wzrostu mikroorganizmów morskichf wod-
nych na konstrukcjach zanurzonych W wodzie, jak również osadów,
zwykle nieorganicznych, powstających na rurowych wymiennikach cie-
pła.

Osłona dielektryczna ~ w układzie ochrony katodowej, elektrycznie nieprze-
wodzący materiał, taki jak powłoka, arkusz plastiku, lub rura, umiesz-
czone pomiędzy anodą i przyległą katodą dla uniknięcia utraty prądu i
poprawienia rozdziału prądu, zwykle na katodzie.

Pasywacja (l) redukcja szybkości reakcji anodowej elektrody podlegającej
korozji; (2) proces w korozji metalu, w którym staje się on pasywny; (3)
zmiana chemicznie aktywnej powierzchni metalu do stanu znacząco
rnniej aktywnego.

Pasywator rodzaj inhibitora, który znacząco zrnienia potencjał metalu na
bardziej szlachetny (dodatni).

Pasywność - warunek, w którym kawałek metalu, ze względu na pokrycie go
tlenkiem lub związkiem ma potencjał znacznie bardziej dodatni niż ten
sam metal w stanie aktywnym.

Pasywny - (l) metal korodujący pod kontrolą produktu reakcji powierzchni;
(2) stan powierzchni metalu charakteryzujący się niską szybkością koro-
zji W zakresie potencjału, który jest silnie utleniaj ący dla metalu.

Patyna ~ powłoka, zwykle zielona, która powstaje na takich metalach jak
miedź i jej stopy wystawione na działanie atmosfery.



33

Pękanie hartownicze - przełom metalu w czasie hartowania z podwyższonej
temperatury; obserwowane najczęściej w stalach węglowych hartowa-
nych, stopach żelaza, lub stalach narzędziowych o dużej twardości i ma-
łej odporności na obciążenia dynamiczne. Pęknięcia często występują na
narożach, otworach, itp. z powodu zmiany objętości, która towarzyszy
przekształceniu martenzytu.

Pękanie na gorąco ~ zwane też pękaniem solidyfrkacyjnym, lub pękaniem
spawów spowodowane jest segregacją na granicach ziaren składników
o niskiej temperaturze mięknięcia w spawie. Może to powodować pęka-
nie na granicy ziaren pod wpływem naprężeń. Można tego uniknąć przez
stosowanie materiałów do spawania o niskiej zawartości zanieczyszczeń
i właściwą konstrukcję złącza.

Pękanie naprężeniowe SCC - proces pękania spowodowany równoczesnym
działaniem środowiska korozyjnego i naprężeń rozciągających. Nie
obejmuje przełomów z powodu wad korozyjnych przekroju przedmiotu,
oraz korozji rniędzykrystalicznej czy transkrystalicznej, które niszczą
stop bez występowania naprężeń. SCC występuje nieraz wraz z krucho-
ścią wodorową.

Pękanie naprężeniowe wodorowe ~ zob. kruchość wodorowa.
Pękanie powłoki - przerwy w ciągłości powłoki sięgające podłoża.
Pękanie sezonowe ~ termin historyczny używany przy pękaniu naprężeniowym

(SCC) mosiądzów.
Pękanie środowiskowe - kruchy przełom normalnie plastycznego materiału,

W którym efekt korozyjny środowiska odgrywa zasadniczą rolę. Pękanie
środowiskowe jest ogóhiym terminem obejmującym zmęczenie korozyj-
ne, Wysokotemperaturowy atak wodorovvy, pękanie wodorowe, kruchość
wodorowa, kruchość metalu ciekłego, stałego, SCC - pękanie napręże-
niowe korozyjne, i pękanie naprężeniowe siarczkowe. W przeszłości
obejmowało ono jeszcze Wiele innych pojęć, m. in. pękanie sezonowe.

Pękanie wodorowe - zob. kruchośc' wodorowa.
pH - ujernny logarytm z aktywności jonów wodorowych; oznacza on stopień

kwasowości lub zasadowości roztworu; W temperaturze 25 °C, 7.0 ozna-
cza roztwór obojętny (woda). Zmniej szanie wartości poniżej 7.0 wskazu-
je rosnącą kyvasowość; wartości powyżej 7.0 oznaczają rosnącą zasado-
wość.

Pierwotny potencj al pasywacyjny (potencjał pasywacyjny) - potencjał odpo-
wiadający maksymalnej czynnej gęstości prądu (krytyczna gęstość prądu
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anodowego) elektrody, która wykazuje aktywno-pasywne zachowanie
korozyjne.

Pierwotny rozdział prądu - rozdział prądu w komórce elektrolitycznej bez
polaryzacji.

Pitting ~ korozja lokahia na powierzchni metalu, zawężona do punktu lub ma-
łego obszaru W postaci charakterystycznego wgłębienia.

Plastyczność - własność, która umożliwia trwałe odkształcenie materialu bez
Z6I'W2lI]12l.

Platerowanie mechaniczne ~ platerowanie, W którym drobny proszek metalu
jest osadzany na powierzchni przez bębnowanie lub inną metodą.

Podkład/pr1`rner - pierwsza warstwa farby na powierzchni, utworzona dla do-
brego wiązania; dobrze zwilża powierzchnię, może, ale nie musi zawie-
rać pigment pasywujący.

Pokrywanie bezprądowe ~ proces, w którym jony metalu W rozcieńczonym
roztworze wodnym są odkładane na podłoże na skutek autokatalitycznej
redukcji chemicznej.

Polaryzacja - jest to odchylenie potencjału elektrody od wartości spoczynko-
wej 17 = E-E(0) przy przepływie prądu elektrycznego; (1) zmiana z po-
tencj ału elektrodowego obwodu otwartego W wyniku przejścia prądu; (2)
taka zmiana potencjału elektrody w czasie elektrolizy, że potencjał ano-
dy staje się bardziej szlachetny (dodatni), a katody bardziej aktywny
(ujemny), niż ich odpowiednie potencjały odwracałne; W wyniku tego
często tworzy się warstewka na powierzchni elektrody.

Polaryzacja anodowa zmiana potencjału elektrody w kierunku bardziej szla-
chetnym (dodatnim), spowodowana przepływem prądu.

Polaryzacja elektrodowa - zmiana potencjału elektrody W stosunku do warto-
ści odniesienia; często swobodny potencjał korozyjny używany jest jako
wartość odniesienia. Ta zmiana może być spowodowana np., zastosowa-
nym zewnętrznym prądem elektrycznym lub dodatkiem oksydantu lub
reduktantu.

Polaryzacj a katodowa - zmiana potencjału elektrodowego w kierunku aktyw-
nym/uj emnym spowodowana przepływem prądu.

Polaryzacja stężeniowa ~ część polaryzacji ogniwa wytworzona zmianami
stężenia wynikającymi z przejścia prądu przez elektrolit.

Potencjał - każda z funkcji, której intensywność lub szybkość W danym punk-
cie pola można obliczyć; siła napędowa reakcji elektrochemicznej.
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Potencjał chemiczny w układzie terrnodynamicznym wieloskładnikowym,
zmiana funkcji Gibbs”a tego układu W odniesieniu do zmiany ilości moli
poszczegóhiych składników; p.ch. jest miarą pracy, która musi być wy-
konana, W stałych warunkach, w celu odwracalnego przeprowadzenia
jednego mola nienaładowanych cząstek z wnętrza rozważanej fazy W
stan gazowy o nieskończenie wielkim rozcieńczeniu, odpowiadający
umownemu zeru W skali potencjałów chemicznych. Potencjał chemiczny
,uf cząstki 1' W fazie 0: jest określony zależnością

M, I _Ĺ aa” j
I

âqf T,p_.rz,,,

Potencjał elektrochemiczny ~ cząstkowa pochodna całkowitej elektroche-
micznej energii swobodnej składnika W odniesieniu do liczby moli tego
składnika przy ustalonych wszystkich czynnikach. Jest on analogiczny
do potencjału chemicznego poza tym że włącza się udziały elektryczne
i chemiczne do energii swobodnej. Potencjał elektrody W elektrolicie
względem elektrody odniesienia mierzony w warunkach obwodu otwar-
tego. P.el-chem. odnoszący się do cząstki 1' W fazie ar jest zdefiniowany
zależnością

Ê” = fu? + HÍF <1*
gdzie:

z,FcD- jest dodatkową pracą elektryczną wykonaną przy przejściu
ładunku e przez granicę faz,

z,F -jest ładunkiem odniesionym do jednego mola,
CD” -jest potencjałem wewnętrznym fazy a.

Potencjał elektrody - potencjał elektrody w elektrolicie zmierzony względem
elektrody odniesienia. Potencjał elektrody nie jest związany z utratą
oporności ani w roztworze ani W obwodzie zewnętrznym. Przedstawia on
pracę odwrotną potrzebną do przesunięcia ładunku jednostkowego z po-
wierzchni elektrody przez roztwór do elektrody odniesienia.

Potencja] elektrokinetyczny ~ zwany też potencjałem zeta jest różnica poten-
cj ału W roztworze spowodowaną szczątkowym, niezrównoważonym roz-
działem ładunku w przylegającym roztworze, tworzącym warstwę po-
dwójną. Potencjał elektrokinetyczny jest różny od potencjału elektrody
tyrn, że występuje w fazie roztworu; tym samym reprezentuje on pracę
odwracalną, konieczną do przeniesienia jednostkowego ładunku z nie-



36

skończoności W roztworze do warstwy granicznej, ale nie przez tę War-
stwę.

Potencj al kontaktowy - różnica potencjału na złączu dwu różnych substancji.
Potencjał korozji swobodnej - potencjał korozyjny pod nieobecność prądu

elektrycznego netto płynącego do lub z powierzchni metalu.
Potencj al korozyjny EM, - potencjał korodującej powierzchni w elektrolicie,

względem elektrody odniesienia, zwany też potencjałem spoczyr|kowym,
potencjałem obwodu otwartego, oraz potencjałem swobodnie korodują-
cego metalu.

Potencjał przebicia ~ najmniejszy potencjał szlachetny/dodatni, przy którym
pitting, korozja szczełinowa, lub obie formy korozji zostaną zapocząt-
kowane i postępują.

Potencjał (lub napięcie) rozkładu ~ potencjał powierzchni metalu konieczny
do dekompozycji elektrolitu ogniwa lub jego składnika.

Potencj al równowagi (równowagowy odwracalny) EO -jest to potencjał elek-
trody w roztworze elektrolitu, W którym szybkość reakcji postępującej
jest taka sama jak reakcji odwrotnej, tj. gdy reakcja elektrochemiczna
MZ++ze` <:> M jest W równowadze dynamicznej, tzn. gdy szybkość reak-
cji W obu kierunkach jest jednakowa. Potencjał r'ównowagoWy można
zdefiniować tylko W odniesieniu do specyficznej reakcji elektroche-
rnicznej. Zewnętrznie nie obserwuje się przepływu prądu elektrycznego,
a na powierzchni elektrody zachodzi stała wyrniana ładunku W obu kie-
runkach, 1`;,=i„=í0 przy czym io jest gęstością prądu wymiany.

Potencjał spoczynkowy (mieszany) E(0) - występuje Wówczas, gdy podczas
przebiegu na elektrodzie kilku niezależnych i nie będących W równowa-
dze procesów elektrodowych nie obserwuje się przepływu prądu przez
elektrodę (21), = 0, z'„ - gęstość prądu dla procesu n).

Potencj al standardowy E” -jest to potencjał równowagowy mierzony lub ob-
liczony dla elektrody stykającej się z roztworem elektrolitu, W którym
jeden lub więcej odpowiednich jonów wykazuje aktywność równą 1.

Potencjał wewnętrzny f jest to praca potrzebna do przeniesienia z nieskoń-
czoności do Wnętrza fazy jednostkowego ładunku próbnego przez nała-
dowaną powierzchnię pokrytą warstwą dipoli
GD = 1,1/+ 1
gdzie:

1// ~ jest potencjałem zewnętrznym (wielkość elektrostatyczna),

1 ~ jest potencjałem powierzchniowym.
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Potencj al złącza galwanicznego - zob. potencjał mieszany.
Potencjodynamiczny (potencj okinetyczny) technika zmiany potencjału elek-

trody W sposób ciągły z Wcześniej założoną szybkością.
Potencj ostat - instrument do automatycznego utrzymywania elektrody W elek-

trolicie przy stałym potencjale lub potencjale sterowahiym wobec elek-
trody odniesienia.

Potencjostatyczny ~ technika utrzymywania stałego potencjału elektrodowego.
Powlekanie galwaniczne - elektroosadzanie metalu lub stopu W zwartej formie

na przedmiot będący katodą.
Powlekanie kontaktowe proces pokrywania metalem, W którym prąd powle-

kania dostarczany jest poprzez oddziaływanie galwaniczne między meta-
lem przedmiotu a drugim metalem, bez udziału zewnętrznego źródła
prądu.

Powlekanie zanurzeniowe - odkładanie powłoki metalowej na metal zanurzo-
ny W ciekłym roztworze, bez pomocy zewnętrznego prądu elektrycznego;
zwane także platerowaniem zanurzeniovvym.

Powłoka dyfuzyjna ~ proces, W którym metal podstawowy lub stop jest albo
(1) powlekany drugim metalem lub stopem i ogrzewany do pewnej tem-
peratury W odpowiednim środowisku; (2) wystawiony na działanie
ośrodka gazowego lub ciekłego zawierającego inny metal lub stop, po-
wodując W ten sposób dyfuzję powłoki lub innego metalu czy stopu
W metal podstawowy powodując zmiany W jego składzie lub własności
powierzchni.

Powłoka konwersyjna - powłoka utworzona drogą chemiczną lub elektroche-
rniczną z udziałem materiału na powierzchni metalu.

Powłoki zanurzeniowe - zwane ogniem/mi, to powłoki metalowe uzyskiwane
przez zanurzenie przedmiotu W ciekłym metalu.

Ppb (parts per billion) - miara proporcji masy, równoważna jednej jednostce
masy materiału na miliard (109) jednostek Wagowych związku; l ppb jest
równoważny 1 mg/kg

Ppm (parts per million) - miara proporcji masy, równoważna jednej jednostce
masy materiału na milion (106) jednostek Wagowych związku. 1 ppm jest
równoważny l mg/g

Prawo Faraday'a ~ (1) ilość substancji rozpuszczonej lun odłożonej W czasie
elektrolizy jest proporcjonahra do całkowitego przepływającego ładunku
elektrycznego; (2) ilości różnych substancji rozpuszczonych lub odłożo-
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nych przez przepływającą jednakową wielkość ładunku są proporcjonal-
ne do ich równoważników Wagowych.

Prąd, lub prąd elektryczny - przeniesienie ładunku elektrycznego netto
W jednostce czasu.

Prąd błądzący ¬ prąd płynący innymi ścieżkami niż obwód elektryczny.
Produkt korozji - substancja wytworzona W wyniku korozji.
Prąd galwaniczny ~ prąd elektryczny płynący pomiędzy metalami lub nieme-

talarni przewodzącymi W złączu galwan icznym.
Prąd Wymiany ~ gdy elektroda osiąga równowagę dynamiczną W roztworze,

szybkość roztwarzania anodowego równoważy szybkość powlekania ka-
todowego. Szybkość, z jaką dodatnie lub ujemne ładunki wchodzą lub
opuszczają powierzchnię w danym punkcie nazywa się prądem wymiany.

Prąd wymuszony prąd stały dostarczony z zewnętrznego zasilacza do układu
elektrody W instalacji ochrony katodowej.

Produkt korozji ~ substancja wytworzona W wyniku korozji.
Przeciwelektroda - zob. elektroda pomocnicza.
Przepływ elektronu ruch elektronu W obwodzie zewnętrznym łączący anodę

i katodę W ogniwie korozyjnym; arbitralnie uważa się, że przepływ prądu
odbywa się W kierunku przeciwnym do przepływu elektronu.

Przewodnictwo Właściwe - stosunek gęstości prądu elektrycznego do pola
elektrycznego W materiale.

Półogniwo - elektroda zanurzona W odpowiednim elektrolicie, przeznaczona
do pomiaru potencjału elektrodowego; układ elektrochemiczny złożony
przynajmniej z dwóch faz, z których jedna tzw. elektroda, jest przewod-
nikiem I rodzaju (elektronowym), druga zaś - przewodnikiem II rodzaju
(jonowym).

Rdza - Widoczny produkt korozji składający się z uwodnionego tlenku żelaza;
odnosi się tylko do stopów żelaza; zob. biała rdza.

Reakcja anodowa - reakcja elektrodowa równoważna przeniesieniu ładunku
elektrycznego z przewodnika elektronicznego do jonowego. Proces utle-
niania jest reakcją anodową. Typowym przykładem jest korozja metalu:
M A Mz+ + ze`

Reakcja elektrodowa - międzyfazowa reakcja równoważna przeniesieniu ła-
dunku między przewodnikami elektronicznym i jonowym. Zob. też reak-
cja anodowa, reakcja katodowa.

Reakcja katodowa ~ reakcja elektrodowa równoważna przeniesieniu ładunku
ujemnego z przewodnika elektronowego do jonowego. Reakcja katodo-
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wa jest procesem redukcji. Jako przykład W przypadku korozji: OX + ze`
_› Red

Redukcja - reakcja, W której Występuje zmniejszenie stopnia utlenienia z po-
wodu pozyskania elektronów. Przeciwieństwo do utleniania.

Rekrystalizacja ~ (1) tworzenie nowej struktury bez odkształceń, zwykle po-
wstałej przez nagrzewanie; (2) zmiana z jednej struktury krystalicznej
W inną poprzez nagrzewanie lub chłodzenie po przejściu temperatury
krytycznej.

Rezystancja - opór, jaki stawia urządzenie lub materia dla przepływu prądu
stałego, równy spadkowi napięcia przez element podzielony przez prąd
W elemencie; zwana też oporem elektrycznym.

Rezystancja polaryzacji ~ nachylenie (dE/di) przy potencjale korozyjnym
krzywej potencjał (E)/gęstość prądu (i); stosowana też do opisu metody
pomiaru szybkości korozji.

Rezystywność ~ zob. rezystywność elektryczna.
Rozpuszczalnik - składnik ciekłego lub stałego roztworu obecny W większej

lub mniejszej ilości; składnik, który rozpuszcza określoną substancję.
Roztwór W chemii, jednorodna dyspersja dwu lub więcej rodzajów cząstek

lub jonów. Roztwór może składać się z dowołnej kombinacji cieczy, ciał
stałych, lub gazów, ale zawsze one tworzą poj edynczą fazę.

Roztwór mołalny - stężenie roztworu wyrażone W molach roztworu/solute
podzielone przez 1000 g rozpuszczałnika.

Roztwór mołarny - roztwór Wodny zawierający 1 mol lub gramocząsteczkę
roztwonl/solute W jednym litrze roztworu.

Roztwór normalny - Wodny roztwór zawierający jeden gramorównoważnik
aktyw_nego reagentu W 1 litrze roztworu.

Roztwór stały pojedyncza, stała, jednorodna faza krystaliczna zawierająca
dwa lub więcej związki chemiczne.

Równanie Nernsta - równanie, które wyraża dokładnie siłę elektromotoryczną
ogniwa W funkcji aktywności produktów i reaktantów ogniwa.

Równoważnik elektrochemiczny masa [g] substancji (pierwiastka lub grupy
pierwiastków) wytworzonej lub zużytej (utleniona lub zredukowana)
W procesie elektrolizy ze 100% wydajnością prądową podczas przepływu
(jednostkowego ładunku elektrycznego) wielkości elektrycznej równej l
F (=96.487±l,6 C, l C = l A s).

Rybie oczka ~ charakterystyczne jasne/białe krystaliczne pola na powierzchni
przełomu stali.
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Siła ełektromotoryczna ogniwa (SEM) - różnica potencjałów (pojawiająca się
na biegunach ogniwa) W wyniku reakcji na elektrodach, których suma
daje reakcję zachodzącą W ogniwie. Entalpia swobodna reakcji określa
Wartość SEM ogniwa.

Standardowy potencjał elektrodowy ~ odwracalny potencjał procesu elektro-
dowego, gdy Wszystkie produkty i reakcje mają aktywność zerową W
skali, której potencjał półogniwa wodorowego wynosi zero.

Starzenie odkształceniowe - starzenie spowodowane obróbką plastyczrrą na
zimno.

Sulfaktrmt ~ czynnik działający powierzchniowo; zwykle związek organiczny,
którego cząsteczki zawierają grupę hydrofilową z jednej strony i lipofi-
lową z drugiej.

Swobodna energia Gibbsa ¬ funkcja termodynamiczna AG= AH -TAS ,
gdzie H jest entalpią, T jest temperatura bezwzględną, a S jest entropią;
zwana także energią swobodną, entalpią swobodną, lub fimkcją Gibbsa.

Szereg elektrochemiczny szereg, W którym metale i inne substancje wymie-
niane są W kolejności ich reaktywności chernicznej lub potencj ałów elek-
trodowych, od najbardziej reaktywnych do najrrmiej reaktywnych. Zob.
szereg Volty, lub szereg siły elektromotorycznej

Szereg sily elektromotorycznej EMF ~ lista pierwiastków uszeregowana
zgodnie z ich standardowym potencjałem elektrodowym, gdzie metale
szlachetne (złoto) mają potencjał dodatni, a metale aktywne, takie jak
cynk, potencjał uj emny.

Szereg gałwaniczny - lista metali i stopów ułożona zgodnie z ich względnym
potencjałem korozyjnym W danym środowisku.

Szkło metaliczne - stop mający strukturę amorficzną lub szklistą.
Szybkość korozji - efekt korozyjny na metalu W jednostce czasu. Szybkość

korozji można wyrazić jako wzrost głębokości korozji W jednostce czasu
(szybkość penetracji, np. mm/a, gdzie a annum czyli rok) lub masy me-
talu przekształconego W produkty korozji na jednostkę pola powierzchni
na jednostkę czasu (np. utrata masy g/mz/rok). Efekt korozji może zmie-
nia się W czasie i nie musi być jednakowy W każdym punkcie korodują-
cej powierzchni. Tak więc, doniesienie o szybkości korozji musi łączyć
się
z infonnacją o rodzaju korozji, zależności czasowej i rniejsca powsta-
nia/pojawienia się korozji

Środowisko - otaczające Warunki (fizyczne, chemiczne, mechaniczne), W któ-
rych Występuje materiał.
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Termalna siła elektromotoryczna - siła elektromotoryczna wytwarzana
W obwodzie zawierającym dwa różne metale, jeśli jedno złącze różni się
od drugiego; zob. termopara.

Terne ~ stop ołowiu zawierający 3 do 15% cyny, stosowany na powłoki na
stali metodą zanurzeniową na gorąco. Otrzymana powłoka jest gładka i
matowa, polepsza odpomość korozyjną i polepsza możliwości kształto-
wania, lutowania i malowania.

Test corrodkote - (corrosion coating) przyspieszony test korozji powłok gal-
wanicznych.

Test CASS - (_copper-accelerated Salt spray) przyspieszony test korozji dla
powłok galwanicznych i powłoki anodowej na Al (przyspieszona próba
napylania solnego copper-accelerated Salt-spray rest)

Test mgły solnej ¬ przyspieszony test korozyjny, w którym próbki są wysta-
wione na działanie rozpylonej mgły roztworu zwykle zawierającego
chlorek sodu, lecz czasem modyfikowanego innymi środkami chemicz-
nymi.

Test wilgotności - test korozyjny polegający na przetrzymaniu próbki przy
kontrolowanym poziomie wilgotności i temperaturze. Zob. też test we
mgle solnej.

Trawienie - usuwanie z powierzchni metalu tlenków na skutek reakcji che-
micznej lub elektrochemicznej.

Trawienie katodowe - trawienie elektrolityczne, W którym przedmiot jest
katodą.

Trawienie selektywne - korozja, W której preferencyjnie usuwany jest jeden
pierwiastek ze stopu, pozostawiając resztę (często porowatą) pierwiast-
ków, które są bardziej odporne na określone środowisko; zwane też roz-
warstwieniem stopu.

Układ korozyjny - układ składający się Z jednego lub więcej metali i części
środowiska, które wpływają na korozję.

Usuwanie zendry - usuwanie grubej warstwy tlenku utworzonego na niektó-
rych metalach W temperaturze otoczenia.

Uszkodzenie radiacyjne - termin ogóhiy dotyczący zmian własności materiału
wynikającym z wystawienia materiału na promieniowanie jonizujące
(penetmjące), takie jak promieniowanie Roentgena, promienie garnma,
neutrony, promieniowanie ciężkocząsteczkowe lub w zbiornikach paliwa
nukleamego.
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Uszkodzenie wodorowe - ogólny termin stosowany dla określenia kruchości,
pękania, pęcherzeriia/blisíering, oraz tworzenia wodorków, jeśli metal
zostanie nawodorowany.

Utlenianie - (1) reakcja, W której Występuje wzrost stopnia utlenienia W wyni-
ku utraty elektronu. Odwrotność do redukcji; (2) reakcja korozji, W któ-
rej korodujący metal tworzy tlenek: zwykle W odniesieniu do reakcji z
gazem takim jak powietrze, zawierającym atomowy tlen.

Utlenianie wewnętrzne ~ tworzenie się izolowanych cząstek produktów koro-
zji pod powierzchnią rnetalu. Występuje ono W wyniku preferencyjnego
utleniania pewnych składników stopowych na skutek dyfuzji tlenu, azo-
tu, siarki, itp.

Utwardzanie powierzchniowe - osadzanie metalu na powierzchni poprzez
napawanie, napylanie, lub napawanie twarde, W celu zwiększenia odpor-
ności na ścieranie, erozję, zużycie, uderzenie, lub uszkodzenie kawita-
cyjne.

Utwardzanie wydzielinowe - utwardzenie spowodowane wydzieleniem skład-
nika z przesyconego roztworu stałego; zob. też starzenie, utwardzenie
starzeniowe.

Wakanse - nieciągłości W powłoce, takie jak porowatość, pęknięcia, przerwy,
i temu podobne nieciągłości/Wady, które wystawiają metal podłoża na
działanie środowiska korozyjnego, które styka się z powlekana po-
Wierzchnią.

Warstwa katodowa - część roztworu w bezpośrednim styku z katodą W czasie
elektrolizy.

Warstwa Nernsta - Warstwa dyfuzyjna lub hipotetyczna grubość tej warstwy
(grubość Nernsta) podana W teorii Nernsta. Jest ona defmiowana przez:
1" d = ZFD[(cO - c)/ 5], gdzie id jest dyfuzyjną gęstością prądu granicz-
nego, D jest współczynnikiem dyfuzji, co jest stężeniem przy powierzch-
ni elektrody, 5 jest grubością Nernsta (zwykle 0.5 mm w przypadku
niemieszanego roztworu Wodnego elektrolitów).

Warstwa podwójna przestrzeń pomiędzy elektrodą i elektrolitem wytworzo-
na przez oddziaływanie między ładunkami prowadzące do uporządko-
wania przeciwnie naładowanych jonów na powierzchni elektrody. Naj-
prostszy model reprezentowany jest przez równoległy kondensator płaski.

Wilgotność krytyczna Wilgotność względna, powyżej której szybkość korozji
atmosferycznej niektórych metali gwałtownie rośnie.
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Wilgotność względna - stosunek, wyrażony procentowo, ilości pary wodnej
obecnej W danej objętości powietrza W danej temperaturze do ilości wy-
maganej do nasycenia powietrza w tej temperaturze.

Woda twarda - woda zawierająca niektóre sole, głównie wapnia i magnezu,
które tworzą nierozpuszczalny osad W zbiornikach wodnych a Z mydłem
tworzą wydzielenia.

Woda miękka - Woda wolna od soli magnezu lub potasu.
Woda zakwaszona - Wody ściekowe zawierające zużyte materiały, zwykle

związki siarki.
Współczynnik dyfuzji - współczynnik proporcj onahiości przedstawiający ilość

substancji dyfundującej na pole jednostkowe na gradient stężenia jed-
nostkowego W jednostce czasu.

Wybłyszczacz - czymiik lub kombinacja czynników dodanych do kąpieli elek-
trolitycznej W celu wytworzenia gładkiej, błyszczącej powłoki.

Wydajność anodowa - Wydajność prądu na anodzie.
Wydajność katodowa - wydajność prądowa na katodzie.
Wydajność prądowa - stosunek elektrochernicznego równoważnika gęstości

prądu dla określonej reakcji do całkowitej zastosowanej gęstości prądu.
Wykres izokorozji rysunek lub wykres pokazujący stałe zachowanie korozyj-

ne wraz ze zmianą składu roztworu i temperatury.
Wykres potencj ał-pH - zob. wykres Pourbaix
Wykres Pourbaix - Wykres potencjał-pH potencjału redoks korodującego

układu w fimkcji pH układu, przygotowany na podstawie danych termo-
dynamicznych i równania Nernsta. Wykres przedstawia obszary, w któ-
rych sam metal lub jego związki są stabilne.

Wymiana jonowa - wyrniana jonów między cieczą i ciałem stałyrn, bez za-
sadniczych zrnian strukturahiych W ciele stałym.

Wysokotemperaturowe uszkodzenie/korozja wodorowa - utrata wytrzymałości
i plastyczności stali przez wysokotemperaturową reakcję zaabsorbowa-
nego wodoru z węglikami W stali powodując odwęglenie i wewnętrzne
pęknięcie (fissuring).

Wytrzymałość zmęczeniowa - maksymalne naprężenie, które może być znie-
sione bez szkody przy określonej liczbie cykli i całkowitej odwracalrro-
ści stanu naprężeń po każdym cyklu, chyba, że ustalono inne warunki.

Zabezpieczenie korozyjne - modyfikacja układu korodującego tak, aby osła-
bić proces korozji.
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Zakres potencjału ochronnego - zakres wartości potencjału korozyjnego,
W którym dla określonego celu osiągana jest akceptowalna odpomość ko-
rozyjna.

Zdolność krycia - zdohrość roztworu do Wykazywania zadowalającego odkła-
dania powłoki przy bardzo niskiej gęstości prądu, Warunek szczególnie
istotny We wgłębieniach i otworach. Terminem określa się zdolność do
pokrycia, a niekonieczne budowania równomiemej powłoki; zdolność
rozpraszania uwzględnia jednakową grubość na kształtowej powierzchni
przedmiotu.

Zdolność rozpraszania - (1) zależność między gęstością prądu w danym punk-
cie powierzchni a odległością od przeciwelektrody. Im Większy stosunek
rezystywności powierzchni wykazany przez reakcję elektrodową do re-
zystywności objętościowej elektrolitu, tym lepsza wgłębność procesu; (2)
zdohrość kąpieli galwaniczrrej do wytworzenia równomiernego rozdziału
metalu na nieregulamie ukształtowanej katodzie. Por. ze zdolnością kry-
C13.

Złącze galwaniczne 4 para różnych przewodników, zwykle metali, W kontak-
cie elektrycznym.

Zmatowienie - zmiana koloru powierzclrni metalu spowodowana utworzeniem
cienkiej warstwy produktów korozji.

Zmęczenie korozyjne - proces, w którym metal pęka przedwcześnie w warun-
kach równoczesnego oddziaływania korozji i obciążenia cyklicznego
W dolnych granicach naprężeń lub przy mniejszej liczbie cykli niż
w przypadku nieobecności środowiska korozyjnego.

Zubożenie stopu/dealloyíng - korozja selektywna jednego lub więcej składni-
ków stopu (zwane także trawieniem selektywnym lub parIing”iem). Zob.
też - odwęglenie, odkobaltowanie, odniklowanie, odcynkowanie, lub ko-
rozja grafityczna.

Związek koordynacyjny - związek centralnego atomu lub jonu z grupą jonów
lub cząstek go otaczających, zwany też związkiem kompleksowym (zob.
też związki chelatowe, koordynowane, i ligandy).



1. PRZEDNIIOT ELEKTROCHENIII POWIERZCHNI

Rozwój eleldrochemii datuje się od ponad dwu stuleci. W swym trady-
cyjnym ujęciu, dyscyplinę tę można zdefiniować jako chemię fizyczną rów-
nowag i procesów występującyclr W cieczach zawierających cząstki nała-
dowane elektrycznie, a także na powierzchniach oddzielających ciecze od
innych faz. Elektrochemia jest zatem częścią chemii fizycznej i dotyczy proce-
sów elektrodowych. Ta druga część definicji chemii fizycznej daje początek
elektrochemii.

W sensie matematycznym, powierzchnia jest tworem płaskim o ze-
rowej grubości. Powierzchnia fizyczna jest zwykle tworem trójwymiarowym.
W zależności od potrzeb, W modelowaniu powierzclmi rzeczywistych będzie
to twór dwu- lub trójwymiarowy. Dyscyplina zwana elektrochemią powierzch-
ni koncentruje się na granicy faz, z których jedna jest najczęściej fazą stałą
(ciała stałe, metale, niemetale, półprzewodniki), natomiast druga otocze-
niem, rozumianym jako roztwór elektrolitu, ciecz albo gaz o określonym ci-
śnieniu,
z wyłączeniem próżni, jako przypadku szczególnego. Przypadek z próżnią jest
na tyle różny oraz istotny, że zajmuje się nią inżynieria powierzcluii, W
szczegóhrości zaś techniki próżniowe, takie jak CVD (Chemical Vapour De-
posirion), PVD (Physical Vapour Deposirion), itd.

Współczesna elektrochemia, której gwałtowny rozwój obserwuje się
W ostatnim trzydziestoleciu, a dotycząca W szczególności powierzchni, wycho-
dzi znacznie poza tradycyjnie pojmowaną granicę faz elektroda/elektrolit na
zagadnienia stabihrości materiałów, praktyczne problemy związane z kon-
wersją elektrochemiczną, zagadnienia wytwarzania i magazynowania energii,
fotoelektrochernię, organoelektrochemię, bioelektrochemię, czy elektroche-
mię skierowaną na inżynierię środowiska. Wymieniony na końcu aspekt, zwią-
zany jest z otaczającym nas światem i dotyczy W szczegóhiości "energetyzo-
wania" środowiska (C+O2 A CO2+ciepło), obserwowanego W zastraszającym
tempie na przestrzeni XX wieku.

Pewne elementy elektrochemii powierzchni powinny zainteresować
także studentów wydziałów mechanicznych, elektroniki, czy W szczegóhwści
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inżynierii rnateriałowej. Współczesna literatura elektrochemiczna skierowana
jest głównie na kierunki fizykocherniczne, chemię fizyczną i analityczną, czy
elektrochemię. Dla Współczesnego studenta bądź inżyniera z kierunku inżynie-
ria produkcji, mechanika, czy inżyniera elektronika, znajomość wybranych
zagadnień elektrochemii powierzchni staje się konieczna dla prawidłowego
projektowania i planowania procesów teclmologicznych, nadzorowania pracy
poszczegóhrych układów i systemów wytwarzania, oraz dla lepszego zrozu-
mienia zjawisk będących przyczyną nadmiemego czy przedwczesnego zużycia
lub uszkodzerria elementu. Przy tworzeniu książkowej postaci określonej wie-
dzy istnieje niebezpieczeństwo pominięcia wielu istotnych zagadnień W wy-
borze problematyki z dziedziny tak szerokiej jak elektrochemia powierzchni.
Stąd też przy wyborze tematyki do opracowania książkowego Autor kierował
się możliwością zastosowania wiedzy W codziennej praktyce inżynierskiej i
przemysłowej _

O tym, że elektrochemia jest nauką przyszłości świadczy następujący
przykład. Jedną z podstawowych koncepcji i fundamentalnych idei W elektro-
chemii jest potencjał ładunku zerowego EZ. Pierwsze prace z tego zakresu po-
wstawały na początku XX wieku. Frumkin rozwinął ideę potencjału ładunku
zerowego, ale do chwili obecnej wieloznacznym pozostaje znaczenie "ładun-
ku", ze względu na możliwość (lub niemożność) pełnego spolaryzowania po-
Wierzchni elektrody. Zagadnienie to wydaje się stosunkowo proste, a otrzymy-
wane wyniki jednoznaczne, jeżeli dotyczą powierzchni ciekłych metali, takich
jak np. rtęć (W Warunkach normalnych). Problemy narastaj ą, gdy elektrodą jest
ciało stałe, takie jak rnetal, stop, półprzewodnik, czy wreszcie izolator.

Powierzchnia metali po różnych obróbkach pozostaje w stanie niezrów-
noważonym, występują liczrre zakłócenia W sieci, zróżnicowanie wewnątrz
materiału i W jego warstwie wierzchniej jest powodem niestabilrrości energe-
tycznej powierzchni, która stykając się poza tym z otoczeniem może adsorbo-
wać cząstki, te z kolei mogą ulegać chemisorpcji, itp. Oddziaływania ze-
wnętrzne W postaci np. prądu elektrycznego na powierzchnię takiego metalu
powodują zasadniczą dekompozycję układu oraz zrnianę właściwości i parame-
trów samej powierzchni. Przyłożenie pewnego potencjału elektrycznego może
być W odpowiedni sposób wykorzystywane, od polepszenia warunków obróbki
metali, poprzez przeróbkę i produkcję różnych środków Ż od spożyw-
czych po chemiczne. Okazuje się, że nawet W geologii, analiza pękania mate-
riałów i skał może być wykorzystywana do przewidywania zjawisk przyrodni-
czych, jakimi są np. trzęsienia ziemi.
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1.1. Podstawowe zainteresowania i podział elektrochemii

W syntetycznym ujęciu, główne zainteresowania dziedziny elektroche-
rnii można podzielić na cztery grupy: (1) elektroliza, (2) korozja, (3) źródła
energii elektrycznej, oraz (4) chemia analityczna (rys. 1.1).

-› ŹRÓDŁA ENERGII

-> CHJŁMLA ANALITYCZNA j

Rys. 1.1. Zainteresowania elektrochemii
Fig. 1.1. Electrochemistry interests

Do istotnych elementów elektrochemii zaliczyć można:
0 roztwór elektrolitu pozwalający na przewodnictwo jonowe
0 metalowe przewodniki jako elektrody przewodzące elektrony, oraz
0 międzyfaza rnetal/roztwór.

Prąd elektryczny płynący W postaci elektronów w metalowym przewodniku, po
przejściu przez granicę faz metal/roztwór, zmienia swoją postać na jony, które
są nośnikiem ładunku elektrycznego w roztworze. W efekcie na granicy faz
metal/roztwór ma miejsce reakcja elektrochemiczna. Będzie to reakcja reduk-
cji, kiedy poruszający się jon otrzymuje elektrony, lub reakcja utleniania, gdy
cząstka. chemiczna traci elektrony. Zjawiskami redukcji i utleniania cząstek
zajrnuje się część elektrochemii zwana elekírodyką (rys. 1.2). W Warunkach
przemysłowych elektrodyka dotyczy procesów, gdzie uwalniana jest energia -
elektrocherniczne źródła energii - lub zużywana energia elektryczna ~ procesy
produkcji cynku, aluminium, chloru, itp.

Druga część elektroclremii koncentruje się na jonach W roztworze i nazywa
sięjonikq. .lonika obejmuje dwie grupy zagadnień, jakimi są:
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Termodynamika
:Ê:Ê:Ê:Ê:Ê:Ê:Ê:Ê:Š:Ê:2:Ê:Ê:2:2:Ę:Ê:Ę:Ê:§:§:§:§:§:§:§:§:§:§:§:§: e lektr0] 'tycz na

I przewodnictwo

Termodynamika
elektr odowaI +miELEKTRODYKA
Klnetyka proceso
elektrodowych

Rys. 1.2. Podział elektrochemii
Fig. 1.2. Electrochemistry divisions

(1) badania elektrolitów oraz zachowanie się jonów W warunkach oddziały-
wania sił kulornbowskich; z badań tych Wynika np. koncepcja przyjęcia
wykładnika jonów wodorowych pH, oraz

(2) ruch jonów pod wpływem pola elektrycznego, lub przewodnictwo elektro-
lityczne; W warunkach elektrolizy przemysłowej duże znaczenie ma opór'
stawiany przepływającemu pr'ądowi elektrycznemu.

Zrozumienie zjawisk i procesów elektrochemicznych z zakresu elektrodyki jak
i joniki może odbywać się poprzez opis fenomenologiczny jak i badania do-
świadczalne. Zagadnienia elektrochemii mogą być dyskutowane z punktu wi-
dzenia tennodynamiki oraz kinetyki procesów.

Termodynamika bada, które przekształcenia są możliwe W określonych Wa-
runkach ciśnienia, temperatury i otaczającego środowiska, jak również mini-
malną energię niezbędną do tych przekształceń. Umożliwia zatem określenie,
np. czy W założonych Warunkach będzie zachodził proces korozyjny, czy też
IHC.

Kifzeiřyka dotyczy szybkości procesów elektrochemicznych. We wspomnia-
nym przykładzie można więc określić, jak szybko będzie postępował rozpatry-
wany proces korozyjny. Innym przykładem użyteczności kinetyki będzie np.
określenie ilości niezbędnej energii dla uzyskania określonej szybkości procesu
produkcyjnego (elektrolitycznego aluminium), albo żądanej grubości powłoki
galwanicznej _
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1.2. Zakres elektrochemii powierzchni

W przeprowadzonej, bardzo pobieżnie i W sposób dalece niekompletny,
analizie problemów związanych z granicą faz widać, jak duże znaczenie przy-
wiązywać należy do zrozumienia zjawisk podstawowych, będących domeną
eleldrochemii powierzchni. W proponowanym przez Autora, niniejszym wy-
daniu książki Elektrochemia Powierzchni zostały zawarte zagadnienia pod-
stawowe, rozwiązania praktyczne i Wybrane metody badawcze powierzchni.
Całość ujęto W dziesięciu rozdziałach. Po przedstawieniu przedmiotu elektro-
chernii W rozdziale pierwszym, rozdział drugi poświęcono tennodynarnice po-
wierzchni W ujęciu modelowym, aby przejść do omówienia powierzchni rze-
czywistej rnetali i stopów W ujęciu energetycznym. Rozdział drugi kończy się
omówieniem zagadnień związanych z energią powierzchniową.

W rozdziale trzecim rozpatrywane są zagadnienia adsorpcji, problemy
badania czystości powierzchni i praktyczne metody jej oceny. Podano Wyko-
rzystanie niektórych cieczy do szybkiej oceny czystości powierzchni. Rozdział
trzeci zamyka przegląd technik badawczych dotyczących oceny powierzchni.
W rozdziale czwartym omówiono efekty Rebindera i Roscoe, problemy pola-
romikrotrybometrii oraz tryboelektrochemii i Wstępne badania nanotrybolo-
giczne z kontrolą elektrochemiczną. W dalszej części książki, W rozdziale
piątym, podano równanie Nernsta oraz przedstawiono potencjały elektroche-
rniczne. Podano m.in. porównanie skali elektrochemicznej (w woltach wzglę-
dem standardowej elektrody wodorowej) ze skalą fizyczną (W elektrono-
woltach), wprowadzając pojęcie potencjału absolutnego. Przedstawiono Waż-
niejsze elektrody odniesienia i na końcu szereg elektrochemiczny metali w
stanie aktywnym oraz szereg gałwaniczny metali i stopów technicznych.

Rozdział szósty poświęcono granicy faz elektroda/roztwór elektrolitu
oraz krzywej elektrokapilarnej. Następnie omówiono zagadnienia potencjału
ładunku zerowego i metody jego oceny. Omówiono strukturę i modele grani-
cy faz, oraz Wpływ różnych czynników na przebieg krzywej elektrokapilamej.

W rozdziale siódmym przedstawiono podstawy procesów elektrodowych.
Przeanalizowano szybkość i stałe reakcji przejścia i procesy elektrodowe Wo-
doru. Wprowadzono schematy zastępcze warstwy podwójnej oraz przedstawio-
no zagadnienia polaryzacji elektrod. W szczegóhrości zajęto się polaryzacją
anodową wprowadzając podstawowe informacje z zakresu polerowania elek-
trochernicznego. Dokładne przedstawienie zagadnień polerowania elektrolitcz-
nego podano W innej pracy Autora [xXx]. W niniejszej książce zaprezentowano
nową obiecującą metodę magnetoelektropolerowania, podano niektóre Wyniki
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doświadczeń, oraz zagadnienia związane z obróbką biomateriałów metalowych
W kontekście ich bio- i hemokompatybihiości.

Rozdział ósmy dotyczy stabilności fizykochemicznej materiałów. Anali-
zie poddano różnorodne problemy i zagadnienia związane z korozją, mecha-
nizmy roztwarzania metali W różnych środowiskach, zagadnienia pasywacji
i depasywacji metali i stopów. W rozdziale tym przedstawiono podział i rodza-
je korozji metali i stopów. Przeanalizowano zagadnienia korozji wysokotempe-
raturowej oraz problemy korozji W roztworach elektrolitów. Podano teoretycz-
ne warunki korozji, odpomości i pasywacji, Wybrane wykresy termodynamicz-
ne Pourbaix jak i Wykresy kinetyczne Evans°a-Hoar°a. Szczególną uwagę po-
święcono mechanizmom korozji żelaza i stali, warunkom pasywacji i ochrony
elektrochemicznej. Podano szereg pasywacyjny metali oraz mechanizmy depa-
sywacji. Następnie omówiono inhibitory korozji, pewne aspekty uszkodzenia
wodorowego metali i W końcu zagadnienia korozji biologicznej. Przedstawiono
znaczenie metod badania korozji, W tym W szczegóh1ości metody impedancji
elektrochemicznej (omówienie tej metody przedstawiono W rozdziale 10) oraz
metod potencjodynarnicznych oceny zmian korozyjnych na podstawie krzy-
wych polaryzacji anodowej. Właśnie te metody badania korozji rozwijane są
na szeroką skalę W ostatnich latach.

Rozdział dziewiąty dotyczy konwersji elektrochemicznej, sposobów
wytwarzania i magazynowania energii, oraz budowy niektórych ogniw. Niektó-
rzy z potencjalnych recenzentów poddawali W wątpliwość potrzebę zamiesz-
czania tego materiału W niniejszej książce. Jeżeli wziąć jednak pod uwagę, że
książka ma służyć także studentom o kierunku budowa i eksploatacja samo-
chodów, to oczywista Wydaje się celowość włączenia tego rozdziału do książ-
ki. Rozdział ten rozpoczyna się od omówienia tradycyjnych ogniw
i akumulatorów energii elektrycznej ze szczególnym uwzględnieniem akumu-
latorów stosowanych W pojazdach samochodowych. Dalej W rozdziale tym
omówiono ogniwa foto-woltaiczne i zasady wykorzystania energii świetlnej W
procesach fotoelektrochemicznych. Następnie omówiono podział i budowę
ogniw paliWowycl1, zagadnienia magazynowania energii.

Rozdział dziesiąty i ostatni poświęcono aparaturze i technikom badaw-
czym, stosowanym w elektrochemii W zastosowaniu do inżynierii powierzch-
ni. Są to techniki stosowane do badań kinetyki procesów elektrochemicznych,
metody badań in sim, oraz szeroki zestaw metod i aparatury do badań ex
sim. Inny niezależny podział dotyczy technik obrazowych i technik
próbkowych. Książkę zamyka spis ważniejszych pozycji literaturowych, z któ-
rych korzystano przy niniejszym opracowaniu.
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Współczesna literatura z dziedziny elektrochemii powierzchni obejmuje
pewną liczbę podręczników, szereg monografii oraz ogromną i wciąż rosnącą
liczbę prac oryginahiych publikowanych W materiałach konferencyjnych jak
również W specjalistycznych czasopismach elektrochemicznych, spośród ldó-
rych warto wymienić takie periodyki jak np. Electrochimica Acta, Journal of
Electroanalytical Chemistry and Surface Electrochernisƒry, Journal of the
Electrochemical Society, Journal of Applied Electrochemisrrjy, Journal of
the Electrochernical Socieiy ofJapan, Bulletin of Electrochernistrjy, Corro-
sion, oraz Elektrochimiya. Spośród autorów podręczników, wymienić nale-
ży przetłumaczone na język polski prace S. Glastonea z 1956 roku, G. Kor-
tüma _
z roku 1970, czy obcojęzyczne prace D.A. Mclnnesa _ 1961, J.O'M. Boc-
krisa i AK.N. Reddy'ego _ 1974; prace PourbaiX°a, Wranglena, Uhlig"a, E.
Gileadi”eg0 i in., Barda i Faulknera, J.W. Dini"ego, Conway'a, Tobiasa, Par-
sonsa, Trasatti`ego, i in., oraz przynajmniej kilku autorów rosyjskojęzycznych
_ prace B.B. Damaskina, O.A. Petrijego, L.I. Antropova, czy V.S. Bagockie-
go.
Z wydawnictw polskich bardzo cenne są prace/książki Z. Galusa (wydane tak-
że W ang. ), A. Cygańskiego, A. Staronki, i W. Ufiialskiego.
Z nowszych wydań podręcznikowych na szczegóhią uwagę zasługuje ponad
1000-stronicowa praca J.O'l\/I. Bockrisai S.U.M. Khana Surface Electro-
cheniistry - A Molectzlar Level Approach (1993).

Do badań elektrochemicznych nawiązują coraz częściej badacze nie
stosuj ący dotychczas metod z zakresu elektrochemii, jak chociażby trybolodzy.
Przykładem mogą być badania prowadzone w latach 1990-tych W Szwajcar-
skim Centrum l\/Iikrotechniki i Elektroniki W Neuchâtel. Publikacje z zakresu
Elektrochernii Powierzchni również ukazują się obecnie W czasopismach ta-
kich jak TRIBOLOGY LETTERS. Bardzo wnikliwym badaniom elektroche-
micznym poddawane są biomaterialy (stal 316L vm, NitinolTM, tantal), stoso-
wane na narzędzia, przyrządy chirurgiczne, stenty, itp. Świadczy to o potrzebie
znajomości metod badań elektrochemicznych, które stają się coraz bardziej
interdyscyplinarne. Autor niniejszego opracowania książkowego chciałby pod-
kreślić znaczenie interdyscyplinarnego podejścia do zagadnień elektrochemii
ze szczególnym uwzględnieniem potrzeb inżynierii powierzchni.

1.3. Etapy rozwoju W historii elektrochemii

Poniżej w historycznym ujęciu przedstawiono wybrane, znaczące wyda-
rzenia W dziedzinie elektrochemii.
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1791 L. Galvani: ,,elektryczność zwierzęca”, pierwszy eksperyment elek-
trochemiczny

1797-1800 A. v. Humboldt, A. Volta: pierwsze ogniwo galwaniczne
1800-1803 A Carlisle, W. Nicholson, H. Davy: elektroliza wody
1809 J.Th.v. Grotthuss: elementamy mechanizm przepływu prądu przez
elektrolity

1809 F. Reuss: odkrycie zjawisk elektroosmozy i elektroforezy
1833-1834 M. Faraday: podczas elektrolizy W roztworze są obecne jony;

jony warunkują przewodnictwo elektrolitów; równoważność między
przemianą na elektrodzie a przepływaj ącą ilością elektryczności

1835 Schoenbein, M. Faraday: odkrycie pasywacji metali
1836 J.F _ Daniell: ogniwo (-)Zn | ZnSO.,¿›,,,) | CuSO4(w) | Cu | (+)
1839 M. Faraday: wytwarzaniu energii elektrycznej przez ogniwo galwa-

niczne towarzyszy zawsze przemiana chemiczna

1847 H.L.F. Helmholtz: sformułowanie I zasady termodynamiki
1850 R.J.F. Clausius: sformułowanie H zasady tennodynamiki, wprowa-

dzenie pojęcia entropii
1859 G. Planté: konstrukcja kwasowego akumulatora ołowiowego (stoso-
wany od 160 lat)

1861 G. Quincke: odkrycie potencjału przepływu
1865 AE. Fick: prawa dyfuzji
1868 G. Leclanche: ogniwo (-)Ż.n 1 NH4Cl(¬,,) | l\/lnO2(s) | C 1 (+); jego mody-

fikacja tzw. ogniwo suche (Gassner, 1888) jest nadal najpopulamiej-
szym typem baterii

1875 G. Lippmann: podstawowe równanie krzywej elektrokapilarnej
1875-1882 J.W. Gibbs, H.L.F. Helmholtz: związek entalpii swobodnej
przemiany z SEM ogniwa (AG = -.ZFE ); podstawowa zależność opisu
tennodynamicznego ogniw odwracahiych
1879 H.L.F. Helmholtz: teoria zwartej/sztywnej warstwy podwójnej
i pierwszy model elektrycznej warstwy podwójnej
1887 S. Arrhenius: teoria dysocjacji elektrolitycznej
1888-1890 W. Nernst i M. Planck: model teoretyczny potencjału dyfuzyj-
nego

1893-1896 W.F. Oswald, M. Le Blanc: termodynarnika ogniw galwanicz-
nych

1900 T.A. Edison: akumulator żelazoniklowy, tzw. zasadowy, nadal uży-
wany
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1900 H..l.S. Sand: teoria elektrolizy przy stałym natężeniu prądu
1900 Równanie Nemst'a
1903 G. Gouy: adsorpcja substancji organicznych na elektrodzie
1903 W. Whitney: początki elektrochemicznej teorii korozji metali
1904 W.H. Nemst: prąd graniczny dyfuzyjny; warstwa dyfilzyjna Nernst'a

W dyfilzji konwekcyjnej
1905 J. Tafel: nadnapięcie wodoru, mechanizm rekombinacji W procesie
wydzielania wodoru

1906 W. Nemst: sformułowanie 111 zasady termodynarniki
1909 S.P.L. Sörensen: wykładnik jonów wodorowych, pH
1910 G. Gouy, D.L. Chapman: teoria rozmytej elektrycznej warstwy po-
dwójnej

1923 N.J. Brönsted: teoria kwasów i zasad
1923 P.J. Debye, E. Hückel: teoria mocnych elektrolitów, ich pełna dyso-
C_] 3 CJ 3

1924 O. Stern: specyficzna adsorpcja na elektrodzie
1924 J.A.V. Butler: kinetyczna teoria potencjału elektrodowego
1925 USA anodowanie aluminium
1928 A.N. Frumkin, A. Gorodecka: teoria potencjału ładunku zerowego
1930 M. Vohner, T. Erdey-Grúz: teoria etapu wymiany ładunku (reakcji
przejścia)

1933 AN. Frumkin: wpływ elektrycznej warstwy podwójnej na reakcję
.,.przejścia

1935 M.A. Proskurin, A.N. Frumkin: teoria pojenmości różniczkowej elek-
trycznej warstwy podwójnej
1940 P. Dolin, B. Erszler, A.N. Frumkin: prąd wyrniany
1945 D.C. Grahame: połączenie teorii warstwy sztywnej/zwartej i rozmytej
elektrycznej warstwy podwójnej
1945 M. Pourbaix: obrona pracy doktorskiej - początek graficznej termo-

dynamicznej analizy warunków korozji i odporności metali [diagramy
Pourbaix E = ƒ(pH)]

1946 W.G. Lewicz: teoria dyfuzji konwekcyjnej
1946 B. Erszler: teoria specyficznej adsorpcji jonów
1961-1969 E. Pungor, W. Simon, M. Frant, J.W. Ross: elektrody jonose-
lektywne

1965 AN. Frumkin: termodynamika powierzchni układów odwracah1ych
1965 USA - ogniwo paliwowe W przestrzeni kosmicznej (Gemini)
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1967 USA - General Motors demonstruje samochód elektryczny zasilany
asi 200 km)ogniwem pa1iwowym(Electrovan, 160 kW, 120 km/h, z ęg '

1977 USA - rozpoczęcie budowy siłowni 4,5 MW opartej na ogniwach
paliwowych z kwasem ortofosforowym
1980 seryjna produkcja ogniw pierwotnych z anodą litową.



2. TERMODYNANHKA POWIERZCHNI

2.1. Wstęp

Powierzchnia ciała stałego występuje w określonym układzie rzeczywi-
stym. Zmianę stanu energetycznego powierzchni opisuje się za pomocą para-
metrów zmiennych niezależnych. W zależności od sposobów przekazywania
energii do układu lub przez układ do otoczenia, zmianę entalpii swobodnej,
zwanej także energią Gibbsa G, można zapisać jako [162]:

dG = -SdT +VdP +Qd‹;f+BdM + Z udn, +‹fd/1+...

(2.1)
gdzie:

S _ entropia,
T _ temperatura,
V _ objętość,
P _ ciśnienie,
Q _ ładunek elektryczny,
1;/_ potencjał elektryczny,
B _ indukcja magnetyczna,
ll/I _ potencjał magnetyczny,
,U1 _ potencjał chemiczny składnika i,

_ ilość składnika i (mol),
_ napięcie powierzchniowe,

_ pole powierzchni.üsqš

Pierwszy wyraz równania (2.1) dotyczy transportu ciepła, drugi _ pracy
objętościowej, trzeci _ pracy elektrycznej, czwarty _ związany jest z pracą
magnetyczną, piąty _ opisuje zmianę energii, gdy skład układu ulega zmianie,
a szósty _ gdy powierzchnia układu zmienia się W procesie kondensacji lub
dyspersji/rozdrabniania. Wymienione zmiany przelicza się na jednostkę po-
wierzchni.
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Układ opisany równaniem (2.1) może W różny sposób zmieniać swój
stan energetyczny, pochłaniając energię _ zmiana ma znak plus, lub przekazu-
jąc energię do otoczenia _ wówczas zmiana ma znak minus.

Badania Gibbsa doprowadziły do stwierdzenia, że praca potrzebna do
utworzenia jednostkowego pola powierzchni na drodze przełomu różni się od
pracy niezbędnej do utworzenia takiej jednostkowej powierzchni przez roz-
ciąganie. Należałoby zatem najpierw podać równania, które będą użyte do
opisu powierzchni ciała stałego/metalu [1-8, 19-22, 162, 209, 224].

Poza nielicznymi wyjątkami, powierzchnia ciał stałych nie jest płaska
ani gładka. Iloczyn długości i szerokości prostokątnego fragmentu powierzchni
A nie jest nigdy taki jak pole powierzchni rzeczywistej A, wyznaczonej przez
wgłębienia i wzniesienia, określane jako chropowatości w obrębie tego prosto-
kąta. Jeśli chropowatość powierzclmi jest duża, wówczas pole geometryczne
rozważanej powierzchni jest znacznie mniejsze niż pole rzeczywiste. Jest
więc mało prawdopodobne, aby powierzchnia taka była W stanie równowagi.

2.2. Model granicy faz ciało st.ale-otoczenie

Powierzchnia nie występuje W izolacji. W układzie dwufazowym można
wyróżnić obszar międzyfazowy, o cechach odrębnych od ciała stałego, oddzie-
lającej ją od fazy ciekłej lub gazowej. Wyróżnia się powierzchnie zewnętrzne
i wewnętrzne. Powierzchnie zewnętrzne występują W układach ciecz-gaz,
ciecz-para, ciało stałe-para, czy ciało stałe-próżnia. Ostatni przypadek można
nieraz zakwestionować, gdy występują własne pary danego ciała stałego (meta-
lu). W praktyce wiadomo jednak, że np. wolfram ma tak niskie ciśnienie pary
W temperaturze pokojowej, że można uważać ten przypadek za prawdziwy.

Modelowe przedstawienie granicy faz oraz właściwości układu ciało
stałe-otoczenie pokazano na rys. 2.1 [162, 209, 224].

Właściwa energia powierzch11iowa Hehnholtz'a a„ zdefmiowana jest jako ilo-
raz

a„ = H„/A
(2.2)

przy czym symbolem H,, oznaczono energię Hehnh0ltz'a, a A jest wielkością
pola powierzchni.
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Rys. 2.1. Granica faz ciało stałe-otoczenie (a) oraz zmiana Właściwości układu na
granicy faz (b), wg [162, 209, 224]
Fig. 2.1. Solid-environment interface (a) and change in system properties on the phase
borders (b), acc. to [162, 209, 224]

2.3. Odkształcenia powierzchni

Jeśli naruszy się powierzchnię cieczy, stan równowagi uzyskuje się nie-
mal natychmiast. Ilość cząstek W obszarze powierzclmi uległa zmianie, ale nie
uległo zmianie pole ich powierzchni. W tym przypadku mówi się o odkształce-
niu plastycznym powierzchni, a odpowiada ono zmianie pola powierzchni
przypadającej na pole jednostkowe; takie odkształcenie plastyczne powstaje
również W metalu W pobliżu jego temperatury topnienia. Dla metalu, którego
temperatura jest znacznie niższa od punktu topnienia, odkształcenie po-
wierzchni może być wyr1ikiem zmiany pola, którego nie można przyporządko-
wać migracji atomów do i z powierzchni. Jeśli zakłócenie powodujące od-
kształcenie powierzchni trwa i postępuje a liczba cząstek pozostających W
obszarze powierzclmi jest stała, chociaż pole zajmowane przez każdą cząstkę
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różni się od przypadku bez zakłóceń, wówczas takie odkształcerrie powierzch-
ni nazywa się sprężystym.

Jeśli usunąć naprężenie powodujące odkształcenie plastyczne, Wówczas
stan początkowy uzyskuje się poprzez zmianę liczby cząstek na powierzclmi,
podczas gdy po usunięciu naprężeń sprężystych pole zajmowane przez każdą
cząsteczkę powraca do stanu pierwotnego bez żadnej migracji cząstek.
Można więc zauważyć, że praca jednostkowa na utworzenie nowej powierzch-
ni W warunkaclr odkształcenia plastycznego jest niezależna od pola tej nowej
powierzchni. W warunkach odkształcenia sprężystego praca jednostkowa jest
funkcją utworzonego pola powierzclmi, ponieważ im większe jest nowo utwo-
rzone pole, tym większe odchylenie od równowagi W rozrnieszczeniu sieci
międzymolekularnej na powierzclmi.

W niektórych pracach od pewnego czasu proponuje się [43, 77] przyję-
cie do rozważań odkształceń plastycznych oraz sprężystych jako przypadków
skrajnych odkształcenia uogólnionego, W podobny sposób jak traktuje się wią-
zania jonowe i kowalentne jako graniczne przypadki rozdziału elektronu po-
między parami atomów.

2.4. Rozciąganie i pękanie/łupallie

Praca potrzebna na powiększenie powierzchni przez rozciąganie W przy-
padku płynu jest równa pracy niezbędnej do wzrostu powierzchni. Nie ma
takiej równości jeśli wziąć pod uwagę ciało stałe/metal. Napięcie powierzch-
niowe powstałe W wyniku rozciągania może mieć różne wartości W różnych
kierunkach a więc nie może być identyfikowane z pracą o' niezbędną na
utworzenie jednostkowej powierzchni W procesie odwracahrym.

Praca potrzebna na utworzenie nowej jednostkowej powierzchni, o' jest
wielkością skalamą, i nazywa się ją czasem pracą powierzchniową, właściwą
pracą powierzchniową, energią powierzchniową, swobodną energią powierzch-
niową, lub napięciem powierzchniowym.

Analogiczna wielkość, która odnosi się do sytuacji rozciągania, ma natu-
rę tensorową i nazywa się naprężeniem powierzchniowym Y. Tak Więc, W
przypadku cieczy, gdzie "rozciąganie" przy niskich szybkościach odkształceń
nie różni się od "pękania", wielkości o'i Y są identyczne, rozumiane jako "na-
pięcie powierzch11iowe".
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2.5. Naprężenie powierzchniowe TX,

Naprężenie powierzchniowe jest pracą odwracalną wymaganą do utwo-
rzenia jednostkowego pola nowej powierzchni przez rozciąganie z naprężeniem
liniowym, lub siłą na jednostkę długości (rys. 2.2) działającą W kierunku y na
krawędzi nonnalnej do kierunku x W płaszczyźnie powierzchni W stałych
warunkach: temperatury T, pola elektrycznego E, oraz potencjału chemicznego
iu'

*ły

fxx

y

Í F*

x

Tw

Rys. 2.2. Ilustracja naprężeń I działaj ących na powierzclmi ciała
Fig. 2.2. Stresses I acting on the body surface

Rysunek 2.2 wyjaśnia naturę tensorową naprężeń Yxy. W przypadku izotropii
ciała stałego/ metalu, znikają kierunkowe zależności i naprężenie powierzch-
niowe przyjmuje postać Y, jako połowa sumy składowych diagonahrych tensora
naprężeń powierzclmiowych.

2.6. Uogólniony parametr powierzchni 75

Uogóh1iony parametr powierzchni 'ys jest wielkością tensorową, odnoszą-
ca się do uogólnionego przypadku plastycznej jak i sprężystej zmiany pola
powierzchni. Uogóhriony parametr powierzchni można zdefmiować w firnkcji
pracy powierzchniowej 6 i naprężenia powierzchniowego Y jako

7; 1 (da /d‹°2z@f)<f + (da/d8az)T (2-3)
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gdzie: dą, i da, są odpowiednio udziałami plastycznym i sprężystym odkształ-
cenia całkowitego dem.

W dalszej części pracy parametr ten nazywany jest energią powierzchniową.

2.7. Efektywna energia powierzchniowa pękania i modul sprężysto-
ści powierzchniowej

Energia ta odnosi się do sytuacji inicjacji pęknięcia jak i propagacji
przełomu. Takie pękanie może być zainicjowane poprzez ostrze skrawające,
rozciąganie próbki na rozciągarce lub W inny analogiczny sposób. Można
zmierzyć pracę potrzebną do propagacji pęknięcia i przedstawić ją jako:

(1) pracę potrzebną do utworzenia dwu nowych powierzclmi, gdzie
wymagana jest energia o' na jednostkę powierzchni, oraz

(2) pracę odkształcenia plastycznego.

Tak więc, efektywna energia pękania powierzchniowego ;af zużyta W tym eks-
perymencie będzie znacznie większa niż o'.

Z równania Shuttlewortha [162, 221, 224], zakładając różniczkę pola
odkształcenia plastycznego (dA )¿ :al lnA, otrzymuje się:

Y = o'+ do'/(d/1), = o'+ do'/d lnA = o'+ E), (2.4)

wielkość do'/d ln A E E„ jest powierzchniowym modułem sprężystości i opisuje
zmiany sprężyste na powierzchni. Wielkość E„ jest czasami nazywana spręży-
stością Gibbsa.

2.8. Równanie Gibbsa-Duhema dla powierzclmi

Z pierwszego i drugiego prawa termodynamiki, przy pominięciu Wpły-
wów magnetycznych i grawitacji wynika, że [19-22]

dU= TdS+ Zudn, +EdQ_PdV (2.5)
gdzie:

ü~rš}:f'1*~aQ

wewnętrzna energia całego układu
_ temperatura
_ entropia całego układu
_ potencjał chemiczny 1'-tej cząstki
_ ilość substancji i-tej
_ pole elektryczne
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Q _ ładunek elektryczny całego układu
P _ ciśnienie lrydrostatyczne
V _ objętość całego układu

a po scałkowaniu (2.5)

U= rs+ zna, +EQ¬PV
(2.6)
W warunkach stałego pola elektrycznego E uzyskuje się równanie

En, dp; = J/dP _ SdT
(2.7)

które jest normalną postacią równania Gibbsa-Duhema. Po uwzględnieniu
wcześniej podanych zależności otrzymuje się:

0 =s„dT+ Z 1¬,d,u¿+ q,,dE+ o'd8,,, + do'_ jfdąoy
(2.8)

gdzie:
s,, _ jest powierzclmiową entropią,
F, _ powierzchniowa ilość cząstek i-tych,
q„ ładunek powierzclmiowy.

Podstawiając ładunek powierzchniowy

af (Q- Qz-Qß)/A (2-9)
oraz

dam» = da. + da
(2.10)

do równania (2.8) otrzymuje się

0 =S„dT+2r, du + q,,dE+ 40+ (C.--rym,
(2.11).
Jest to najbardziej rozwinięta forma równania Gibbsa-Duhema, z którego

można łatwo uzyskać trzy główne równania termodynamiki powierzclmi, mia-
nowicie równanie Slruttlewortha, równanie adsorpcji Gibbsa, oraz równanie
Lipprnarma.
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2.9. Równanie Lippmanna

Równanie Lippmanna, znane pod nazwą równania krzywej elektrokapi-
lamej, przedstawia się jako [12, 43, 44, 77]:

(Š), ,, , = -q„ (2.12)
ä 2 1= 2

W przypadku ciał stałych (metali), po uwzględnieniu naprężeń powierzchnio-
wych, równanie Lippmarma przyjmuje postać:

a a(å)f,,„, = -q.. -(0-Y)(å),.,,f (2.13)
przy czym wg Shuttlewortha [43, 77]

Y _ 0 + A(de/da)
(2.14)
lub jak zauważa Eriksson [43, 77]

Y _ cr+( 50-)
dc, T”/“E

(2.15)

2.10. Odksztalcenia plastyczne i sprężyste

Z równań (2.3) i (2.15)

S _ a+(_āG) (216)
y 5510: TMBE i

Naprężenia powstałe W wyniku rozciągania i pękania jednostkowej kostki ma-
teriału, przy założeniu stałych T, ,L4-, oraz E, wynoszą

YXX = o'+ [do'/d8,],,,
TW = o'+ [da/deejyy

T22 = G + [dov/de@]„ (2.17)

W pozostałych płaszczyznach
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Yxy = [dof/d8,,¬]„,, (2.18)

podobnie jak dla yz i xz.

2.11. Równanie adsorpcji Gibbsa

Przyjmując zależność terrnodynarniczną dla powierzclmi [l62, 209,
21 1]

0 = fi.. - g.
(2.19)

gdzie

g,,: Z l¬,~ ,u, + q,,E (2.20)

otrzymuje się równanie

o'=a„_Żl¬,,ą_Eq„ (2.21)

które jest podstawowym równaniem terrnodynamiki powierzchni. Należy zau-
ważyć, że jeśli odkształcenie sprężyste powierzchni przy rozciągarriu nie jest
zerowe, występuje "zubożenie" materiału W obszarze powierzchni. Tak więc,
nawet przy braku wyrażenia elektrochemicznego Eq„

(7: a„ jeśli de, i 0 (2.22)

Z równania (2.11)

do'=_s,,dT_Żl¬, d,u,_q„dE+(Y_ o')da;, (2.23)

które jest pełną postacią równania adsorpcji Gibbsa. Z równania (2.23) można
zdefiniować entropię powierzchniową jako

do'
S” = -(Ê)/¿¿hE,¿.e

która jak widać musi być rnierzona przy stałym odkształceniu sprężystym.

Ogóhre wyrażenie na izotermę adsorpcji Gibbsa

.¿ =
Ć?/ul T.E.s,,_u,#,

(2.25)
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Potencjał chemiczny otaczającej fazy gazowej ß (zob. rys. 2.1)

,uß = ,af + RTh1f,,» (2.26)

gdzie:
fß jest lotnością składnika ß.

Przy niskim ciśnieniu, lub dla gazu ideah1ego,]Q; jest równe Pß tj. ciśnieniu
cząstkowemu, a więc przy stałym T

drrß = RT lnfß
(2.27)

a stąd

FRT Å = -Í âaj (2.28)
Pfi ßß T,E,s,,,,uj

Z równania (2.28) wynika, że im więcej jest zaadsorbowanego gazu na po-
wierzchni ciała stałego/metalu, tym większa jest redukcja energii cr. Oznacza
to, że adsorpcja zmniejsza energię powierzclmiową czyli, że zabrudzone po-
wierzchnie mają mniejszą wartość o'niż powierzchnie czyste. Ma to olbrzymie
znaczenie W przygotowaniu powierzchni pod powłoki ochronne
i oznaczaniu czystości powierzchni z zastosowaniem prostych metod (zob.
rozdz. 3).

2.12. Równanie kontrakcji sieci

Ściśliwość ciała stałego/metalu można zdefiniować jako [l62, 211]

k'=__1 z_AV (2.29)
wi» VAPČP

gdzie:
V- objętość układu,
P _ ciśnienie hydrostatyczne.

Mając stałą sieciową a,
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AV_ ,a
V a

(2.30)

gdzie Aa jest funkcją AP, natomiast

3 AY _ -<2›(:)<,:,> ‹2.81›
co pozwala na określenie Y. Wielkość kontrakcji Aa/a jest bardzo mała nawet
dla stosunkowo ściśliwego materiału, jakim jest złoto i przy promieniu r rów-
nym jedynie 10 nm wynosi zaledwie około 0,1% _

2.13. Powierzchnia rzeczywista metali i stopów

Wiadomo [48], że adhezja, tarcie i zużycie materiału zależą od topogra-
fii powierzchni, składu chemicznego i właściwości mechanicznych. Zjawiska
te pogłębiają się W przypadku stopów, gdzie na powierzclmi może wystąpić
segregacja składników stopu. Na granicy faz z otoczeniem mogą wystąpić trzy
typy oddziaływań:

(1) adsorpcja fizyczna,
(2) cherrrisorpcja, iflub
(3) reakcja chemiczna.

Adsorpcja fizyczna dotyczy słabych sił wiązania Van der Waalsa i nie jest ona
specyficzna. Z powodu wysokich stanów energetycznych powierzchni czystego
metalu wystąpi jedynie adsorpcja gazów oboj ętnych (skroplenie).

Adsorpcja chemiczna lub chemisorpcja dotyczy bardzo silnych wiązań
chemicznych, porównywahrych z reakcją chemiczną, czyli wysoce specyficz-
ną.

2.13.1. Segregacja chemiczna przy powierzclmi

Ogóhrie biorąc, każdy materiał krysta liczny o wysokiej gęstości atomów
na powierzchni będzie miał niską energię powierzchniową a Więc i niską ak-
tywność chemiczną. Z powodu segregacji stopów, nie można przewidywać
zachowania się materiału jedynie na podstawie jego składu chemicznego.
W zależności od strukturalnych, chemicznych i elektronowych zaburzeń W
sieci krystalicznej metalu zmieniają się parametry sieci, gradient stężenia roz-
tworu oraz elektryczna warstwa podwójna. Poza zanieczyszczeniami, które
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zaadsorbowane zostaną na powierzchni metalu z zewnątrz (otoczenie po-
wierzchni przedmiotu), wtrącenia, które są wewnątrz materiału mogą także
migrować
i gromadzić się na jego powierzclmi. Segregacja zanieczyszczeń może wystą-
pić na powierzchni, granicach ziaren, granicach bliźniaków, itp. Siłą sprawczą
tej segregacji jest często relaksacja naprężeń podpowierzchniowych zgodnie
z równowagą adsorpcji Gibbsa. W sensie termodynamicznyrn można spodzie-
wać się, że każdy roztwór, który obniża energię powierzchniową rozpuszczal-
nika podlega segregacji do wolnej powierzchni. Zrriekształcenie sieci postępuje
szybko od strony powierzchni W głąb aż do 4-tej lub 5-tej warstwy atomów.

2.13.2. Struktura elektronowa powierzchni

Na powierzclmi metalu występuje także zmiana potencjału elektrosta-
tycznego związana z pozostającym tam ładunkiem warstwy wierzchniej. Wy-
stępuje nadmiar elektronów na powierzchni i ich niedobór tuż pod powierzch-
nią rnetalu. Opis granicy faz metal/roztwór elektrolitu wraz z modelami war-
stwy podwójnej podano W rozdz. 6 pracy, natorniast na rys. 2.3 przedstawiono
schernat granicy faz półprzewodnik/roztwór elektrolitu.

Elektryczna warstwa podwójna występuje niemal we wszystkich ukła-
dach na granicy faz. Z powodu wysokiej gęstości i ruchliwości elektronów
W metalu, międzyfazowe pole elektryczne nie może sięgać głębiej niż około
10`1° m W głąb materiału typu metalicznego natomiast w przypadku niemetali
i materiałów izolacyjnych nawet ponad 1 um. Warstwa ta poważnie wpływa
na zachowanie mechaniczne materiału.

Q Roztwór elektrolitu

(3) + + + _'_ "

Półprzewodnik -|- + Q
-|- C-D

 + C-D
(b) ~ ni ~Å

Warstwa ładunku .
powierzchniowego Wartość ustalona

Odległość X
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Rys. 2.3. Rozkład ładunków (a) i odpowiadający im rozkład potencjału (b) na granicy
faz między półprzewodnikiem a stężonym roztworem elektrolitu [21 1]
Fig. 2.3. Charge distribution (a) and corresponding potential distribution (b) in the
interface between semiconductor and concentrated electrolyte solution [211]

2.13.3. Energia powierzchniowa

Nowo utworzona powierzchnia, powstała np. po przełomie, jest bardzo
aktywna chemicznie, czyli posiada wysoką energię powierzchniową. Energia
takiej powierzchni będzie zależała zarówno od elementamej natury zerwanych
wiązań jak i liczb koordynacyjnych atomów w powstałej warstwie wierzchniej.
Energia powierzchniowa jest zależna zarówno od materiału jak i orientacji
krystalograficznej.

Znajomość wartości energii powierzchniowej może być bardzo przydat-
na w poznaniu zjawisk adhezji, tarcia, zużycia i smarowania materiałów.
Trudność polega jednak na tym, iż uzyskanie wiarygodnych danych nie jest
łatwe. Dane literaturowe wskazują na bardzo duże rozbieżności W podawanych
wartościach dla danego materiału. W Tablicy 2.1 [l62, 211] pokazano rnini-
malne i maksymalne wartości energii powierzchniowej akiepodają różni auto-
rzy [1, 19, 55, 211] dla poszczególnych wybranych metali.

Tablica 2.1. Zestawienie wartości energii powierzchniowej dla wybranych metali [l62,
211]
Table 2.1. Comparison of surface energy values for selected metals [l62, 211]

ENERGIA POWIERZCHNIOWA
Lp. Pierwiastek od do Temperatura, °C

[J.m`Z] [J.m`2]

¬~lO\kI|-ÍšJJi\)|-I

“ooooo

cu 4,258 0,950
Ag 2,493 0,600

- Au 2,540 0,590
F6 5,276 1,980
T1 2,730 1,330 +25
cr 4,061 1,513 0
W 9,410 1,497 +3100
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Jak już wcześniej wspomniano, energia powierzclmiowa metali jest zależna
od orientacji krystalograficznej. Jednym z najpoważniejszych powodów dużej
rozbieżności w podawanych wartościach energii powierzchniowej przez róż-
nych badaczy jest niedostateczna kontrola zanieczyszczeń i wtrąceń W bada-
nych materiałach. Zmniejszenie stężenia zanieczyszczeń bardzo znacznie
wpływa na mierzone wartości energii powierzchniowej. Pokazano to na
rys.2.3, na przykładzie zawartości siarki w żelazie. Wzrost zawartości siarki
wyraźnie wpływa na zmniej szenie napięcia powierzchniowego, które jest firnk-
cją energii powierzchniowej.

0,162

0,14 A

N/cm 0,12 _
"”z=-

0,1O Í Ciekłe żelazo

I I I I I I I ›
0,08 0,24 0,40 0,56 S, %

Rys. 2.4. Zależność napięcia powierzchniowego ¬/S ciekłego żelaza od zawartości siarki
[211]
Fig. 2.4. Dependence of surface tension ys of liquid iron vs. sulphur content [211]

Okazuje się, że nawet bardzo niska zawartość zanieczyszczeń W metalu, np.
W żelazie może mieć znaczący wpływ na zanieczyszczenie powierzchni. Na
przykład, nawet niewielka zawartość, 8 ppm węgla w żelazie powoduje jego
dyfirzję do powierzchni, segregację na powierzchni i jej zanieczyszczenie.
Wpływa to niewątpliwie na wielkość rnierzonej energii powierzchniowej. Dla
praktyki przemysłowej wydaje się zatem, iż pomiary względne zmiany energii
powierzchniowej [43] byłyby bardziej korzystne niż wartości bezwzględne.

2.13.4. Wartości parametrów powierzclmi
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Niektóre parametry powierzchni związane z jej stanem energetycznym
zostały zmierzone* i mogą być podane przynajmniej W pewnych granicach
błędu. Głównym parametrem termodynamicznym jest energia powierzchniowa
cr. Dla metali jest ona rzędu 1-2 J.m`2 W pobliżu temperatury topnienia,
a współczynnik temperaturowy W tym zakresie wynosi od Å),5 do -1,2
m].K.m`2. Dla ciał stałych jonowych W temperaturze pokojowej te wartości cr
wynoszą około 0,3 J.m`2 (ze znacznym rozrzutem ±0,2 ].m`2) z przewagą ra-
czej wyższych wartości przy pomiarach pękania, np. MgO. Materiały polime-
rowe rnają niskoenergetyczne powierzchnie, o wartościach G rnieszczących się
zazwyczaj w zakresie 20-40 mJ.m`2.

Wartości 3/ef mogą różnić się bardzo znacznie w zależności od warunków
doświadczeń, przy których powstaje pęknięcie jak również przy których
ono postępuje. Zmierzone wartości 9/ef dla wolframu były w granicach od 2
do 24 J.m`2. Jak widać, rozrzut wartości efektywnej energii pękania po-
wierzchniowego jest znaczny. Parametr ten może być wykorzystywany przy
badaniach zjawiska pękania. Zbadanie zjawiska pękania ma więc nie tylko
znaczenie poznawcze ale również duże znaczenie praktyczne.

Różne warunki doświadczeń, dotyczące zarówno otoczenia jak też składu
i struktury badanego materiału muszą wpływać na kierunek postępowania
W celu efektywnego określenia stanu energetycznego powierzchni. W bada-
niach granicy faz przyjmuje się zatem, że dla celów praktycznych lepiej jest
mierzyć względną zmianę stanu powierzchni niż mierzyć wartości bezwzględ-
ne energii powierzchniowej. Takie podejście gwarantuje dużą efektywność
wykorzystania wyników doświadczeń dla praktyki przemysłowej, poczynając
od obróbek mechanicznych czy cieplno-chemicznych, poprzez ocenę plastycz-
no-sprężystej struktury materiału aż po pękanie materiałów i to w skali od mi-
kropękania po ocenę trzęsienia ziemi. Można więc doprowadzić do wzmocnie-
nia warstwy wierzchniej (efekt Roscoe), albo spowodować znaczne jej osła-
bienie (efekt Rebindera), (zob. rozdz. 4).

Właściwości energetyczne powierzclmi ciał stałych są szczegóhiie istot-
ne, ponieważ znajomość tych parametrów pozwala na bardziej właściwe pro-
jektowanie wielu procesów technologicznych. Istnieje jednak pihia potrzeba
rozwoju nowych praktycznych metod badawczych, które dawałyby pewniejsze
dane termodynamiczne dotyczące powierzchni. Zagadnienia te znacznie wy-
biegają poza zakres badania np. stanu naprężeń w warstwie wierzchniej, które
to naprężenia są tylko objawem, nie dającym wglądu w kompleksową ocenę
stanu powierzchni i jej wpływu na zachowanie się elementu, przedmiotu, czy
całego urządzenia.
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*Korzystając z techniki kontrakcji sieci [1, 21] dokonano pomiarów średniego
naprężenia powierzchniowego T , które wynosi na przykład dla złota 1,14 J.m`2
W temperaturze 50 “C i 0,41 J.m`2 przy 985 °C (cr= 1,4 .T.m`2 przy 1040 °C).

\Ă/spółczynnik temperaturowy dla T wynosi około -0,8 mJ.K.m`2 i jest podobny
jak dla 0". Moduł sprężystości powierzchniowej E,, dla złota wtemperaturze 1000 °C
jest zadziwiająco wysoki i wynosi 1 ].m`2. Analogiczne wartości dla srebra wynoszą: Y
= 1,415±0,3 J.m'1, <f= 1,14±0,09 im” przy 930 °c,nm0m1as±ma wartość 1,563 Jm*
przy 55 °C, oraz E„ = -148 mJ.m`2 w tej temperaturze. Nie jest zupełnie jasne, dlaczego
autorzy tych badań podają uj emne wartości modułu sprężystości.

W konkluzji, do przedstawionych wyników doświadczeń różnych ośrodków
należałoby zauważyć, iż są one przeprowadzane W wysokich temperaturach i następ-
nie ewentualnie ekstrapolowane do temperatury pokojowej. Nie jest zatem pewne czy
takie postępowanie jest właściwe dla oceny poszczegómych wartości og Y oraz E„.



3. ZAGADNIENIA STANÓW POWIERZCHNIOWYCH

W rozdziale tym rozpatruje się następujące zagadnienia: adsorpcja
i cheinisorpcj a, czystość i aktywność powierzcl1ni, oraz metody oceny czystości
powierzclmi [1, 8, 26, 44, 54, 55, 209, 224].

3.1. Adsorpcja

Adsorpcja nazywa się zagęszczenie substancji ciekłej lub gazowej na po-
wieizchni ciała stałego lub W objętości jego mikroporów wskutek działania sił
plżyciągających [1]. W procesie adsorpcji uczestniczą co najmniej dwa skład-

(1) ciało, na którego powierzchni lub W objętości jego porów następuje
zagęszczanie substancji nazywane adsorbentemi

(2) substancja zaadsorbowana, nazywana adsorbatem.

Wiele procesów przemysłowych przebiega w warunkach adsorpcji lub
chemisorpcji. Adsorpcja _jest właściwością różnego rodzaju cząstek, elektro-
aktywnych lub oboj ętnych, do adsorbowania się na powierzchni elektrody, tzn.
tworzenia pewnego typu wiązania z materiałem elektrody. Rola adsorbowa-
nych cząstek sprowadza się do przyspieszenia albo spowohiienia szybkości
reakcji,
a w przypadkach szczegóhiych może prowadzić do całkowitej zmiany przebie-
gu reakcji w procesie elektrolizy. Istotnyrni przykładami wykorzystania ad-
sorpcji w technologii elektrochemicznej jest elektrokataliza, hamowanie koro-
zji, oraz sterowanie procesami nakładania powłok galwanicznych poprzez do-
datki organiczne, albo wprowadzanie zmian w elektrosyntezie organicznej [l2,
14, 19-22, 33, 34, 41, 44, 51-55].

Adsorpcja może być wynikiem bardzo różnorodnych oddziaływań po-
między cząstkami adsorbowanymi a powierzchnią elektrody. W niektórych
przypadkach są to oddziaływania elektrostatyczne, np. adsorpcja kationów
i/lub anionów na powierzchni o przeciwnym ładunku. W innym przypadku są
to oddziaływania ładunek-dipol, np. przy adsorpcji amin czy węglowodorów
aromatycznych. Cząstki adsorbujące mogą tworzyć wiązania kowalentne
z powierzchnią elektrody, np. adsorpcja atomów wodoru
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H* + e' Å-> Hm,
(3.1)

lub adsorpcja dysocjacyjna metanolu

cH,oHL 3 Hm + (C-oH),.., (3.2)
która uważana jest jako pierwszy stopień W całkowitym utlenianiu anodowym
metanolu do dwutlenku węgla. Siła wiązania zaadsorbowanych cząstek, czyli
adsorbatu, do elektrody jak i zakres możliwości odwrócenia procesu adsorpcji
mogą być bardzo różne.

Niektóre jony, np. ClO4`, I`, deformują tetrahedryczną strukturę wody.
Entalpia swobodna roztworu maleje gdy jony te gromadzą się na powierzchni.
Analogicznie jak jony, zbierają się na powierzchni roztworu również składniki
elektroobojętne, gdy są mniej polarne niż rozpuszczalnik. Na adsorpcję tych
substancji na granicy faz elektroda/roztwór wpływa również oddziaływanie
występującego W warstwie podwójnej pola elektrycznego. Pole elektryczne
oddziałuje na dipole adsorbowanych substancji. Substancje gromadzące się na
granicy faz, W wyniku oddziaływania na powierzchni przedmiotu innych sił niż
siły elektrostatyczne, noszą nazwę substancji powíerzchniowo-czynnych.

3.2. Nadmiar powierzchniowy

Substancja 1' wprowadzona do roztworu elektrolitów będzie adsorbować
się na powierz-clmi ciała stałego/elektrody do momentu uzyskania stanu rów-
nowagi między powierzchnią adsorbentu a pozostałymi w roztworze nie zaad-
sorbowanymi cząstkami substancji í.

Na rys. 3.1 przedstawiono schematycznie granicę dwu faz: stałej i cie-
kłej. Jeżeli fazą ciekłą jest woda to jej skład przy powierzchni adsorbentu jest
taki sam jak wewnątrz roztworu. Gdy do wody wprowadzić substancję i, będzie
zachodzić jej adsorpcja na powierzchni ciała stałego do czasu uzyskania stanu
równowagi między powierzchnią adsorbentu a pozostałymi w roztworze nieza-
adsorbowanymi cząstkami substancji i. Na rys. 3.1 linią ciągłą podano stężenie
substancji C, w fiinkcji odległości od powierzchni ciała stałego/elektrody, zaś
przerywaną - stężenie równowagowe af . Po osiągnięciu maksimum c, na po-
wierzchni ciała stałego, stężenie substancji 1' maleje do wartości of , tj. do
stężenia równowagowego, będącego w równowadze z powierzchnią adsorben-
tu; dalsze zrrmiejszanie stężenia substancji 1' W roztworze nie zachodzi. Po na-
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łożeniu obu wykresów (pole zacienmione na rys. 3.1), otrzymuje się nadmiar
powierzchniowy 11.” zwany też adsorpcją Gibbsa

ADSORBENT ADSORBAT
/\

C1'

zz fa j Faza ciekła
// Ń

1 Cř
1 \/ X

< Warstwa międzyfazowa

Rys. 3.1. Adsorpcja na granicy fazy stałej i ciekłej: í stężenie rzeczywiste ci
eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee « stężemefóvmowagowe sf [11

Fig. 3.1. Adsorption on solid-liquid interface: í real concentration c¿
........................ ._ equilibrium concentration cf [1]

12° = l¬, - of V
(3.3)

gdzie:
Ę - liczba wszystkich moli składnika iw układzie,

0,3 - stężenie równowagowe, mol/dmß,
V - objętość roztworu, dm3.
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Jeżeli T1” podzielić przez pole powierzchni granicy faz A, to otrzymuje się
wielkość zwaną stężeniem powierzchniowym, W mol/ml, oznaczoną symbolem
rj"

*rr FraI; = -A
(3.4)

i jest to powierzchniowy nadmiar stężenia substancji 1' w stosunku do jej stężeń
W graniczących fazach objętościowych.

3.3. Izotermy adsorpcji

Izotermy adsorpcji stosuje się do powierzchni, które mają równomiemie
rozłożone miejsca adsorpcji oraz gdzie skupiska adsorbatu/poszczególne cząst-
ki są zbyt odległe od siebie aby mogły skutecznie oddziaływać na siebie. Pod-
stawową izotermą adsorpcji jonów lub cząstek molekulamych na powierzchni
metalu/ elektrody jest izotermą Langmuira.

Izotenna Frumkina uwzględnia przypadek oddziaływania na siebie zaad-
sorbowanych cząstek, a więc p1'zyciąganie jak i odpychanie. Temkin zauważa
jednak [12], że dodatkową wadą izotermy Langrnuira był brak uwzględnienia
nie tylko oddziaływania wzajenmego zaadsorbowanych cząstek, ale również
nierównornierności powierzchni ciała stałego/ metalu, posiadającego miejsca
o różnej sile adsorpcji, czyli heterogeniczności.

W izotermie adsorpcji Temkina ogranicza się poza tym pokrycie
względne 19 do zakresu 0,2<9 <0,8 i przy takich ograniczeniach okazuje się,
że izoterrna adsorpcji jest funkcją liniową logarytmu stężenia log(c) przy sta-
łym potencjale.

W badaniach nad adsorpcją podstawowe znaczenie ma powierzchniowy
nadmiar F substancji powierzchniowo-czynnej [8, 12, 19, 51-55, 150-152,
224]. Przy powstawaniu jednocząsteczkowej warstwy substancji zaadsorbowa-
nej maksymalna wartość nadmiaru powierzchniowego l¬,„,x zostaje osiągnięta
przy pełnym obsadzeniu warstwy granicznej. Ważną wielkością jest pokrycie
względne 19. zwane również stopniem pokrycia, zdefiniowane zależnością:

‹9=L (3.5)
rH1flX
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Najprostszą izotermą adsorpcji jest liniowa izotermą adsorpcji odpo-
wiadająca prawu Hen1y°ego

F1 :ßC1

gdzie:
ß - oznacza stałą równowagi adsorpcji,
indeks 1 - dotyczy substancji powierzchniowo-czynnej.

W izotermie Langmuira uwzględnia się ograniczoną liczbę wolnych
miejsc dla substancji zaadsorbowanej:

rl = ßclrmax
1+ ß cl

(3.7)
gdzie:

9ßfl = Ę
(3.8)

Izoterma adsorpcji Langmuira jest oparta na założeniu, że zaadsorbowane czą-
steczki nie oddziałują na siebie wzajemnie. Warunek ten W procesie adsorpcji
na elektrodach jest spełniany tylko wyjątkowo. Wzajemne oddziaływanie czą-
steczek w warstwie zaadsorbowanej jest uwzględnione w izotermie adsorpcji
Frumkina

ß 01 = 1_¿¿9eXp(-619) (3.9)
Współczynnik oddziaływania a ma wartość dodatnią, gdy cząsteczki przycią-
gają się wzajemnie, co ułatwia adsorpcję, jest zaś ujemny, gdy cząsteczki od-
pychają się. Można stwierdzić, że izotermą adsorpcji Langmuira stanowi
szczególny przypadek izoterrny adsorpcji Frumkina dla a = 0; dla małego po-
krycia powierzclmi (19 A 0) obie te izotermy przechodzą w liniową izotermę
adsorpcji.

Współczynnik adsorpcji ß' jest funkcją powinowactwa adsorpcyjnego
w przypadku, gdy cząsteczki nie wpływają na siebie wzajemnie i gdy adsorp-
cja przebiega bez ograniczenia, tj. przy bardzo małym pokryciu elektrody.
Wyraża to zależność:
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0

ß = @Xp(-%) (3.10)
Standardowa entalpia swobodna adsorpcji (AGŜÓÜ) jest funkcją potencjału
elektrody. W najprostszym przypadku można przedstawić adsorpcję substancji
obojętnej jako zastąpienie dielektryka o większej stałej dielektrycznej (roz-
puszczalnika) przez dielektryk o nmiejszej stałej dielektrycznej (substancję
powierzcliniowo-czynną) W utworzonym przez podwójną warstwę ,,kondensato-
rze”płytkowym.

Potencjał chemiczny ,u, adsorbatu, dla izotenny Langmuira, można zapi-
sać jako:

Ĺ
n, =ir;” +RT1ní10_0'9J (3.11)

ÜÜ

gdzie:
19° - pokrycie W temperaturze pokoj owej i ciśnieniu normahiym,
,af - standardowy potencjał chemiczny.

W warunkach innych niż izoterma Langrnuira, potencjał chemiczny ,L4 oblicza
się z zależności:

f(9)
/Ĺ! = /.ĹĹO

3.4. Badanie adsorpcji

Powierzchniowe nadmiary składników roztworu można wyznaczyć dro-
gą pomiarów elektrokapilamych. Do badania adsorpcji substancji powierzch-
niowo-czynnych, w szczególności substancji organicznych o dużej masie czą-
steczkowej, opracowano następującą metodę. Ładunek powierzchniowy elek-
trody
W zakresie dostatecznie odległym od potencjału desorpcji można wg Frumkina
określić wzorem [12, 33]:

q:qo(]-7
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gdzie:
qo - ładunek powierzchniowy W roztworze elektrolitu podstawowego,
qmx - ładunek powierzchniowy przy pełnym pokryciu elektrody jedną

warstwą cząstek substancji powierzchniowo-czynnej.
Różniczkując równanie (3. 13) względem potencjału elektrody otrzymuje się:

0179 6179

W równaniu (3.14) C, oznacza pojemność różniczkową W elektrolicie podsta-
wowym, Cmax - pojemność przy pełnym pokryciu powierzchni substancją po-
wierzchniowo-czymią. Ponieważ dla zakresu potencjału dostatecznie odległego
od potencjału desorpcji można przyjąć dó/dE 2 0, na stopień pokrycia otrzy-
muje się wyrażenie:

C-C,(94 (3.15)C -C,ÍIIBX

3.5. Równowaga adsorpcyjna pod nieobecność transferu elektronu

Rozmiar adsorpcji opisuje wielkość 9 czyli pokrycie względne po-
wierzchni. Pod nieobecność procesu transferu elektronu, ilość zaadsorbowa-
nych cząsteczek określają dwa czynniki, powinowactwo elektrody i roztworu,
oraz zdolność wszystkich innych cząstek W roztworze do adsorbowania się.
Ustala się zatem równowaga. Nawet W najprostszyrn przypadku adsorpcja jest
procesem przemieszczenia cząstek adsorbatu z roztworu podstawowego do
granicy faz.

Wynikiem tego przernieszczenia pokrycie przez cząstki obojętne będzie
maksymahre tam, gdzie oddziaływvanie rozpuszczalnika i elektrolitu z elektro-
dą jest minimalne. Występuje to przy potencjale ładunku zerowego EZ, a więc
potencjale przy którym ładunek powierzchniowy jest taki, że żadna naładowa-
na cząstka nie jest przyciągana do powierzchni. W przypadku cząstek nałado-
wanych albo gdy dipol Wykazuje preferowaną orientację W polu potencjału,
adsorpcja nastąpi po odpowiedniej stronie maksirnum krzywej elektrokapilar-
nej (zob. rozdz. 6.4), jej części Wznoszącej lub opadającej.

Dotychczasowe rozważania prowadzą do wniosku, że pokrycie po-
wierzchni będzie zależało od natury i stężenia adsorbatu, oraz potencjału elek-
trody (gęstości ładunku powierzchniowego), materiału elektrody, rozpuszczal-
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nika, elektrolitu, pH roztworu, temperatury i obecności ewentualnych innych
cząstek W roztworze.

Izoterrny adsorpcji opisują zależność pokrycia powierzchni od stężenia
adsorbatu W roztworze i entalpii swobodnej adsorpcji, która to entalpia okre-
ślona jest

(a) oddziaływaniem między cząstkami a powierzchnią, oraz
(b) oddziaływaniem pomiędzy sąsiadującymi cząstkami zaadsorbowa-

nymi na powierzchni.

3.6. Wpływ cząstek neutralnych na proces transferu elektronu

Obecność cząstek organicznych, zaadsorbowanych na powierzclmi elek-
trody, powoduje zmniejszenie szybkości transferu elektronu. Kiedy na po-
Wierzchni elektrody pozostaje warstwa adsorbatu, wówczas redukcja lub utle-
nianie wystąpi poprzez transfer elektronu na znacznie większej odległości.
Zgodnie z modelem przedstawionym W rozdz. 6 (rys. 6.3) oznacza to, iż różni-
ca potencjałów, która może powodować transfer elektronu wynosi tylko (CD; -
CD, ), a nie (CDM - CD, ). Warstwa adsorbatu spowoduje także spadek potencjału
CDŻ (zob. rys. 6.3), co W przypadku granicznym może całkowicie zahamować
transfer elektronu. Poza tym sam adsorbat może też oddziaływać jako ligand
dla utleniacza lub reduktora a tworzenie kompleksu na powierzchni elektrody
może powodować przyspieszenie lub spowoh1ienie transferu elektronu.

3.7. Adsorpcja W obecności prądu faradajowskiego

Losowe rozmieszczenie dipoli wody wewnątrz roztworu elektrolitu spo-
woduje równowagę prowadzącą do elektroneutralności (idealna izotropia). Siły
oddziałujące na cząstki spowodują zatem anizotropię. Całkowity prąd I,

11 :lwp + [Fr

gdzie:
[WP - prąd ładowania warstwy podwójnej,
IF, - prąd faradajowski.
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W czasie wzrostu napięcia

1 =cí'žW za
(3. 17)

a W czasie spadku napięcia

dE
[wp

W przypadku, gdy na powierzclmi elektrody adsorbują się cząstki nała-
dowane elektrycznie, wówczas proces adsorpcji staje się zwykle integralną
częścią procesu transferu ładunku, a zatem nie można go rozpatrywać bez
określonego oddziaływania prądu faradajowskiego. W tej sytuacji pokrycie
powierzchni 9 nie może być mierzone bezpośrednio. Co Więcej, parametry
kinetyczne, prąd wyrniany, stała szybkości reakcji stają się zazwyczaj funkcją
materiału elektrody i zmianie mogą ulec nawet produkty końcowe. Z szerszą
dyskusją tych zagadnień można zapoznać się W materiałach poświęconych
elektrokatalizie [1, 5, 8, 10-12, 19-22, 51-55, 209, 215-224].

3.8. Rodzaje adsorpcji

Zgodnie z dotychczasową Wiedzą, adsorpcja jest zjawiskiem powierzch-
niowym wywołanym jednym z trzech rodzajów oddziaływań między adsorben-
tem i adsorbatem: (1) przyciąganiem elektrostatycznym, (2) działaniem sił Van
der Waalsa, oraz (3) reakcją chemiczną.

Wyróżnia się następujące rodzaje adsorpcji [1]:
(a) adsorpcja jonowymiemra, określana jako wyrniana jonowa; W procesie

tym jony adsorbatu koncentrują się na powierzchni adsorbentu, jako
wynik elektrostatycznego przyciągania, do wyznaczonych miejsc na
powierzchni lub W jego porach,

(b) adsorpcja fizyczna, jako wynik działania międzycząsteczkowych sił
Van der Waalsa,

(c) adsorpcja chemiczna, gdy między powierzchnią adsorbentu a adsor-
batern zachodzi reakcja chemiczna; jest to zwykle proces nieodwra-
calny, związany z przejściem elektronów między ciałem stałym/ ad-
sorbentem a adsorbatem,

(d) adsorpcja sitowa, która zachodzi W wyniku rozdziału wg mechanizmu
zwanego sitern molekulamym; podstawową rolę odgrywa wielkość
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porów usieciowanego polirneru, pozwalająca na zasadach mechanicz-
nej selekcji zatrzymywać cząstki większe a przepuszczać mniej sze.

Często adsorpcja chemiczna i a.dsorpcja fizyczna następują po sobie lub zacho-
dzą równocześnie.

Adsorpcja jonów lub dipoli na powierzchni, zarówno stała jak i ta wyni-
kająca z polaryzacji W polu elektrycznym, Wprowadza zmianę, czyli modyfiku-
je elektryczną warstwę podwójną. Jeśli składowa momentu dipola prostopadła
do powierzchni jest M a stężenie dipoli wynosi Sd na jednostkę powierzchni,
wówczas potencjał powierzchniowy ulegnie zmianie o Az gdzie

A1 = MMS,
(3.19)
Jeśli dodatni koniec dipola jest bardziej oddalony od powierzchni (rys. 3.2),
wówczas M będzie dodatnie, jeśli natomiast bliżej powierzchni - będzie uj em-
ne. Potencjał powierzchniowy ;g będzie więc zależał od stopnia pokrycia

1 = 4 zz/1/161S¬m,,, (3.20)

gdzie:
0 - jest częścią całkowitej liczby miej sc Sm, pokrytych przez dipole.

Zakłada się W tym przypadku, że M jest niezależne od stopnia pokrycia, oraz
że lokahre zmiany gęstości dipoli mogą zostać uśredrrione. Jeśli założenia te są
spełnione, to M odnieść można do trzech typowych przypadków adsorpcji (rys.
3.2): (pa) fizycznej, (b) jonowej, oraz (c) kowalentnej.

(21) (b) (0)
-|-

śr
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Rys. 3.2. Dipole na powierzchni metalu dla następujących wiązań pomiędzy adsorbatem
i metalem: (a) Van der Waalsa, (b) jonowego, (c) kowalentnego [19, 44, 52]
Fig. 3.2. Dipoles on metal surface for the following bonds between adsorbate and metal:
(a) Van der Waals°, (b) ionic, (c) covalent [19, 44, 52]

Dla cząstek adsorbowanych fizycznie (rys. 3.1a) M jest momentem dipola
cząstki adsorbatu, przy czym M' = Zedp , gdzie dp jest rozstawern ładunków
w dipolu. Przy pełnym zjonizowaniu adsorbatu na metalu, M wyrażone jest
iloczynem prornienia jonu r,~ i jego ładunku Ze, co pokazano na rys. 3.1b dla
jonu dodatniego (kationu). W przypadku adsorpcji kowalentnej o charakterze
częściowo jonowym, efektywna odległość ładunku jest równa promieniowi
zaadsorbowanego atomu ra . Moment M = ra 6;, gdzie (Ę jest ładunkiem cząst-
kowym przenoszonym przez zaadsorbowany atom (rys. 3. lc) [44].

3.9. Adsorpcja dysocjacyjna

Adsorpcja niektórych cząstek występuje W procesie bardziej złożonym,
gdzie zrywane są wiązania a fragmenty adsorbowane są w różnych miejscach
na powierzchni elektrody. W przypadku małych cząstek, takich jak tlen czy
wodór, jest to proces stosunkowo prosty

O2 W 2 Oads
(3.21)

Hz W 2 Had, (3.22)

chociaż energia Wiązania takich dwuatomowych gazów jest wysoka. Bardzo
nieliczne materiały, takie jak platyna, charakteryzują się zdolnością do urze-
czywistnienia takiej reakcji W katalizie redukcji tlenu lub utleniania wodoru.
Należy dodać, że jest to również pierwszy etap utleniania metali. W przypad-
ku cząstek organicznych możliwa jest następująca reakcja adsorpcji, np.

CH3OH í› 3 Had, + (C-OH),d, (3.23)

3.10. Przykłady adsorpcji cząstek

Na rys. 3.3 pokazano kilka przykładów możliwych struktur zaadsorbo-
wanych cząstek na elektrodzie pla.tynoWej.
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 OIO='O

I

1 ./0\..
Rys. 3.3. Możliwe struktury zaadsorbowanych cząstek na Pt, wg [19]
Fig. 3.3. Possible structures of adsorbed particles on Pt, acc. to [19]

Zaadsorbowane cząstki na powierzchni metalu spełniają różrrą rolę, jak np.
inhibitowanie korozji metali poprzez związki organiczne, m.in. triazole (zob.
rozdz. 8 książki dot. mechanizmów hamowania korozji). `ele związkówWr
organicznych, takich jak pirazyna C4H4N2, kurnaryna CQHĆO2, czy pirydyna
C5H5N, adsorbuje się specyficznie.

W wielu przypadkach wykorzystuje się adsorbowanie się związków
chemicznych na powierzchni elektrody. Na rys. 3.4 przedstawiono możliwe
ułożenia cząstek fenoli na powierzchni elektrody rtęciowej.

Ooo ®
Ho-Ł:) -OH O00

ELEKTRODA Hg

E411 íl-OHG)1:1-OH

G9
O OÜrs

Rys. 3.4. Schematyczne przedstawienie różnych możliwych położeń zaadsorbowanych
fenoli na powierzchni rtęci [19]
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Fig. 3.4. Various positions of adsorbed phenols on the mercury electrode surface [19]

W wielu przypadkach wykorzystuje się adsorbowanie się związków
chemicznych na powierzclmi elektrody. Na rys. 3.4 przedstawiono możliwe
ułożenia cząstek fenoli na powierzchni elektrody rtęciowej.

W procesie polerowania elektrolitycznego metali [32, 34, 62-68, 230] stoso-
wane są nieraz dodatki powierzchniowo-aktywne (rys. 3.5), których działanie
polega na blokowaniu określonych punktów na powierzchni (zob. rys. 7.17)
a tym samym łatwiejszego roztwarzania wierzchołków mikronierówności po-
wierzchni a nie całej powierzchni.

136

aaktywacji,kJ/mol

102 _

68 -

Energi
34-

| 1 I I
0 1 2 3 4 5

Zawartość substancji powierzchniowo-czynnych, g/dm3

Rys. 3.5. Wpływ dodatku karboksymetylocelulozy na energię aktywacji powierzchni
W procesie elektropolerowania stali węglowej W roztworze do polerowania zawierającym
H3PO4+H2SO4+H2O [62]
Fig. 3.5. Effect of carboxymethyl cellulose addition on activation energy of surface
during electropolishing of carbon steel in the H3PO4+H2SO4+H2O solution [62]

Adsorpcję związków organicznych z roztworu bada się zwykle
W roztworach podstawowych, tzn. nieadsorbujących się [5 5-57]. W badaniach
adsorpcji kumaryny C9H6O2 W firnkcji potencjału elektrody, otrzymuje się
krzywe „dzwonowe” (nazwa - od kształtu krzywych pokazanych na rys. 3.6).
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Taki kształt krzywych (rys. 3.6) wskazuje na kwadratową funk-
cję/Wielornian drugiego stopnia zależności entalpii swobodnej adsorpcji od
potencjału elektrody. Wielkość napięcia powierzchniowego warstwy używa się
do obliczenia względnego nadmiaru powierzchniowego Gibbsa, F [144]. Tak
otrzymane wartości F wykorzystuje się następnie do zbudowania izoterrn ad-
sorpcji W układzie przestrzennym. Przy stałym potencjale, izoterrny adsorpcji
przedstawiają charakterystyczny kształt (nazwany przez autorów badań sigrno-
idahrym) wraz z występującym plateau przy wysokich stężeniach kumaryny.
Zbadana [60] graniczna wartość nadmiaru powierzchniowego l¬,„,x wynosi
2,2><10`1° mol/cmz, co oznacza, że każda cząstka kumaryny zajmuje pole o
powierzchni około 76 Å2, co świadczy o płaskiej adsorpcji cząstek kumaryny,
z pierścieniami aromatycznymi zorientowanyrni równolegle do powierzchni
elektrody.

35

30 _

iepowerzchnowewarstwy,mN/m
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Rys. 3.6. Krzywe napięcia powierzchniowego warstwy W funkcji potencjału elektrody
W roztworach 0,1M KCIO4 o różnych stężeniach kumaryny c, mol/dm3: (a) 1,0×10`6, (b)
2,3×10'“, (rz) 5><1o"í (C1) 7,5><.10-6, (e) 1,1><1o'5, (1) 2,5×10-5, (g) 5,5><10-5, (11) 1,2>‹1o'4, (1)
2,7×10'*', (1) 4,1><10"', (1<) 1,0×10'3, wg [144]
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Fig. 3.6. Curyes of film surface tension vs. electrode potential in 0.1M KCIO4 solution
With different cournarin concentrations c, molfdmj: (a) l.0><lO`6, (b) 2.3><10`6, (c) 5><1O'6,
(<1)7.5>‹10'“, (e) 1.1><10'5, (1) 2.5><10'5, (g) 5.5><10'5, (11) 1.2><10'*', (1) 2.7×10'^', (j) 4.1><10'
“',(1<) 1.0><10'3, acc. ro [144]

3.11. Podsumowanie zagadnień adsorpcji

Zagadnieniami adsorpcji zajmowali się między irmymi Trasatti [219-
222] i Nikitas [l78], którzy sformułowali prawo rozkładu liczby miejsc cha-
rakterystycznych na powierzchni elektrody W funkcji ich energii (rys. 3.7).
Zbadali oni, że większość punktów na powierzchni elektrody, niezależnie czy
są to punldy o maksymalnej energii N., czy też minimalnej NO, adsorbuje cząst-
ki niezależnie od energii Wiązania z powierzchnią W zakresie od UO kilku dżuli
do UM odpowiadającego energii kilkudziesięciu dżuli.

Na przedstawionym wykresie (rys. 3.7) w zakresie energii od U, do UM
(niewielki zakres około 42 J) znajduje się obszar, W którym ilość miejsc o róż-
nej energii, reprezentowanej przez stosunek N,/NO , jest niezależna od energii
(Wiązania z powierzchnią). Wyniki badań [l89, 221] wskazują, że miejsca na
powierzchni metalu 0 niskiej energii nie biorą udziału W adsorbowaniu cząstek,
a miejsca o Wysokiej energii nie wpływają na równowagę stanu oddziaływania.
Jedynie cząstki W miejscach o średniej energii - dla rozkładu równon1iemego
- są aktywne W adsorbowaniu cząstek na heterogenicznej powierzclmi.

A

&
Na

1 1 ,
U0 UM U
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Rys. 3.7. Rozkład ilości miejsc adsorpcji W funkcji ich energii, wg [l89, 221]
Fig. 3.7. Distribution of adsorption spot number vs. their energy, acc. to [189, 221]

Adsorpcja może także zmieniać się W czasie I, zgodnie z zależnością

9, =A" +B"10gr (3.24)

gdzie:
A ”, 19"- odpowiednie stałe.

Z powyższego wzoru Widać, dlaczego adsorpcja do stanu ustalonego na elek-
trodzie zachodzi powoli, oraz dlaczego stan ustalony W typowych układach
przy adsorpcji cząstek organicznych na elektrodzie nie jest uzyskiwany dla
czasów kilkudziesięciu minut.

rr3.12. Czystosc powierzchni metali i metody jej oceny

Powierzchnie ciał stałych, a zwłaszcza powierzchnie metali są zawsze
silnie zanieczyszczone związkami powstającymi W wyniku oddziaływania po-
Wierzchni z otoczeniem, a W tym W szczególności z gazami. Na powierzchni
powstają warstwy związane siłami Van der Waalsa (adsorpcja tlenu, pary wod-
nej, itp.), oraz warstwy związane siłami chemicznymi (chemisorpcja - warstwy
tlenków, wodorotlerrków, siarczków, itp.). Współczesne Wymagania dotyczące
powierzchni Wyrobów wiążą się z estetyką i wyglądem zewnętrznym. Wiele
Wyrobów pokrywa się różnego typu powłokami ochronno-dekoracyjnymi. Aby
powłoka trwale była związana z podłożem, musi być położona na jego czystą
powierzchnię [5 5].

Dla różnych potrzeb, Wymagana czystość powierzchni może się znacznie
różnić. Powierzchnia ciał stałych krystalicznych różni się od powierzclmi cie-
czy tym, że jej atomy lub cząsteczki mają bardziej ograniczoną swobodę poru-
szania. Poruszanie się cząsteczek na powierzchni ciała stałego odbywa się
W bardzo ograniczonym zakresie. Cząsteczki „uwięzione” są W siatce krysta-
licznej i nie mają swobody ruchu. Wzrost temperatury powoduje wzrost ru-
clrliwości cząsteczek lub atomów powierzchniowych.

Zmniejszenie powierzchni, a tym samym zmniejszenie wartości napięcia
powierzclmiowego, występuje np. przy ogrzewaniu drutów lub folii do tempe-
ratury zbliżonej do temperatury topnienia. Jeżeli ciału stałemu stwarza się wa-
runki, W których może się ono odkształcać jak ciecz, to można zmierzyć na-
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pięcie powierzchniowe takiego ciała. Napięcie powierzchniowe tych ciał mie-
rzy się określając siłę, jaką należy przyłożyć, aby folia lub drut metalowy ani
się nie rozciągały ani kurczyły.

Warstwa wierzcłmia ciała stałego pozostaje W stanie pewnego napręże-
nia wynikającego z nierównomiemego rozkładu sił działających na atomy po-
wierzchniowe, powodującego zazwyczaj przesunięcie ich położenia W siatce
krystalicznej. Różnorakie sposoby obróbki powierzclmi lub oddziaływań na
powierzchnię czynników zewnętrznych mogą ten stan naprężeń zwiększyć lub
zmniejszyć. Przykładem zwiększenia stanu naprężeń Wskutek przesunięć ato-
mów W powierzclmiowej siatce krystalicznej może być adsorpcja C02 na po-
wierzchni srebra poddawanej uderzeniom kulek stalowych spadających z r'óż-
nej wysokości. Z kolei jako przykład znmiejszenia naprężeń W warstwie
wierzchniej przedmiotu jest zastosowanie elektropolerowania po obróbce szli-
fowaniem, po Walcowaniu lub po innych metodach obróbki mechanicznej.

3.12.1. Powierzchnia i jej własności energetyczne

Z budową ciała związane są dwa rodzaje energii: Wewnętrzna i po-
wierzchniowa. Energia wewnętrzna jest to całkowity zasób energii zmagazy-
nowany we wnętrzu ciała i nie jest ona przedmiotem rozważań niniejszej pracy.

Energia powierzclrniowa jest to różnica pomiędzy całkowitą energią
Wszystkich atomów lub cząsteczek warstwy powierzchniowej a energią, którą
by one miały znajdując się We wnętrzu ciała. Miarą energii powierzchniowej
jest praca, którą trzeba wykonać, aby przenieść atomy lub cząsteczki z Wnętrza
ciała na jego powierzchnię. Energia atomów warstwy powierzchniowej rośnie
wraz ze wzrostem temperatury, a energia powierzchniowa VI/[U maleje (rys. 3.8).
Energia powierzchniowa w stanie krytycznym, tj. przy ciśnieniu i temperaturze
krytycznej, równa się zeru (rys. 3.8), gdyż zanika różnica między fazami, a
więc zanika i sama powierzchnia.
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Rys. 3.8. Zależność napięcia powierzchniowego G i energii powierzchniowej WP od
temperatury T, [59]
Fig. 3.8. Dependence of surface tension cr and surface energy WP on temperature T,
[59]

Praca potrzebna do utworzenia nowej powierzclmi jednostkowej jest
wielkością skalarną i nazywa się pracą powierzchniowa, energią powierzch-
niową, lub swobodną energią powierzchniową (zob. rozdz. 2).

Zależność Wartości napięcia powierzchniowego od temperatury podaje
wzór Etvösa [59]:

GT = UO-a(Tk -T -6) (3.25)

gdzie:
cr; - napięcie powierzchniowe W temperaturze T,
og - napięcie powierzchniowe W temperaturze odniesienia,
a - wartość stała,
T - rozpatrywana temperatura,

T1, - temperatura krytyczna.

Zgodnie z zasadarni termodynamiki:

dar



89

Tylko W temperaturze O K występuje zależność o'= WP. W temperaturach
wyższych, stosunek dO'/ dT jest ujemny, a O'< WP. Ponieważ

0' = WP + Ts P , to

_ do'
Sp - -67

gdzie:
sp - entropia na jednostkę pola powierzchni.

3.12.2. Napięcie powierzchniowe cieczy

'Wewnątrz cieczy występują siły Van der Waalsa. Są to siły kulisto-
syinetryczne rozdzielone naokoło cząsteczki. Sily te dążą do zmniejszenia
powierzchni cieczy. Aby powiększyć tę powierzchnię o d/l, należy przesunąć
cząsteczki na powierzchnię, czyli wykonać pracę Í/VP pokonując siły Van der
Waalsa. Zmianie powierzchni fazy o cl/l odpowiada zmiana energii powierzch-
nio (ÍWP gdzie dl/VP =o'cĹ«4 czyli

dW0 = _P (3.28)CIA
gdzie:

0' - napięcie powierzchniowe.

Napięcie powierzchniowe czystych cieczy nie zmienia się W czasie, bo-
wiem W miarę jego upływu nie następuje adsorpcja substancji rozpuszczonej na
powierzclmi, jak to zachodzi w roztworach.

Dla roztworów aktywnych, W których napięcie powierzchniowe znacznie
różni się od napięcia czystego rozpuszczahiika, istnieje zależność napięcia
powierzchniowego od stężenia roztworu wg wzoru:

Ĺ=i-b'1i1Ĺ1+í_j (3.29)
cr, a

gdzie:
O' ~ napięcie powierzchniowe roztworu,
o',_ - napięcie powierzchniowe czystego rozpuszczahiika,
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c - stężenie roztworu,
a ',b ' - stałe charakterystyczne dla substancji rozpuszczonej.

3.12.3 Metody badań stanu energetycznego powierzchni

Metody badania energii powierzchni ciał stałych można podzielić na
dwie grupy: metody obliczeniowe i metody eksperymentalne. Jedynie metody
eksperymentalne można zastosować przy badaniu stanu energetycznego po-
wierzchni jako funkcji jej zanieczyszczenia.

Energię powierzchniową można wyznaczyć na podstawie kąta zwilżania
Q, który tworzy kropla nie reaguj ąca z badaną powierzchnią metalu. Przy obli-
czaniu energii powierzchniowej na podstawie kąta zwilżania C9 korzysta się ze
wzoru na napięcie powierzchniowe ogg między ciałem stałym a gazem:

1+ cos ®asg = alg Š_COS ® (3.30)

gdzie:
013 - napięcie powierzchniowe między cieczą a gazem, N.m`1.

Kąt C9 nazywa się kątem granicznym lub kątem zwilżania. Jeżeli kąt zwilżania
C9 = 0, to istnieje pełne zwilżenie (rys. 3.9 a,b). Jeżeli kąt C-9 = 180° (rys.
3.9c,d), to wtedy istnieje absolutna niezwilżalność.

(R) (17)
 -¶ : Ź iii'

' _ _: '

(0)
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Rys. 3.9. Kąt zwilżania ® ciała stałego: (a, b) cieczy zwilżającej, (c, d) cieczy niezwil-
żającej. Rysunki: a, c - dla powierzchni idealnie płaskiej, b, d - dla powierzchni rzeczy-
wistej [59]
Fig. 3.9. Contact angle ® of solid: (a, b) wetting liquid, (c, d) non-wetting liquid. Fig-
ures: a, c - for an ideal flat surface, b, d - for a real surface [59]

Badania doświadczalne wykazują, że między kątem zwilżania Q a na-
pięciem powierzchniowym 0' istnieje prostoliniowa zależność (rys. 3.10a).
W przypadku gdy zwilża się jedną powierzchnię cieczami należącymi do jed-
nego szeregu liomologicznego, zależność ta jest bardzo ścisła, natomiast
w przypadku różnych powierzchni i różnych cieczy poszczególne wartości
układają się W pasie o określonej szerokości (rys. 3.10b).

3.12.4. Ocena czystości powierzchni w przemyśle

Metale stosowane W przemyśle podlegają procesom przeróbki i obi'óbki
mechanicznej, chemicznej, elektrochemicznej, cieplnej, itp. Końcowym eta-
pem obróbki przedmiotu jest nadanie mu odpowiednich cech warstwy wierzch-
niej poprzez wypolerowanie, położenie powłoki metalowej, konwersyjnej lub
inalarskiej albo powłoki z tworzywa sztucznego. W tym celu powierzchnia
przedmiotu musi być odpowiednio przygotowana, oczyszczona i odtłuszczona
[1, 12, 30-34, 60, 76, 143, 178, 189] Stopień oczyszczenia powierzclmi,
szczegóhiie pod różnego rodzaju powłoki musi być inny. Każdy typ powłoki
wymaga użycia odpowiedniego środka lub zespołu środków i metod oczysz-
czania a więc całego procesu składającego się z kolejnych etapów cyklu przy-
gotowawczego. Przygotowanie powierzchni pod niektóre powłoki wymaga
nieraz zastosowania bardzo wielu zabiegów. Z drugiej jednak strony, oczysz-
czanie powierzclmi
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Rys. 3.10. Zależność między kątem zwilżania ® a napięciem powierzchniowym cr 2 (a)
dla powierzchni teflonu i serii n-alkanów, (b) dla innych powierzchni i różnych cieczy
[59]
Fig. 3.10. Dependence between contact angle G) and surface tension o 2 (a) for teflon
surface and n-alkanes series, (b) for other surfaces and different liquids [59]

ponad wymagany etap procesu technologicznego niepotrzebnie zwiększa kosz-
ty produkcji. Z kolei niedostateczne oczyszczenie powierzchni poprzez niewła-
ściwy dobór środków i materiałów oraz metod obróbki spowoduje W konse-
kwencji odrzucenie wyrobów z powodu słabej adhezji powłoki.

Tak więc, czysta powierzchnia dla jednego zastosowania (pod powłoki
galwaniczne), może być nadmiernie czysta dla drugiego (powłoki organiczne),
albo też nie do przyjęcia ~ zbyt zanieczyszczona ~ dla innego zastosowania
(powłoki typu CVD Chemical Vapour Depositíon, PVD Physical Vapour
Deposition). Znacznie mniejszego przygotowania wymagają również przed-
mioty podlegające ochronie czasowej przed korozją.

Czystość powierzchni jest bezpośrednią funkcją jej entalpii swobodnej
[76, 143-144]. Irn wyższa jest entalpia swobodna powierzchni metalu, tym
powierzchnia jest bardziej czysta. Jeśli na powierzchni metalu zaadsorbowane
zostaną cząstki substancji Z otoczenia, wówczas energia swobodna tej po-
wierzchni znacznie się zmniejszy, ponieważ znaczna jej część zostanie zużyta
na związanie adsorbatu z powierzchnią. Powierzchnia staje się zatem „mniej
czysta” i wykazuje niższe napięcie powierzchniowe cr.

W aspekcie przedstawionych faktów, W warunkach przemysłowych
istotnym jest posiadanie prostych i pewnych metod oceny czystości powierzch-
ni. W tym celu w większości przypadków stosowana jest metoda przerw wod-
nych. W metodzie tej wykorzystuje się napięcie powierzchniowe kropli wody,
które wynosi 7,2><10`2 N/m. Metoda ta pozwala na stwierdzenie, że powierzch-
nia jest „czysta” albo ,,zanieczyszczona”. Stopień tej „czystości” lub ,,zanie-
czyszczenia” nie jest dokładnie oceniony. Gdy kropla wody rozlewa się na
powierzchni, oznacza to, że powierzchnia ciała stałego/metalu jest ,,czysta”.
Pozostawanie kropli na powierzchni metalu oznacza wystąpienie „zanieczysz-
czenia”. Metoda z użyciem kropli wody, polegająca na badaniu kąta zwilżania
(-9 nie jest polecana do stosowania w praktyce przemysłowej. Można posłużyć
się nią W laboratoriach zaopatrzonych W odpowiednie instrumenty badawcze.

Proces oczyszczania powierzchni można rozważać jako „energetyczne
zwiększenie” energii wiązania adsorbatu z powierzchnią. Energię oczyszczania
można rozważać jako sumę energii ciephiej, chemicznej i mechanicznej, uży-
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tych W określonym czasie. Tak więc, jeśli energia mechaniczna (mieszanie,
owiewanie) i czas czyszczenia są stałe, wówczas pożądane zimiiejszenie zuży-
cia energii ciephiej, jak np. obniżenie temperatury wody płuczącej z 70 °C do
50 °C, wymaga proporcjonalnego wzrostu energii chemicznej dla uzyskania
porównywahiej efektywności oczyszczania powierzclmi.

W celu dokładniejszego zbadania stopnia oczyszczenia powierzchni
w praktyce przemysłowej przyjmuje się zestaw odpowiednich roztworów
o znanych właściwościach - przede wszystkim o znanym napięciu powierzch-
niowym. Dla powierzchni metali i stopów na bazie żelaza, w pracy [71] zapro-
ponowano przyjęcie 12 roztworów standardowych o różnym napięciu po-
wierzchniowym cr, od około 2,7><10`2 N.m`1 do ponad 10><10`2 N.m`1. Osiem
z nich jest mieszaniną destylowanej wody z czystym etanolem. Ich napięcie
powierzchniowe jest mniejsze niż 7,2><10`2 N/m. Pozostałe trzy roztwory skła-
dają się z rozpuszczonego węglanu potasu K1CO3 W wodzie dejonizowanej.
Napięcie powierzchniowe tych roztworów jest wyższe niż o' wody destylowa-
nej. Składy roztworów wraz z ich charakterystyką podano W Tablicy 3.1.

Wodne roztwory etanolu gotowe są do badania zaraz po ich sporządze-
niu. Roztwory KZCO3 wymagają natomiast przefiltrowania ich przez aktywo-
wany węgiel drzewny W celu usunięcia ewentualnych zanieczyszczeń pocho-
dzących z węglanu potasu.

Stosując przedstawione W Tablicy 3.1 roztwory można zbadać stopień
przygotowania każdej stali, podając dane liczbowe 0 wielkości energii po-
wierzchniowej. Wybór jednej z metod przygotowania i oczyszczenia po-
wierzchni stali można dokonać na podstawie zaplanowanego procesu technolo-
gicznego części czy elementu maszyny' lub urządzenia. Powierzchnia stali te-
stowana jest następnie przy pomocy kropli odpowiedniego roztworu. Jeśli na
Tablica 3.1. Skład roztworów i ich dane charakterystyczne, wg :76, 128]
Table 3.1. Solution compositions and their characteristics, acc. to [76, 128]

Nr Stężenie etanolu zmjefzonę napięcie Masa właściwa
roztworu % obj . . 3

powierzchniowe g'/cm
cr ×10`2 N/m

[\)›-1

80
51

„ 33
21,5
14,3
9,3O\UI-l>›JJ

2,72
3,12
3,60
4,19
4,73
5,34

0,850
0,922
0,955
0,970
0,978
0,985
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7 4,5 6,13 0,991
8 1 7,01 0.995

9 Woda destylowa- 7,20 1,000
na

Stężenie K;CO3 , g/dmg

10 220 8,00 1,171
11 520 9,12 1,377
12 800 10,67 1,535

powierzchni tworzy się kropla, bada się roztwór następny z podanych w Tabli-
cy 3.1, aż do uzyskania efektu rozlewania się kropli na podłożu. Ostatni z roz-
tworów, który tworzył kroplę świadczy o energii powierzchniowej oczyszczo-
nej powierzchni stali.

Do oznaczania stopnia czystości, a więc pośrednio także energii po-
wierzchniowej, na powierzchni płaskiej badanej próbki wykonuje się testy przy
pomocy 6-7 kropel w kilku punktach powierzchni. Czas badania powierzchni
nie może przekraczać 15 minut od chwili jej oczyszczenia, gdyż uzy-
skane później nie będą prawdziwe (uzyska się niższe wartości). Próbki stalowe
należy więc oczyścić, odtłuścić, wypłukać, osuszyć przez nawiew ciepłego
powietrza i po tym natychmiast przystąpić do oceny czystości.

Bardzo istotnym jest utrzymanie w czystości samego roztworu [1-5, 11,
17-20, 27, 28, 50-52]. Nawet niewielkie ilości zanieczyszczeń pochodzenia
organicznego, w szczególności środki powierzchniowo-aktywne, mogą zasad-
niczo zmniejszyć napięcie powierzchniowe danego roztworu czyniąc go bezu-
żytecznym. Naczynia szklane, W których przetrzymywane są roztwory, powin-
ny być dokładnie oczyszczone z użyciem kwasów chromowego i siarkowego
cz.d.a. Należy zastosować niewielką ilość roztworu w celu przepłukania na-
czynia tuż przed napełnieniem pojemnika właśnie tym roztworem do testowa-
11121.

3.12.5. Techniki kontroli czystości powierzchni próbek

Po dokładnym przygotowaniu powierzchni próbek poprzez obróbkę me-
chaniczną wymagane jest często bardzo staranne oczyszczenie. Dostępne obec-
nie, czułe techniki badawcze są W stanie zweryfkować czystość powierzchni
próbki. Czysta powierzchnia próbki powinna być wohia od śladów oleju, wody,
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oraz różnego rodzaju cząstek stałych. Jak już wspomniano powyżej (p. 3.12.4),
różne wymagania dotyczące czystości stwarzają konieczność zastosowania
odpowiedniej technologii oczyszczania powierzchni. Wiadomo bowiem, że nie
ma najlepszego sposobu przygotowania/oczyszczania powierzchni pod różnego
rodzaju powłoki ochronne czy dekoracyjne [50].

Procesy przygotowania powierzchni obejmują odtłuszczanie w rozpusz-
czalnikach, oczyszczanie zanurzeniowe, odtłuszczanie w parach rozpuszczal-
nika, oczyszczanie i płukanie z użyciem ultradźwięków, oczyszczanie przez
napylanie (spray), nagrzewanie i napromieniowanie, oraz oczyszczanie przy
użyciu wyładowań elektrycznych.

Oprócz cząstek stałych osadzonych na powierzchni, może być ona po-
kryta ciągłą bardzo cienką warstewką. Kilka technik inspekcyjnych po-
wierzchni próbek stosowanych W optyce pokazano W Tablicy 7.2.

Tablica 3.2. Techniki inspekcyjne czystości powierzchni, wg [16]
Table 3.2. lnspection techniques for surface cleanness, acc. to [16]

Warstewki [

Oświetlenie równoległą wiązką X X

[ Lp. [ Nazwa urządzenia/techniki [ CząstkiI 1 światła
2 ] Mikroskop Nomarskiego i×¦ X?
3 ] l\/Iikroskop T11\/[R ¦>< X?
4 ] Elipsometria i×1 X

Oko ludzkie może dostrzec bardzo drobne cząstki stałe na powierzchni.
Mikroskop optyczny znacznie zwiększa te możliwości. Różne cząstki stałe, ich
aglomeracje, pozostałości cieczy po płukaniu, ślady odcisków palców, oraz
inne defekty powierzchniowe mogą być obserwowane przy użyciu mikroskopu
Nomarskiego [9].

Powierzchnia ciał przeźroczystych może być obserwowana z użyciem
techniki TIl\/[R (r0Ial-internal-reflection microscopy). Schemat takiego zesta-
wu TIMR do inspekcji powierzchni próbki, składającego się z lasera, polaryza-
tora, pryzmatu i mikroskopu pokazano na rys. 3.11.
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Rys. 3.11. Schemat zestawu do obserwacji defektów na powierzchni przeźroczystej
z użyciem mikroskopu TIRM (total-intemal-reflection microscope), [16]
Fig. 3.11. Diagram of system schematic to observe defects on a transparent surface using
TĹRM (total-intemal-reflection-miscroscope), acc. to [16]

Światło lasera po przejściu przez układ płytek i pryzmat odbija się od
powierzchni próbki pod kątem krytycznym. Każda cząstka stała lub defekt
powierzchniowy Wpływa na wiązkę światła a efekt może być zaobserwowany
poprzez okular rnikroskopu.

Elipsometria jest bardzo czułą techniką pomiarową do wykrywania bar-
dzo cienkich warstewek powierzchniowych o grubości rzędu monowaistwy lub
nawet części monowarstwy.

Nie jest to typowa technika inspekcyjna, ale możliwa do wykorzystania
W przypadku posiadania elipsometru zautomatyzowanego.

Informacje bardziej szczegółowe na temat elipsometrii podano W dalszej
części pracy, dotyczącej współczesnych technik badawczych powierzchni (zob.
rozdz. 10.10).



4. TRYBOELEKTROCHEIVIIA

Liczne zjawiska adsorpcji cząstek na powierzchni ciała stałego mogą
być zbadane z zastosowaniem metod typowych dla mechaniki i trybologii [54,
72-79]. W szczegóhiości wykorzystuje się zjawisko tarcia przy różriych sta-
nach powierzchniowych na próbkach, które są spolaiyzowane elektrycznie.
Takie połączenie metod badawczych stosowanych W trybologii i elektrochemii
nazywa się tryboelektrochemią [12]. W ostatnich kilku dziesięcioleciach me-
tody tryboelektrochemiczne były rozwijane W różnych krajach [12, 38, 72-79,
172], we Francji nazwano je polaromikrotrybometrią [38]. Dubois i Lacaze
[38] zastosowali inetody tryboelektrochemiczne do wykrywania warstewek
zaadsorbowanych specyficznie. Włączenie nanotechnologii [16] daje duże
możliwości przeprowadzania badań na poziomie molekulamym. Tryboelektro-
chemia stwarza także dodatkowe możliwości badań potencjału ładunku zero-
wego EZ (zob. również rozdz. 6). W przypadku badań granicy faz me-
tal/roztwór elektrolitu, możliwość określenia potencjału ładunku zerowego jest
jedną z ciekawszych propozycji zastosowania tryboelektrochemii. W pracy
[75] zaproponowano m.in. aktywny sposób sterowania niektórymi właściwo-
ściami powierzchni przewodzących ciał stałych, głównie w zakresie zn1ian
inikrotwardości.

4.1. Efekty Rebinderai Roscoe

Pomiino, że zarówno efekt Rebindera jak i efekt Roscoe [75, 191] są
luźno związane z potencjałem ładunku zerowego, zostały one włączone do
tego rozdziału ze względu na bardzo istotne odniesienie do praktyki.

Na wykresie (rys. 4.1) pokazano typowe zachowanie się metalu/stopu
W układzie naprężenie-odkształcenie oraz wplyw warstewek powierzchnio-
wych na przebieg krzywej. Pewne warstewki powierzchniowe, np. tlenki, po-
wodują mechaniczne umocnienie materiału i takie zachowanie materiału na-
zwano efektem Roscoe. To właśnie Roscoe po raz pierwszy zaobserwował
umocnienie kryształów kadinu pod wpływem jego tlenków. W przeciwieństwie
do tego, pewne ciecze na powierzchni ciała stałego powodują „efekt mięknię-
cia”. Wiele z tych cieczy to środki smarujące, jak np. kwas oleinowy. Rebinder
był jednym z pierwszych badaczy, który zaobserwował takie zachowanie się na
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wielu metalach i ciałach stałych z użyciem różnych cieczy - stąd efekt Re-
bindera.

Naprężenie

l0`4 Odkształcenie
1 P

Rys. 4.1. Schematyczne ujęcie niesamoistnych efektów powierzchniowych: 1 - z war-
stewka twardą (efekt Roscoe), 2 - normahre, 3 - z warstewką cieczy powierzchniowo-
aktywnej (efekt Rebindera), [75, 191]
Fig. 4.1. Non-intrinsic surface effects schematic: with a hard film (Roscoe effect), 2 -
standard, 3 - with surface active liquid film (Rebindefs effect), [75, 191]

Krzywe naprężenie-odkształcenie na rys. 4.1 wskazują, że stan po-
wierzchni i występujące na niej Warstewki mogą wpływać na zachowanie się
materiału może się on umacniać, tak jak W przypadku efektu Roscoe, lub
wykazywać osłabienie, zwane efektem Rebindera. Ten rodzaj wpływu na wła-
ściwości powierzchni został określony „sterowaniem pasywnym” [75-78],
W odróżnieniu od „sterowania aktywnego”, W którym poza stanem chemicz-
nym powierzchni (lub niezależnie od tego stanu), można wpływać na właściwo-
ści materiału poprzez przyłożenie pewnego ładunku elektrycznego i, zależnie
od potencjału ładunku zerowego badanego materiału, wpływać na jedną z za-
sadniczych właściwości materiału - jego mikrotwardość. W ten sposób, przy-
kładając do próbki odpowiedni potencjał elektryczny, można w określonym
zakresie zwiększyć mikrotwardość (maksimum krzywej elektrokapilarnej), lub
ją zmniejszyć. Bockris ze współpracownikami [17] zajmował się także bada-
niami tych zjawisk i potwierdza jedynie, że zależnie od potencjału elektrody,
zrnienia się współczymiik tarcia Według niektórych badaczy nie wydaje się
pewne, czy zmienia się także mikrotwardość a W związku z tym wiele irmych
właściwości powierzclmi. Nieinożliwość jednoznacznej oceny związana jest z
brakiem stałej odtwarzahiości wyników badań [17, 74-79].



99

Wiadomo [1-5, 9-12], że przy potencjale E >EZ występuje adsorpcja
specyficzna anionów. Badania zależności gęstości prądu od potencjału próbki,
logi = f(E) [172] przeprowadzone na niektórych metalach (T1, Pb, l\/Iri) wy-
kazuj ą, że W pobliżu potencjału ładunku zerowego EZ pojawia się pętla histere-
zy. Tego rodzaju przebiegi krzywych prezentowane były ostatnio przez Pe-
trii”ego [172] i nazywa się to efektem Kolotyrkina (rys. 4.2).

I;) i  

-9 1

D-
EZ

-E, V/SEW

Rys. 4.2. Efekt Kolotyrkina obserwowany wokół punktu ładunku zerowego E, dla nie-
których metali [172]
Fig. 4.2. Kolotyrkin effect observed near zero charge point E, for some metals [172]

4.2. Podstawy elektrochemicznego oddziaływania na materiał

Jednym z ciekawszych zjawisk którymi zajmuje się tryboelektrochemia
jest zmiana współczymiika tarcia od warunków elektrycznych w jakich znajdu-
ją się dwie części metalowe lub para ślizgacz/niemetal-metal w czasie ruchu
posuwistego (przesuwania się) obu elementów względem siebie. Idea nie jest
nowa, ponieważ już W roku 1877 Edison odnotował, że siła tarcia zależy od
warunków elektrycznych przesuwających się po sobie mokrych powierzchni.
Badania zjawiska prowadzili m.in. Rebinder i Wenström [za 17, 75-78] z uży-
ciem oscylującego wahad-ła Katera. W przyrządzie tym jedno z rarnion zakoń-
czone elementem trącym stykało się z powierzchnią próbki zanurzoną w cie-
czy. Badano logarytmiczny dekrement tłumienia* (see next page), który zale-
żał od potencjału próbki, przy zariikaniu szybkości oscylacji. Na podstawie
wyników badań sformułowano teorię o zależności twardości od przyłożonego
potencjału. Zmiana potencjału powodowała zmianę swobodnej energii po-
wierzcliniowej. Ta z kolei wpływa na ruch dyslokacji [17, 191] a więc pełzarrie
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i zmianę twardości. Twardość materiału osiąga swoje maksimum W punkcie
ładunku zerowego.

4.2.1. Zmiana własności mechanicznych materialu

Energia odkształcenia sprężystego metalu, USP, jest określona zależno-
ścią

2

O-1

USP” 2Y
(4. 1 )
na jednostkę objętości, gdzie

oj ~ jest naprężeniem jednoosiowym W N.m`2, natomiast
Y -jest modułem Younga (N.m`2).

W ten sposób, dla równoiniemego naprężenia hydrostatyczriego 104
N.m`2, I' 5 106 N.m`2, otrzymuje się USP, cm`3 2 0,5><10`1 J. Przyjmując objętość
inolową metalu 10 cm3, energia odkształcenia molowego wyniesie 0,5 J.mol`1.
W przykładzie tym, 0,5 = -r1FAE, gdzie AE jest zmianą potencjału elekti'odo-
wego spowodowaną naprężeniem 104 N.m`2. Dla 71 = 2, AE 5 -2 uV, czyli Wy-
stępuje niewielka zmiana potencjału. Bezpośredni Wpływ zewnętrznego naprę-
żenia W obszarze sprężystym jest zatem mały. Jednak naprężenia łokahre, wy-
wołane często krzepnięciem metalu, mogą mieć znaczenie zasadnicze. Przy-
kładem może być rozwój rnikropęknięć szlifierskich W warstwach powierzch-
niowych, wzrost szybkości roztwarzania anodowego niektórych metali jako
Wynik zmiany naprężenia W czasie, oraz wzrost roztwarzalności, szczegóhiie W
obszarach dyslokacji i defektów, gdzie naprężenia lokahie mogą być bardzo
duże.

Rzadko zwraca się uwagę na to, że pole elektryczne występujące na
granicy faz W warstwie podwójnej (107-108 V.cm`1) może spowodować ciśnie-
nie elektrostrykcyjne rzędu '-103 MPa.

W punkcie ładunku zerowego EZ, zmniejsza się ruchfprzesuw dyslokacji,
pełzariie pojedynczych kryształów osiąga minimum, a twardość - maksimum.

*lggi dekrement tłumienia = wielkość charakteryzująca zanikanie drgań lub ruchów
swobodnych Wahadła W układzie drgającym. Logarytmiczny dekrement tłumienia
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JC
Ó` = lnÅ jest logarytmem naturalnym stosunku dwu kolejnych maksymahiych wy-

'X-11-1

chyleń, X., i x,,_1 (W tę samą stronę) odpowiednich wielkości fizycznych; zależy on od
wielkości strat wywołujących tłumienie drgań lub, tak jak W omawianym przypadku,
Wychyleń Wahadła.

Zgodnie z tym faktem, gdy powierzchniowy ładunek nadrrriarowy osiąga zero,
redukcja ruchu dyslokacji powoduje przełom między płaszczyznami kryszta-
łów.

Zmiana swobodnej energii powierzchniowej o'wraz ze zmianą potencja-
łu ma bardzo istotne znaczenie. Wartość o' dla granicy faz metal-roztwór Wy-
nosi około 104 J.cm`2, czyli W przeliczeniu na jednostkę objętości 104 J.cm`3.
Dla metalu, którego objętość molowa wynosi 10 cmß, energia powierzchniowa
na mol równa się około 104><10 = 105 J.mol`1, lub 100 kJ.mol`1 (2 24 kcal.mol`
1). Zmiana energii 0' dla powierzclmi metalu spowodowana zmianą potencjału
na granicy faz wyniesie zatem około 25%, lub 25 kJ.mol`1 (2 6 kcal.mol`1).
Jeśli LM., jest ciepłem sublimacji, a FW jest siłą wiązania międzymolekularne-
go (moli), można wówczas zapisać

1

gdzie:
ak, -jest liczbą koordynacji atomów W metalu.

Wartości LW) dla metali wynoszą od 100 do 400 kJ.mol`1, przy czym
metale o większej twardości, takie jak Fe lub Pt, mają wartości bliższe górnej
granicy podanego zakresu. Przyjmując LM) = 400 kJ.mol`1, cm' = 12, FW 2 66
kJ.mol`1, a zatem różnica potencjału na granicy faz metal-roztwór może
zmniejszać siłę wiązania W warstwie wierzchniej o 1/4×66 2 16 kJ/wiązanie,
czyli o około 40%. Taka zmiana siły wiązania może pomagać rozprzestrzenia-
niu się mikropęknięć powierzchniowych, itp.

Powyższe rozważania dają pogląd na znaczenie takich zjawisk, jak
Wpływ adsorpcji anionów, które obniżają energię powierzchniową awraz z siłą
wiązania powierzchniowego, dając początek zerwaniu wiązań, Wzmagając
inikropęknięcia.

4.2.2. Polarornikrotrybometria
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Opisane powyżej zależności niektórych właściwości powierzchniowych
materiału od Warunków elektrochemicznych mają duże znaczenie praktyczne.
Badania tymi zajmowało się wielu badaczy W ciągu dziesięcioleci (Rebinder,
Bockris, Parry-Jones, Lacaze) [16, 17, 26, 38, 73-81, 191, 211]. Dość po-
Wszechnie wykorzystywana jest metoda badania zmiany współczynnika tarcia
Z użyciem bardzo różnych przyrządów i aparatury. We Francji, głównie
W CNRS [25, 26, 38] metoda polarornikrotrybometrii stosowana jest od ponad
ćwierć Wieku do badań, głównie adsorpcji. Często stosuje się też Wahadło Ka-
ter°a, którego jedno z ramion zaopatrzone jest W odpowiedni ślizgacz stykają-
cy się z badaną powierzchnią próbki pokrytej warstewką cieczy. Zmiana okre-
su zanikarria oscylacji pod wpływem przyłożonego do próbki potencjału świad-
czy o zmianie ładunku elektrycznego na badanej powierzchni, pozwalając na
określenie potencjału ładunku zerowego EZ.

Inne Wykorzystanie zjawiska tarcia W badaniach elektrochemicznych, to
użycie metalowego przewodu/drutu pokrytego roztworem, na którym przesuwa
się ślizgacz. Zmiana potencjału próbki (W postaci drutu) daje także możliwość
znalezienia zależności współczynnika tarcia od przyłożonego potencjału.

Zmiana mikrotwardości materiału pod wpływem przyłożonego potencja-
łu dała początek polaromikrorazometrii, głównie mikroskrawania próbek zanu-
rzonych W różnych roztworach [7, 17, 75-78, 132, 190]. Obecnie dąży się do
poprawy powtarzalrrości wyników doświadczeń, a jedną z dróg poprawy efek-
tywności badań może być użycie nanoindentera Wraz z oprzyrządowarriem
dodatkowym (nanoscrarch tester) oraz elektrochemicznego STM (Scanning
Tum'1el1`7'1gMz'cr0sc0pe -zob. rozdz. 10).

4.3. Podstawy teoretyczne tryboelektrochemii

Podstawy teoretyczne tryboelektrochemii podali Bockris i Sen [17]
przed ponad trzydziestoma laty. Wiadomo, że kontakt rzeczywisty dwu styka-
jących się ciał stałych jest niewielką częścią stykających się powierzchni geo-
metrycznych (rys. 4.3). Główny ciężar przenoszą wystające fragmenty pary
trącej. Na mokrej powierzchni, elektryczna warstwa podwójna oddziela dwa
stykające się ciała, a oddziaływanie pomiędzy warstwami rozmytymi należą-
cyrni do każdego z ciał odbywa się przeciwko sile ciężkości. Jednakże siły
tarcia - te, które spowahriają ruchy oscylacyjne Wahadła Kater”a, lub zapobie-
gają zsuwaniu się pierścienia na diucie zawieszonym pod niezbyt ostrym kątem
do poziomu - zależą od składowej siły ciężkości mg, gdzie m jest masą wspo-
mnianego pierścienia, g jest przyspieszeniem ziemskim. Jeśli siła ciężkości
zrnniejszy się - dzięki oddziaływaniu warstwy podwójnej - siła tarcia również
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ulegnie zmniejszeniu. W punkcie odpowiadającym potencjałowi ładunku ze-
rowego EZ nie ma ładunku na powierzchni, a więc przy tym potencjale nie ma
elektrycznych oddziaływań między powierzchniami, czyli siła tarcia powinna
osiągnąć maksimum (rys. 4.4).

"--1
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Rys. 4.3. Schemat obszaru powierzchni stykającego się ślizgacza z próbką [17]
Fig. 4.3. The area of slider-sample contact schematic [17]
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Rys. 4.4. Wykres zmiany współczymrika tarcia W funkcji potencjału metalu (Pt na Pt)
W roztworze HC1O4 ; ef" wykres teoretyczny,Ÿwykres doświadczahiy 117]
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Fig. 4.4. Change of friction coefficient vs. metal potential (Pt on Pt) in HCIO4 solution,
' - - ~ theoretical plot,íexperimental plot [1 7]

Wychodząc z zależności fizycznej

F
= f (4.3)

f R

Jeżeli, F = UTAÜ gdzie UT jest naprężeniem rozciągającym bardziej rnięk-
kiego z dwu stykających się materiałów, A0 jest polem powierzchni inikrosty-
ku, R jest siłą/reakcją normahrą opisaną zależnością

R = [W COS C95 -Fa (A -140)] -/7040 +Fa (A -140)] (4-4)

przy czym
W - jest ciężarem ślizgacza,
62. - kątem odchylenia ślizgacza od poziomu,

F2, - jest siłą przyciągania na jednostkę pola powierzchni bez kontaktu
między ciałami,

pø - jest siłą przyciągania na jednostkę pola powierzchni W strefie mi-
krostyku,

Ę¿ - jest odpychaniem elektrostatycznym „netto” między warstwami
podwójnyrni na jednostkę pola.

Jednakże współczynnik tarcia jest niezależny od pola geometrycznego
styku, a zatem ciężar ślizgacza musi spełniać zależność

W008 C~%+Fa(A -A@)> >p@A@+F;.' (A -A0) (4-5)
czyli

f = O- 40 (4_6)
wcos®s +F,,(/1 -A0)

Siłę odpychania elektrostatycznego między dwoma warstwami podwój-
nymi Gouy°a FL; można obliczyć przyjmując, że pole jednej z nich znajduje
się W odległości x i oddziałuje na drugą warstwę podwójną i zakładając q,
jako pewne pole ładunku w odległości 1/rc od powierzchni metalu. Jeśli zatem
qm = q,-, to

F.. = -q.1<-'‹‹/×0@*'<”°›- (+'<‹/f0@e“[““”“>1>1
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= qrxv/0(e-;cr _e-x[x+(1/7<)]) (4.7)

Podstawiając
477 en kT W nerc = Ż 40 Ä
8 277 kT

(4-3)
0I`3Z

gr Z (S110/fT)1/2 W ß
(2 77)” ° kr

(4-9)
to zależność (4.7) przyjmuje postać

8'nkT W ne _,,. _„H K

Ę:=K[ž_„l ?3"'Š<@ -Q I ”>
(4.10)

477
K1!/o=_%8
(4.11).

Wyrażając teraz :<1//O z równania (4.11) w funkcji q, otrzymuje się

4 2 _ _Fa: 7:17 {e›a_e zr{x+(1/z<)]}

(4.12)

Podstawiając równanie (4.10) lub (4.12) do równania (4.6) otrzymuje się
(4.13)
i (4.14)

f _ O-TAO

wcos (9, +rc(8r10kT/271')1”(ne„/kT)1;fŠ(e7” -e7“[“(“”)')(A-A0)
(4.13)

Š
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f _ UTA0
wcoso, +(4f.-qf / z)(@"'“ -‹z*'“f**(1'“'>1)(A -A0)

(4.14)

Bockris i Sen [17] uzyskali dobrą zgodność między Wyprowadzonymi zależno-
ściami teoretycznyrni i wynikami doświadczeń dla pary powierzchni trących Pt
na Pt W HCIO4 (zob. rys. 4.4).

4.4. Nanotrybología z kontrolą elektrochemiczlrą - przykład prak-
ÍYCZHY

Poza polaromikrotrybometrią, coraz częściej badania efektów po-
wierzchniowych wykonuje się W skali zbliżonej do atomu. Przykładem są
ostatnie badania nanotrybologiczrre, W ustalonych cyklicznie warunkach elek-
trochemicznych, prowadzone przez Szwajcarskie Centrum Mikroteciznikl
1' Elektroniki W Neuchâtel [16] oraz badania przeprowadzone przez Wrighta
iPage°a [21l].

Do badań [16] użyto specjahrego mikroskopu do pomiaru sił tarcia
W skali atomowej AST (Atomic Scale Tribometerw), mierząc zmianę siły spo-
wodowanej uskokiem na powierzchni próbki (rys. 4.5). Konstrukcja mokrosko-
pu pozwalała na skanowanie powierzchni próbki osadzonej W celce elektro-
chemicznej i rejestrację składowych siły W układzie ÅY z bardzo wysoką roz-
dzielczością.
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Sytuacja (a)
aā b a c a Í

Topografia A

V Zmiana siły tarcia

Sytuacja (b)
a b'› a? C7 a?

Topografia

1 /\
Zmiana siły tarcia

Rys. 4.5. Zachowanie się końcówki igły na powierzchni próbki z uskokiem i odpowia-
dająca jej zmiana sily. Małymi literami oznaczono zmianę wartości siły tarcia (przechył
końcówki igły) w następujących sytuacjach: (a) b<a<c, oraz (b) a°<b`<c`, wg [16]
Fig. 4.5. Needle tip behaviour on sample surface with a step and corresponding force
changes. Small letters are referred to change of friction force (needle tip tilt) With: (a)
b<a<c, and (b) a`<b”<c°, [16]

Do badań użyto [16] grafitu pirolityczrrego (I-IOPG), który jest substan-
cją bardzo interesującą ze względu na zastosowanie jako smar stały. W mate-
riale tym W prosty sposób można było utworzyć płaskie tarasy. Wysokość stop-
ni wynosiła odpowiednio jedną warstwę atomową (~3.5 Å), i dwie warstwy
atomowe (~7 Å). Poza tym wcześniej znane były charakterystyki elektroche-
miczne grafitu. Jako elektrolit zastosowano nieadsorbujący się roztwór 0,1114
NaC1O4 dający przewodnictwo jonowe. Przed doświadczeniem badano [16]
charakterystyki woltamperometryczne (CV - VclicVoltametry) W celu znale-
zienia charakterystyki obszaru idealnie polaryzowalnego próbki (brak reakcji
eleldrochemicznej, rys. 4.6).
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Rys. 4.6. Zmiana siły tarcia W funkcji potencjału przyłożonego do próbki grafitowej: (a)
absolutne wartości siły mierzonej przy przesuwie igły ,,u” W górę próbki, ,,d” W dół
próbki, oraz (b) zmierzona siła tarcia zależna od czymrika geometrycznego G i chemicz-
nego CH, Wg [16]
Fig. 4.6. Change in friction force vs. potential applied to a graphite sample: (a) absolute
force values measured at needle movement ,,u” up to the sample top, „d” down the sam-
ple, and (b) measured friction force dependent on geometric G, and chemical CH fac-
tors, acc. to [16]

Woltamperometria CV służy nie tylko do monitorowania zachowania
elektrochernicznego, ale jest także czułym narzędziem analitycznym do wy-
krywania nawet minimahrych zanieczyszczeń elektrolitu oraz ewentualnych
zmian W morfologii próbki (rys. 4.6)

Badania prowadzono dla kilku ustalonych potencj ałów próbki względem
elektrody AgCl/Ag. Wyniki pomiarów zmiany siły przy przesuwie końcówki
igły W górę stopnia i W dół - przedstawiono na rys. 4.6. Na rys. 4.6 b dodatko-
wo wydzielono Wpływy: geometryczny (G), związany z pokonaniem przez igłę
instrumentu przyjętego progu próbki, oraz chemiczny (CH), odpowiadający
Wpływowi użytego roztworu elektrolitu.
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Uzyskano dobrą powtarzahrość doświadczeń a rozrzut Wyrrików mieścił
się W granicach 10% ich wielkości. Wyniki pomiarów Wyraźnie wskazują [16],
że udział „czynnika geometrycznego” (G), zależnego od topografii próbki, jest
zdecydowanie rmriej szy, niż wpływ „czymrika chemicznego” (CH).

Autorzy tych badań [16] tłumaczą tę zmianę sily ,,tarciem chemicznym”
będącym odpowiedzią na ruch końcówki igły W płynie na granicy faz elektro-
da/roztwór elektrolitu. Siła adhezji tych warstw, a zatem i opór na przesuwanie
końcówki igły po powierzchni jest funkcją przyłożonego do próbki potencjału
(W układzie potencjostatycznym). W pewnym zakresie potencjałów ( 1100
mV) obserwuje się gwałtowny Wzrost siły tarcia, co oznaczałoby, że jest to
zakres potencjału ładunku zerowego. Z kolei przy Wartości potencjału +1000
mV udział „czynnika chemicznego” spada do zera (rys. 4.6 b). Takie zacho-
wanie się autorzy badań [16] tłumaczą poślizgiem ,,naturah1ym”.

Należy Wyraźnie stwierdzić, że są to dopiero doświadczenia Wstępne
W nano-skali. Istotną cechą tego rodzaju badań jest możliwość wyeliminowania
znacznej liczby czynników lub parametrów nieznanych albo nie dających się
kontrolować. Dalsze systematyczne badania powinny dotyczyć wpływu pH
roztworu elektrolitu jak i samego elektrolitu oraz stosowanych dodatków. Nie
ulega również Wątpliwości, że badania na graficie, podobnie jak uprzednio
dość szerokie badania na złocie, czy platynie, są znacznie łatwiejsze ze wzglę-
du na odporność materiału na ut1en_ianie i reakcje chemiczne. Na podstawowe
badania czeka wciąż szeroka grupa materiałów metalowych, zarówno czystych
jak
1 stopów.



5. POTENCJAŁ ELEKTROCHEMICZNY

Potencjał elektrochemiczny definiuje się jako sumę potencjału che-

micznego ILŁĹ-” cząstki 1' fazy ai pracy elektrycznej ZZFQD” niezbędnej do prze-
niesienia mola naładowanych cząstek e przez granicę faz [l8, 31, 194]

Ę? : iz? + z,.FcI>” (5.1)

Przyjmując swobodną cząstkę 1' (jon, elektron, cząsteczkę obojętną elektrycz-
nie) W nieskończoności, przypisuje się jej zerową Wartość energii, następnie
rozważa się pracę przeniesienia 1 mola cząstek ze stanu odniesienia do wnętrza
jednorodnej fazy 0: . Fizyczne znaczenie składowych potencjału elektroche-
micznego można zobrazować przy pomocy rysunku (rys. 5.1) [49Ĺ. Niech faza
0: ma kształt kuli (rys. 5.1 a).
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Rys. 5.1. Schematyczzne przedstawienie rozdziału potencjału elektrochemicznego cząstki
i W fazie on na część chemiczną i elektrochemiczna, Wg [31]
Fig. 5.1. Schematic presentation of electrochemical potential distribution of a particle i
in the cz phase into chemical and electrochemical parts, acc. to [31]
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Z kuli tej można zdjąć warstwę wierzchnią, w skład której wchodzą dipole jak
i swobodne ładunki elektrostatyczne fazy a _ Wg teorii Ostrogradskiego-
Gaussa [29], elektrostatyczna składowa potencjału elektrochemicznego repre-
zentuje pracę wprowadzenia cząstki i do wnętrza hipotetycznej powłoki (rys.
5.1 b).
Z drugiej strony praca wprowadzenia tej cząstki 1' do wnętrza pozostałej niena-
ładowanej kuli będzie równa. potencj ałowi chemicznemu cząstki 1' w fazie az, to
jest ,af (rys. 5.1 c).

Potencjał wewnętrzny fazy a można podzielić na dwa udziały [31, 189]

(D"= 1//“+3/“ (5.2)

Symbolem 1,11” oznaczono potencjał zewnętrzny fazy a (Volty). Jest to poten-
cjał elektrostatyczny w odległości 104 cm od geometrycznej granicy faz. Wy-
nika on z wypadkowego ładunku fazy i można go obliczyć metodami klasycz-
nej elektrostatyki na podstawie znajomości rozkładu ładunków w fazie a _
Iloczyn ZIF 1/1” jest równy pracy elektrycznej sprowadzenia 1 mola jonów z
nieskończoności do granicy fazy 0: na wzmiankowaną powyżej odległość 104
cm. Symbolem za oznaczono natomiast potencjał powierzchniowy fazy 0: _
Iloczyn ZÍFZŰ jest równy pracy elektrycznej związanej z p1'zekroczeniem

przez 1 mol jonów granicy faz. Nawet wówczas, gdy faza a nie jest obdarzona
wypadkowym ładunkiem elektrycznym, jej potencjał powierzchniowy jest róż-
ny od zera, z powodu orientacji dipoli cząsteczkowych i lokalnych różnic stę-
żeń jonów lub elektronów w warstwie powierzchniowej [205]

Potencjał elektrody definiuje się natomiast jako siłę elektromotoryczną
ogniwa (SEM) złożonego Z danej elektrody i odpowiedniej elektrody porów-
nawczej. Jako elektrodę porównawcza wybiera się zwykle standardową elek-
trodę wodorową (SEW), dla danej temperatury.

5.1. Potencja] termodynamiczny i równanie Nernsta

Tendencja do zajścia reakcji chemicznej, W szczególności reakcji
metalu z otoczeniem pod stałym ciśnieniem wyraża zmiana potencjału termo-
dynamicznego AG. Im wartość ta jest bardziej ujemna, tym metal wykazuje
większą skłonność do reakcji ze środowiskiem. Jako przykład mogą posłu-
żyć reakcje magnezu i miedzi z wodą w temperaturze 25 °C:

Mg + Hzo + 1/2 oz - Mg(oH)2 AGG = _142,6 kcal = -597 1<J (5.3)
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Cu + Hzo + 1/2 0, = cu(oH)2 AG° = -28,6 kcal = -119,7 kt (5.4)
Porównując wartości AGO obu reakcji można stwierdzić, że Z punktu

widzenia termodynamicznego skłonność magnezu do reakcji z wodą jest dużo
większa niż miedzi. Jednakże duża ujerrma wartość AGO niekoniecznie ozna-
cza dużą szybkość utleniania metalu, na co mogą mieć wpływ również
czynniki kinetyczne reakcji. Jeżeli AGÜ reakcji metalu ze środowiskiem jest
wartością dodatnią, to można powiedzieć, że metal w środowisku wodnym
nie utlenia się, np.:

Au + 3/2 H2O + 3/4 O2 = Au(OH)3 AGO = +15,7 kcal = +65,7 kJ (5.5)

=ł=AG
^ META

EnergiaswobodnaAG

AG

Y

RUDA Produkty korozji
P

Wspólrzędna reakcji

Rys. 5.2. Poglądowy schemat zmiany energii swobodnej metalu na skutek utleniania
Fig. 5.2. Change in metal free energy due to oxidation schematic

Skłonność metalu do utleniania może być wyrażona również za
pomocą siły elektromotorycznej (SEl\/I) ogniwa elektrochemicznego, występu-
jącego w procesie. Zmiana potencjału termodynarnicznego reakcji utleniania
AG odpowiada wielkości energii elektrycznej reakcji i wyraża się wzorem:

AG = ¬zFE (5.6)

gdzie:
4 liczba elektronów, biorących udział w reakcji, lub liczba ładunkowa

reakcji ogniwa,
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F- stała Faradaya (96.484 C.mol`1),
E - siła elektromotoryczna ogniwa.

Potencjał elektrodowy metalu zanurzonego w roztworze elektrolitu, zawiera-
jącego jego własne jony, może być odwracahiy, chociaż zwykle zakładana
odwracahiość jest rzadko spełniana w warunkach rzeczywistych. Potencjały
elektrodowe metali w roztworach ich jonów o aktywności równej
1 W temperaturze 25 “C nazywa się standardowymi. Potencjały te mierzy się
względem standardowej elektrody wodorowej, której potencjał przyjęto
IIIIIOWIHČ Za f0Wfiy ZGYLL

Można wyprowadzić równanie, wyrażające SEM ogniwa W funkcji
stężenia reagentów i produktów reakcji:

1L+mM+...=qQ+fR+...
tj. Z moli substancji L plus m moli substancji A/I daje q moli substancji Q plus r
moli substancji R plus Odpowiadająca zmiana entalpii swobodnej, AG
dla tej reakcji wyniesie:

AG = (qGQ+fGR+ ...) - (1GL+mGM+ ...) (5.7)

gdzie:
GQ - odpowiada molamej entalpii swobodnej substancji Q, itd. Entalpię

swobodną (G = H-TS) nazywa się również energią swobodną Gibbsa lub po-
tencjałem termodynamicznym.

Dla warunków standardowych, przyjmując symbol G”, otrzymuje się:

AG” = (qG°Q+rG°R+ ...) - (lG°L+mGÜM+ ...) (5.8)

Niech a¿ będzie stężeniem skorygowanym lub ciśnieniem substancji L, zwanym
dalej aktywnością. Dla substancji L otrzymuje się:

l(GL_G°L) = ;RT in az, = RT in aj (5.9)
gdzie:

R - stała gazowa (8,314 J.(deg mo1)`1,
T - temperatura (deg C + 273,16).

Odejmując (5.5) od (5.4) i uwzględniając odpowiednio aktywności
a, otrzymuje się:

AG - AG” = RT 111 [(515 ka; ><...)/(tz; ><aM"“ ›‹...)] (5.10)
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W stanie równowagi, reakcja utleniania nie zachodzi, AG = 0, a więc

[(aQq Xagr ><...)/(ÜŠĹĹ XĆÍMM :K

(5.11)

gdzie Kjest stałą równowagi tej reakcji. Zatem

AG* = RT 111 K
(5.12)
Z drugiej strony, jeśli wszystkie aktywności reagentów iproduktów są
jednostkowe, wyrażenie logarytmiczne się zeruje

(1n1<=1n1-0)iAG = AG”, AG =-zEF, AG0 =-zEjF
czyli EO jest siłą elektromotoryczną (SEM) reagentów i produktów w stanie
standardowym (aktywności = 1). Odnosząc to do (5.7) otrzymuje się:

RT a Q xa F ><.._E=E° -4111+-ĹEm (5.13)
ZF (JL ×aM ×...

Jest to równanie Nernsta, które wyraża SEM ogniwa W funkcji ak-
tywności produktów i reagentów. Siła elektromotoryczna jest zawsze sumą
algebraiczną potencjałów dwu elektrod, zatem oblicza się potencjał każdej
elektrody oddzielnie, np. dla reakcji:

Zn2+ + 2e` <:> Zn
(5.14)

_ O RT (Zn)
Ez„2+/z„ -Ez,-,2+/z„ '¶1“Ê <5-15)
gdzie:

(Zn2+) - aktywność jonów cynku=(molarność><współczynnik aktywno-
ści)

(Zn) - aktywność metalicznego cynku=1 (z defmicji*)
E;HH /Z” ~ standardowy potencjał półogniwa cynkowego (potencjał

równowagi cynku na styku z Zn2+ przy jednostkowej aktyw-
ności).

Przy przejściu z logarytmów normalnych na dziesiętne, wartość współczynnika
RT/F mnoży się przez 2,303. Mając R=8,314 J.(deg><mol)`1, T=298,16 K,
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F=96.484 C.mol`1, w temperaturze 25 °C, 2,303 ><(RT/F)= 0,0592 V i jest to
współczynnik, który pojawia się często w wyrażeniach dotyczących potencjału
lub SEM.

*Uwagai z definicji, aktywność czystych metali oraz wody = 1
5.2. Elektroda wodorowa i inne elektrody

Arbitralnie zakłada się, że potencjał standardowy reakcji

2H“+2e'‹:>H2
(5.16)
jest równy zeru we wszystkich temperaturach. Zatem

RT PH
EH+/Hz =0_¶l_I"l 

przy aktywności jonów wodorowych i ciśnieniu cząsteczkowym gazowego
wodoru równych jedności, otrzymuje się potencjał elektrody wodorowej
równy zeru, który jest potencjałem standardowym tej elektrody.

Drugą elektrodą uczestniczącą często w procesach korozyjnych jest
elektroda tlenowa

O2+2H2O+4e`<I>4OH` (5.18)

Ogólne równanie na potencjał tej elektrody jest następujące:

O RT PŠŚ4
E02/0H_ :E02 +?ll'l 

Potencjały elektrod wodorowej i tlenowej zależą od pH środowiska (Tabl. 5.1).

Potencjał elektrody ustala się na podstawie pomiaru różnicy potencja-
łów pomiędzy elektrodą badaną a elektrodą odniesienia. Jako elektrody
odniesienia, obok standardowej elektrody wodorowej (SEW), stosuje się rów-
nież inne elektrody charakteryzujące się większą dogodnością stosowania.

Tablica 5.1. Potencjały elektrod wodorowej i tlenowej [1 8, 146]
Table 5.1. Potentials of hydrogen and oxygen electrodes [1 8, 146]

H
P l EH*/Hz [V] ] E02/OH' [V] i
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7 -0,41 +0,82
14 -0,83 +0,40

1 |
0 0,00 +1,23

Potencjał elektrody wodorowej mierzy się zanurzając płytkę z platyny pokrytą
czernią platynową w nasyconym roztworze obmywaną wodorem gazowym
przy normalnym ciśnieniu, albo elektrodą szklaną, której potencjał jest
odwracahry w stosunku do jonów wodorowych.

Różnicę potencjałów, między elektrodą badaną i elektrodą odnie-
sienia, mierzy się w obwodzie kompensacyjnym bez pobierania prądu z bada-
nego ogniwa. Na granicy zetknięcia dwu elektrolitów badanego ogniwa tworzy
się, jako wynik różnej ruchliwości ich jonów, potencjał dyfuzyjny. Aby
zrnniej szyć jego wartość, stosuje się mostek elektrolityczny (klucz) wypełniony
najczęściej roztworem KCI, ponieważ ruchliwości jonów K+ i Cl' są bardzo
zbliżone. W Tablicy 5.2 podano potencjały kilku częściej stosowanych elek-
trod. Z wyjątkiem roztworów sihrie kwaśnych i sih1ie alkalicznych (duża
ruchliwość jonów H] i OH' w porównaniu z innymi jonami), wartości poten-
cjałów dyfuzyjnych są małe. Porównanie niektórych ważniejszych potencjałów
można również przedstawić w postaci zestawienia ich na osi względem stan-
dardowej elektrody odniesienia (rys. 5.3).

Tablica 5.2. Potencjały częściej stosowanych elektrod odniesienia [18, 146]
Table 5.2. Potentials of commonly used reference electrodes [18, 146]

POÍCHCJ ał Współczyrmik
Elektroda Skład elektfody temperaturowy

względem [mv/°C]
SEW. V

Kalomelowa nasy-
cona Hg, Hg2Cl2¿'S-,/I(Clf„„syc) +0,2446 -0,76

Kalomelowa 0,1 A/1 Hg, Hg2Cl2(S›,/l(Clw„1 M, +0,3338 -0,07

Siarczanowo- Hg,HgSO4(S)/
rtęciowa /K1SO.,(0¿ M) +0”6601 _0°80
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Siarczanowo-
rniedziowa Cu/CuSO4(„,,,,c)
nasycona

+0 320

Standardowa
elektroda -1,8 -1,4 -1,0 -0,6 - „Ol\.) G

wodorowa i i i
02 06 10

-0,8 -0,6 -0,4 _ _Q
-›`.

›-_.
_OHg-Hgo-KOH

Ag-AgCl 11/1/10 KCI -0,8 -0,6 ę -0,|29|2 I , I
I

Hg-1-1g2C12 M/l0KCl -1,0 -0,8 -0,6 -0¿34 -0,2 0 0,2 0,4
1

-0,8 -0,6 -0,285 0 0,2 0,4
Hg-Hgzck-1M1<c1 ' ' ' Ę ~ » ' '

-0,239
Hg-Hgzciz-m.§y@.Kc| -0,8 -0,6 , l _ 0 0,2 0,4

1
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 +0,83 1,0 1,2 1,4 1,6

Zn-ZnCl2+NH4Cl ' ' ' ' 1 * * ' '-' 1+0,61
Hg-Hgzso,-80.2' 0 0,2 0,4 | 0,8 1,0

Rys. 5.3. Zestawienie porównawcze potencjałów częściej stosowanych elektrod odnie-
sienia, wg N.C. Cahoon`a [46]
Fig. 5.3. Comparison of commonly used reference electrodes, acc. to N.C. Cahoon [46]

Inne zestawienie przykładów typowych elektrod odniesienia, wraz z ich
krótką charakterystyką, podają Źródła intemetowe (Tablica 5.3). Zamieszczo-
no je w niniejszym opracowaniu jako szczególnie użyteczne dla potrzeb inży-
nierii powierzchni.

5.3. Potencjał elektrody

Standardowy potencjał utleniania metalu, np. cynku, odnosi się do siły
elektromotorycznej ogniwa, w którym drugą elektrodą jest standardowa elek-
troda wodorowa SEW:
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Zn; Zn2+ ,I-l[,H¿; Pt (5.20)

Odpowiednią reakcję można zapisać:

Z11+2H+=Zn2++H2 SEM=0.736V (5.21)

Tablica 5.3. Charakterystyka elektrod odniesienia wg [1, 11, 12 ]
Table 5.3. Characteristics of reference electrodes, [l, 11, 12 ]

Nazwa Elektrod a V vs
SEW

Uwagi

Elektroda
Kalornelowa
NEK (sc

Nasycona

E )

Hg/Hg2Cl2/nasyc.
KC]

+0.24l Najbardziej powszechnie
stosowana elektroda odnie-
sienia. Rtęć stwarza jednak
niebezpieczeństwo

Kalomelowa HgfHg2c12/1 M Kci +0.280 Lepsza stabihiość tempera-
turowa niż NEK

Siarczanowo-
rtęciowa

Hg/Hg2SO4/nasyc.
K2SO4

+0.640

Hg/Hgzso../0.5M
Hzso..

+0.680

Korzystna ze względu na
zanieczyszczenie roztworu
testuj ącego jonarni Cl'

Tlenek rtęci
Hg/HgO/1M NaOH +0.098 Dobra dla roztworów alka-

licznych
Chlorek srebra Ag/AgCl/nasyc. KCI +0.197 Łatwa W przygotowaniu,

mała czułość
Siarczan mie-
dzi

Cu/nasyc. CuSO4 +0.316 Do zastosowań "zgrub-
nych", zwykle W ochronie
katodowej

Cynk/wod
morska

3. Cynk/woda morska -0.8 Nie jest to prawdziwa elek-
troda odniesienia, ale za-
chowuje się stabilnie

Energia swobodna AG” = -0,736 >< 2F [J], przy czym znak minus wskazuje na
termodynamiczną możliwość zajścia tej reakcji. Z drugiej strony, dla ogniwa:

Pt; H2,řP,Zn2+; Zn SEM = -0,736 V
(5.22)
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„ 2+ _odpowiadająca reakcja to Zn + Hz - Zn + 2}P, siła elektromotoryczna jest
ujemna, AG” natomiast dodatnia. Widać więc, że standardowy potencjał utle-
niania ma znak przeciwny do standardowego potencjału redukcyjnego.

Przyjęto, że potencjał redukcyjny reakcji elektrodowej nazywa się poten-
cjałem elektrody. Potencjał reakcji utleniania nazywa się często potencjałem
korozyjnym.

5.4. Potencjał absolutny

Przez dłuższy czas trwały dyskusje nad możliwością pomiaru potencja-
łu absolutnego (rys. 5.4, rys. 5.5) [49, 201, 202]. Wątpliwości polegały na

(H) (b)

E
Cu ` _

Cu Pt p,z¿2=] I Eexp

C/ąl2+a=14 H+B=1 Ecu'

2 Pt ...S f 1 _
0(oo)

Rys. 5.4. Stanowisko do pomiaru potencj ałów elektrodowych (a) oraz graficzna ilustra-
cja zmiany potencjałów na granicy faz (b), wg [49]
Fig. 5.4. Set-up to measure electrode potentials (a) and graphical illustration of potential
change on the interface (b), [49]

tym, że potencjał elektrody interpretowano jako różnicę potencjałów pomiędzy punk-
tem na przewodniku (elektrodzie) i punktem W roztworze elektrolitu. W rzeczywisto-
ści przeniesienie cząstki naładowanej przez granicę faz elektroda/elektrolit zależy od
różnicy poziomów energetycznych cząstek w tych dwu fazach (przy stałych T i p), co
wiąże się nie tylko z różnicą potencjału elektrycznego, lecz także chemicznego.
Wiadomo, iż obie te fazy różnią się zasadniczo i nie są spójne kompozycyjnie.
W elektrochemii można zmierzyć jedynie potencjał względny (rys. 5.4, rys.
5.5). W praktyce, oprócz dwu przewodników elektronicznych zanurzonych
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w roztworze, powstają dwie nowe granice faz (rys. 5.4), co można zapisać
jako:

R'/M/S/R (5.23)

gdzie:
R',R - ten sam materiał przewodnika, oddzielony granicami R/M, i S/R
l\/I - materiał elektrody
S ~ roztwór elektrolitu.

Skala elektrochemiczna/V Skala fizyczna/eV
(Skala potencjału absolutnego) = -(Skala fizyczna)

E(abs)N = E(SEW)N + 4,44
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E° (Li+/'Li
Uwodniony
elektron -2,8

Ĺ)

E” (Ms“/N18)

E°(A1f+/A1)

i:°(zn2*/zn)
EZ galu
EZ rtęci

SEW
NEK

E” (A81/A8)

sET(‹z„4=1 )

7

-4,44 ÅÜ Elektronyw spoczynku W prożnr

-4
-1

-3,05
_3 e

-1,39

-1,57

e -2
-2,37

-2
-2,07

-1,66 f -2,78

-3
_1 _

-0,76
-0,69 _
-0,19 -4

O _ 4,44
0,24 -4,68

-3,68
3,75
-4,25

A -5
0,80 - -5,24

1
1,23 -5,67

-6
2) 1,70 _ -6,14

2
E0 (Mn O4 `/M110

Rys. 5.5. Konwersja względnych potencj ałów elektrodowych na energię elektronowa dla
układów wodnych; EZ - potencjał ładunku zerowego, SEW - standardowa elektroda
wodorowa, NEK - nasycona elektroda kalomelowa, SET - standardowa elektroda tleno-
wa [201]
Fig. 5.5. Conversion of relative electrode potentials into electron energy for aqueous
systems; EZ - zero charge potential, SEW - standard hydrogen electrode, NEK - saturat-
ed calomel electrode, SET - standard oxygen electrode [201]
Tak więc

AE(R'/R) = AE(R'/l\/I) + AE(1\/I/S) + AE(S/R) (5.24)
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Ostatecznie po wielu dyskusjach i badaniach dla roztworów wodnych
ustalono (S.Trasatti), że potencjał absolutny normalnej elektrody wodorowej
wynosi:

E0(H[/l¶2)H2O(abs) = (4,44±0,02) V przy 298,15 K (5.25)

Na rys. 5.5 przedstawiono zestawienie ważniejszych potencjałów elek-
trochemicznych z potencjałem absolutnym (skala fizyczna).

Przykładowe potencjały absolutne standardowej elektrody wodorowej
W roztworach niewodnych wynoszą: w acetonie 4,l3±0,06 V, w etanolu
4,21±0,07 V, w metanolu 4,l9±0,07 V [wg Pure and/lppl.Chem. 1986, 58(7),
955-966].

Pokazany na rys. 5.5, potencjał ładunku zerowego EZ, jako jedna z bar-
dzo istotnych wielkości w elektrochemii, był wzmiankowany w rozdziale 2;
jest także szeroko omawiany w dalszej części książki (zob. rozdz. 6).

5.5. Pomiar potencjału elektrody

Szereg elektrochemiczny metali może być użyty do oceny tendencji do
wystąpienia określonej reakcji, nie dając informacji odnośnie do szybkości
przebiegu reakcji. Nie jest zatem możliwe, z punktu widzenia termodynamiki,
określenie energii potrzebnej do przeprowadzenia reakcji przy określonej
szybkości. Przykładem może być potencjał równowagowy związany Z elektro-
lizą wody, wynoszący -1,229 V w temperaturze 25 °C. W celu przeprowadze-
nia elektrolizy przy określonej szybkości, konieczne jest podłączenie napięcia
pomiędzy elektrodami znacznie przekraczającego potencjał równowagi, po-
nieważ wytwarzanie wodoru i tlenu nie jest procesem równowagowym. Wia-
domo na przykład, że różnica potencjałów pomiędzy biegunarni ogniwa male-
je, gdy zaczyna płynąć prąd wyładowania. Nadpotencjał wyrnagany do przej-
ścia prądu jest przynajmniej w części spowodowany spowohiieniem przenosze-
nia ładunku przy powierzchni elektrody. Związane jest to z kinetyką procesów
elektrochemicznych przenoszenia ładunku i wpływa na odpowiednie doświad-
czalne projektowanie pomiarów. W tym przypadku bardzo istotną rolę odgry-
wa elektroda odniesienia.

Napięcie na końcówkach elektrolizera jest zawsze sumą napięć wszyst-
kich żródeł pochodzących z reakcji odwracahiych i nieodwracahiych. Stosuje
się zatem specjalne teclmiki badawcze W celu rozdzielenia całkowitego poten-
cjału komórki elektrolitycznej na potencjały składowe. Na rys. 5.6 pokazano
celkę elektrochemiczną, w której oprócz anody i katody, występuje trzecia
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elektroda, połączona poprzez potencjostat z anodą. Płynne/ciekłe połączenie
pomiędzy trzecią elektrodą i pozostałą częścią celki wykonuje się poprzez
niewielką kapilarę, zwaną kapilarą Luggina, której końcówkę umieszcza się
tuż przy powierzchni elektrody roboczej, tj. anody, lub katody. Ponieważ prąd
elektryczny nie przepływa przez obwód trzeciej elekt1'ody, odczytany potencjał
na potencjometrze może być zapisany jako:

I
E.Że-3el = Eíleíglel + 7720141 (526)

ZASILACZ
prądu stałego RE - elektroda odniesienia

A - anocla
POTENCJOSTAT K - katoda

/'I i

A _ Z K N

Rys. 5.6. Celka elektrochemiczna - stanowisko badawcze 3-elektrodowe
Fig. 5.6. Electrochemical cell - 3-electrode experimental set-up

Dla ścisłości należy zauważyć, że pozostałe trzy składniki nadpotencjału, po
prawej stronie wzoru (5.26), zostały pominięte. Pomiary doświadczalne z uży-
ciem 3-elektrodowej celki stosuje się do badania kinetyki elektrochemicznej
związanej z reakcją na powierzclmi elektrody roboczej, w tym przypadku ano-
dy. Katoda W tym przypadku (rys. 5.6) zwana jest przeciwelektrodq, natomiast
trzecia elektroda zwie się elektrodą odniesienia.

Elektrody odniesienia są więc „półogniwami”, które dzięki swym wła-
ściwościom są bardzo wygodne w stosowaniu. Elektrody odniesienia powinny
być zatem „odwracahie”, tak aby chwiejna równowaga W obwodzie potencjo-
metrycznym nie wpływała zasadniczo na stan równowagi. Co więcej, różnica
potencjałów pomiędzy elektrodami odniesienia i roboczą może być zminimali-
zowana poprzez odpowiedni dobór składników elektrody. Przykładem może
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być elektroda wodorowa z rozpuszczonym gazowym wodorem, czy elektroda
metalowa drugiego rodzaju (M/l\/[X/X`) z rozpuszczahią solą metalu.

Spośród podanych powyżej elektrod odniesienia (Tablica 5.2 i rys. 5.2),
standardowa elektroda wodorowa stosowana jest zazwyczaj do określenia po-
tencjału standardowego metali i związków chemicznych w celu utworzenia
szeregu elektrochemicznego (rys. 5.7).

Pt

Hz
Z

Hz
'R fl

Czeni
platynowa

aH*=1.

Rys. 5.7. Niepolaryzowahia standardowa elektroda wodorowa SEW
Fig. 5.7. Non-polarizable standard hydrogen electrode SHE

Elektroda kalomelowa NEK jest najbardziej znaną i najczęściej stoso-
waną elektrodą odniesienia (rys. 5.8). Jej potencjał względem standardowej
elektrody wodorowej wynosi około -0,239 V.

Zacisk
Pt ¿'/

Nasycony KCI
ztał KCI

Pasta Hgzclz H

Rys. 5.8. Niepolaryzowahia elektroda kalomelowa NEK
Fig. 5.8. Non-polarizable calomel electrode SCE/NEK
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W badaniach procesu elektropolerowania, gdzie składnikiem roztworu
elektrolitu jest zazwyczaj kwas siarkowy, jako elektrodę odniesienia stosuje się
elektrodę siarczanową (rys. 5.9), której potencjał względem standardowej
elektrody wodorowej SEW (przy zastosowaniu 0,2 ll/I HŻSO4) wynosi +0,6l51
V.

ZASILACZ
j POT1'."INC1OSTAT _j Amperomierz PRĄDU

STAŁEGO
Ef: Eref

Mostek elektrolitgy I ' ` Roztwór elektrolitów
Ka rlara Lu ma do ECP

*\ Przewód Cu w izolacji
ŁącznikPE ” - _ - -

\ - _ _ if Badana óbka/anoda
0,05MH2so, \_

\ \ A
Hg2SO4 K Elektroda omocnicm

\. _Ą stal L 3\ \ ( 'wasoodpoma

Podstawa elektrgy
Pt\(l (teflon)

Rys. 5.9. Stanowisko badawcze z wiruj ącą elektrodą dyskową RDE w układzie 3- elek-
trodowym; A - elektroda robocza, K - przeciwelektroda, wg [61]
Fig. 5.9. 3-electrode rotating disk electrode system; A - working electrode, K - coun-
terelectrode [61 ]

5.6. Szereg elektrochemiczny i gałwaniczny

W elektrochernii technicznej lub przemysłowej [1, 5, 145, 150, 205]
wyróżnia się dwa rodzaje szeregów metali: szereg napięciowy (Tablica 5.4),
lub elektrocherniczny oraz szereg gałwaniczny. Pierwszy' z nich oparty jest na
potencjałach standardowych i dotyczy czystych metali/pierwiastków w roztwo-
rach soli - natomiast drugi został utworzony dla metali i stopów technicznych
w różnych środowiskach. Warto również dodać, że utworzono także szereg
pasywacyjny metali [13] dotyczący możliwości i tendencji pasywacyjnych
ważniejszych metali w roztworze chlorku sodu (zob. Tabl. 7.4).



Jak widać z Tablicy 5.4, metale takie jak lit, potas, wapń, oraz sód mają wyso-
kie ujemne potencjały elektrodowe a tym samym wysoką tendencję do utraty
elektronów (_utleniar1ie).

12

Tablica 5.4. Szereg e1ektrochemiczny/standardowe potencjały elektrodowe reakcji
Table 5.4. Electrochemical series/standard electrode potentials

L.p
Proces
elektrodowy

Potencjał
standardowy
EO,V w tem-
peraturze 25
°C

L.p
Proces elektro-

dowy E°,V wtempe-

Potencjał
standardowy

ra-turze 25 °C

2 3 1 2 3
|_A Li++e`»Li -3,045 26 1n3++3eàln -0,342
N K*+6'-›1< -2,925 27 Mn3*+36-›1\/in -0,283

Cs++e`-›Cs -2,923 28 c‹›“+26-›c6 -0,277
-ßø-3 Ba2++2e`-›Ba -2,90 29 Ni“+26-›Ni -0,25

Lil Sr++2e`-›Sr -2,89 O Sn2++2e`->Sn -0,14
ON Ca2++2e"-›Ca -2,87 JJJJ)_n Pb”+26-›Pb -0, 126
`.I Na++e"-›Na -2,714 [Q Fe3++3e`-›Fe -0,036

O0 La3++3 e'-›La -2,52 H*+e'-› 1/2H2 0,000
\O Mg2++2e"-›Mg -2,37 JJJJJJJ;JJ Sb++e`-› Sb +0,10
10 Am3++3e'-›Am -2,23 35 Bi++e`-›Bi +0,10
11 Th4++4e`-›Th -1,90 36 As++e`-›As +0,10
12 Be2++2e`-›Be -1,88 37 Cu2++2e`->Cu +0_,337
13 Al3++3e"-›Al -1,66 38 Cu++e`-›Cu +0_,521
14 Ti2++2e`-›Ti -1,63 39 P+e`-›I +0,53
15 Zr4++4e`-›Zr -1,53 40 Ag++e`->Ag +0,799
16 Ti3++3 e`-›Ti -1,21 41 Hg2++2e`-›Hg +0,799
17 v“+26¬v -1,18 42 Pb4++4e`-›Pb +0,80
18 Mn2++2e'-›Mn -1,18 43 Pd2++2e`-›Pd +0,82
19 Nb3++3 e`+›Nb 41,10 44 Pr“*+4e'¬›P± +0,86
20 V3++3e`»V -0,876 45 1rl++3e`+›Ir +1,00
21 Zn2++2e`»Zn -0,762 46 1/2Br2+e`¬>Br` +1,07
22 C13++3e`»Cr -0,74 47 Pt“+2e'»Pt +1,19
23 Ga3++3 e`+Ga +0,73 48 2H[/H2O/O2 +1,23
24 Fe2++2e`+Fe +0,44 49 Au3++3e`»Au +1,36
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[25 |cd2*+26-›cd| -0,402 |50 |Au*+6-›Au | +1,68 |

Metale takie jak srebro, platyna i złoto mają dodatnie potencjały elektrodowe
i wykazują małą tendencję do przejścia do roztworu. Odpome są zatem na
korozję elektrochemiczną. Ustawione w takiej kolejności tworzą szereg elek-
trochemiczny o następujących cechach:

(1) wyższy ujemny potencjał elektrochemiczny Wskazuje na większą
tendencję metalu do tworzenia jonów dodatnich i tym samym przej-
ścia do roztworu,

(2) metal stojący wyżej w szeregu, tj. posiadający wyższy potencjał
ujenmy Wymieni metal stojący niżej W szeregu; na przykład, płytka
stalowa zanurzona w roztworze siarczanu miedzi wymieni jony Cu”
z roztworu i pokryje się miedzią metaliczną,

(3) wszystkie metale powyżej wodoru W szeregu zastąpią wodór swoim
jonem; jest to zjawisko roztwarzania się metalu w kwasach przy wy-
dzielaniu gazowego wodoru; metale takie nazywa się ,,nieszlachet-
nYm1”>

(4) metale o wyższym potencjale ujemrrym są zawsze bardziej aktywne
chemicznie; konsekwencją tego jest fakt, że W ogniwie korozyjnym
z dwu różnych pierwiastków ten, którego potencjał standardowy
znajduje się wyżej jest anodą, a siła elektromotoryczna (SEM) tego
ogniwa będzie tym większa, im pierwiastki te są bardziej oddalone
od siebie.

Większość potencjałów standardowych (Tabl. 5.4) nie została zmierzona
lecz obliczona z wartości entalpii swobodnych odpowiednich reakcji [11, 176,
205]. Niektóre wartości standardowych potencjałów elektrodowych zostały
zmierzone w ściśle określonych warunkach elektrochemicznych, W których
stężenie roztworu i temperatura były ściśle ustalone, a metale całkowicie czy-
ste, pozbawione tlenków i korozji. W praktyce, Większość metali dąży do
utworzenia tlenków lub innych związków na powierzchni (np. chlorków na
powierzchni srebra). W innym środowisku i irmych warunkach potencjały te
przyjmą inne wartości (Tablica 5.5), rys. 5.10).
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Tablica 5.5. Porównanie potencjałów standardowych i korozyjnych róznych materiałów
_ szereg gałwaniczny
Table 5.5. Galvanic series - comparison of standard and corrosion potentials of different
materials (metals and alloys)

Potencjał
M3161'Íflł standardowy

Eív

Potencjał W środowisku
kor'ozyjnym

Woda zwykła woda mors
25 °c, pH=6

E, V
25 °C,

pH=7,5
E, V

ka

Złoto +1,68 +0,306 +0,243
Srebro +0,799 +0,194 +0,149
Brąz cynowy 8% Sn +0,156
Stop Al-Si (silumin lany z
naskórkiem odlewniczym) +0,155
Mosiądz M63 (37%Zn) +0,145
l\/liedź +0,337 +0,140 +0,010
Nikiel 99,6% -0,236 +0,118 +0,046
Stal nierdzewna Hl8N9 -0,084 -0,045
Silumin magnez. Al-Mg-Si -0,124 -0,785
Aluminium 99, 5% -1,660 -1,69 -0,667
Cyna - anody -0,140 -0,175

Chrom (powłoka 5 um na
stali) -0,710 -0,249 -0,291

Cyna 98% -0,275 -0,809
Ołów 99,9% -0,126 -0,283 -0,259
Stal węglowa 1,26% C -0,377
Żeliwo perlityczne Z122 z
naskórkiem -0,404 -0,351

Kadm - anody -0,400 -0,574 -0,519
Cynk - powłoka 100 um na
stali 40,760 -0,794 -0,806
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cynk 99,995°/O -0,760 -0,827 -
Stop ZnAl 14 - -0,853 -0,935

M
IM
Platyna

J ` G'raí;1t

1
1

BIE;
11

@ EÊIWIEIUÜIU

Mosiądze (żółty, czerwony, morski)

fr 1 1Miedź
Lutowie 50Sn-50Pb
Mosiądze aluminiowe
Brąz manganowy
Brąz krZemowy1

Brązy cynowe
Z Stale kwasoodpome typu 410, 416

Srebro-nikiel
Stopy 90Cu-10Ni
srepy soąn-20Ni

EÍEUEÜĘ

Incoloy 825
Hastelloy B

Tytan
Hastelloy C

I
Stopy srebra
Nikiel 200
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] Z stale nierdzewne typu 302, 304, 321, 347
Monel 400, Monel K-500
| j Stale kwasoodporne typu 32.6, 317

Staliwo kwasoodporne, stopy kowalne

_ Stale kwasoodpome typu 430
Ołów | |

Stopy 70Cu-30Ni
Brązy niklowo-alurniniowe

Inconel 600

1
M Cäfflk

Bfifyl
M1 Stopy Al

Ę Kad I
i Stale niskowęglowe, żeliwo szare
1 Stal niskostopowa

Żeliwo austenitycmeNi
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na

Magnez]]

0,2 0 0,- 2 -0.4 -0,6 -0,8 -

POTENCJAL, V/NEK

1,0 -1,2 -1.4 -
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Rys. 5.10. Potencjały korozyjne metali i stopów W przepływającej wodzie morskiej
względem NEK; ciemne pola oznaczają material, który może stać się aktywny przy małej
szybkości przepływu Wody lub niedoborze tlenu i W miej scach osłoniętych [164]
Fig. 5.10. Corrosion potentials of metals and alloys of flowing sea water against
SCE/NEK; dark fields indicate materials which may be active at slow water llow or
oxygen deficit and/or uncovered sites [164]

Z tych względów opracowano także praktyczne szeregi napięciowe dla
typowych tworzyw metalicznych i środowisk korozyjnych. W odróżnieniu od
poprzedniego, jest to tzw. szereg gałwaniczny. Szereg gałwaniczny tworzą
zatem metale i stopy stosowane W technice.

Przy stosowaniu szeregu galwanicznego do interpretacji korozyjnego za-
chowania materiału należy mieć na uwadze następujące dwa czynniki:

(1) szereg gałwaniczny Wskazuje który z dwu materiałów W złączu bę-
dzie anodą a który katodą, jednakże niewielka zmiana środowiska
może być powodem znacznych zmian potencjałów elektrodowych
a więc i szybkości korozji,

(2) Wartości potencjałów W szeregu galwanicznym należy traktować ja-
kościowo; niektóre źródła nie podają W ogóle wartości potencjałów
W szeregu.

W związku z powyższym, bardzo cenne może być użycie wykresu (rys.
5.9) pokazującego zakresy potencjałów W przepływającej wodzie morskiej
W temperaturze 10-25 °C, szybkość przepływu Wody 2,5-4 m.s`1. Potencjały
uszeregowano [150] względem nasyconej elektrody kalomelowej (NEK). Za-
kłada się wówczas, że potencjał NEK wynosi 0.

Uwzględniając szereg gałwaniczny metali i stopów oraz zakładając mi-
nimalną różnicę potencjałów 50 mV pomiędzy poszczegóhrymi metala-
rni/stopami W środowisku wodnym, można określić dopuszczalne połączenia.
Przedstawiono to W Tablicy 5.6 na przykładzie dwudziestu wybranych metali
i stopów najczęściej stosowanych W praktyce przemysłowej, lub wyrobów co-
dziennego użytku.
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6. GRANICA FAZ ELEKTRODA/ROZTWÓR ELEKTROLITU
I ZJAWISKA ELEKTROKAPILARNE

Obszar w pobliżu powierzchni ciała stałego/metalu stykający się Z roz-
tworem tworzy fazę przejściowa, zwaną międzyfazą, która ma właściwości
inne niż roztwór. Obszar ten charakteryzuje się zmiennym rozkładem jonów,
rozpuszczalnika, i elektronów. Stężenie jonów i cząsteczek rozpuszczalnika,
oraz ilość elektronów zależą od odległości od powierzclmi metalu *najwięk-
sze stężenie obserwuje się przy samej powierzchni. W miarę oddalania się od
powierzclmi, stężenie to maleje aż do osiągnięcia stężenia roztworu. Obszar
ten nazywa się warstwą podwójną lub elektryczną warstwą podwójną [l, 28-
32, 65, 66, 98].

6.1. Modele warstwy podwójnej

Jeden z pierwszych modeli warstwy podwójnej zaproponował Heln1holtz
(rys. 6.1). Obok modelu warstwy podwójnej pokazano zmianę potencjału
w głąb roztworu. Nazwa „warstwa podwójna” jest prawdziwa dla prostego

( ) _ (12)3 , I

METAL ROHWOI cb

M

Rys. 6.1. Model warstwy podwójnej Helmholtza (a) i zmiana potencjału od (IDM - poten-
cj ału metalu, do <1), - potencjału roztworu (b) [49]
Fig. 6.1. Helmholtz double layer model (21) and potential change from CDM ~ metal poten-
tial, to (13, - solution potential (b) [49]



132

modelu, w którym nadmiarowy ładunek od strony metalu zrównoważony jest
podobnym ładunkiem o przeciwnym znaku po stronie roztworu elektrolitu.

W 1910 roku Gouy podał bardziej rozwinięty model warstwy podwójnej,
który następnie został sprecyzowany W postaci modelu Gouy-Chapmana (rys.
6.2). W modelu tym zakłada się, że ani jony ani cząsteczki wody nie występują
W bezpośredniej bliskości metalu (brak warstwy Helmholtza) ale istnieje pe-
wien rozkład ładunków W kierunku roztworu elektrolitu.

(H) (D)

®@®@.
Rys. 6.2. Model Gouy-Chapmana (a) oraz zmiana potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.2. Gouy-Chapman model (a) and potential change in the interface (b) [49]

W roku 1924 Stern dokonał połączenia obu wcześniejszych modeli war-
stwy podwójnej, a jego teoria pizetrwała do połowy naszego wieku. Model
Sterna oraz odpowiadający temu modelowi rozkład potencjału przedstawiono
na rys. 6.3.

(21) (13)

1 <f>z..... ...................... aa
Rys. 6.3. Model Stema (a) oraz zmiana potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.3. Stern model (a) and potential change in the interface (b) [49]
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W wielu opracowaniach występuje model GCL (Gouy-Chapman Layer),
który schematycznie pokazano na rys. 6.4. W modelu tym zaznaczono we-
wnętrzną (IHP) i zewnętrzną płaszczyznę Helmholtza (OHP).

Warstwa
wewnętrzna (sztywna) VVewnętrzna plaszczyzna Helmholtza ]}ĹP _

f OHP
i WarStwa rozrnyta

Rozrwon
ELEKTROLITU

Rys. 6.4. Model warstwy podwójnej GCL [46-50]
Fig. 6.4. GCL double layer model [46-50]

Dalszy istotny postęp W rozwoju teorii warstwy podwójnej nastąpił
w latach pięćdziesiątych XX wieku. Zaczęto przyjmować modele solwatacyjne
uwzględniające granicę faz W wodnych roztworach elektrolitów. Jednym z nich
jest model Grahame°a (rys. 6.5). Na rys.6.5b pokazano również rozkład poten-
cjału na granicy faz elektroda/elektrolit.
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,Y

/f __H=°  

_ 2222222? <9

 KŠŻ¿ _ H O-` ŻJ I H2O
, . ' _

1  G)
›

IHP Ę OHP

(b) Q

Ê.`

. xi@1Í

Rys. 6.5. Model Grahame`a (a) oraz rozkład potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.5. Grahame model (a) and potential change in the interface (b) [49]

Można przyjąć z dużym przybliżeniern, że warstwa podwójna składa się
z Warstewki zwartej, o niewielkiej grubości, rzędu warstw atomowych, oraz
warstwy rozmytej składającej się z uwodnionych anionów i uwodnionych ka-
tionów (rys. 6.6). Pierwsza warstwa, przylegająca bezpośredrrio do metalu,
nazywana jest warstwą zwartą lub sztywną. W przypadku np. procesu elektro-
polerowania jest to warstewka produktów reakcji warunkująca polerowarrie
i wybłyszczanie powierzclmi, a nie jej trawierrie. Grubość tej Warstewki wynosi
od poniżej jednego do kilku nanometrów. Po niej następuje warstwa rozmyta
o grubości _ w zależności od rodzaju roztworu oraz procesu ¬ rzędu nanome-
trów do wielu mikrometrów. W przypadku stosowania stężonych roztworów
elektrolitów, co ma miejsce w procesie polerowania elektrochemicznego, gru-
bość warstwy rozmytej osiąga wielkość wielu mikrometrów. Należy zauważyć,
że czasami oprócz pojęcia warstwy rozmytej, można spotkać w literaturze po-
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jęcie warstwy aÍ_vf„¿zyjnęƒ i warstwy djfuzji, która W sposób ciągły łączy się z
roztworem elektrolitu.

W modelowaniu elektrycznych układów zastępczych przyjmuje się, że
warstwa zwarta daje pojemność C, natomiast warstwa rozmyta, przez którą
przechodzą elektrony, daje właściwe połączenie metal-półprzewodnik i osłabia
przewodnictwo elektrochemiczne powierzchni.

Uwzględniając powyżej przedstawione modele warstwy podwójnej (rysunki
6.4, 6.5, i 6.6) można założyć, że nieadsorbujące się specyficznie jony (OHP)
znajdują się w odległości x2 od powierzchni elektrody i posiadają potencjał Q2,
natomiast substancje powierzchniowo-czymre zbliżają się do elektrody na od-
ległość xl i obsadzają powierzchnię elektrody specyficznie (IHP), o potencjale
CDJ. Potencjał metalu oznacza się jako CDM, a potencjał roztworu jako 615,..
Ogólna różnica potencjałów [46] w warstwie wewnętrznej, CEV, -(D2, zależy od
ładunku elektrody i od liczby specyficznie zaadsorbowanych jonów. Może być
ona opisana w sposób fonnalny następującym równaniem:

ŠÊLJ-ŠÜ2 :q(@a'-ŠD2) +qM(ŠDM-Špz) (6-1)
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Rys. 6.6. Model warstwy podwójnej (a) i rozkład potencjału na granicy faz (b), wg [174]
Fig. 6.6. Double layer model (a) and potential change in the interface (b) [174]

Pierwsza składowa prawej strony równania (6.1) z indeksem ąj określa różni-
cę potencj ałów między metalem i zewnętrzną płaszczyzną Helmholtza wywo-
łaną przez obecność ładunku ą1 na specyficznie adsorbowanych anionach. Dru-
gi człon tego równania opisuje spadek potencjału w warstwie, wywołany obec-
nością ładunku qM na metalu. Przyjmuje się, że ładunek na metalu powoduje
pojawienie się równego co do wielkości, a przeciwnego co do znaku ładunku
W zewnętrznej płaszczyźnie Helmholtza [46]. Składowe różnicy potencjałów
CDM -CD; można obliczyć z zależności [46]:
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QM

._,,,(@M-ca) = ](,„ CH)”dqM (6.2)
0

Q1

,( af-wz) = Io, C..)*d‹1. (6.2)
O

z których pierwsza (6.2) jest słuszna dla stałej liczby zaadsorbowanych jonów,
natomiast druga (6.3) - dla stałego ładunku elektrody.

Opracowano także sposoby obliczenia potencjału Q, , odpowiadającego
wewnętrznej płaszczyźnie Helmholtza [28], przez rozłożenie różnicy Q_, -Q2
na dwie składowe zależne od ql i ąM :

x2 -xl
Q51 _ŠD2 : qM(ŠDM_ŠD2') X2 + ¿¿( ŠÊL4_ŠD2)/il'

(6.4)

gdzie Å określa udział różnicy (Q1 -Q2) W ogólnej różnicy potencjałów (ŁZZW -
Q2). Zgodnie z tym sformułowaniem zachowany jest Warunek 0<Ä<l. Dla
małych wartości ą, można przyjąć, że Å jest W przybliżeniu równe (x2-x_,)/ac; ,
ponieważ uzasadnione jest założenie liniowego rozkładu potencjału. Dla du-
żych Wartości ą_, , Ä.. > (x2-x,-)/x2 .

Zależność (6.4) można również przedstawić W postaci:

(pl = Łk-71 + gp,
G1 CH

(6.5)

Potencjał Q2 może być wyrażony W postaci funkcjonahrej zależności od qM
idlatego Q; jest filnkcją q) i ąM.

Przedstawione powyżej rozważania dotyczą budowy warstwy podwójnej
W przypadku adsorpcji jonowej na powierzchni elektrody. W przypadku adsor-
bowania się na elektrodzie substancji obojętnych (zob. rozdz. 3), największe
oddziaływanie z elektrodą Występuje przy potencjale ładunku zerowego EZ.
Gdy potencjał zmienia się, niezależnie od kierunku zmian, następuje desorpcja
substancji [55, l36].
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Rys. 6.7. Uproszczony model rozkładu jonów na granicy faz metal-roztwór z adsorpcją
specyficzną (a) oraz bez adsorpcji specyficznej (b). Ponizej (c), (d) _ odpowiadające
im, rozkłady potencjałów na granicy faz przy (a) E <EZ, oraz (b) E > EZ [17]
Fig. 6.7. Simplified model of ion distribution in the interface meal-solution with
a specific adsorption (a) and without specific adsorption (b). Below (0), (d); correspond-
ing potential distributions in the interface at (a) E < EZ, and G3) E > E, [17]

Na rys. 6.7 przedstawiono przypadek granicy faz metal-roztwór oraz
rozkład potencjałów W warstwie podwójnej W zależności od występowania
adsorpcji specyficznej anionów. Adsorpcja specyficzna anionów występuje
przy potencjale E >EZ _

6.2. Postęp W badaniach warstwy podwójnej

Znaczący postęp W badaniach struktury warstwy podwójnej został doko-
nany na początku lat 1980-tych przez Hansena [za 17]. Osiągnięcie Hansena
polega na technice wyciągania lub wynurzania elektrod z roztworu Wraz z war-
stwą podwójną (rys. 6.8). Cechą charakterystyczną tej metody badań
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Rys. 6.8. Model „wynurzonej” warstwy podwójnej wraz z „warstwą ścinania”, wg Han-
sena [za17]
Fig. 6.8. Model of emerged double layer together with shear layer, acc. to Hansen`s
[after 17]

jest przyjęcie tzw. płaszczyzny ,,ścinania”. Występują pewne wątpliwości co
do możliwości zrealizowania takiego doświadczenia i przyjęcia „płaszczyzny
ścinania” jako tej, która oddziela „warstwę ścinania” od warstwy podwójnej
z jednej strony i granicy roztworu z drugiej (zob. rys. 6.8). Czy rzeczywiście
można przeprowadzić takie doświadczenie? Znamienna jest zwłaszcza infor-
macja o poddaniu tak otrzymanej elektrody z warstwą podwójną badaniom ex
situ z użyciem takich metod badawczych jak ESCA czy FTIR (zob. rozdz. 10),
które to badania wykonuje się W próżni.

W większości przypadków W badaniach granicy faz zakłada się wystę-
powanie rozcieńczonych roztworów elektrolitów. Tymczasem W niektórych
procesach elektrochemicz-nych, chociaż raczej sporadycznie. tak jak W przy-
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padku procesu elektropolerowania, stosowane są roztwory stężone, np. 8-12M_
Dodatkowo jeszcze stosuje się środki powierzchniowo-czynne. W takich przy-
padkach granica faz metal/roztwór elektrolitu ulega znacznej modyfikacji. Na
granicy faz metal/roztwór elektrolitu wyróżnić można Wówczas cztery warstwy
o właściwościach różniących się od roztworu poza elektrodą. Model takiej
granicy faz przedstawiono W rozdz. 7 przy omawianiu procesów anodowych.

6.3. Zjawiska elektrokinetyczne

Część sztywna podwójnej warstwy elektrycznej, zbudowana z jonów
i ewentuahtie cząsteczek chemisorbowanych, przylega bezpośrednio do po-
wierzchni ciała stałego na granicy faz, część rozmyta zaś rozciąga się W głąb
roztworu. Jeżeli faza stała zacznie poruszać się względem roztworu pod dzia-
łaniem sił stycznych do powierzchni, to część warstwy rozmytej zostanie ścięta
Wzdłuż płaszczyzny poślizgu i będzie poruszać się razem z roztworem. Różni-
ca potencjałów Wewnętrznych roztworu między płaszczyzną poślizgu a wnę-
trzem roztworu jest nazywana potencjałem elektrokinetycznym, lub potencja-
łem dzeta Q (rys. 6.9) [17, 146, 205]. Ponieważ płaszczyzna poślizgu leży W
obrębie warstwy rozmytej, wartość potencjału elektrokinetycznego zależy W
znacznym stopniu od obecności substancji adsorbujących się specyficznie na
granicy faz (rys. 6.8). Na rys. 6.8 zaznaczono potencjał E mierzony W ogniwie
galwanicznym lub obliczony z danych termodynamicznych.

Q

fr:

l73”

UWUW” >‹
v

Rys. 6.9. Rozklad potencjału W warstwie podwójnej w przypadku dodatniej polaryzacji
fazy stałej W stosunku do roztworu i adsorpcji specyficznej anionów (linią cienką ozna-
czono rozkład potencjałów W przypadku braku adsorpcji specyficznej): l - płaszczyzna
Helmholtza l}lP, 2 - płaszczyzna poślizgu (położenie jej zmienia się zależnie od gra-
dientu sił stycznych do powierzchni ścinaj ących warstwę roztworu) [205]
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Fig. 6.9. Potential distribution in the double layer at positive polarisation of solid phase
against solution and anions specific adsorption (thin line mdicates potential distribution
at no specific adsorption): l - IHP Hehnholtz plane, 2 - slip plane (its position changes
dependent on the gradient of force tangent to the planes shearing solution layer) [205]

Gdy W elektrolicie znajdują się cząstki proszku W postaci zbliżonej do
kulek o promieniu R, wówczas granica faz metal/roztwór będzie wyglądać jak
na rys. 6.10.

Anielak [4] podaje następującą zależność potencjału elektrokinetyczne-
go Q od ładunku powierzchniowego og, stopnia utlenienia Z, współczynnika
dehydratacji oc, promienia cząstki ciała stałego R, grubości warstwy Stema Ó,
oraz względnej przenikahiości roztworu 8j ako:

„ - oj, (za - 1)4. =L--vf. (6-6›4(R + 5 )7r808

gdzie
80 - jest przenikalnością elektryczną próżni i wynosi 8,859><10'” AsV`

1m'1 natomiast
1//S - jest potencjałem dyfuzyjnym.

0.~.l!.-.!D.¿.C!.~..OO

V Warstwa określaiaca potencjgł

- Warstwa Hehnholtza

Warstwa dvfuzvina¶

Warstwa scinania

_ 68%), Vfi
JC

Rys. 6.10. Modelowe ujęcie granicy faz metal/proszek W roztworze elektrolitu
Fig. 6.10. Model of metal/powder interface in electrolyte solution
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Z równania (6.6) wynika, że potencjał elektrokinetyczny Q jest Wprost
proporcjonalny do wielkości ładunku powierzclmiowego i stopnia utlenienia
(liczby ładunków) jonów zaadsorbowanych W warstwie Sterna. Wielkość po-
tencjału elektrokinetycznego Q maleje wraz z grubością warstwy Sterna i Wiel-
kością cząstki ciała stałego oraz ze wzrostem względnej przenikalności roztwo-
ru 8. Z równania (6.6) można określić także warunki [4], W których potencjał
elektrokinetyczny przyjmuje Wartość zerową:

(1) gdy ładunek powierzclmiowy cząstki ciała stałego jest równy zeru,
powierzchnia jest hydrofobowa,

(2) gdy ładunek powierzchniowy cząstki ciała stałego jest różny od zera,
stopień utlenienia zaadsorbowanych jonów jest równy jedności, a de-
hydratyzacja powierzchni jest zupełna (05 = 1),

(3) gdy ładunek powierzclmiowy cząstki ciała stałego jest różny od zera,
jony są na drugim stopniu utlenienia, współczyrmik dehydratyzacji
a = 0,5 ,

(4) gdy ładunek powierzchniowy cząstki ciała stałego jest różny od zera,
jony są na trzecim stopniu utlenienia, współczynnik dehydratyzacji
0: = 0,33(3)

Istnienie potencjału elektrokinetycznego o wartości Q :Ł 0 jest przyczyną czte-
rech zjawisk:

(1) potencjału przepływu,
(2) elektroosmozy,
(3) elektroforezy, oraz
(4) potencjału sedymentacji.

Elektroosmoza jest zjawiskiem odwrotnym do potencjału przepływu, natomiast
elektroforeza - zjawiskiem odwrotnym W stosunku do potencjału sedymentacji.

Zjawiska elektrokinetyczne wykorzystywane są W wielu badaniach fizy-
kochemicznych, jak również mają liczne zastosowania techniczne:

(1,4) sedymentacja cząstek koloidalnych rozproszonych W roztworze
[123]

(2) elektroosmoza -przepływ roztworu W kierunku zależnym od znaku
potencjału Q' W stosunku do zwrotu polaryzacji układu elektro-
chemicznego z zewnętrznego Źródła [4, 123]

(3) elektroforeza - wytworzenie pola elektrycznego W roztworze za po-
mocą zewnętrznego Źródła napięcia; pole elektryczne powoduje
przemieszczanie się cząstek koloidalnych, przy czym kierunek
i zwrot wektora prędkości zależne są od znaku potencjału Š _
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6.4. Krzywa elektrokapilarna i potencjał ładunku zerowego

6.4.1. Zależność napięcia powierzchniowego od ładunku

Rtęć dzięki swemu napięciu powierzchniowemu tworzy na granicy ze-
tknięcia z wodą menisk Wypukly (rys. 6.11). Dostarczając rtęci ładunek elek-
tryczny można zmienić jej napięcie powierzchniowe i krzywiznę menisku.
Zjawisko to łatwo można zaobserwować W prostym przyrządzie zwanym elek-
trometrem kapilamym (rys. 6.11).

Zmiana napięcia powierzclmiowego rtęci w zależności od wartości ła-
dunku wiąże się z powstawaniem podwójnej warstwy elektrycznej na granicy
zetknięcia rtęci z roztworem. Powierzchnia rtęci na tej granicy ładuje się do-
datnio. Ładunku tego dostarczają jej jony rtęci Hgfl przechodzące do niej
z roztworu, nawet jeżeli ich stężenie W roztworze jest znikomo małe, ponieważ
prężność roztwórcza rtęci jest bardzo niska.

Mix

h
QM

do NE

Rys. 6.11. Elektronietr kapilamy [146]
Fig. 6.11. Capillary electrometer [146]
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Ładunki eleldryczne dodatnie na powierzchrri rtęci odpychają się Wza-
jemnie, co zrnniejsza jej napięcie powierzchniowe, W porównaniu
z tym, jakie miałaby ona bez ładunku. Jeżeli z zewnątrz przyłożyć do rtęci
potencjał ujenmy (polaryzacja katodowa), to liczba ładunków dodatnich na
powierzchni zrnaleje, a napięcie powierzchniowe Wzrasta, dopóki potencjał nie
osiągnie wartości odpowiadającej całkowitemu usunięciu ładunku z po-
wierzclmi. W punkcie tym napięcie powierzchniowe rtęci osiąga maksimum.
Dalszy Wzrost potencjału ujerrmego nadaje rtęci potencjał ujemny i jej napięcie
powierzchniowe znowu zaczyna maleć Wskutek wzajemnego odpychania, po-
Woduj ącego przesunięcie ładunków ujemnych na jej powierzchni.

Zmiana ładunku powierzclmi rtęci od znaku dodatniego do ujenmego
związana jest ze zmianami W elektrycznej warstwie podwójnej,
W powstawaniu której biorą udział zarówno jony rtęci, jak i irme kationy
i aniony obecne W roztworze.

Opisane zjawiska, noszące nazwę zjawisk elektrokapzkzrnych, badał po
raz pierwszy Lippmamr (1873), natomiast opisane wyżej Wyjaśnienie dał
Nernst (1884). Potwierdza je jeszcze zjawisko występujące po dodaniu do
roztworu Wzrastających ilości jonów CN`, wiążących jony Hgfl W onzespolo-
ny. Zmniejszenie stężenia jonów Hg22+ W roztworze powoduje przesunięcie
potencjału rtęci ku Wartościom ujenmyrn oraz daje taką zmianę napięcia po-
Wierzchniowego, jak polaryzacja katodowa, wywołana prądem zewnętrznym.

6.4.2. Krzywa elektrokapilarna rtęci

Opisaną zależność napięcia powierzchniowego 0' rtęci lub irmego meta-
lu od przyłożonego potencjału polaryzującego E przedstawia krzywa elektro-
kapilarną, zbliżona swym kształtem do paraboli. Typowy przykład krzywej
podano na rys. 6.12 (granica zetknięcia rtęci i czystej wody). Jej maksimum
odpowiada maksymahrej wartości napięcia powierzchniowego, gdy ładunek
powierzclmi rtęci jest równy zero. Zachodzi to przy potencjale, zwanym po-
tencjałem ładunku zerowego EZ. Krzywa tę opisuje równanie Lippmanna:

=-gm (6.6)
ä usfai. slriad

Wzór ten można wyprowadzić, uwzględniając pierwsze i drugie prawo termo-
dynamiki, z równania adsorpcji Gibbsa:
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Rys. 6.12. Krzywa elektrokapilama rtęci [146]
Fig. 6.12. Electrocapillary curve of mercury [146]

qmdo' = -q„,dE - ldyj - Ż1l¬,d,u, (6.7)
zJ„F

W którym E jest przyłożonym potencjałem, ąm nadmiarowym ładunkiem elek-
trycznym na jednostkę powierzchni, symbol j odnosi się do jonów, które ła-
two przechodzą przez warstwę podwójną, natomiast 1' dotyczy cząstek trudno
przechodzących przez tę warstwę.

6.4.3. Wpływ adsorpcji na krzywa elektrokapilarną

Dodanie do Wody substancji powierzchniowo-aktywnych, skłonnych do
adsorbowania się na granicy zetknięcia z rtęcią, obniża krzywą elektrokapilar-
ną i powoduje przesunięcie jej maksimum. Przykład takich zmian podano na
rys. 6.13, gdzie pokazano wartości uzyskane dla rtęci W 1_MNaCl z dodatkiem
różnych ilości trzeciorzędowego alkoholu amylowego.

Zmiany takie wywołują nie tylko cząsteczki obojętne, lecz i niektóre
jony, ulegające adsorpcji. Aniony, takie jak np. C1`, Bf, I`, HS` obniżają lewą
gałąż krzywej elektrokapilarnej, gdzie powierzchnia rtęci ma ładunek dodatni,
i przesuwają potencjał ładunku zerowego EZ lub E0 W kierunku potencjałów
bardziej ujemnych; niektóre kationy natomiast, takie jak np. Tl+, N(C3H1).,+
obniżają prawą gałąź krzywej, gdzie rtęć jest naładowana dodatnio, i przesu-
wają E„ W kierunku przeciwnym. W roztworze 0,5M K1 przesunięcie E0 sięga
0,32 VW kierunku ujenmym.
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Rys. 6.13. Przebieg krzywych elektrokapilarnych rtęci Wobec substancji powierzchnio-
wo-aktywnych: O - bez dodatku substancji ulegającej adsorpcji, 1 f przy adsorpcji ka-
tionu, 2 - przy adsorpcji anionu, 3 ~ przy adsorpcji cząstek oboj ętnych [49]
Fig. 6.13. Electrocapillary curves of mercury against surface active substances: 0 ~
without addition of adsorbent, 1 ~ at cation adsorption, 2 ~ at anion adsorption, 3 ~ at
inert particle adsorption [49]

6.4.4. Znaczenie zj awiska elektrokapilamego

Zjawiska zmiany napięcia powierzchniowego wywołane są specyficzną
adsorpcją cząsteczek lub jonów pod działaniem sił adsorpcyjnych. Siły te dzia-
łają na jony razem z siłami elektrostatycznymi, tak że np. ładunek dodatni
powierzchni itęci sprzyja adsorpcji anionów, jednak jest ona możliwa też na
powierzclmi nie naładowanej, a również przy jej niewielkim ładunku ujem-
nym. Zaadsorbowane cząsteczki i jony przechodzą do podwójnej warstwy elek-
trycznej i zmieniają jej budowę, co wywołuje zmianę EZ. Jednocześnie ich
adsorpcja zmniejsza napięcie powierzchniowe powodując obniżenie maksimum
krzywej elektrokapilarnej. Specyficznej adsorpcji ulegają także cząsteczki
rozpuszczalnika - tłumaczy to jego wpłyvv na krzywe elektrokapilarne.

+ + 2.Tony powierzchniowo nieaktywne, jak np. Na , K , S04 Í, H2PO,{ biorą
udział W powstawaniu podwójnej warstwy tylko dzięki swym ładunkom i dla-
tego słabo wpływają na kształt i położenie krzywej elektrokapilamej. W roz-
tworach Na2SO4 , KH2PO4 i irmych, EZ zachowuje taką samą wartość jak
W czystej wodzie tj. -0,48 V/NEK.
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Rodzaj metalu ma duży wpływ na krzywą elektrokapilamą. Na przykład
dla 33% amalgamatu talu E, odpowiada 0,45 V/NEK; dla ciekłego galu W
roztworze alkalicznym EZ wynosi -0,4 V/NEK.

Pomiar zmiany napięcia powierzchniowego metali ciekłych W zależno-
ści od ładunku można prowadzić nie tylko za pomocą elektrometru kapilame-
go, lecz również na podstawie wielkości i kształtu wyciekających kropel Hg.
Do tego samego celu może służyć pomiar kąta zwilżania pęcherzyka gazu lub
cieczy organicznej, które osiadły W roztworze na powierzchni metalu. Ten
ostatni sposób stosowany jest do uzyskania krzywych elektrokapilamych ciał
stałych.

W punkcie EZ, W którym napięcie powierzchniowe osiąga maksimum,
woda źle zwilża metal, lecz zdolność zwilżania wzrasta W miarę oddalania się
od tego punktu zarówno w kierunku potencjałów dodatnich jak i potencjałów
ujemnych. Stąd też, jeżeli metalowi zanurzonemu W roztworze alkalicznym
dostarczyć duży ładunek ujenmy, woda usuwa tłuszcz Z jego powierzchni. Tym
można wytłumaczyć proces karodowego odrłziszczania metali. Z tego samego
powodu W roztworze alkalicznym, W którym potencjał elektrody wodorowej
jest znaczny, a tlenowej niewielki, wodór wydziela się W postaci drobnych,
łatwo odrywających się pęcherzyków, a tlen W postaci pęcherzyków dużych,
silnie przylegających do elektrody. Wpływ ładunku na zwilżanie pozwala też
na wyciągnięcie wielu innych wniosków praktycznych.

W celu wyznaczenia punktu ładunku zerowego powierzchni ciał stałych
można stosować również metodę adsorpcyjną. Gdy elektroda osiągnie poten-
cjał, przy którym ładunek jest równy' zeru, przestaje adsorbować jony o danym
znaku ładunku, ulegające adsorpcji niespecyficznej.

Jeszcze W roku 1944 Rebinder i Wenström [za 17] podali zupełnie inny
sposób otrzymywania krzywych elektrokapilamych ciał stałych. W swej pracy
doświadczamej wykazali oni, że twardość powierzchni pirytu i deformacja
plastyczna cyny na granicy zetknięcia Z roztworami zmieniają się podczas
polaryzacji katodowej wzdłuż krzywej, będącej ściśle powtórzeniem krzywej
elektrokapilamej. Tłumaczy się to tym, że adsorpcja jednakowo wplywa na
napięcie powierzchniowe i na twardość. Ci sami autorzy Zbadali, że szlifowa-
nie pirytu karborundem W roztworze NaCl zachodzi 0 17% szybciej podczas
polaryzacji katodowej do 1,6 V, odpowiadającej punktowi EZ.

6.5. Pojemność różniczkowa i całkowa warstwy podwójnej
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Pojemność różniczkowa zdefmiowana jest wzorem [1 1, 12, 66]

11c= _Ĺčgj (68)
` T,P.;¿,

Podstawiając q„,, z równania (6.6), otrzymuje się

__ ÜC- [Ej (6.9.
T,P„ą

Równanie (6.9) jest rzadko stosowane W tej postaci. Co więcej, w przypadku
ciał stałych należy również uwzględnić stan naprężeń na powierzchni próbki
(zob. rozdz.2.9, 2.10). Można jednak scałkować pojemność względem poten-
cjału przy stałym składzie:

zo'GE = +C, +C, (6.10)

Stałe całkowania obejmują potencjał ładunku zerowego i napięcie powierzch-
niowe. Pierwszą z nich można wyznaczyć różnymi metodami (zob. rozdz.
6.6.1), natomiast napięcie powierzchniowe - z równania adsorpcji Gibbsa
(6.7).

Pojemność różniczkowa C z równania (6.9) jest funkcją potencjału elek-
trody. Wprowadzono również pojęcie pojemności całkowej K [132]

E

K =i=$jCdE
E-E, E-E, E

(6.11)

Pojemność różniczkowa jest określona przez nachylenie stycznej do krzywej
zależności gęstości ładunku elektrody od potencjału, natomiast pojemność
całkowa w danym punkcie tej krzywej - przez nachylenie jej promienia wo-
dzącego wychodzącego z punktu E:EZ.

6.6. Potencjał ładunku zerowego
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W układach elektrochemicznych wyróżnia się wiele rodzajów potencja-
łów, Z których dwa są najważniejsze. Są to: (1) potencjał równowagowy reak-
cji EO, odwracalny termodynamicżnie, oraz (2) potencjał ładunku zerowego EZ
materialu elektrody. Pierwsze pomiary wielkości EZ wykonał Frumkin [za ll].
Początek idei potencjału ładunku zerowego podał Lippmann (zob. wzór 6.6).
Ładunek jest zerowy w punkcie maksimum krzywej napięcie powierzchniowe-
potencjał.

6.6.1. Metody wyznaczania EZ

Metody wyznaczania potencjału ładunku zerowego EZ można podzielić
ogólnie na metody fizykochemiczne oraz metody polaromikrotrybometryczne.
W rozdziale tym podane zostaną jedynie najważniejsze metody badań.

Pierwszą z nich jest metoda radiometryczna, W której adsorpcja anio-
nów i kationów jest wyznaczana w funkcji potencjału. Równe stężenia ładun-
ków anionowych i kationowych wskazują na zerowy swobodny ładunek po-
wierzchniowy. Zaletą tej metody jest możliwość badania dowolnego materiału
(metalu, niemetalu, półprzewodnika, itp.), natomiast zasadniczą wadą ~ jej
ograniczenie do jonów, które mają radioaktywne izotopy emitujące promie-
niowanie a lub ß.

Następna metoda polega na pomiarze minimum pojemności różniczko-
wej. Wiadomo, że

i=i+i (6.12)
C C Cå 511 ci

W roztworach rozcieńczonych (c<0,05_M), CC; jest dostatecznie małe, wpływa-
jąc zasadniczo na pojemność warstwy podwójnej Cd¿. Odwrotność pojemności
dyfuzyjnej wzrasta i staje się dominującą częścią pojemności w okolicach po-
tencjału ładunku zerowego EZ, a Cd; jest niemal całkowicie pojemnością dyfu-
zyjną. Minimum krzywej Cd;-E wskazuje teraz potencjał, dla którego qm = 0.
Spełnienie warunku rozcieńczenia roztworu zapewnia brak chemisorpcji,
a zatem i warunek stałej wartości CH _

Metoda była z powodzeniem stosowana do Wielu metali, takich jak Ag,
Pb, Bi, Cd. W metalach grupy przejściowej pojawia się problem przejścia wo-
doru przez Warstwę podwójną, co wyraża się pseudopasywnością. Istnieją trud-
ności z zastosowaniem tej metody do badań na platynie, ze względu na adsorp-
cyjne zachowanie się tego meta lu.
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Inna znana metoda polega na pomiarze współczynnika tarcia dwóch
przewodzących ciał stałych W roztworze. Siła tarcia jest proporcj onahia do siły
nacisku jednego ciała na drugie. Współczynnik tarcia jest modyfikowany war-
stwą podwójną na granicy styku, poprzez doprowadzony ładunek elektryczny.
Zwiększenie współczynnika tarcia oznacza zmniejszenie ładunku na elektro-
dzie aż do osiągnięcia minimum. Takie zachowanie się obserwowane jest wła-
snie
W punkcie gdzie ładunek jest zerowy. Obserwowany W ten sposób wzrost twar-
dości ma znaczenie W wielu dziedzinach techniki [17, 34, 72-75]. Szerszy opis
wykorzystania tej metody podano W rozdz. 4.

Metoda pomiaru napięcia powierzchniowego była najwcześniej użyta do
badania granicy faz Hg-roztwór. Jej użycie jest jednak ograniczone do cieczy.
W przypadku ciał stałych, istnieje zawsze niebezpieczeństwo polegające na nie
uwzględnieniu naprężeń na powierzchni.

W Tablicy 6.1 podano wartości potencjałów ładunku zer'owego EZ oraz
pracę wyjścia elektronu CD dla wybranych metali polikrystalicznych.

Tablica 6.1. Potencjały ładunku zerowego 1 praca Wyjścia elektronu [49, 50]
Table 6.1. Zero charge potentials E, and electronic work function <1) [49, 50]

Metal EZ, V/SEW CD, eV

A/Ietale grupy sp

Hg (ciekłe) -0,192±0,001 4,50±0,02
T1 (Ga) (stop ßißkły) -0,71±0,01 4,10±0,05
Bi -0,39 4,35
Sn -0,38 4,40
Pb -0,60 4,16
Cd -0,75 4,11
In -0,65 4,15
A/[etale grupy d

Pd 0,10 5,12
Rh -0,01 4,98
Ni -0,33 4,80
C6 -0,43 4,70
F6 -0,70
Ti -(1,05)

4,35
4,10
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6.6.2. Potencjał ładunku zerowego, praca wyjściai pH

Prace doświadczalne nad znalezieniem zależności między potencjałem
ładunku zerowego i pracą wyjścia elektronu CD pozwoliły na sformułowanie
następującej zależności [17, 49, 203]:

EFG 2 Q ~ 0,4%, - 4,6
(6.13)

gdzie
01... ~ jest Współczynnikiem określającym stopień orientacji wody.

Zależność między potencjałem ładunku zerowego i pH [17] dla platyny
pokazano na rys. 6.14.

0,6

0,4

0,2

| | | 1 |
2 4 6 8 10 pH 14

Rys. 6.14. Potencjał ładunku zerowego platyny W funkcji pH roztworu [17, 49]
Fig. 6.14. Potential of zero charge for Pt vs. solution pH [17, 49]

V/SEW

E,naPt,

6.6.3. Koncepcja ładunku swobodnego i całkowitego Frumkina

Koncepcja potencjału elektrody, której ładunek elektryczny jest zerowy,
była wprowadzona przez Frumkina i Gorodecką jeszcze W roku 1926. Niestety
idea ta nie została upowszechniona, chociaż jej znaczenie jest niepodważalne.
Jednym z powodów takiego stanu może być niejednoznaczność określenia
,,ładunku”. Wydaje się, że nie ma niejasności, co do modelu powierzchni i
granicy faz polaryżowalnych. Zatem, jeśli do elektrody płynie ładunek elek-
tryczny
z obwodu zewnętrznego, zakłada się podświadomie, że całość tego ładunku
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pozostaje na powierzchni metalu jako ładunek nadrniarowy, bez przejścia do
roztworu; oznacza to Wówczas elektrodę idealnie polaryzowalną i przypadek
taki opisuje właśnie równanie Lippmanna. W tym przypadku taki sam ładunek,
ale o przeciwnych znakach, istnieje po obu stronach granicy faz, metalu i roz-
tworu.

Bardziej złożony przypadek występuje przy elektrodach niepolaryzo-
Walnych. W tym przypadku ładunek, który płynie z obwodu zewnętrznego, nie
pozostaje W całości na powierzclmi elektrody, ale przechodzi do warstwy po-
dwójnej, co oznacza, że powoduje on reakcję elektrodową. Przypadek ten był
źródłem wielu dyskusji aż do roku 1970 [11], kiedy to sformułowano następu-
jący wniosek. Można traktować terrnodynarnicznie przypadek elektrody pola-
ryzowahiej, jak i niepolaryzowalnej. W tym drugim przypadku, koniecznie
jednak należy rozdzielić ładunek występujący w równaniu Lippmanna na dwie
części, to jest:

[ai] = -6, - F, (6.14)‹:¬›E ,,,

[ai] = -6, - ro (6.15)ar: „R

We wzorach tych F0 i PR są nadmiarami powierzchniowyrni odpowied-
nio, utleniacza i reduktora, W jednostkach elektrycznych, a oz. swobodnym
ładunkiem nadmiarowyrn na elektrodzie. Dla elektrody idealnie polaryzowal-
nej W punkcie odpowiadającym E2, F0 = PR = O.

Jest więc potencjał ładunku zerowego jednoznaczny i oczywisty dla
elektrody ideahiie polaryzowalnej, jak np. w przypadku Hg-KC1(aq). Dla in-
nych elektrod, jak np. Pt dla granicy faz Pt-HCl(aq) wyłaniają się dwie warto-
ści (Tablica 6.2) [17]. Jedna odnosi się do swobodnego ładunku powierzch-
niowego (Ezfœzo) ), oraz druga, do potencjału zerowego odpowiadającego cał-
kowitemu ładunkowi powierzchniowemu (E¿(Q=0) ).

Tablica 6.2. Potencjały ładunku zerowego dla ładunku swobodnego i całkowitego [17]
Table 6.2. Zero charge potentials of free EĂGFO) and total E ,(Q=0) charge [17]

Mßllfll 1 ROZÍWÓÍ Í Ezfœ :Oj 1 E ¿(Q=,ç›)

Pi i0,3MH+0,12MKF(pH=2,4) i 0,185 i 0,235



1-

Pt 0,5M Na2SO4 + 0,005M H2SO4 0,16 0,20

R11

Pa 0,05M Nazso, + 0,001MH,so, (pH=8) 0,10 0,26
R11 0,3114 HF + 0, 121/1 KF (pH=2,4) ¬0,005 0,085

0,5M Nazso.. + 0,005M Hzso.. ¬0,04 0,03
If 0,5M Na,so.. + 0,005M Hzso, ¬0,06 0,10
If 0,3MH1= + 0,12MKF (pH=2,4) -0,01 -

Istnieje przypadek, w którym ładunek swobodny jest jednoznacznie
związany z koncepcją potencjału ładunku zerowego, zatem nie ma różnicy
W jego definicji dla elektrody polaryzowalnej i niepolaryzowalnej.

6.6.4. Potencjał ładunku zerowego a płaszczyzny krystalograficzne

Najczęściej stosowaną metodą określania potencjału ładunku zerowego
jest minimum pojemności różniczkowej pod nieobecność adsorpcji specyficz-
nej przy dostatecznie niskich stężeniach roztworu (rys. 6.15).

1,; .W/.f '
\

:.'.~" ił-.\1 .' \\

C,11F/cmt

ll:-,_
._ _„_,\ 4-:

1*”
50 _ Í/ "~\`\ 'js' `×

jj/ \ ,I
Jýf/ `*~._=}__`×/

A___.¿;/ ~._v \ .
.‹.-"`/1 "-. '›/ .=aa "I,

0 _1 1 1
-1,5 -1,0 -0,5 E, V/NEK

Rys. 6.15. Krzywe C=f(E) dla płaszczyzny (100) srebra W wodnym roztworze NaF przy
różnych stężeniach elektrolitu: Ÿ 100 mM, ___ 40 m1\/I, _-_-_ 20 mh/I, _.._.._
10 rnl\/I, [17, 51]
Fig. 6.15. Curves C=f(E) for plane (100) of silver in aqueous NaF solution at electrolyte
concentrations: Å 100 mM, ___ 40 mM, _-_-_ 20 mM, _.._.._ 10 mM, [17,
51]

Ŝ3
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Wiadomo, że potencjał ładunku zerowego zależy łiniowo od pracy wyj-
ścia elektronu, a ponieważ praca wyjścia zależy od momentu dipolowego War-
stwy podwójnej, który z kolei zmienia się wraz Z płaszczyzną krystalograficz-
ną, to tym samym EZ będzie także zależał od płaszczyzny krystalograficznej.

Naj gęściej upakowane powierzchnie kryształów, oznaczone wskaźnika-
mi Millera, mają najbardziej dodatni potencjał ładunku zerowego EZ, ponieważ
mają one największą pracę wyjścia elektronu i vice versa, najbardziej ,,chro-
powate” powierzchnie W skali atomowej powinny mieć najbardziej ujemne
Wartości EZ, ze względu na najmniejszą pracę wyjścia elektronu. Poniżej (rys.
6.16) podano Wyniki badań na złocie W rozcieńczonym

Naj upakowana płaszczyzna kiystalograficzna

Au W 10 mMNaF 1
_` , +0,2

Ź 0,9 .. .. . . , . _ -. - +0.

~~ 1 0 Ê

1 1 1 1_1 1 1
(110) (210) (100) (311) (111) (110) (210) (100)

“mk/“(210
V/NEK

Rys. 6.16. Zmiana potencjału ładunku zerowego W zależności od płaszczyzny krystalo-
graficznej Au W 10 rnMNaF, wg Hamelin [17, 51]
Fig. 6.16. Change in zero charge potential dependent on crystałłographic plane of Au in
10 m1\Ä NaF, acc. to Hamelin [17, 51]

nieadsorbującyrn się roztworze 10 mM' NaF_, wg Hamelin (rys. 6.16) [17, 51],
oraz wyniki badań na srebrze w tym samym rozcieńczonym roztworze NaF
(rys. 6.17) [9].
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Rys. 6.17. Potencjał ładunku zerowego monokryształu Ag W 10 mM NaF W zależności
od orientacji krystalograficznej [17]
Fig. 6.17. Zero charge potential for monocrystal of Ag in 10 mM NaF dependent on
crystallographic orientation [17]

6.6.5. Potencjał ładunku zerowego a warstwa podwójna

Granicę faz metal-roztwór elektrolitu przedstawiono na wstępie rozdz. 6
a półprzewodnik-elektrolit pokazano na rys. 2.3. Pleskov [za 17] wykonał ba-
dania zmiany pojemności różniczkowej elektrody germanowej typu n W roz-
tworze siarczanu potasowego (rys. 6.18). 1\/Iinimum funkcji C=f(E) odpowiada
potencjałowi pasm płaskich (zob. także rozdz. 9) i jest to inna altematywna
metoda określania I/3,1, , poza znaną metodą wykresu Mott-Schottky°ego [za
17]. Taka koincydencja minimum funkcji C f(E) na granicy półprzewodnik-
roztwór z potencjałem pasm płaskich odnosi się tylko do sytuacji samoistnych;
zwykle w przypadkach niesamoistnych, wykres C=f(E) nie jest symetryczny i
jego minimum jest przesunięte.
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Rys. 6.18. Pojemność różniczkowa elektrody Ge typu n, 42 Q cm W roztworze 0,05M
K1SO4 (pH:7,4), wg Pleskova [za 17]

Fig. 6.18. Differential capacity of Ge n-type electrode, 42 Q cm in 0.051\/1 K230.,
solution, (pH=7.4), acc. to Pleskov [after 17]

Wartość pojemności spowodowana ładunkiem przestrzennym półprzewodnika
jest zwykle mniejsza niż pojemność na granicy faz, a ponieważ pojemność ta
jest równa pojemności warstwy Helmholtza i Gouy”a, będzie ona przeważać.



7. PODSTAWY PROCESÓW ELEKTRODOWYCH

7.1. Półogniwo, ogniwo, elektrolizer

Układ elektrochemiczny złożony z przynajmniej dwóch faz, z których
jedna, W najprostszym przypadku _ metalowa płyta, jest przewodnikiem I
rodzaju, druga zaś roztwór elektrolitu, jest przewodnikiem II rodzaju, na-
zywa się półogniwem lub elektrodą. Elektrochemia doświadczalna stosuje
niemal wyłącznie termin ,,elektroda”. Równowaga podziału naładowanych
cząstek między dwie fazy jest uwarunkowana równością ich potencjałów che-
micznych W obu fazach [1, 5, 11, 18, 20, 46-50, 55, 189].

Ogniwo galwaniczne jest to układ, który może wykonać pracę elek-
tryczną kosztem zmiany energii układu zachodzącej W wyniku przemian che-
micznych lub zrnian stężenia. Przykładem mogą być metaliczne plyty, jedna
miedziana i druga cynkowa, zanu1'zone W roztworze jonów miedzi. 1\/Iiedź jest
wypierana z roztworu przez cynk, który przechodzi do roztworu; na cynku
osadza się metaliczna miedź. Sumaryczna zmiana entalpii przekształca się W
ciepło.

Ogniwo galwaniczne może wykonywać pracę w zewnętrznej części ob-
wodu. Bez połączenia metali zewnętrznym przewodem, odwracahiy proces jest
niemożliwy, a po ich połączeniu jest możliwy pod pewnymi warunkami. Ogni-
wo pracuje nieodwracahrie jeśli wykonana praca jest mniejsza lub równa zeru.
Aby ogniwo mogło pracować odwracalnie, konieczne jest spełnienie warunków
odwracalności materiałowej i odwracahrości energetycznej.

Jeżeli W zewnętrzną część obwodu ogniwa przyłożyć napięcie zewnętrz-
ne skierowane przeciwko napięciu ogniwa, to reakcja chemiczna W ogniwie
będzie przebiegać W prawo lub W lewo, zależnie od tego, czy napięcie ze-
wnętrzne jest mniejsze czy większe od napięcia równowagowego (SEM) ogni-
wa. Jest to przypadek pracy ogniwa z odwracahiością materiałową.

Odwracalność energetyczna występuje Wtedy, gdy prowadzenie reakcji
W jednym kierunku Wymaga dostarczenia takiej samej ilości energii elektrycz-
nej, jaką uzyskuje się gdy reakcja przebiega W tym samym stopniu W kierunku
przeciwnym.
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Ogniwo galwaniczne przedstawia się graficzrrie za pomocą symboli
chemicznych. Przykładem może być ogniwo

za, Hg(12%) I znso,(nzS.), Hg,so..(naS.) 1 Hg (7.1)
składające się z amalgamatowej elektrody cynkowej oraz elektrody rtęciowej,
przy czym wspólnym elektrolitem jest nasycony roztwór siarczanu cynkowego
i siarczanu rtęciawego.

Na rys 7.1 przedstawiono schematycznie porównanie ogniwa elektro-
chemicznego z elektrolizerem. Pojęcie elektrolizy odnosi się do reakcji elek-
trodowych zachodzących za pomocą zewnętrznego Źródła prądu, np. z ogniwa.
Jest to zatem układ utworzony przez dwie elektrody znajdujące się W środowi-
sku roztworu elektrolitu, do którego doprowadza się energię z otoczenia. Taki
układ nazywa się elektrolizerem.

Anoda Katoda

_ +

.ej 1:1 '
-_ _ _ Ogniwo

Katoda Anoda

;_ __ \ Celka/komórka
elektrochemiczna

Elektrolizer

Rys. 7.1. Schemat układu ogniwa zasilającego elektrolizer

1::
Fig. 7.1. Cell system charging electrolyser, schematic

7.2. Procesy elektrodowe

Przepływowi prądu elektrycznego przez roztwór elektrolitu towarzyszą
procesy elektrochemiczne na elektrodach, określane nazwą elektrolizy. W pro-
cesie elektrolizy katodą jest elektroda połączona z ujenmym biegunem źródła
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prądu, a anodą - elektroda połączona z biegunem dodatnim (rys. 7.2). Do
ujemnej katody podążają dodatnie kationy a do dodatrriej anody Y ujemne

Katoda _ Anoda

aniony.

:Ĺ Kation T -__

*__ Anion_ ;_

Rys. 7.2. Schemat procesu elektrolizy
Fig. 7.2. Electrolysis process schematic

Na katodzie zachodzą procesy redukcji, np.

ŻIP + 2e` -› H; (7.2)

Znłl + 2e` -› Zn (7.3)

a na anodzie procesy utleniania

4oH'-› o,+4e'+2H2o
(7.4)
Cu -› Cu” + 2e`
(7.5)

Są to procesy elektrodowe. Głównym etapem elektrochemicznym procesu
elelćtrodowego jest bezpośrednia wymiana cząstek naładowanych między elek-
trodą i roztworem. Rozpatrując kinetykę i mechanizm procesu elektrodowego
mówi się o reakcji przejścia, reakcji przeniesienia ładunku, lub reakcji elek-
trodowej. Substancje uczestniczące W reakcji przejścia nazywa się substancja-
mi elekiroaktywnymi. Dwie spośród wymienionych reakcji przejścia, reakcja
utlenienia
i reakcja redukcji, tworzą parę, tj. odwracalną reakcję przejścia.
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Przykładem wykorzystania procesów anodowych [36, 57-65, 150, 174]
jest proces przemysłowego odtłuszczania przy zastosowaniu nieroztwarzalnych
anod, np. ze stali kwasoodpomych. Proces anodowy przebiega wówczas zgod-
nie z równaniem (7.4) i polega na reakcji utleniania jonów Wodorotlenowych
na granicy faz anoda/roztwór i przejęciu przez metal anody elektronów. Proce-
sy anodowe mają znaczny udział W prawidłowym przebiegu procesu elektroo-
sadzania metali [1, 5, 17, 18, 36, 55, 150, 174, 189].

Proces rozładowania jonów metalicznych na katodzie W roztworach
elektrolitów zawierających sole proste (np. NiSO.,, NiCl2 przy niklowaniu)
przebiega zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 7.3. Jon metalu W
roztworze wodnym posiada otoczkę złożoną z cząsteczek wody zgodnie z
ogólnym Wzorem [1\/I(H2O)X]Z+. Stopień utlenienia tzw. hydratu lub akwakom-
pleksu odpowiada stopniowi utlenienia jonu Wolnego. Znaj dujący się W roztwo-
rze

CD cząsteczka H2O
Wzrostu Ukiertrnkowariie dipoli

rzchnifiowa H2O Ĺ

_ ‹ Qç

\Ad-atom (ad-jon) Hydratyzowany
jon metalu

ĹWarstWa dyfuzyjna W
a (sztywna) (rozmyta) Wnętrze roztworu

Rys. 7.3. Schemat mechanizmu katodowego osadzania metali [150, 167]
Fig. 7.3. Mechanism of cathodic electrodeposition schematic [150, 167]

elektrolitu jon metalu przemieszcza się drogą konwekcji. W pobliżu elektrody
nie zachodzi konwekcj a, a hydratyzowany jon podąża W wyniku działania pola
elektrycznego i porusza się drogą dyfuzji w kierunku katody. Jeżeli ten etap
jest najwołniejszy, to mówi się o nadpotencjale dyfuzyjnym. W tym etapie
przechodzi on przez rozmytą część warstwy podwójnej, W której następuje
osłabienie wiązania między jonem a cząsteczkami wody. Usunięcie cząsteczek
wody, czyli tzw. dehydratyzacja onu następuje W warstwie wewnętrznej
(sztywna część warstwy podwójnej) i wymaga znacznej energii. Wyzwolony z
otoczki hydratyzacyjnej jon zostaje rozładowany i W postaci ad-atomu dyfim-
duje do miejsca Wzrostu. Jeżeli ten etap jest najwoh1iejszy, to mówi się o nad-
potencjale aktywacyj'nym. W tym etapie następuje wbudowanie się ad-atomu w
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sieć kiystaliczną metalu osadzanego na katodzie. Gdy ten etap jest najwohiiej-
szy, to mówi się o nadpotencjale krystalizacji.

Przy zastosowaniu soli kompleksowych mechanizm jest bardziej złożo-
ny. Anion kompleksowy składa się z jonu centralnego, będącego np. jonem
Ag+ i ligandów, tj. cząsteczek lub jonów zdolnych do tworzenia wiązań koor-
dynacyjnych. Przykładem jonu kompleksowego może być jon [Ag(CN)2]` czy
też [Cu(P2O7)2]2`. Przyjmuje się, że W tym przypadku następuje reakcja przej-
ścia kompleksu o większej liczbie koordynacyjnej w kompleks o najmniejszej
liczbie koordynacyjnej, czego przykładem jest reakcja:

[cu(cN)3]2' -› [cu(cN)2]' + CN' (7.6)
przebiegająca W roztworach cyjankowych stosowanych W procesach miedzio-
wania. Podobne reakcje występują również W irmych roztworach elektrolitów
zawierających jony kompleksowe. Hamowany nieraz przebieg tych reakcji
powoduje obserwowany często wzrost nadpotencjału reakcji. Znaczny wzrost
nadpotencjału występujący przy rozładowaniu potencjałotwórczych jonów
kompleksowych wiąże się również z powstawaniem dużej ilości zarodków
lqystalizacji, a tym samym tworzeniem drobnokrystalicznej struktury W osa-
dzanych powłokach.

Proces wydzielania wodoru w środowisku kwaśnym opisuje sumaryczna
reakcja redukcji (7.2). W rzeczywistości proces ten składa się z następujących
etapów:

(1) wędrówka jonu W roztworze do powierzchni elektrody na drodze
konwekcj i,

(2) wędrówka jonu przez warstwę rozmyta,
(3) dehydratacja i rozładowanie jonu oraz powstanie zaadsorbowanego

atomu wodoru - etap powolny: }P+e` = Hm
(4a) rekombinacja katalityczna: Hads + Hads = H;
(4b) rekombinacja elektrochemiczna - etap powolny: Hm + I-P + e' = H1
(5) wydzielanie wodoru W postaci pęcherzyków.

Ten ostatni proces zachodzi, gdy ciśnienie wydzielającego się wodoru osiągnie
wartość ciśnienia zewnętrznego. Wielkość potencjału, przy którym zachodzi
wydzielanie wodoru, zależy od czynników kinetycznych, rodzaju metalu i
stanu powierzchni. Różnica między tym potencjałem a potencjałem równowa-
gowym elektrody wodorowej nazywa się nadpotenrgƒałem wydzielania wodoru.

7.3. Polaryzacja elektrod ikrzywe polaryzacji
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Gdy przez elektrolizer lub ogniwo galwaniczne przepływa prąd, wów-
czas potencjały obu elektrod przybierają wartości odbiegające od wartości
równowagowych, jakie wykazywałyby elektrody w tym samym układzie bez
przepływu prądu. Zjawisko to nosi nazwę polaryzacji elektrod. W przypadku
gdy przy danej gęstości prądu 1' na elektrodzie przebiega tylko jedna reakcja
przejścia, wówczas miarą polaryzacji jest riaclpoíericjał [1, 5, 55, 145, 146,
150, 205]. Nadpotencjał 77 jest równy potencjałowi elektrody E w danych wa-
runkach, pomniejszonemu o wartość potencjału równowagowego E0 odpowia-
dającego rozważanej reakcji przejścia

77=E -E0
(7-7")

Przyczyną polaryzacji jest mała szybkość jednego z etapów sumarycz-
nego procesu elektrodowego. Jeżeli etapem określającym szybkość jest proces
transportu, to mówi się o polaryzacji stężeniowej, jeżeli jest to reakcja przej-
ścia - mówi się o polaryzacji przejścia, itd. Na tej podstawie przeprowadza się
często klasyfikację procesów elektrodowych.

Jeżeli przez elektrodę prąd przepływa tak, że jej potencjał obniży się
w porównaniu z potencjałem równowagowym (stacjonamym), to taką elektrodę
nazywa się elektrodą spolaryzowaną katodowo. Oznacza to w praktyce przy-
spieszenie procesów katodowych, a spowolnienie procesów anodowych. Mie-
rzony W obwodzie prąd jest prądem wypadkowym ik - ia = i < 0, gdzie i jest
gęsåością prądu płynącego przez powierzchnię spolaryzowanej katodowo elek-
tro v.

Przy podwyższaniu potencjału powyżej potencjału równowagowego
przez elektrodę będzie płynąć prąd wypadkowy ia - ik = i > 0. Zależność po-
tencjału elektrody od natężenia prądu, lub od gęstości prądu, nazywa się krzy-
wyrni polaryzacji. W przypadku polaryzacji katodowej jest to krzywa polary-
zacji katodowej, a w przypadku polaryzacji anodowej - krzywa polaryzacji
anodowej.

Jeżeli najwolniejszym etapem procesu elektrodowego jest przejście jonu
przez warstwę podwójną (zob. rozdz. 7.2 - etap 3 przy wydzielaniu metalu lub
etapy 3 i 4 b przy wydzielaniu wodoru), to mówi się o nadpotencjale przejścia.
Przy rozpatrywaniu procesu M<:>MZ++ze`, w celu zmiany tej reakcji przejścia
(ze stanu równowagi), należy spolaryzować elektrodę. W wyniku polaryzacji
elektrody nastąpi przyspieszenie jednego z procesów i zajdzie wówczas reak-
cja z lewa na prawo lub z prawa na lewo.
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W przypadku reakcji nie-elektrochemicznych szybkość ich przebiegu
wyraża się równaniem Arrheniusa:

AGK = kc expT”

(7.8)

gdzie:
K - szybkość reakcji,
c - stężenie reaguj ącego składnika,
AG„ - zmiana energii aktywacji (Gal - dla przejścia 2 metalu do roztwo-

111,
Gf - dla przejścia z roztworu do metalu)
k - stała.
W przypadku reakcji elektrochernicznych energia aktywacji zależna jest

od potencjału. Gdy elektroda zostanie spolaryzowana anodowo, wielkość ak-
tywacji procesu anodowego zrm1iejsza się o wartość 0zF17 , a energia aktywacji
procesu katodowego wzrasta o czynnik (1-0i)zF17 (rys. 7.4).

Energia Å

1-QĹZF'T1 2 Ĺ 2' ‹^ AGQ f AGQ +(1 -0c)zF17

ZF'rj J: 5

.e-' - ¦ > Odległość od powierzclmi
Z Warstxzvaj metalu

ROZTWÓR ELEKTROLITU
Hel1nho1tż”a (sztywna)

Rys. 7.4. Zmiana energii cząstki elektroaktywnej W procesach rozładowania-jonizacji
[13, 189]
Fig. 7.4. Change of energy of electroactive particle during the discharge-ionization pro-
cess [13, 189]
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Jeśli umieścić wartość potencjału elektrodowego danej reakcji E na osi
rzędnych dwuwymiarowego wykresu (wartości dodatnie u góry wykresu - rys.
7.5), a gęstość prądu reakcji i na osi odciętych tego wykresu (wartości dodatnie
po prawej stronie), to wpływ tego potencjału elektrodowego na szybkość do-
wolnej reakcji elektrochemicznej będzie opisany krzywą wznoszącą się od
lewej strony do prawej i dającą wartość i = 0 przy E = E0, to znaczy, gdy po-
tencjał elektrodowy jest równy potencjałowi równowagowemu reakcji. Taka
krzywa nazywa się krzywa polaryzacji [1 1, l46].

ktrodyE
¬ E0, Potencjał równowagowy

Potencjałee

Prąd ujemny (redukcja) Prąd dodatni (utlenianie)
P

O
Gęstość prądu reakcji í,

Rys. 7.5. Krzywa polaryzacji procesu elektrochemicznego [11, 18, 46-50, 146, 205]
Fig. 7.5. Polarisation cunie of electrochemical process [11, 18, 46-50, 146, 205]

Na rys. 7.6 pokazano kilka krzywych polaryzacji (a) z reakcją odwra-
calną, gdy stałe szybkości obu reakcji odwracalnych są bardzo duże. Potencjał
równowagowy nie ulega wtedy zrnianom podczas przepływu prądu bez

8 C( ) (b) ( )
E E E

E, E.,

E0 \¿Ę sa
O i O 1' 0 i
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Rys. 7.6. Krzywe polaryzacji reakcji elektrochemicznych: (a) reakcja odwracalna, gdy
stałe szybkości obu reakcji są bardzo duże (1 - potencjał redoksy), (b) reakcja nieodwra-
calna - jedna ze stałych szybkości dwóch odwrotnych reakcji jest mała, (c) reakcja nie-
odwracalna (2 - potencjał utleniania, 3 - potencjał redukcji), [20, 146, 189]
Fig. 7.6. Pola.risation curves of electrochemical reactions: (a) reversible reaction in case
of constant rates of both reactions are big (1 - redox potential), (b) non-reversible reac-
tion - one of constant rates of both reversible reactions is small, (c) non-reversible reac-
tion (2- oxidation potential, 3- reduction potential), [20, 146, 189]

względu na jego kierunek. W przypadku reakcji nieodwracalnej (rys. 7.6 b)
przynajmniej jedna ze stałych szybkości dwóch odwrotnych reakcji jest mała
(w zakresie redukcji - na rysunku). Trzeci przypadek (rys. 7.6 c) dotyczy re-
akcji nieodwracalnej o małych stałych szybkości. Elektrodę, na której zacho-
dzą te reakcje nazywa się elektrodą idealnie polaryzowalną [17, l46].

Obserwuje się doświadczalnie, że przy dużej szybkości przepływu roz-
tworu elektrolitu względem elektrody, wystarczającym do zachowania stałej
wartości potencjału równowagowego E0, wartości potencjału elektrody E i gę-
stości prądu reakcji i są często związane prawem Tafela:

E=a+blogi (7.9)

a „krzywa polaryzacji” wyrażona jako zależność E od log i ma postać prostej
(rys. 7.7 b). Dwu przeciwnym kierunkom przebiegu tej samej reakcji elektro-
chemicznej W określonym roztworze, a więc dla określonej wartości potencjału
równowagowego E0 , odpowiadają dwie różne „proste Tafela”. Ekstrapolacja
tych prostych prowadzi do ich przecięcia się w pewnym punkcie o określonych
wartościach potencjału i prądu (lub gęstości prądu). Ten potencjał jest poten-
cjałem równowagowym E0 danej reakcji, a gęstość prądu jest gęstością prądu
wyrniany io danej reakcji. Wartość gęstości prądu wymiany io jest wspólną war-
tością gęstości prądu utleniania i gęstości prądu redukcji w warunkach równo-
wagi. Dla reakcji odwracahiej (rys. 7.7) potencjał równowagowy będzie poten-
cjałem redoks. Wartość gęstości prądu wymiany io jest miarą stopnia odwracal-
ności danej reakcji elektrochemicznej; reakcja jest tym bardziej
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(H) (11)
E E Utlenianie

Potencj ał
reW

f
Redukcja/

›
log io log i

Rys. 7.7. Krzywe polaryzacji reakcji odwracalnych: (a) W układzie E - i, (b) W układzie
półlogarytmicznym E - log i [31, 49]
Fig. 7.7. Polarisarion curves of reversible reactions: (a) in the E-i system, (b) in semi-
logaritłtinic system E - log i [31, 49]

nieodwracalna, im mniejsza jest jej gęstość prądu wymiany (zob. rys. 7.8) [31,
49, l46]. W stanie równowagi E:Eo i i=io, a po wprowadzeniu tych wartości
do (7.9) otrzymuje się:

Eo = a + b log io

Prawo Tafela ma wówczas postać

E-Eo = b(log i - log io) (7.10)

O tym, czy dana reakcja jest praktycznie odwracalna lub nieodwracalna decy-
duje nieraz przyjęta pewna wartość krytyczna gęstości prądu wymiany, np. l0`8
A.cm`2, jako dolna granica ”szybkości obserwowalnej” (rys. 7.8) [l72].
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E Utlenianie
Potenc `ał
utleniania

Ĺlłotencjałi
redukcji

„ Redukc`a „ ›
10 9 8 6 -4

log i

Rys. 7.8. Potencjał równowagowy E., i prąd wyrniany io dla reakcji nieodwracalnej (por.
rys. 7.6 c), wg [176]
Fig. 7.8. Equilibrium potential E0 and exchange current io for non-reversible reaction
(Compare Fig. 7.6), acc. to [176]

7.4. Szybkość reakcji przejścia

Przyjmując reakcję przejścia,

Ox +ze`<:>Red (7.11)

szybkość reakcji utleniania można opisać zależnością

Va: = koi-cnea
(7.12)

natomiast szybkość reakcji redukcji - zależnością

vRed = kRedcOx (7'13)

Z defmicji szybkości reakcji przejścia wynika, że anodowej reakcji przejścia
odpowiada gęstość prądu ia,

iøx = zl-776 Oy cw (7.14)

katodowej zaś reakcji przejścia - gęstość prądu ifoo

ired = _ZFkred CC):

(7.15)
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Sumaryczna gęstość prądu przepływającego przez jednostkę powierzchni elek-
trody jest określona wyrażeniem [63]

Í: iO:.' +1-red = ZF(kOx Grad _ krerźcíāx)

Gdy prąd nie płynie (i 0), układ znajduje się W stanie równowagi, zachodzą
jednak reakcje przejścia. Równowaga elektrodowa ma więc, podobnie jak
równowaga chemiczna, charakter dynamiczny. Dla warunków równowagi
można zatem zapisać:

kOx Cred = krerlCOx > 0
(7.17)

Jeżeli układ znaj duje się W stanie równowagi przy formalnym potencjale
standardowym, to Cox = CRE d, a więc

koz = kaed = k O
(7.18)

Wielkość k” nazywa się standardową stałą reakcji przejścia [46-50, 145].

W stanie równowagi przepływają przez elektrodę dwa wzajemnie zno-
szące się prądy cząstkowe, których wartość gęstości prądu nazywa się gęstością
prądu wymiany io (zob. p.7.3). Można dowieść, że

io = zFk °c§;,“c,;',, (7.19)
gdzie:

or- stała, zwana współczyrmikiem przejścia.

W Tablicy 7.1 podano przykładowe Wartości ko i oz.

Często dogodne jest wyrażenie gęstości prądu i w funkcji nadpotencjału
77 = E -E0 i gęstości prądu wymiany io

F' F1-1. [<=><p(1-@‹>%-exp<-‹z›%1 ‹7.20›
Jeżeli nadpotencjał jest mały ( i7((RT / ZF ), to z wystarczającą dokładnością
otrzymuje się

_ . F 171 = -zo1
RT

(7.21)
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Tablica 7.1. Stałe szybkości k° i współczynniki przejścia oc, wg [146]
Table 7.1. Rate oonstants k° and transition coefficients oc, acc. to [146]

Układ Roztwór elektrolitu Elek- t, °C k”, cm><s`1 0;
troda

AgVAg rnwvdnřrrno. Ag 25 0n25±0p0 ą26±d02
cd”/cd(Hg) 1 mol/dmß Nzcio., Hg 25 5 0,32±0„03
Ce“/Ce” 1 mol/dmf' H2SO.. Pt 0,46±0„03 0,21
Fe*VFe“* (r5rn0UdnPrLs(n Pr 25 357x104 (L5g
HýVHg 4a%@wyHcKt Hgn 883 şßydgr Q3
Kvkag) 1nwumfin¶cHŁoH Hg mi Oßşo
PŃVmrH@ rnwvmfrano. Hg Q1 055
znłt/zn(Hg) 0,5 mol/dmß NzNo, Hg 25 1,0 0,26
Zn”/Zn(Hg) 1 mol/dm3 KI Hg 20 2x 10-4

7×10“

Zależność i-E lub i-77 nazywa się krzywa polaryzacji.

Wartość prądu wymiany io jest miarą odchylenia potencjału elektrody E
od wartości równowagowej podczas przepływu prądu zewnętrznego. Im więk-
sze jest to odchylenie, tym powolniejsza jest reakcja przejścia. Z równania
(7.20) wynika, że

617 ,Ho RT
[aj -H
(7.22)

Odwrotność tego ilorazu różniczkowego

RT
Fi,Rp =

(7.23)

ma wymiar oporu i nazywa się oporem polaryzacyjnym przy potencjale rów-
nowagowym. Opór ten odnosi się do jednostki powierzchni elektrody [66].

Graficzne przedstawienie zależności nadpotencjału 1] od dziesiętnego
logarytmu bezwzględnej wartości gęstości prądu i nazywa się wykresem Tafela
(rys. 7.9).
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Dla większych nadpotencjałów (l »RT / F ) obydwie gałęzie otrzy-
manej krzywej zbliżają się asymptotycznie do linii prostych. Reakcja przejścia
przybiera wówczas charakter nieodwracalny. Krzywa polaryzacji jest tu opisa-
na przez równanie Tafela

f7=a+b1‹›g|z| (7.24)
Wielkości a i b są dla procesu anodowego określone przez zależności

2,303RT .a = -4log io
(1- a)zF

(7.25)

2, 303RT

Ü I 1 [T-200

-100
. .Í

E I l Í Ä
0 , 'z

2, __

100

2ooĽ3 i ' 1 1
-6 -5 -4 -3 -2

iogil

Rys. 7. 9. Wykres Tafela dla katodowej i anodowej gęstości prądu odpowiadających
wmœmma-ania-wtamfinœfik]
Fig. 7.9. Tafel plot for cathodic and anodic current densities referred to ot = 0.25 and io
= 104 A.cm`2 , acc. to [146]
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natomiast dla procesu katodowego przez zależności (zob. Tablica 2)

2,303RT .a =4logia
0¿zF

(7.27)
b_ 2, 303RT__í

(7.28)

Tablicę z wielkościami a i b dla wydzielania wodoru podano powyżej (Tabl.
7.2). Na podstawie wielkości a i b można wyznaczyć gęstość prądu wymiany io
i współczynnik przejścia oi.

Tablica 7.2. Stałe równania Tafela i prawdopodobny mechanizm wydzielania wodoru na
różnych elektrodach dla jonu hydroniowego H3O+ jako cząstki reagującej, wg [146]
Table 7.2. Tafel equation constants and probable mechanism for hydrogen evolution on
different electrodes for H3O+ ion as the reacting particle, acc. to [146]

Materiał katody I -a 1 b [ Mechanizm j
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Pb 1 52-1 56
Hg 1,415 V
S11 1,24
ZU 1,24
Ag 0,95
A" 0,65-0,71
Cu 0 77-0.82
F6 0766-072
Ni 0 55-0.72
Pt (aktywow.anod.) 7 V0,05-0,10
Pl (ZIJÍYLIÍH) 0,4'7_0,

W 0,58-0,70
M0 0 58-0 68
Ti 0782-101

0,11-0,12
0,116
0,12
0,12
0,12
0,10-0,14
0,10-0,12
0,12-0,13
0,10-0,14
0,03
0,12-0,13
0,10-0,12
0,10
0,12-0,18 ..'-'tz-'ti-'tz-'ti-'tz-'„'-'.z-'„'-mi-'„'-'.z-'„›-'„›-.EEE'~°'=lEEEEEEEEE

7 .5. Procesy elektrodowe wodoru

Wydzielanie wodoru było jednym z pierwszych procesów elektroche-
rnicznych, który został dokładnie zbadany. Proces ten przebiega na różnych
metalach wg różnych mechanizmów i z większym lub mniejszym nadpotencja-
łem. Nadpotencjał definiuje się tu jako różnicę między potencjałem elektrody,
na której wydziela się wodór przy danej gęstości prądu, a potencjałem równo-
wagowym elektrody wodorowej (pH2 = 101325 Pa) W tym samym roztworze.

Mechanizm wydzielania i jonizacji wodoru polega na reakcjach [l32]:

(1) H3O+ + e' = H(ads) + H2O (reakcja Volmera) (7.29)

(11) 2H(ads) = Hz (reakcja Tafela)
(7.30)

(111) H(ads) + H3O+ + e' = Hg + H2O (reakcja Heyrovskiego) (7.31)

Zgodnie z równaniem Tafela (7.9 lub 7.24), wielkość a zależy od materiału
elektrody i jest filnkcją aktywności jonów wodorowych i składu roztworu, b
zależy od mechanizmu wydzielania, natomiast obie stałe ao. i b zależą od struk-
tury powierzchni elektrody [l46]. Ich wartości podano W Tablicy 7.2.

7.6. Bilans napięć w procesie elektrolizy
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Do rozważań zmiany napięcia w procesie elektrolizy przyjmuje się naj-
prostszy przypadek elektrolizera (rys. 7.10) z elektrodami płaskimi zanurzo-
nyrni w roztworze. Rozpatruj ąc bilans napięć na elektrolizerze, można zapisać:

To T

| I Re '
Ea Ek
Roztwór elektrolitu

Rys. 7.10. Obwód elektrolizera
Fig. 7.10. Electrolyser circuit

U=E,. ¬-JR, +E,, (7.32)
gdzie:

1 Ro -jest spadkiem napięcia w roztworze elektrolitu.

Różnice potencjałów Eo i E), istnieją na bardzo małych odległościach pomię-
dzy fazą metaliczną i roztworem. W typowych roztworach wodnych ta odle-
głość wynosi od 2><10`1° do 10`9 m [182]. W przypadku płaskich równoległych
elektrod umieszczonych W naczyniu z elektrolitem, zmiana potencjału od ano-
dy do katody może być ujęta graficznie (rys. 7.11).
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Napięcie A
„.I....__..__.T..._..... ..........„....................... Potencjał na anodzię

Ea

-. ....... Potencjał w elektrolicie na styku Z anodą
U Ê

2

'-¬ N

._.._¿.„_..„...„..
ie_ _ otencjał........... W elektrolicie

, na styku z katodą

Potencjał na katodzie ›

ANODA KATODA l

Rys. 7.11. Zmiana potencjału na granicy faz dla elektrod równoległych [198]
Fig. 7.11. Potential change on the interface for parallel electrodes [198]

NapięcieA

' >
ł"1 F2

Rys. 7.12. Zmiana potencjału na granicy faz dla elektrod wspólśrodkowych [198]
Fig. 7.12. Potential change on the interface for co-axial electrodes [198]
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W przypadku dwu koncentrycznych/współosiowych cylindrów zmianę poten-
cjału pokazano na rys. 7.12. Można założyć, że potencjały Eo iE,o są zapisane
W postaci:

E,=E§+ąz
(7.33)
lub

E,=E;+ą¿
(7.34)

gdzie:
potencjały z gwiazdką E; i E1: odnoszą się do części napięcia nieza-
leżnego od prądu,
box i, bk Xi - nadpotencj ały zależne od prądu, przy czym wymiar' b

[Q×cm2].
Taka quasi-omowa zależność potencjału elektrody od gęstości prądu służy
wyjaśnieniu zagadnienia rozdziału prądu spowodowanego nadpotencjałem.
Graficzny obraz zależności (7.33) i (7.34) przedstawiono na wykresie (rys.
7.13).

+i
E;‹*+l)/<1' E„*+lJ„Í
'____ ____\

Elektroliza

E EX 0 Ej
Ogniwo
galwan icfzne

T1'
Rys. 7.13. Wykres potencjałów elektrodowych dla polaryzacji liniowej, wg [198]
Fig. 7.13. Electrode potential diagram for linear polarisation [198]
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Na rys. 7.13 wartości potencjałów E; i E; występują przy i = 0. Poten-

cjały EĆ: i E1: mają tę samą wartość chociaż przeciwne znaki tylko W niektó-
rych procesach rafnacji metali. Wartości bo i bk zależą od rodzaju procesu
elektrodowego. Ich znak jest zawsze taki, aby dawał wzrost wartości bez-
względnej Eo i Ek ze wzrostem gęstości prądu w przypadku elektrolizy, oraz
powodował spadek wartości bezwzględnej Eo i E), podczas pracy jako ogniwa
galwanicznego.

W praktyce, potencjału elektrodowy zmienia się w sposób logarytmiczny
zgodnie z zależnością (zob. wzór 7.24):

E. -ß-log
(7. 3 5)
gdzie:

ß - stała reakcji,
io - gęstość prądu wymiany.

1'

1-O

Dla danego metalu i środowiska. zarówno /5' jak i io zależą od temperatury
[182]. Wartości nadpotencjałów wydzielania wodoru, czyli polaryzacji akty-
wacyjnej 17 (zob. rys. 7.14), nadpotencjału tlenu i nadpotencjału osadzania
metalu podano W Tablicy 7.3.

-0,059pH .-i\
io ii logi



Rys. 7.14. Nadpotencjał wodoru 77 jako funkcja gęstości prądu: io - prąd wymiany [205]
Fig. 7.14. Hydrogen overpotential 1;' as the function of current density: io - exchange
current [205]
Tablica 7.3. Wartości nadpotencjału dla reakcji elektrodowej wg równania Tafela
7;'=ß1ogi/iO,wg[2O5]
Table 7.3. Overpotentials 17 for electrode reaction acc. to Tafel equatron
77 = ,Blogi/io [205]

Nadpotencj ał wodoru

Metal t, °C Roztwór ß,V
fi

io, Afcml [1 mA/cmz
(V)]

Pr 20 1MHc1
25 0,1MNaoH

A11 20 LM HC1
A8 20 0,1_MHc1
Ni 20 0,1MHc1
Fe 16 1MHc1
CH 20 0,1MHc1

20 0,15M NaOH
A1 20 11/1H,so..
SH 20 LMHC1
Z11 20 0,5M Hoso..
Pb 20 0,01-8MHc1

0,03
0,11
0,05
0,09
0,10
0,15
0,12
0,12
0,10
0,15
0,12
0,12

10`3
6,8><10`5

10`6
5><10`7
8><10`7

10`6
2><10`7

10.6
10-10

-810
1,6><10`n
2><10`13

0,00
0,13
0,15
0.30
0,31
0,45
0,44
0,36
0,70
0,75
0,94
1,16

Nadpotencj ał tlenu
Pr 20 0,05M Hlso..

20 0,1114 NaOH
Au 20 o,1MNaoH

0,10 9-.<10'12
0,05 4>‹10'”

5 5>‹10'”0,0
0,81
0,47
0,47

Nadpotencjał osadzania metalu
Zn 25
Cu 25
Fe 25
Ni 25

1114/ ZnSO4
LM CuSO4
111/Í FeSO4
1114 NiSO4

0,12
0,12
0,12
0,12

2><10`5
2><l0`5

10`8
2><10`9

0,20
0,20
0.60
0,68

7.7. Rzeczywista standardowa stala szybkości procesu elektrodowego
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Galus [46-48] definiuje rzeczywistą standardową stałą szybkości kf pro-
cesu elektrodowego i podaje związek między kot i obserwowaną stałą szybko-
ści procesu elektrodowego ko (zależną od warunków eksperymentalnych gdy
ulega zmianie potencjał CD2):

ko = ko? eXp(_an-z)FCD2 (7.36)

gdzie jak widać tylko przy śD,¬=0, ko = ko! .

Stała ko [cm/s] wskazuje, jak szybki jest proces elektrodowy, a wartości stałych
niektórych reakcji elektrodowych ko podano poniżej (Tablica 7.4).

Oprócz standardowych stałych szybkości, które charakteryzują kinetykę
procesu elektrodowego, stosowane są w praktyce jeszcze inne stałe, oznaczane
symbolami k”1;, i kloh odpowiednio dla procesu katodowego i anodowego [28].
Indeks „tli” dotyczy procesu heterogermego biegnącego do przodu (z ang. -
forward). Indeks „bh” wskazuje również na heterogenność oraz na to, że stała
dotyczy procesu biegnącego W przeciwnym kierunku (z j. ang. - backward).
Stałe te opisują szybkość procesu elektrodowego przy potencjale elektrody

Tablica 7.4. Standardowe stałe szybkości k, niektórych procesów elektrodowych [47]
Table 7.4. Standard constant rates ko of some electrode processes [47]

Reakcja elektrodowa Elektrolit podsta-
wowy

Elektroda ko, cm.s`1

Bi3++3e`-›Bi 1114 HCIO4 rtęciowa 3_.0><10`4
Ce4++e'-›Ce3+ UM HZSO4 platynową 3 „7 >< 10'”
Crß++e`->C12+ UM KCI rtęciowa l_.0><10`5
Fe3++e`->Fe2+ U14 H¿SO4 platynową 5,3 ›< 10°
r8u:Ny*+e=»Fe«nsr¿ UM KCI platynową 9 >< 10 -2

Hg++e`-›Hg (L2tirr:u3. rtęciowa 3,5><10`1
Ni2++2e`-›Ni 2, 5M Ca(ClO4)¿ rtęciowa l,6><10`7
Pb2++2e'-›Pb U14 HCIO4 rtęciowa 2,0
V3++e`-›V2+ U14 HCIO4 rtęciowa Ą2×10“
V3++e'-›V2+ IM' HŁSO4 rtęciowa L03×10
Zn2++2e`-›Zn U14 KCI rtęciowa 6×l07
zn“+2e-»zm ]M'KBr rtęciowa 8×10“
zn“+2e-»zm 111/[KI rtęciowa 7×10”
Zn2++2e`-›Zn 111/I KSCN rtęciowa L7×10*
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równym zeru, odniesionym zwykle do standardowej elektrody wodorowej.
Porównywanie takich stałych dla różnych procesów elektrodowych nie prowa-
dzi do rzeczywistego porównywania kinetyki tych procesów, ponieważ poten-
cjały standardowe porównywanych układów są różne.

Stałe k”fl, i kooo powiązane są ze standardową stałą szybkości ko następu-
jącymi równaniami:

ozFE°1.' =I.:° - 7.37s flz eXp|: :| ( )

(1 - o:)zFE Ülz, = 18,2, exp[RT] (7.38)

gdzie potencjał EO jest potencjałem standardowym elektrody odniesionyrn do
potencjału elektrody porównawczej, na przykład nasyconej elektrody kalome-
lowej NEK.

Z równań (7.37) i (7.38) wynika, że jeżeli tylko znany jest potencjał
standardowy E”, stałe k”,‹„ i kooh mogą być łatwo przeliczone na wartość ko [47].
Stałe te można również przeliczać dla dowolnego potencjału, posługując się
równaniarni:

ozFE
ks = ĆXp|:_

(7.39)

(1- Wlz, = kg, exp[%f] (7.40)

gdzie kjo i ko), są heterogermyrni stałymi szybkości procesu elektrodowego
przy potencjale E. Z równań (7.39) i (7.40) wynika, że gdy E = 0, wtedy kj),=
kofh
i koi,= kooo . Standardowe stałe szybkości ko niektórych procesów elektrodo-
wych podano W Tablicy 7.4.

7.8. Zmiana ładunku elektrycznego na granicy faz metal/roztwór
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Przy badaniu krzywych zależności gęstości prądu od potencjału i f(E).
W przypadku reakcji nieodwracalnej (zob. rys. 7.6 c) W zakresie potencjałów
E2 do E3 elektroda nosi nazwę ,,elektrody ideahiie polaryzowalnej”. Nie pły-
nie tutaj rnierzalny prąd faradajowski i nie ma procesu wymiany ładunku z
otoczeniem (brak reakcji OX+ze`<:>Red) [46-48, 146, 205]. W przypadku re-
akcji odwracalnej ustala się potencjał równowagi Eo„ (rys. 7.6 a).

Zewnętrzne wymuszenie, czyli zmiana potencjału polaryzacji elektrody
E, powoduje modyfikację powierzchni elektrody jako kondensatora, na które-
go powierzclmi pojawia się ładunek elektryczny Jest to prąd pojemnościo-
wy, objawiający się jako skutek ładowania i rozładowania warstwy podwójnej.
Można zatem zmierzyć pojemność elektryczną C powstałego „kondensatora”
[146], która wynosi:

C = Q
E

(7.41)

Jak wiadomo, pojemność C kondensatora płaskiego określa się wzorem:

D ' SC = 6 1* (7.42)
4 77'

gdzie:
Do - stała dielektryczna roztworu elektrolitu W najbliższym sąsiedztwie

elektrody,
Sk -powierzchnia „okładek kondensatora” utworzonego przez warstwę

podwójną, cm2
dk - odległość między „okładkami kondensatora”, cm.

Jeżeli wyznaczy się zależność Q = f(E), czyli W praktyce zależność ładunku od
napięcia, wówczas możliwe są dwa przypadki (rys. 7.15).

Dla przypadku teoretycznego (przypadek 1 na rys. 7.15)

C = (7.43)
a'E

oraz dla przypadku praktycznego, gdy C zmienia się wraz ze zmianą napięcia
wg krzywej 2 na rys. 7.15 (np. w przypadku elektrody zanurzonej do roztworu
elektrolitu). Przyjmuje się zwykle [58, l32], że przypadek 2 należy opisać
dwoma równaniami:
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2
r'Í/

.f I1- /
Ładunekeektryczny,As D

Napięcie, V

Rys. 7.15. Zależności Q = dla przypadków: 1- teoretycznego, 2 - występującego
w praktyce [58, 146]

Fig. 7.15. Dependences Q :f(E) for the cases: le theoretical, 2 f in practice [58, 146]

Ź pojemność całkowita CE przy danej wartości potencjału E, V

QC = _E E
_ oraz pojemność różniczkowa Co obrazująca właśnie wspomnianą

zależność

LÍO
(Ca )E =

(7.44)

Jeżeli kondensator mający E 72 0, ai 0 zewrzeć przewodnikiem
metalicznym, to E = 0, Q = 0. W przypadku jednak warstwy podwójnej, repre-
zentowanej przez połączony szeregowo kondensator C i ogniwo 0 sile elek-
tromotorycznej SEM (rys. 7.16), po zwarciu na zewnątrz będzie E = 0, Q = 0,
ale wewnątrz ogniwo będzie wykazywało pewien potencjał własny dodatkowy,
powodowany siłą elektromotoryczną ogniwa.
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(2)

C SEM

„M 'M
Rys. 7.16. Schemat zastępczy warstwy podwójnej: (a) W chwili początkowej, (b) po
zwarciu
Fig. 7.16. Substitution diagram of the electric double layer: (a) at the begiming, (b)
after short circuit

(0)

Wartości zerowe potencjału będą jedynie wówczas, gdy potencjał zewnętrzny
EZ równy będzie sile elektromotorycznej ogniwa, czyli

E2 : Smognriva-

Wartość Eo jest tutaj potencjałem ładunku zerowego. W znanym równaniu
Lippmanna (zob. wzór 6.6)

drar='%
(7.45)

W którym ;V = 0,5 W/}o), , gdzie ř'í`/Êooo - siła kohezji w N/m.
cl

Gdy Š = 0, to qg = 0 i występuje to w maksimum krzywej elektrokapilar-

nej, gdzie ładunek jest zerowy co odpowiada potencjałowi ładunku zerowego
EZ.

7.9. Zmiany W warstwie podwójnej w procesie elektrolizy

Podczas eksperymentalnego wyznaczania przebiegu krzywych Co = f(E),
(rys. 7.17)
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C =@'_2r=@
4 dal dz

(7.46)
W pobliżu EZ otrzymuje się pogłębiające się minimum krzywej wraz ze wzro-
stem rozcieńczenia roztworu elektrolitu. Można to tłumaczyć W sposób nastę-
pujący. Gdy przyjmie się, że warstwa podwójna reprezentowana jest przez dwa
połączone ze sobą kondensatory, stały i zmienny (rys. 7.18), wówczas (zob.
wzór 6.12):

C;1=C,;1+C¿1 (7.47)

A

c1>cz>c3>c4

P
0 Ez -E, V/SEW

Rozcreńczieeroztworu PojemnośćróżniczkowaCoz

ni

Rys. 7.17. Poglądowy rysunek zależności Co; = f(E) przy różnych rozcieńczeniach roz-
tworu, c¿>c2>c3>c4 [17, 51, 146]
Fig. 7.17. Schematic diagram of the dependences Co = f(E) for decreasing dilutions of
Hoso.. [17, 51, 146]

Ze wzoru (7.47) widać, że pojerrmość wynikowa jest stale mniejsza od naj-
mniejszej
z pojemności składowych. Gdy rozcieńczenie roztworu rośnie, CG zmniejsza
się, czyli C61 także rośnie.
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Pojemność Co zależy wyłącznie od CG. Przy dużych stężeniach roztwo-
ru, jak ma to miejsce W przypadku polerowania elektrolitycznego, Co zależy
od CH _ Otrzymuje się przy tym różne irme oddziaływania, takie jak np. wpływ
adsorpcji specyficznej, itp.

(H) ,,‹› ,gr
H Ł

Rys. 7.18. Warstwa podwójna reprezentowana przez dwa kondensatory: (a) na początku
procesu, (b) po zwarciu kondensatora zmiennego
Fig. 7.18. The electric double layer represented by two condensers: (a) at the beginning,
(b) after short circuit of variable condenser

W konkluzji należy stwierdzić, że warstwa podwójna wprowadza zmia-
HY
W zakresie:

(a) stężeń

ZF
ca = cw -eXp[- Ewa) (7.48)

(b) potencjału

Ewłaściwe = Enałoźone _ Wg

Wiadomo, że wartość EZ zależy od rodzaju metalu oraz od układu krystalogra-
ficznego. Wg Frurnkina istnieje zależność:

WI, =EZ +/IF (7.50)

Im gęstsze jest upakowanie w płaszczyźnie krystalograficznej, tym praca wyj-
ścia elektronu z metalu Wo ma wartość mniejszą i mniej szy jest potencjał EZ .

W powyższych wzorach:
CG ~ pojemność „kondensatora” zmiennego utworzonego przez warstwę

rozrnytą, ;JF
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CH - poj ernność „kondensatora” stałego utworzonego przez warstwę
sztywną, wynosząca około 20 ;JF [5 8, 146]

co - stężenie roztworu elektrolitu zależne od napięcia powierzchniowe-
go, mol.dm`3

co - stężenie roztworu elektrolitu W dużej odległości od powierzchni
elektrody, mol.dm`3

1;/o - potencjał zewnętrzny, V
A F ~ stała obejmująca wplyw dipoli wodnych i jonów elektrolitu.

7.10. Procesy anodowe - elektropolerowanie EP

W literaturze dotyczącej elektrochemii (powierzchni) proces polerowa-
nia elektrochemicznego, zwanego krócej elektropolerowaniem (EP), jest pomi-
jany rnilczeniem [1, 5, 17, 145, l46]. Z kolei W elektrochemii przemysłowej
[174] akcentuje się głównie obróbkę elektrocherniczną, natomiast elektropole-
rowanie omawiane jest zwykle W literaturze specjalistycznej [29, 57-69]. Ze
względu na oczekiwany krąg odbiorców/czytelników, autor postanowił po-
święcić nieco miejsca elektropolerowaniu także w niniejszej książce.

Zjawisko elektropolerowania oparte jest na selektywnym roztwarzaniu
anody W Warunkach nazywanych nieraz pseudo-pasywnością i jest funkcją po-
laryzacji stężeniowej. Najważniejszą zmienną sterowahią jest potencjał anody,
zależny W praktyce od przyłożonego napięcia. W ten sposób określonym Wa-
runkom elektropolerowania odpowiadają różne gęstości prądu anodowego.

7.10.1. Specyfika roztworów do elektropolerowania i mechanizm procesu

W odróżnieniu od roztworów spotykanych i używanych w chemii, elek-
trochernii, czy galwanotechnice, roztwory do elektropolerowania, oparte głów-
nie na kwasach H3PO4 i HZSO4, charakteryzują się bardzo wysokim stężeniem
elektrolitu i minimahią zawartością wody. W roztworach takich nie ma Wol-
nych cząsteczek wody, gdyż W typowym roztworze do polerowania elektroli-
tycznego na 1 mol łącznej ilości elektrolitu (H2SO4, H3PO.,, sole) wypada 0,6
mola wody, która jest związana W sferze hydratacyjnej anionów bądż katio-
nów. Podstawowym Warunkiem przejścia do roztworu utlenionego atomu meta-
lu (jonu) jest możliwość jego hydratacj i, utworzenia pary jonowej lub komplek-
su. Wskutek deficytu wody na anodzie, potęgowanego jeszcze rozkładem wody
z Wydzieleniern tlenu, powstają Warunki tworzenia nierozpuszczalnych połą-
czeń chemicznych tworzących cienką błonkę oraz tzw. warstwę lepką (rys.
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7.19). Dalsze utrudnienie powoduje tworzenie się warstewek pasywacyjnych
(pseudopasywacja anody). Duża opomość roztworu elektrolitu powoduje wy-
dzielanie znacznych ilości ciepła, co sprzyja konwekcji. Sprzyja jej również
zmiana gęstości roztworu. W tych warunkach szczególnego znaczenia nabiera-
ją procesy transportu i mechanizm procesu elektrodowego.

V777' " ""›"'7""" ""`7"""" "'W"`!ÍÍÍÍ"Í"Í"L'J'.'Í'.7Í"'TTTT "'""""Tš

2 2 : : :: Warstwa środka W
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Rys. 7.19. Granica faz metal/roztwór elektrolitu W procesie elektropolerowania [58]
Fig. 7.19. Metal/solution interface during electropolishing [58]
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7.10.2. Charakterystyki polaryzacyjne

Bardzo istotne informacje uzyskuje się na podstawie charakterystyk
polaryzacyjnych, zwanych też charakterystykami woltarnperometrycznyrni,
charakterystykami prądowo-napięciowymi. W przypadku elektropolerowania
jest to zależność io = f(E), gdzie io - gęstość prądu anodowego, E - potencjał
anody względem elektrody odniesienia. Typową zależność gęstości prądu ano-
dowego od potencjału przyłożonego do elektrody rniedzianej W roztworze
kwasu ortofosforowego pokazano na rys. 7.20.

Odcinek AB krzywej polaryzacji bardzo mocno zależy od potencjału
anody. Jest to zakres potencjału odpowiadający aktywnemu roztwarzaniu mie-
dzi. W tym zakresie zachodzi trawienie warstwy wierzchniej próbki. Następ-
nie W stosunkowo szerokim zakresie potencjału anodowego (około 1 V dla
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układu Cu/H±,O4) występuje niemal poziomy odcinek krzywej, tzw. plateau (z
j. franc.

Í G
3 B

C D

r,A/amz

l\J

.L
1

0 ,AJ 1 I
0,5 1,0 1,5

E. V

Rys. 7.20. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi W roztworze H3PO4 1 AB -
aktywne roztwarzanie metalu, trawienie powierzchni, EF - zakres „najlepszego ECP”,
FG - zakres „gazowania” anody [5 8]
Fig. 7.20. Typical anodic polarisation curve for copper in H3PO4 solution: AB - active
metal dissolutiorr surface etchjng, EF - the best ECP range, FG - oxygen evolution
range [58]

- równina) krzywej polaryzacji, odpowiadający gęstości prądu granicznego igf.
Odcinek BD krzywej, a W szczególności BC, odpowiada roztwarzaniu po-
Wierzchni, dającemu jasną strukturę metalu, nie zawsze dobrze wygładzoną.
Następny odcinek krzywej polaryzacji, EF odpowiada zakresowi „najlepszego
eleletropolerowania”, a otrzymana powierzchnia jest gładka i błyszcząca.

7.11. Magnetoelektropolerowanie (MEP)

Magneto-elektrochemią jest dziedziną wiedzy, która wykorzystuje pole ma-
gnetyczne do modyfikacji procesów elektrochemicznych. Badania procesu
polerowania elektrolitycznego W sztucznie wytworzonym polu magnetycznym
(do 1000 mT) nie przynosiły sukcesów. Dopiero ostatnio, jeden z doktorantów
Autora [195, 196] opatentował nowy proces pod nazwą magnetoelektropolero-
Wanie (MEP) [195]. W warunkach zastosowania zewnętrznego pola magne-
tycznego proces elektropolerowania staje się jeszcze bardziej złożony [234-
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259]. Wzmianki o tego typu modyfikacji procesu polerowania elektrolityczne-
go pojawiały się od paru dziesięcioleci, jednak dotychczas nie uczyniono z
tego użytku. Jednym z ciekawszych doniesień naukowych, które pojawiło się W
jednej Z publikacji W roku 2006 (Ichiro Otsuka and Sumio Ozeki) jest praca,
w której wykazano zmianę właściwości wody pod wpływem przyłożonego pola
magnetycznego (,,magnetyzowana” woda) [233]. W innej pracy [226] metodą
holograficzna badano wpływ pola magnetycznego (60 mT) na granicę faz
Fe/HZSO4. Pole magnetyczne zastosowane W procesie polerowania elektroli-
tycznego może oddziaływać w dwojaki sposób: może ono wzmacniać lub osła-
biać intensywność roztwarzania polerowanego metalu. Dalszym ciekawym
spostrzeżeniem jest to, że szybkość roztwarzania metalu w procesie polerowa-
nia nie zależy od właściwości magnetycznych samego metalu lub składu roz-
tworu elektrolitu, jest natomiast funkcja natężenia użytego pola magnetyczne-
gO.

Przeprowadzone badania z użyciem pola magnetycznego [l95, 196]
dotyczyły transpasywnego obszaru krzywej anodowej. Jak wykazał to Autor we
wcześniejszych badaniach z użyciem wirującej elektrody dyskowej [62-66],
obszar ten jest jedynym właściwym zakresem parametrów prądowo-
napięciowych (W układzie dwuelektrodowym), w którym odbywa się polero-
wanie elektrolityczne stali, W tym W szczególności stali kwasoodpornych.
W warunkach ustalonych parametrów procesu, roztwarzanie metalu zachodzi
poprzez dyfuzję przez warstwę lepką lub też miejscowe utlenianie w miejscach
sprzyjających takiemu procesowi. Wpływ natężenia pola magnetycznego na
ubytek masy próbki w procesie polerowania elektrolitycznego obrazuje rys.
7.21.

W warunkach ustalonego potencjału proces magnetoelektropolerowania
odbywa się zgodnie z zasadami dyfuzji. Przyłożone pole magnetyczne wytwa-
rza siłę Lorentza, która oddziałuje na roztwór i obrabiany przedmiot. Efektem
oddziaływania pola magnetycznego jest wirowanie roztworu elektrolitu dooko-
ła osi równoległej do kierunku pola magnetycznego. Wytworzony ruch wirowy
roztworu przyczynia się do zmniejszenia grubości warstwy dyfuzyjnej, zwanej
tutaj warstwą lepką. Takie zmniejszenie grubości warstwy lepkiej powinno
przyczynić się do zwiększenia szybkości roztwarzania i wzrostu szybkości
transportu masy. Powinno się to również ujawniać wzrostem gęstości prądu.
Należy jednak zauważyć, że efekt ten występuje wtedy, kiedy proces polero-
wania elektrolitycznego odbywa się w warunkach prądowych, przy których nie
występuje jeszcze wydzielanie tlenu. W przypadku ustalonego potencjału elek-
tropolerowania w warunkach wydzielania się tlenu (powyżej prądowego plate-
au), proces jest zupełnie różny od opisanego powyżej. Na rys. 7.22 pokazano
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wpływ pola magnetycznego W procesie elektropolerowania różnych metali
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Rys. 7.21. Zmiana ubytku masy próbki w funkcji natężenia pola magnetycznego użyte-
go W procesie elektropolerowania stali kwasoodpomej 3l6L [l42, 195]
Fig. 7.21. Change in sample mass loss (expressed in mg and percentage) vs magnetic
field applied during electropolishing of 3161. stainless steel [l 42, 195]

i stopu 3 l6L: (a) W obszarze wydzielania tlenu, (b) poniżej obszaru wydziela-
nia tlenu (na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej). Doświadczenia
wykonane na różnych metalach wykazują, że w obszarze wydzielania tlenu
pole magnetyczne wpływa na zmniejszenie ubytku masy próbki, podczas gdy
na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej polerowanie elektrolityczne
W obecności pola magnetycznego zwiększa ubytek masy próbki. Poczynione
w tym doświadczeniu obserwacje wskazują na sposoby postępowania W zależ-
ności od oczekiwanych efektów obróbki w określonym przypadku.

W ten sposób można udowodnić, że wpłyvv siły Lorentza przeczy dyfu-
zyjnej teorii procesu polerowania elektrolitycznego. Znaczne zmniejszenie
grubości, lub wyeliminowanie warstwy lepkiej przez siłę Lorentza (pole ma-
gnetyczne), zmniejsza szybkość roztwarzania a to z kolei zmniejsza gęstość
prądu dając dobre efekty jakości powierzchni, co potwierdzają badania do-
świadczalne wykonane po procesie elektropolerowania [195]. Należy podkre-
ślić, że proces magnetoelektropolerowania przeprowadzony W warunkach wy-
dzielania tlenu (proces typowy dla polerowania stali) przeczy Wszystkim trzem
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znanym teoriom elektropolerowania [255]. Potwierdza to również doświadcze-
nia Autora przeprowadzone z wiruj ącą elektroda dyskową a wykonane ponad

~- 0,10 __šm@;'_>¿__›a‹__ë§.łşrf2§i§___ ,
Wydz|e|an|a s|ę tlenu b

Ta
'_ Ni Zmiany poniżej

0'”08 __ wliiiiiiiiiWM a zielania się tlenu
_ EP Wivższe  

818L 318L MEP
-:-1-:=.
'Š'Í.'Í'Í. U.«.... 7aa |4{|JzS e-:E-:Ê Ą'-:-1-:=.
'¦'Í.'Í'T. »i-:Ł-::. W.-:Ł-::. W.‹_ „.............„..,...„... .„.......›.......„....„„....„„„...›„.„.„„„„„...........„„... _¿_¿_:_=. .(5 .... „„..„..¬...„„ ........¬....„.._........
.«.... „Ą7 __ ¿-¿¿¿
-:Ł-::. W._.._.. M

-EE-23'. <Í*Š_.._.. M

_._ _ ~.....„..¬......„ ..._........„„..„____„_.„„.„..„.._„_„„.g'¿.g3 ‹j‹j „¬„.„ „___ ş); _...__ T'.'.... „X “ |
-:ŻE-:E *W Ź..-¦-:-:-: *V N-¦-:-:-: *V N-¦-:-:-: *V N-¦-:-:-: *V N-¦-:-:-: *V N- - -I-:-1-: 2% N
5555- ze N.-..-. ›_› W|| .'.... .N_,-,_,;. ,, W
_zm ze ×-|| ,,,, s.ll EE , _. W

PO\NYŻEJ PLA TEAU NA POZIOMIE PLA TEAU
BADANY MATERIAŁ

4.

Wzgednyubytekmasy/Poepowerzchn
Qvo“ea

Rys. 7.22. Wpływ pola magnetycznego W procesie elektropolerowania różnych metali
i stopu 3l6L: (a) W obszarze wydzielania tlenu, (b) poniżej obszaru wydzielania tlenu
(na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej) [l 42, 195]
Fig. 7.22. Effects of magnetic field used in electropolishing of different metals and alloy
3161: (_a) within the Oxygen evolution regime, (b) below the oxygen evolution regime
(on the anodic curve plateau) [l42, 195]

ćwierć wieku temu [63, 66]. Podkreślić trzeba ponownie, że były to doświad-
czenia wiekopomne dla rozwoju procesu polerowania elektrolitycznego. W ten
sposób potwierdza się ponownie, że badania Autora wnoszą poważny wkład do
nauki. Jaka jest zatem próba wyjaśnienia roli pola magnetycznego w procesie
polerowania.
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7.11.1. MEP a zwilżalność

Bardzo istotną cechą powierzchni metalu polerowaniu elektrolitycz-
nym jest zwilżalność. Szczegóhiego znaczenia nabiera możliwość wpływania
na zwilżalność (zmniejszenie właściwości hydrofobowych powierzchni, rys.
7.23)

- Ł Ü
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Rys. 7.23. Zależność kąta zvvilżania od czasu dla stali kwasoodpomej 3161. po: EP -
elektropolerowaniu, l\/ĹEP - magnetoelektropolerowaniu [1 42, 195]
Fig. 7.23. Changes in contact angle vs time on 3l6L stainless steel samples after: EP -
electropolishing, l\/ĹEP - magnetoelectropolishing [l 42, 195]

we wszelkiego typu biomateriałach (stale kwasoodporne, związki międzymeta-
liczne). W prowadzonych doświadczeniach doktoranta [195] zbadano tę wła-
ściwość w obu przypadkach: powierzchni po polerowaniu elektrolitycznym
oraz po inagnetoelektropolerowaniu. Wykazano [195], że następuje znaczna
poprawa zwilżahiości powierzchni w przypadku nowego procesu magnetoelek-
tropolerowania ~ dotyczy obróbki stali kwasoodpomych i NitinoluTM. Bardzo
interesujące są inne spostrzeżenia dokonane na elementach po obróbce polero-
waniem w polu rnagnetycznym: znaczna poprawa odporności zmęczeniowej
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materiału [234, 25 8]. Takie cechy materiału mogą okazać się bardzo interesu-
jące, zwłaszcza wobec przypadków nietolerancji przez żywe organizmy stoso-
wania implantów tantalowych. Poza tym powierzchnie po magnetoelektropole-
rowaniu są bardziej hernokompatybilne i lepiej odporne na oddziaływanie
bakterii.

Badania procesu magnetoelektropolerowania wykazują, że powierzch-
nia próbki charakteryzuje się zwiększoną zwilżahiością. Na rys. 7.23 pokazano
porównanie wyników badań kąta zwilżania próbek ze stali 3l6L. Obserwuje
się znaczne zmniejszenie kąta styku na próbkach polerowanych W obecności
pola magnetycznego w porównaniu z wynikami doświadczeń uzyskanych po
polerowaniu bez stosowania pola magnetycznego.

7.11.2. MEP a chropowatość powierzchni

Obserwacje i badania powierzchni próbek ze stali 3 l6L polerowanych
elektrolitycznie dokonano zarówno na mikroskopie AFl\/I, jak i przy użyciu
skomputeryzowanego systemu HOl\/ll\/IEL TESTER T800 produkcji Homrnel-
werke. Wyniki obserwacji wizuahiych AFM na NitinoluTM były następujące:
2,59 nm po standardowym polerowaniu elektrolitycznyrn, oraz 2,34 nm po
rnagnetoelektropolerowaniu.

Badania porównawcze chropowatości powierzchni próbek stali 3 16L po
polerowaniu elektrolitycznym metodą standardową i magnetoelektropolerowa-
niu wykonano w układzie 2D i 3D. W Tablicy 7.5 przedstawiono zestawienie
wyników badań chropowatości powierzchni 2D.

Na rys. 7.24 przedstawiono wyniki badań 3D wykonane na próbkach
stali lwvasoodpornej 3l6L odpowiednio: (a) po standardowym polerowaniu
elektrolitycznym EP, oraz (b) po magnetoelektropolerowaniu l\/ĹEP.

Tablica 7.5. Wyniki badań chropowatości powierzchni 2D stali 3l6L [142]
Table 7.5. 2D surface roughness results obtained on 3l6L SS[l42]

Parametr chro owatości
Metoda polerowania elek- R, RZ R239 R;
trolitycznego
3*afidafd°W@ 1 012 071 076 1 094EP 7 7 7 7

1
Magnetoelektropolero- j 0,11 0,57 0,58 j 0,77
wanie MEP
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Rys. 7.24. Obrazy 3D próbek ze stali 3161. po: (a) elektropolerowaniu, (b) magnetoelek-
tropolerowaniu
Fig. 7.24. 3D pictures of 3161. stainless steel .surface after: (a) standard electropolishing,
(b) magnetoelectrropolishing

7. 11.3. Korozyjne zachowanie się materiałów po MEP

Warstewka tlenków na powierzchni po EP i MEP ma charakter pół-
przewodnikowy. Korozyjne zachowanie się takiej Warstewki ma istotne zna-
czenie, zarówno W przypadku biomateriałów metalowych (W warunkach fizjo-
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logicznych ciała człowieka), jak i innych metali i stopów W obecności ośrod-
ków agresywnych (np. wodny roztwór 3,5% NaCl). Badania korozyjnego za-
chowania się różnych biomateriałów metalowych (stale kwasoodpome 3l6L,
304L, NitinolTM, stopy kobaltu Co-Cr-W) W płynie Rirrgera [234, 255, 259],
oraz
W roztworach NaCl [248, 249] wykazują zwiększenie odpomości korozyjnej
po magnetoelektropolerowaniu.

Wyniki badań korozyjnego zachowania się stali 3 l6L po polerowaniu
elektrolitycznym z udziałem pola magnetycznego podano na rys. 7.25. Jak
wiadomo, im większy promień półokręgu na wykresie Nyquista w badaniach
impedancji elektrochernicznej (przypadek 2 na rys. 7.25), tym szybkość proce-
su korozyjnego jest mniejsza. Na podstawie przeprowadzonych badań odporno-
ści korozyjnej (rys. 7.25), łatwo można zauważyć przewagę magnetoelektropo-
lerowania nad standardowym polerowaniem elektrolitycznym.
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Rys. 7.25. Wstępne wyniki badań impedancji elektrochemicznej EIS powierzchni pró-
bek ze stali 3 1 6L po: 1-EP - polerowaniu elektrolitycznyrn, 2-MEP - magnetoelektropo-
lerowaniu

Fig. 7.25. lntroductory EIS corrosion results obtained on 3161 stainless steel samples
after: 1-EP - standard electropolishing, 2-MEP ~ magnetoelectropolishing

Pozytywne wyniki badań EIS stali 3l6L W roztworze Ringera potwier-
dzone zostały również W badaniach korozyjnych krzywych polaryzacyjnych,
przy czym W badaniach tych uwzględniono również wpływ obróbki polerowa-
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nia ściernego 1-MP (rys. 7.26). Największą szybkość korozji obserwuje się po
polerowarriu ściernym (papierem o ziarnistości 1000), mniejszą ¬ po standar-
dowym polerowaniu elektrolitycznym 2-EP, a najmniejszą ~ po magnetoelek-
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Rys. 7.26. Krzywe polaryzacyjne stali 3l6L W płynie Ringera po: 1-MP 4 polerowaniu
ściemym, 2-EP - polerowaniu elektrolitycznym, 3-1\/[EP - rnagnetoelektropolerowaniu
Fig. 7.26. Polarization curves obtained on 3l6L SS samples in Ringer`s solution after: 1-
1\/ĹP - abrasive polishing, 2-EP - electropolishing, 3-MEP - magnetoelectropolishing

tropolerowaniu 3-MEP (rys. 7.26), chociaż największy zakres pasywności wi-
doczny jest po standardowym polerowaniu elektrolitycznym.

Wykonano następnie porównawcze badania EIS korozyjnego zachowa-
nia się stali kwasoodpomej 3 16L po standardowym polerowaniu elektrolitycz-
nyrn w dwu ośrodkach (rys. 7.27): (a) W 3% wodnym roztworze NaCl, oraz (b)
W fizjologicznym płynie Ringera. Na wykresie (rys. 7.27) przytoczono również
wyniki badań korozyjnych tej samej stali po jej polerowaniu W polu magne-
tyczny (przypadek c).

Zgodnie z przewidywaniami, spośród trzech otrzymanych krzywych EIS,
(rys. 7.27) najsłabszą odporność korozyjną wykazuje stal 3 16L W 3% wodnym
roztworze NaCl, nieco lepszą W roztworze Ringera (około 0,9% NaCl) - W obu
przypadkach po standardowym polerowaniu elektrolitycznym EP - natomiast
najrnniejszą szybkość korozji wykazywała stal 3l6L po magnetoelektropole-
rowaniu l\/[EP (krzywa c uzyskana po badaniach W roztworze Ringera).
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Rys. 7.27. badań EIS dla stali kwasoodpomej 3l6L: (a) po standardowym pole-
rowaniu elektrolitycznym EP W 3% roztworze NaCl, (b) po EP W roztworze Ringera, (c)
po magnetoelektropolerowaniu MEP W roztworze Ringera
Fig. 7.27. EIS results obtained on A181 3l6L SS after a standard electropolishing EP in
aqueous 3% NaCl solution (a), and after EP (b) and (c) after 1\/JEP in the Ringer`s solu-
tion

Jako ciekawostkę warto przytoczyć uzyskane porównawcze Wyniki EIS
świadczące o odporności korozyjnej nie biomateriału, ale jednej z najczęściej
spotykanych stali węglowych 45 (rys. 7.28). Bardzo widoczna jest tutaj pozy-
tywna funkcja grubości warstwy wierzchniej WW, im większa WW tym lepsza
odporność korozyjna stali 45.

Na szczegóhią uwagę zasługuje fakt, że magnetoelektropolerowanie
powoduje najgorszą odporność korozyjną gdy porównać wyniki badania szyb-
kości korozji powierzclmi stali niestopowej 45 po zwykłym polerowaniu elek-
trolitycznym, a jeszcze lepiej po polerowaniu lub szlifowaniu papierem ścier-
nyrn (rys. 7.28). Najmniejszy promień na wykresie Nyquista (rys. 7.28) odpo-
wiada powierzchni stali 45, na której można spodziewać się [234] najmniejszej
grubości WW. Należy podkreślić, że uzyskane wyniki takiego zachowania się
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stali niestopowej 45 były oczekiwane, chociaż okazały się zaskakująco jedno-
znaczne.
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O | | | | | | |

200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Re(z) [Ohm]

` -O-szlifowanie Í
-I-polerowanie elektrochemiczne

polerowanie magnetyczne

Rys. 7.28. Porównanie vvyników badań impedancji elektrochemicznej EIS powierzchni
próbek ze stali niestopowej 45 po: 1 - polerowaniu/szlifowaniu papierem ściernym 500,
2 - EP - polerowaniu elektrolitycznym, 3-MEP - magnetoelektropolerowaniu
Fig. 7.28. Cornparison of EIS corrosion results obtained on C45 non-alloyed steel sam-
ples after: 1-abrasive polishing using a giit paper 500, 2 -EP - standard electropolishing,
3-MEP - magnetoelectropolishing

Dla osiągnięcia celu, zwiększenia odporności korozyjnej i poprawy za-
chowania się warstwy tlenków, stosowano dotychczas wiele technologii, takich
jak np. technikę laserowego przetapiania warstwy wierzclmiej, obróbkę cieplną
(utlenianie tenniczne W powietrzu), utlenianie W kwasie azotowym, czy bom-
bardowanie jonowe. Jednakże ze względu na koszt przedsięwzięcia jak i zło-
żoną geometrię obrabianych elementów (lub przyrządów stosowanych W chi-
rurgii inwazyjnej), tego rodzaju technologia nie zawsze może być zalecana
[234]

7.11.4. Hemokompatybilność biomateriałów
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Biorąc pod uwagę powszechną i pewną metodę obróbki powierzchnio-
wej zasadniczych biomateriałów, duże nadzieje wiąże się obecnie z procesem
polerowania elektrolitycznego w polu magnetycznym. Uczyniony został pierw-
szy poważny krok W tym kierunku [142, 195, 196, 234]. Stwierdzono bowiem,
że poza chropowatością powierzchni, zwilżalność polerowanych elektrolitycz-
nie powierzchni metalowych odgrywa istotną rolę i jest filnkcją składu che-
micznego (grupy fiinkcjonalne). Hydroksylowe grupy funkcjonahre dają kom-
binację atomów, które podlegają charakterystycznym reakcjom chemicznym
i wpływają na właściwości warstwy wierzchniej. Zasadne wydaje się przyjęcie
założenia, że hemokompatybilność hydrofilowej powierzchni metalu spowo-
dowana jest lrydrostatycznymi i hydrofobowymi oddziaływaniami pomiędzy
krwią i gruparni hydroksylowymi. Grupy hydroksylowe wytworzone podczas
procesu magnetoelektropolerowania są odpowiedziahre za wzrost zwilżalności
powierzchni. Grupy hydroksylowe wiążą cząsteczki wody z krwi i stabilizują
warstewkę lrydratów na metalowej powierzchni implantu. Wiadomo bowiem, iż
ujemnie spolaryzowane cząstki wody odpychają ją z powierzchni. To może
tłumaczyć oczekiwane, poważne zmniejszenie oddziaływania z metalową
powierzchnią implantów, co wiąże się z minimalizacją powstawania zakrze-
pów, trombozy, zapalenia, itp.

7.11.5. Roztwarzanie selektywne stopów

Cechą dobrego elektropolerowania jest możliwość selektywnego roz-
twarzania wybranych pierwiastków rnetalu/stopu. W wyniku tego procesu na-
stępuje wzbogacenie Warstewki pasywnej W pierwiastek, którego tlenek jest
najbardziej odporny na korozję W warunkaclr pracy irnplantu. Pierwsze testy
[195, 234] jak i badania elektrochemiczne EIS wykonane W elektrolicie, który
odpowiada płynowi fizjologicznemu (roztwór Ringera) [142, 255] wskazują na
znaczną poprawę całkowitej odporności korozyjnej próbek ze stali kwasood-
pornej obrabianej rnagrretoelektropolerowaniem W stosunku do zwykłego pole-
rowania elektrochemicznego. Wydaje się, iż powodem takiego stanu jest m.in.
zmniejszenie wypłukiwania niklu w stali 3 16L, czy też chromu w stopach ko-
baltowo-chromowyclr [234], w porównaniu z polerowaniem elektrolitycznym
bez stosowania pola magnetycznego. Podobne zjawisko obserwuje się W sto-
pach tytanu, takich jak NitinolTM, który swoją odpomość korozyjną oraz bio-
kompatybihrość zawdzięcza tlenkorn tytanu. Te szczegóhre cechy charaktery-
zują powierżchnie polerowane elektrolitycznie bez udziału pola magnetyczne-
go, natomiast W przypadku zastosowania pola magnetycznego zostają one jesz-
cze wzmocnione. Istotne jest jednak, aby proces polerowania przebiegał W
warunkach intensywnego wydzielania się tlenu.



198

7.11.6. Konkluzja MEP

Jedno Z możliwych aśnień dwoistego wpływu pola magnetycznego na
proces polerowania elektrolitycznego może być następujące: W czasie procesu
polerowania elektrolitycznego prowadzonego W warunkach wydzielania się
tlenu, krytycznymi okazują się własności tlenu i jego zachowanie się w polu
magnetycznym. Tlen jest pierwiastkiem paramagnetycznym z dwoma niespa-
rowanymi elektronami, które to elektrony są przyciągane przez pole magne-
tyczne. Niektóre cząsteczki tlenu, które są uwalniane podczas dekompozycji
warstwy tlenków uciekają z roztworu elektrolitu, inne natomiast podlegają
przyciąganiu W wytworzonym polu magnetycznym. Te przyciągane cząsteczki
tlenu prawdopodobnie mogą migrować w kierunku powierzchni metalu poprzez
okresowo utlenianą powierzchnię lub wolne miejsca na powierzchni metalu i są
adsorbowane przez dysocjację. To sprawia, że tlenkowo-wodorotlenkowa war-
stewka produktów reakcji staje się bardziej zwarta i jednorodna a więc i trud-
niejsza do rozpuszczenia. Tak zaadsorbowany tlen jest powodem zmniejszenia
gęstości prądu a zatem i szybkości roztwarzania elektropolerowanego materia-
łu.

Proces magnetoelektropolerowania (l\/IEP) w warunkach intensywnego
wydzielania tlenu (obszar transpasywny) vvydaje się być unikahrym rozwiąza-
niem dla obróbki wykonczającej materiałów stosowanych na ludzkie irnplanty
ze względu na bardzo wysoką hemo- i biokompatybihrość. Wstępne doświad-
czenia wskazują na jeszcze jedną interesującą cechę tak obrabianych materia-
łów metalowych - jest nią poprawa odporności na zmęczenie [259]. Wstępne
Wyniki doświadczeń wymagają jednak dalszych, poszerzonych badań Właści-
wości metali i stopów po l\/IEP w celu dokładnego ustalenia warunków proce-
su, jak i stopnia zintegrowania otrzymanych powierzchni z ludzką tkanką. W
przypadku potwierdzenia osiągniętych dotychczas wyników badań wstępnych,
możliwa będzie wkrótce rniniaturyzacja wielu przyrządów i stentów.



8. r‹:LEKTRocHEivrrczNE ASPEKTY
STABILNOŚCI MAT1:R1AŁow
Stabilność materiałów konstrukcyjnych związana jest przede wszystkim

z ich naturą. Wymagania stawiane nowoczesnym konstrukcj om, kryzys surow-
cowy a także względy ekonomiczne wymuszają stosowanie konstrukcji maszyn
i urządzeń cienkościennych, lekkich i tanich, a przez to bardziej narażonych na
korozję. Równocześnie zaś rosną także wymagania odnośnie niezawodności
pracy konstrukcji i trwałości w założonym wstępnie, zwykle dziesięcioletnim
okresie eksploatacji.

Straty spowodowane korozją są tak wielkie, że stanowi to nie tylko pro-
blem danego producenta czy użytkownika urządzenia, ale jest istotnym pro-
blemem społecznym, uj emnie wpływaj ącym na wielkość dochodu narodowego.
Jeden z propagatorów nauki o korozji, M.G. Fontana, dziekan Wydziału Meta-
lurgicznego W Ohio State University jeszcze na początku lat 1960-tych powie-
dział: „Dla wszystkich, którzy zajmują się materiałoznawstwem lub dowolną
dyscypliną techniki, istnieje bezwzględna konieczność kształcenia się W dzie-
dzinach związanych z klęską korozji Praktycznie wszystkie obserwowane
przypadki przedwczesnego zniszczenia materiałów są powodowane przyczy-
nami już obecnie dobrze znanymi i można tych zniszczeń uniknąć” [45].
Stwierdzenia te stają się jeszcze bardziej wyraziste W dobie obecnej.

Analiza ekonomiczna skutków korozji, przeprowadzona na podstawie
skutków korozji samochodów wykazuje [131], że straty w motoryzacji stano-
wią około 25% ogóhrych strat korozyjnych. Na podstawie analizy W wielu
krajach szacuje się, że straty spowodowane korozją wynoszą przynajmniej od
1,5 do 2% dochodu narodowego. Stany Zjednoczone Ameryki oceniły swoje
straty korozyjne W roku 1975 na kwotę około 82 mld dolarów, co stanowiło
wówczas około 4,9% dochodu narodowego (PNB) tego kraju. Japonia ocenia
swoje straty korozyjne na około 1,8% PNB. Przyjmując dane za lata osiem-
dziesiąte, Wielka Brytania i Niemcy oszacowały swoje straty ekonomiczne na
około 4% PNB. Zakładając, że w Polsce straty korozyjne wynosiły tylko około
2%, można obliczyć, że sięgały one odpowiednio: W roku 1990 ~ ponad 12 bhr
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zł,
W roku 1991 - 16,4 bln zł, i w roku 1992 - ponad 26 bln starych złotych. Pol-
skie szacunki statystyczne za lata (1993-1995) wskazują niestety, że wielkość
strat korozyjnych jest znacznie Wyższa i może sięgać 6% (a nawet 10%), co
W przeliczeniu finansowym oznacza coroczną stratę ponad 300 mld PLN [2, 3,
13, 17, 20, 22, 27, 28, 35-37, 39-50, 73, 98-115, 118-122, 127-143, 147-161,
165-167, 169-170, 173-180, 184-186, 188-201, 204, 206-209, 212-218, 223-
23 1]!

Na sumę strat wywołanych przez korozję składają się:
0 straty bezpośrednie, tj. wartość zezłomowanych wskutek korozji

urządzeń, konstrukcji i aparatury oraz zniszczonych przez korozję
budowli i budynków jak też koszty materiałowe i robocizna ko-
nieczne do remontów lub wymiany skorodowanych elementów
urządzeń, budowli, itp., oraz

0 straty pośrednie, tj. koszty postojów i strat produkcyjnych, koszty
surowców, półfabrykatów i wyrobów gotowych, straty energii
i przerw w jej dostarczaniu, skutki fmansowe pogorszenia jakości
wyrobów, straty u kooperantów, kary umowne, itp.

Do tej kwoty zalicza się także nakłady fmansowe konieczne na zabezpieczenie
przed korozją, tzn. koszty wymalowań przeciwkorozyjnych, posadzek, wykła-
dzin i wymurówek chemoodpomych, izolacji i zabezpieczeń budowlanych,
stosowania naddatków (tzw. korozyjnych grubości ścianek), koszty użycia
dodatków stopowych, specjahrych materiałów o podwyższonej odporności ko-
rozyjnej, koszty badań, pomiarów, ekspertyz, itp.

Przeciwdziałanie korozji W celu poprawy stabihrości materiałów, obej-
rnuje dwa rodzaje działań: czymre i bierne. Czynne działanie polega na
zmniejszeniu agresywności środowiska i osłabieniu jego wpływu drogą stoso-
wania różnych zabiegów, np. hermetyzacja maszyn i urządzeń, ochrona elek-
trochemiczna i inhibitorowa, itp. Działania bierne polegają na poprawnym
doborze materiałów i rozwiązań konstrukcyjnych, oraz na stosowaniu powłok
ochronnych.

8.1. Sposoby i formy niszczenia metali

Zużywanie się i pękanie materiałów jest zjawiskiem powszechnym. Zja-
wisko niszczenia materiałów można podzielić na dwie duże kategorie: erozję
i korozję. Erozja związana jest z procesem zaniku materiału W związlm ze
ścieraniem go przez inny materiał lub substancję.
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Korozja jest zjawiskiem naturalnego niszczenia materiału W
elektrochemicznej lub chemicznej reakcji z otaczającym środowiskiem. Koro-
zja występuje W wielu różnorodnych formach (rys. 8.1), przy czym klasyfikacja
opiera się na jednym z trzech czynników:

Metal bardziej Przepływaj ący

 '(3)   ź

Ruch Metal lub
cykliczny niemetal

<_'>

ana;ß ' ... 7////////ßfl
(Í) (g) (11)

Naprężenie Naprężenia
/.' ~\` Fl, cykhczne ~.

›-.›-.-›~:›z›±-zz'---z--.-.-›‹-.-z.~=¬›+=--¬-=.‹~- , , _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ .¬ ._ -._ .. \
\\

‹.=asvsvsvsvsrmezesezłzt›::-:›:>:>:>:>:>:››:››:››= «~='.-='.-='.-='=='=='=='=.',.',.',.',.'=='=zw..'=.'=.'=.'=.'=.'=.'-.-; | -.-.'.-.'.='..',.'..'..'..'..'.'..'-.'-.'..'..'..'..-..-..-..-..-._-..¬ l

(1)

\fi;~\=

Rys. 8.1. Typowe sposoby niszczenia metali i stopów w wyniku korozji i/lub erozji: (a)
brak korozji, (b) korozja równonrierna, (c) korozja galwaniczna, (d) korozja-erozja, (e)
korozja ciema, (Í) korozja szczelinowa, (g) korozja wzerowa, (h) łuszczenie się, (i) Wy-
płukiwanie, (j) korozja międzykrystaliczna, (k) korozja naprężeniowa, (1) korozj a zmę-
CZCI11OWE

Fig. 8.1. Typical forms of destruction of metals and alloys due to corrosion and/or ero-
sion: (a) no corrosion, (b) uniform corrosion, (c) galvanic corrosion, (d) corrosion-
erosion, (e) friction corrosion, (Í) crevice corrosion, (g) pit corrosion, (h) spall-
ing/exfoliation, (i) leaching, (j) intergranular corrosion, (k) stress corrosion, (1) fatigue
corrosion
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(1) typ korozji może być sklasyfrkowana jako korozja mokra lub sucha
(2) mechanizm korozji; określa się go jako elektrochemiczny lub chernicz-

11)'
(3) wygląd skorodowanego metalu; korozja może być równomierna i metal

koroduje z taką samą prędkością na całej powierzchni, lub też lokalna,
w wyniku której korodują niewielkie pola powierzchni.

Erozja i korozja występują często W połączeniu, ponieważ większość
procesów korozyjnych W praktyce jest hamowana przez tworzenie warstewek
zabezpieczających, zwykle tlenków. Procesy erozyjne mogą powodować usu-
wanie warstewek zabezpieczających, odsłaniaj ąc niezabezpieczoną powierzch-
nię, która na styku z roztworem koroduje lokalnie ponownie aż do utworzenia
nowej Warstewki. Typowe formy erozji-korozji pokazano na rys. 8.1.

Większość metali, poza szlachetnymi, uzyskuje się z rud W procesach
wymagających znacznych nakładów energii. Uzyskane w ten sposób metale są
z natury chemicznie nietrwałe i w wyniku reagowania ze środowiskiem wyka-
zują tendencję do tworzenia związków chemicznych z równoczesnym odda-
niem energii. Proces korozji jest zatem dążnością do przejścia metali W natu-
ralny dla nich stan utleniony.

8.2. Korozja elektrochemiczna i chemiczna

Olbrzyrnia Większość procesów korozyjnyclr zachodzi W obecności wody
i ma charakter elektroclremiczny. W środowiskach zawieraj ących cząstki wody
procesy korozji przebiegają podobnie jak W ogniwaclr elektrolitycznych. Moż-
na wyróżnić anodę i katodę oraz przepływ swobodnych elektronów przez war-
stwę graniczną metal/środowisko korozyjne. Metal ma tendencję do przejęcia
roli anody i roztwarza się zgodnie z reakcją:

M-›M”++z e'
(8.1)

Reakcja katodowa, która występuje jednocześnie, może być jedną z wielu, np.

1
H+ 7' Ü- _> _ Hz

2

o,+4H*+4ę:-›2H,o
o2+2H,o+4e:_›4oH'
M2” +6' -› M2* (8.2)
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Elektroda, na której zachodzi reakcja chemicznej redukcji (np. Cu2+ + 2 e' -›
Cu, albo Fe3+ + e' Ą Fe2+), nazywana jest katodą. W ogrriwie galwanicznym,
któremu odpowiada ogniwo korozyjne, anoda jest biegunem ujemnym, a kato-
da Ź dodatnim, tj. odwrotnie niż W elektrolizerze (zob. rys. 7.1).

8.3. Korozja wysokotemperaturowa - kryteria korozyjności metali

Omawiane poniżej kryteria dotyczą wyłącznie korozji wysokotemperatu-
rowej. Proces utleniania metali można określić wprowadzając prawdopodo-
bieństwo wystąpienia procesu korozyjnego, zależnie od zmiany potencjału
termodynamicznego układu

M+ Šo.«:>Mo (8.3)

Reakcja ta będzie się znajdowała W stanie równowagi, jeśli ciśnienie cząstko-
we tlenu (poz) i prężność dysocjacji produktu reakcji, tj. tlenku metalu

(pMO ), będą równe. Jeśli prężność substratu, tj. tlenu ( poz) będzie Większa niż

prężność dysocjacji produktu, tj. prężność tlenku metalu (pM0 ), to reakcja
będzie przebiegała na prawo, czyli W kierunku powstawania tlenku. Jeśli nato-
miast pMO>pO2, to tlenek będzie dysocjował na tlen i czysty metal, a więc
W rezultacie korozji nie będzie [167, 205].

Znając ciśnienie cząstkowe tlenu W atmosferze wynoszące około 200
hPa można określić temperaturę, W której proces utleniania będzie możliwy' z
punktu widzenia terrnodynamiki Wiadomo, że ze wzrostem temperatury pręż-
ność dysocjacji tlenków metali rośnie, a więc maleje powinowactwo metali do
tlenu i po przekroczeniu temperatury, W której prężność dysocjacji tlenku jest
wyższa niż 200 hPa można oczekiwać, że metal zachowa się jak metal szla-
chetny i nie ulegnie utlenieniu, np. dla srebra W temperaturze 25 °C może na-
stąpić jego utlenienie, natomiast z tennodynamicznego punktu widzenia W
temperaturze 130 °C (pAg2O = 690 hPa, pO2= 200 hPa) srebro będzie odpor-
ne na utlerrienie.

Zmniejszenie ciśnienia cząstkowego tlenu ( poz) albo nawet przejście do

atmosfer beztlenowych (redukujących) stwarza Warunki do dysocjacji, a więc
redukcji tlenku. Taką właśnie metodę stosuje metalurgia przy redukcji tlenków
z rud metali.
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Proces korozji nie może być opisany wyłącznie W sposób tennodyna-
miczny, istotną rolę odgrywa tu kinetyka. Z praktyki wiadomo, że czasami
metal pokrywa się warstewką produktów korozji, która hamuj ąc dopływ czyn-
ników korozyjnych chroni go przed dalszą korozją lub znacznie zwahria
tempo. Aby warstewka chroniła metal przed doplywem czymrików agresyw-
nych, rnusi być szczelna. Stwierdzono (Tablica 8.1), że warunek ten może być
spełniony, gdy objętość molowa powstającego tlenku VOX jest większa niż obję-
tość molowa korodującego metalu VM

Tabl. 8.1. Stosunek objętości tlenku do objętości metalu wyjściowego V0, /'VM [177]
Table 8.1. Oxide volume to metal volume ratio VQ, /VM [177]

Charakterystyka odpor-
ności metalu na utlenia- Metale Tlenki

nie
Vox/ VM

Metale stosunkowo K
szybko utleniające się Na
o porowatych Warstew- C3

kach B3
tlenków Mg

K¿O
Na2O
CaO
BaO
MgO

0,45
0,55
0,64
0,67
0,81

Cd
Ge
Al
Pb
Sn
Ti
Zn

Metale odpomiejsze, o zy
szczehrej Warstewce (ju

tlenkowej Ni
Be
Si
Cr
Fe
W

CdO
GeO2
A120,
PbO
SnO2
Ti2O3
ZnO
ZrO2
Cu2O
NiO
BeO
SiO2

Cr¿O3
FG203

WO3

1,21
1,23
1,28
1,31
1,32
1,48
1,55
1,56
1,64
1,65
1,68
1,88
2,07
2,14
3,35

Vox > VM
(8.4)
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Jest to znane kryterium Pillinga-Bedwortha (Tablica 8.1). Kryterium to może
być zastosowane Wyłącznie do przypadku utleniania metali, na których Wytwa-
rzają się zgorzeliny według mechanizmu dordzeniowej dyfuzji utleniacza.

Od kryterium Pillinga-Bedwortha są _jednak pewne odstępstwa, dotyczą-
ce np. warstewek kruchych, które łatwo mogą odpryskiwać, odsłaniaj ąc metal
podłoża. Na powierzchni powstaje często warstewka tlenku o stałej grubości
(pierwotna), na której powstaje porowata, stopniowo grubiejąca Warstwa wtór-
na tlenku, zwiększająca objętość W wyniku stopniowej rekrystalizacji tlenku
pierwotnego. Tak więc korozyjne niszczenie metalu, gdy nie pokrywa się on
warstewką częściowo lub całkowicie izolującą od działania środowiska, postę-
puje ze stałą szybkością. Taką liniową zależność obserwuje się przy utlenianiu
metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych.

8.3.1. Kryterium Pillinga-Bedwortha - przyklad utleniania Al

Zasięg ochrony powstającej Warstewki tlenku metalu, a przede wszyst-
kim czy W ogóle jest ona ochronna, zależy od wielu czynników, z których naj-
ważniejsze to [179]:

(a) stosunek objętości tlenku do metalu PB powinien być zbliżony do 1
(b) powstała warstewka tlenku powinna dobrze przylegać do podłoża
(c) temperatura topnienia tlenku powinna być wysoka
(d) współczynnik rozszerzahrości powstałej warstwy tlenku powinien być

zbliżony do odpowiedniego współczynnika metalu
(e) ciśnienie par powstałej Warstewki tlenku powinno być niskie
(Í) warstewka powinna wykazywać plastyczność wysokotemperaturową

dla zapobieżenia kruchości
(g) warstewka powinna mieć niskie przewodnictwo elektryczne i niski

współczynnik dyfuzji dla jonów metalu i tlenu.

V
Współczynnik Pillinga-Bedworth”a PB = Iåx , gdzie

M

172;. - względna objętość tlenku powstałego W procesie utleniania
VA] ~ względna objętość metalu zużytego na powstanie tlenku.

Obliczenie współczynnika objętości tlenku do metalu po utlenieniu jest pierw-
szym etapem oceny, czy powstały tlenek będzie warstwą ochronną. Dla sodu
PB1.,-„=0,576 [186]_. taki tlenek jest porowaty i nie chroni powierzchni. Jeśli PB
jest większy od jedności (przypadek Fe2O3, PBF, = 2,15), obecne naprężenia
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ściskające spowodują pękanie i odpadanie warstwy tlenku. Jeśli PB jest bliski
1, taka warstewka tlenkowa może chronić podłoże przy zachowaniu wyżej
wymienionych warunków*. Tak więc, sam współczynnik PB nie określa przy-
datności tlenku do ochrony. Jako przykład rozpatrzony zostanie przypadek
Al2O3; gęstość glinu wynosi 2,70 g.cm`3, natomiast powstałego tlenku glinu,
3,70 g.cm`3.

Poniżej przytoczono rozwiązanie: zakłada się utlenianie próbki Al 0 ma-
sie 100 g

100VM = "mm ,czyli VA = wg=3'7.0 wf
` gestosc 2.70 g/ cm3

Aby obliczyć objętość powstałego z utlenienia 100 g Al tlenku, należy znaleźć
najpierw masę AIŻO3 wytworzonego przez utlenianie przyjętej powyżej masy
Al, z następującej proporcji:

100 g X g
4A.l `l` 302 4) ŻAIZO3

26.98 102.0
4 >< g 2 × g

mol mol
lub

100 Xíg=i :> X=189,0gA12o„4×26.98 2×102
Teraz można znaleźć objętość odpowiadaj ącą 189.0 g AIZO3 stosując zależność
V=m/d

M 189.0IQJZOĘ = “203 = mą= 51.1 emi*
a'A¿2O3 3.70 g/cm

Zatem

PB Z VM3 Z 51.1cm3 :138
VAJ 37.0 cm3

Jak widać, obliczona wartość PB jest nieco większa od 1 a więc powstały tle-
nek AIZO3 ma wszelkie warunki na to aby spełniać zadania Warstewki ochron-
nej, ponieważ tworzy zwarta koherentną warstewkę na aluminium. Niektóre
cząsteczki AIŻO3 penetiuja głębiej, inne odwrotnie.



207

8.3.2. Korozja wysokotemperaturowa ~ równania utleniania

W podwyższonych temperaturach, (jak też w temperaturze pokojowej)
od nieobecność elektrolitów, zwykle wystąpi korozja wysokotemperaturowa.P

Jest to utlenianie na skutek działania tlenu, siarki, lub halogenków. Równo-
miemie postępująca korozja moze zachodzić wg jednego z trzech prze iegow
czasowych:

(1) liniowego,
(2) parabolicznego, lub
(3) 1ogarytmicznego(1ys. 8.2).

(1) (7) (3) (4)
.v/ yzí / _Y / J* J

t I > log! > log I >

y=kr II/
y ,' \ y-/‹[1n<‹1f+1››1

I
' yz =kr
I

' >
Czas utleniania, I

Rys. 8.2. Różne zależności wzrostu grubości tlenku, y, W funkcji czasu utleniania: (1)
liniowa, (2) paraboliczna, (3) logarytmiczna, (4) logarytmiczna dwustopniowa
Fig. 8.2. Different dependences of oxide thickness growth y vs. oxidation time: (1) line-
ar, (2) parabolic, (3) logarithinic, (4) two-step logarithrnic

Dla przebiegu liniowego, szybkość utleniania jest stała, dy/dt = k, czyli
}Fkt+const, gdzie k jest stałą. W tym przypadku zazwyczaj VOX/VM < 1. Przy-
kładem jest tutaj utlenianie magnezu W różnych podwyższonych temperaturach
(rys. 8.3).
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Rys. 8.3. Utlenianie czystego Mg w atmosferze tlenu W temperaturze: 1- 503 °C, 2 -
526 °C, 3 - 551 °C, 4- 575 “C [177]
Fig. 8.3. Oxidation of pure Mg in Oxygen at: 1- 503 °C, 2 f 526 °C, 3 ~ 551 °C, 4 f
575 °C [177]

W niektórych przypadkach liniowy przebieg utleniania obserwuje się dla
wyższych od jedności wartości tego stosunku. Na przykład, wolfram utlenia się
W temperaturach 700 do 1000 °C zgodnie Z równaniem parabolicznym, two-
rząc zewnętrzną porowatą warstewkę WO3 i wewnętrzną zwartą warstewkę
tlenku. Kiedy szybkości tworzenia Warstewki wewnętrznej i zewnętrznej się
wyrównują, dalsze utlenianie postępuje wg przebiegu liniowego. Tak więc,
jeśli metal pokrywa się warstewką stosunkowo szczelną (VOX > VM), to w miarę
jej wzrostu, dyfuzja tlenu do metalu jest coraz trudniejsza, co zmniejsza szyb-
kość korozji
ifunkcja szybkości utleniania od czasu jest kwadratowa a jej wykres jest para-
bolą [177]

dl = E lub yl = 2k't+ const (8.5)
dl' V

bądź też linią prostą yž f(r). Równanie to ważne jest zwykle dla VOX/VM > 1
W temperaturach otoczenia i podlegają mu takie metale jak miedź, nikiel, że-
lazo, chrom i kobalt.
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Paraboliczny przebieg ma utlenianie żelaza W podwyższonych tempera-
turach (rys. 8.4). Na rys. 8.4 pokazano takie przebiegi dla kilku temperatur
utleniania w obu układach współrzędnych: (a) zwykłym, i (b) logarytmicznym.

(21) A (b) A
300 _

11000

PrzvrostmasyAm.mg/cmz

log/Am,mg/cmz

\ \
\ \

\\
\

500 T l100°C
200~

100 - 9Q09c
50 /'/z1zz//1100~ _-------- -' 900°c 10 L

' 5 ~ 700°c

1 C | | |0 im
O 100 1000 10 100 1000 10000

Czas t, min log t, min

Rys. 8.4. Utlenianie żelaza w powietrzu w podwyższonych temperaturach: (a) parabo-
liczny przebieg krzywych; (b) ten sam wykres W logarytmicznym układzie współrzęd-
nych [177]
Fig. 8.4. Oxidation of iron in air at elevated temperatures: (a) parabolic curves; (b) the
same plot in the logarithmic system [177]

8.3.3. Korozja wysokotemperaturowa - wpływ obróbki cieplnej

Wiadomo, że obróbka cieplna zwykle poprawia odporność korozyjną
stali. Jednakże W niektóiych przypadkach może zachodzić znaczne pogorsze-
nie odpomości korozyjnej, tak jak to pokazano na rys. 8.5 dla stali węglowej.
W stali węglowej o zawartości 0,95 % węgla, W temperaturach 400-500 °C, na
skutek powstawania martenzytu rozdrobnionego zaobserwowano [186] znaczny
wzrost szybkości korozji. Oznacza to, iż potencjał powstającej w tym zakresie
temperatur nowej fazy sprzyja rozwojowi korozji W środowisku kwaśnym.
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Ą
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Rys. 8.5. Wpływ obróbki cieplnej na korozję stali węglowej 0,95% C w 1% H¿SO4.
Warunki doświadczenia: próbki polerowane o wymiarach 25><25><6 mm, czas wygrzewa-
nia 2 h, wg [194]
Fig. 8.5. Effect of heat treatment on corrosion of carbon steel of 0.95% C in 1% HZSO4.
Expeńment conditions: polished samples of dimensions 25><25><6 mm, heating time 2
h, acc. to [194]

8.3.4. Procesy korozji wysokotemperaturowej

Uszkodzenie wysokotemperaturowe metali i stopów następuje poprzez
utlenianie (O2), nasiarczanie (S2) oraz nawęglanie (C) W otaczającym środowi-
sku. Niemal wszystkie metale (poza Au, Ag) są niestabilne w wysokiej tempe-
raturze i występuje utlenianie [3]:

2ÍM +0 -› ÊM 0 (8.8)2 x.v .V y
W przypadku stopu, powyższe równanie należy zmodyfikować uwzględ-

niając aktywność każdego pierwiastka stopowego. W odróżnieniu od utleniania
w temperaturze pokojowej, ze wzrostem temperatury istotny staje się transport
produktów korozji. Aby zaszło utlenianie, film/warstewka musi przewodzić
jony (aniony, kationy) i elektrony (rys. 8.6).
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Rys. 8.6. Schematyczne przedstawienie procesów transportu w czasie wzrostu Warstewki
tlenków na powierzchni metalu/stopu [3]
Fig. 8.6. Transport processes schematic during oxide film growth on metalfalloy surface
[3]

Szczegóhry przypadek obserwuje się przy stałych warunkach tennody-
namicznych na granicy faz metal-warstewka, warstewka-gaz. W tej sytuacji,
gradient potencjału chemicznego działa jak siła napędowa a strumień dyfuzyj-
ny anionów i kationów jest proporcjonalny do grubości Warstewki AX:

ta kp
:=i lb = kdr zm u X “Pt
(8.9)

Przyrost grubości tlenku opisuje tu stała czasowa kp zgodnie z równaniem pa-
rabolicznym. Stała szybkości parabolicznej jest określona Współczynnikiem
dyfuzji D i potencjałem chemicznym tt = AG/RT , T - temperatura, R -
uniwersalna stała gazowa:

l AG
kp = -D:

2 RT
(8.10)

Można tu wyróżnić dwa przypadki (rys. 8.7). Dyfuzja metalu (kationu) może
być szybsza niż dyfuzja tlenu (anionu): w tym przypadku wzrost Warstewki
występuje W pobliżu powierzchni tlenek-gaz. Przykładami są tutaj przyrosty
powłok tlenkowych typu Fe2O3, Cr2O3 i w określonych przypadkach AIZO3



212

(2) (b)

Rys. 8.7. Wfiost Warstewki tlenków i pękanie: (a) dyfuzja metalu większa niż dyfu-
zja tlenu - pęknięcie wypełnia się w procesie „zdrowienia”, (b) dyfuzja metalu niższa
niż dyfuzja tlenu - propagacja pęknięcia w kierunku metalu, wg [3]
Fig. 8.7. Oxide layer growth and cracking: (a) metal diffusion greater than oxygen dif-
fusion - crack fills in during recovery, (b metal diffusion lesser than oxygen diffusion -
crack propagates into metal [3]

Innym aspektem jest niemal nieuniknione wystąpienie pękania warstew-
ki w trakcie tworzenia tlenku lub obróbki termicznej. Jak pokazano na rys. 8.7,
pęknięcie takie może być całkowicie „uzdrowione” (a) albo spowoduje dalsze

CÍZO3

_ 

ti ,MO
.ra

Z y
/ /

/

Rys. 8.8. Schematyczne przedstawienie tlenków na stopach Ni-Cr [3]
Fig. 8.8. Oxides occurring on Ni-Cr alloys [3]

utlenianie podłoża (b). W każdym przypadku paraboliczna stała utleniania
zależy od dwóch czynników, współczynnika dyfuzji i potencjału chemicznego,
które są zarówno funkcjami temperatury jak i potencjału utleniania. Współ-
czynniki dyfuzji są związane z wysoką energią aktywacji. Duży rozrzut energii
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aktywacji, np. podczas utleniania chromu do Cr2O3 - W granicach 92-418
kJ.mol`1, czy utleniania niklu (rys. 8.8) do NiO ~ 186-500 kJ.mol`1 [3], świad-
czy o trudnościach doświadczalnych W przygotowaniu materiałów, gdzie na
dyfuzję wpływają stechiometria i koncentracja zanieczyszczenia na granicy
ZIEIÍCI1.

W czasie korozyjnych badań doświadczahiych stwierdza się [3], że
zwykle energia aktywacji dla dyfuzji kationu W tlenkach metali jest niższa niż
w masie materiału/metalu. Typowa energia aktywacji dla korozji stopów Ni-Cr
W temperaturach 700-1000 °C wynosi 200-350 kJ.mol`1. Przypadek utleniania
stopów Ni-Cr W wysokich temperaturach i powstawania warstewek tlenkowych
pokazano na rys. 8.8 [6].

8.4. Korozja W roztworach elektrolitów

Powyżej przedstawiono korozję metali pod nieobecność elektrolitów,
a ściślej ich roztworów (wodnych). Przebieg procesów korozyjnych W otocze-
niu roztworów elektrolitów jest zupełnie inny, i zwykle bardziej intensywny.
Na przykładzie cynku, stwierdzono już w XIX wieku, że różne jego domieszki
stymulują bardzo silnie roztwarzanie się tego metalu W roztworach kwasu siar-
kowego. Charakter krzywej roztwarzania nawet czystego cynku (rys. 8.9)

Am

0
ti t

Rys. 8.9. Typowa zależność korozji Am od czasu t dla roztwarzania metalu (Zn) W kwa-
sie [177 ]
Fig. 8.9. Typical dependence of corrosion Am on time t form metal (Zn) dissolution in
an acid [177 ]

znacznie odbiega od charakteru krzywych podanych na rys. 8.2. Po przekro-
czeniu pewnego czasu t', zwanego czasem inkubacji, szybkość korozji zaczyna
gwałtownie rosnąć [167], przy czym przy powierzchni formuje się porowata
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gąbczasta warstewka. To znaczne przyspieszenie korozji występuje na slqltek
całkowitej zmiany mechanizmu korozji z chemicznego na elektrochemiczny.
Okazuje się, iż na powierzchni korodującego metalu można rozróżnić inten-
sywnie roztwarzające się obszary anodowe, z których metal przechodzi Z roz-
tworu W postaci jonów (uwodnionych), oraz obszary katodowe, na których
odbywa się redukcja różnych substancji. Substancje te mogą przyłączyć elek-
trony pojawiające się tam W nadmiarze. Stwierdzono również, że rozdzielenie
obu procesów elektrochemicznych, tj. anodowego i katodowego nie zawsze
musi występować na różnych obszarach powierzchni; mogą one zmieniać swój
charakter na tym samym obszarze, co jest charakterystyczne dla korozji elek-
troclremicznej [5, 13, 17, 96-102, 110-122, 125-128, 137-142, 157-161, 169,
170, 179, 184, 188-194, 218, 225].

8.4.1. Procesy W ogniwie korozyjnym

W ogniwie korozyjnym energia chemiczna ulega zmianie W energię
elektryczną. Wyróżnia się procesy anodowy i katodowy (zob. p. 8.2). Anoda
ulega korozji a katoda depolaryzacji. Reakcje wtórne, które zachodzą W pro-
cesie korozji można zapisać odpowiednio:

ANODA 4 OH' -› O2 + 2 H2O + 4 e` następuje utlenianie jonów OH`
2 H2O -> O2 + 4 I-Ti + 4 e' następuje utlenianie Wody

KATODA Fezi' + 2 e' -> Fe
Fe3O4 + HZO + 2 e' -› 3 FeO + 2 OH'
Fe” + 2 H2O -› Fe(OH)2 + HZ

W obecności tlenu wodorotlenek żelazawy tworzy uwodniony tlenek o wzorze
Fe2O3><H2O. Jest to proces rdzewienia żelaza/stali.

8.4.2. Teoretyczne warunki korozji, odporności i pasywacji

Z punktu widzenia termodynarniki układu metal/roztwór, teoretycznie
metal może się roztwarzać lub pozostać W stanie nienaruszonym. Zakłada się,
że W roztworze nie ma początkowo jonów danego metalu. Jeżeli przyjąć na
wstępie, że metal W obecności określonego roztworu zaczyna się roztwa-
rzać/korodować, to dla wykonania wykresów równowagi potencjał-wykładnik
jonów wodorowych istotne jest przyjęcie pewnej arbitralnej wartości stężenia
jonów W roztworze. Daje to możliwość oddzielenia pewnej granicy W postaci
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linii na wykresie E-pH. Nie określono stężeń granicznych dla początku korozji,
podobnie jak nie określa się stężeń minimahrych dla potencjałów równowago-
wych. Arbitralnie przyjęto zatem, że jest to wartość równa 10`6 mol/dmß i wy-
nika ona głównie z przeciętnej rozpuszczalności wodorotlenków odpowiednich
rnetali. Wychodząc z tego założenia, takie stężenie molowe odpowiada np.
0,06 mg.dm`3 dla żelaza, miedzi i cynku, 0,03 mg.dm`3 dla glinu i 0,2 mg.dm`
3 dla ołowiu. Przy tym założeniu linie odpowiadające na wykresach równowa-
gowych potencjał-pH rozpuszczalności 10`6 mg.dm`3 (linie jednakowej roz-
puszczalności ze wskaźnikiem -6) oddzielają obszar, W którym korozja może
zachodzić (obszar korozji) od obszaru, W którym kor'ozja nie może zachodzić
(obszar braku korozji) [188]. Zgodnie z przyjętą procedurą, W obszarze braku
korozji można wyróżnić dwie strefy, lub grupy stref. W jednej strefie, zwanej
obszarem odporności na korozję, postacią trwałą jest sam metal. Metal W tej
strefie nie koroduje, ponieważ reakcja korozji jest energetycznie niemożliwa.
W drugiej strefie (lub grupie stref), na skutek reakcji metalu z otaczającym
środowiskiem, trwałą postacią stałą nie jest metal, lecz tlenek, wodorotlenek,
lub inny związek (np. sól). Jeżeli tak utworzona warstewka jest trwała, szczel-
na i nieporowata, wówczas może chronić podłoże przed dalszym utlenianiem.
Na wykresie E-pH środowiska jest to obszar pasywacji.

W pewnych przypadkach, występujących stosunkowo rzadko, niszczenie
metalu może zachodzić nie w wyniku roztwarzania, lecz W wyniku tworzenia
się lotnego wodorku lub tlenku. Przyjmując, że tego typu reakcja metalu ze
środowiskiem jest możliwa, gdy równowagowe ciśnienie cząstkowe wodorku
lub tlenku jest równe co najmniej 1 Pa, to linie odpowiadające na wykresach
równowagowych potencjał-pH ciśnieniu wodorku lub tlenku równemu 1 Pa
pozwolą na zdefmiowanie obszaru korozji w wyniku przechodzenia metalu
W stan gazowy W postaci lotnych produktów korozji.

Należy zaznaczyć, że wartości krytyczne stężenia (10`6 AJ) i ciśnienia
(1 Pa ), przyjęte umownie dla określenia progów korozji, są arbitrahre i W prak-
tyce przyjmuje się czasem inne wartości krytyczne. Przy tym ograniczeniu,
przedstawione tutaj założenia [188] można uznać jako właściwe przy rozważa-
niu problemów ochrony na drodze odpomości, lub ochrony elektrochemicznej
rnetalu.

8.4.3. VVykresy termodynamiczne Pourbaix

O stanie równowagi metalu W określonym środowisku (pH, stężenie O2,
temperatura, ciśnienie, itp.) decyduje termodynamiczny potencjał równowago-
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Wy E0. To podstawowe zachowanie się metalu wykorzystał M. Pourbaix [188]
do stworzenia wykresów równowagowych.

Wykresy Pourbaix są graficznym zestawieniem danych informujących
o możliwości istnienia W stanie równowagi metalu, jego jonów lub związków,
W układzie metal-woda W warunkach standardowych. Dane do sporządzenia
wykresów nie są uzyskiwane doświadczalnie, lecz drogą obliczeń, na podsta-
Wie wartości filnkcji termodynamicznych. Wykresy równowag elektrochernicz-
nych wskazują, które reakcje są teoretycznie możliwe przy różnych Warto-
ściach potencjału układu i pH środowiska. Jeżeli nie jest to specjalnie zazna-
czone, wykresy Pourbaix dotyczą tylko zachowania się metali czystych W roz-
tworach nie zawierających substancji, które mogłyby tworzyć z nimi związki
kompleksowe lub trudno rozpuszczalne sole. Przyjęto, że jeżeli stężenie jonów
metalu może przekroczyć 10`6 mol/dmß korozja będzie zachodzić [13, 165,
188].

W celu sporządzenia wykresów równowagowych W funkcji pH i poten-
cjału elektrody należy znać wpływ tych Wielkości na charakterystyki równo-
wagowe różnych interesujących W danym przypadku reakcji. W tym celu nale-
ży zapisać te reakcje W sposób precyzyjny, aby W równaniu występowały sa-
modziehrie jony PP i ładunki elektryczne e`, które mogą brać udział W danej
reakcji. Na przykład, Wytrącanie Wodorotlerrku żelazawego, nie zapisuje się:

Fe” + 2 OH' <:> Fe(OH)2 lecz Fe” + 2 H2O <:> Fe(OH)2 + 2H+

Dla ułatwienia sporządzania wykresów równowagowych, reakcję przemiany
substancji utlenionej A w substancję zredukowaną B zapisuje się W formie
ogóhrej:

aA+cH2O+ze`<:>bB +mIP
(8.11)

Do tak zapisanych reakcji stosuje się ogólne zasady równowagi,
W których następnie uwzględnia się zależności równowagi od pH i od potencja-
łu elektrody:

- pH będzie określać wplyw jonów PP,
- na potencjał elektrody będą wpływać ładunki elektryczne e`.

Biorąc pod uwagę te dwie zmienne, celowe jest wprowadzenie rozróżnienia
między reakcjami zależnyrni od obu tych zmiennych i reakcjarni zależrryrni
tylko od jednej z nich. Przykłady tak rozróżnianych reakcji podano W Tablicy
8.2 [188].
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Tablica 8.2. Reakcje chemiczne i elektrochemiczne - klasyfikacja i przykłady, wg [188]
Table 8.2. Chemical and electrochemical reactions; classification and examples [188]

Klasyfikacja Reakcje chemiczne Reakcje elektrochemiczne

Reakcje z udziałem
lub bez udziału EP

EF - EF

Reakcje z udziałem
lub bez udziału e'

- e` e'

Równowagi zależne
od

ani od pH ani
od potencjału
elektrodowe-

go

pH potencjału
elektrodo-

wego

pH i
potencj ału

elektrodowego

Reakcje heteroge-
niczne (substancja
stała/roztwór)

H2O <3

ÅS2O3 + H2O
<3 ŻHÅSO2

Paola), + 2H* Fe <=› Fe” + Fe(oH)3+3H*+
<:› Fe” + 2H,o ze za Fe” +

S + 2e' <:> S2' 3H2O
Reakcje homoge-
niczne _ H* + OH' e' +8}P+5e` <:>
(W roztworze) HZCOÊ C, ÍVĹT12++4H1O

Hzo <z> Fe” «:> Fa” + M1104'

Hco,'+H*

Dla wyjaśnienia zasady tworzenia wykresów Pourbaix, warto prześledzić
wykresy równowag elektrochernicznych dla wody, która dysocjuje na jony FP
i OH` zgodnie z reakcją H2O<:>1-P+OH`. Warunek równowagi opisuje wyraże-
nie:
log[(I-T°)(OH`)] = log k, co po obliczeniu prowadzi do wartości log lc = -14,00 ,
gdzie k jest stałą równowagi. Otrzymuje się więc:
(PŸ)(OH`) = 10'””°° lub log(}P)+log(OH`) = -14,00
Jeśli przyjąć pH 2 -log(H[), to wszystkie roztwory można podzielić następują-
COŚ

dla pH = 7 (PP) 2 (OH) roztwory obojętne
dla pH < 7 (PP) > (OH`) roztwory kwaśne
dla pH > 7 (PP) < (OH) roztwory zasadowe
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Pionowa linia na rys. 8.10 przy pH=7 rozdziela obszar, W którym jest nadmiar
jonów I-P (roztwory kwaśne) w stosunku do jonów OH' i obszar, W którym jest
nadmiar jonów OH' (roztwory alkaliczne) w stosunku do jonów TP.

Jednocześnie woda i jej składniki W i OH' mogą być redukowane
z wydzielaniem wodoru lub utleniane z wydzielaniem tlenu, zgodnie z reak-
cjami elektrochemicznymi:

2W + 2e` -› H2 (a) redukcja
2H2O -› O2 + 4}P + 4e` (b) utlenianie

Można łatwo obliczyć standardowe potencjały równowagowe: Em = 0,000 V,
oraz Ed, = +1,228 V, a obliczenia te prowadzą do następujących Warunków

, .
fOWnOW3gl I

dla reakcji H2<:>2řP+2e` E0, Z 0,000-0,0591 pH-0,0295
108171112
dla reakcji 2H¿O <:> O2 + 4W + 4e` Ed, = +1,228-0,0591 pH~0,0147
10gP0,
dla pH2 = 101325 Pa E0, = 0,00040,0591 pH

dla pO2= 101325 Pa EO, = +1,228-0,0591 pH

1,6 -ŚRODOWISKO ŚRODOWISKO
›. “utleniaj ące 1 utleniaj ące i

'iż ""~›k.w_aśne zasadowe
0,8

E,V/SEW
“O-0 8 - ~ ¬¬¬¬

sRODOW1sr<O sRO15Owr.s1ç,O
reclukujące redukujące

-1,61. ikwaśne izasadowe
| r

-2 O 7 14
pH

Rys. 8.10. Podział wykresu potencjał-pH dla środowisk wodnych (temp. 25 °C), [188]
Fig. 8.10. Potential-pH plot division in aqueous environments at 25 °C, [l88:
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Te dwa Warunki równowagi przedstawiono na rys. 8.10 jako dwie równoległe
proste a i b o nachyleniu 0,0591. Pomiędzy tymi prostymi ciśnienia równo-
wagowe zarówno wodoru, jak i tlenu są mniejsze od 101325 Pa. Obszar zawar-
ty pomiędzy tymi prostymi jest więc obszarem termodynamicznej trwałości
wody pod ciśnieniem 1013 hPa (rys. 8.11). Poniżej prostej a, odpowiadającej
pH2 = 101325 Pa, woda pod ciśnieniem wodoru równym 101325 Pa będzie się

redukować zgodnie z reakcją: 21-P + 2e` à Hz. Powyżej prostej b, odpowiada-
jącej poz: 101325 Pa, woda pod ciśnieniem tlenu równym 101325 Pa będzie

się utlerriać zgodnie z reakcją: 2H2O -› O2 + 4řP + 4e` _

Jeśli, podobnie jak pH = -log(H[), oznaczyć rH = -logpH2 i rO :

flogpøz , to obie wyżej podane zależności można napisać odpowiednio:

E0, = 0,000-0,0591 pH+0,0295 rH (*)

Ed, = +1,228-0,0591 pH~0,0147 rO (**)

1,6 Wydzielanie tlenu i zakwaszanie
2H2O-46' -› O2+4H*

b Rozkład wody
0,8 ° Obszar

termodynamicznej
trwałości wody pod

0 ciśnieniem 101325 Pa

E,V/SEW

D7

- 0,8 '- Rozkład wody
Wydzielanie wodoru
i alkalizowanie 2H2O+2e` -›

- 1,6 I- I A H2+2OH` I
-2 0 7 14

pH

Rys. 8.11. Obszar termodynamicznej trwałości wody pod ciśnieniem 101325 Pa [188]
Fig. 8.11. The area of thermodynamic Water stability at pressure 101325 Pa [188]
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W Wyrriku połączenia tej zależności z zależnościarrri (*) i (**) otrzyrnuje się
jako warunek obojętności wody z punktu widzenia utleniania-redukcji, w tem-
peraturze 25 °C

rH = 27,56 i rO = 27,86

Po połączeniu tych wartości z zależnością pH = 7, która wyraża obojętność
roztworu wodnego Z punktu widzenia kwasowości-zasadowości, otrzymuje się
następujące warunki bezwzględnej obojętności rozcieńczonego roztworu wod-
nego w temperaturze 25 °C:

pH = 7,00; rH = 27,56; rO = 27,86; E = +0,40 V

W rzeczywistości jednak, jedynie pojęcie obojętności z punktu widzenia kwa-
sowości-zasadowości ma duże znaczenie praktyczne. Wyżej zdefiniowane
Warunki obojętności pozwalają podzielić wykres potencjał-pH na cztery nastę-
pujące obszary, przedstawione na rys. 8.10:

0 u góry po lewej: środowiska utleniające i kwaśne
0 u góry po prawej: środowiska utleniające i zasadowe
0 u dołu po lewej: środowiska redukujące i kwaśne
0 u góry po prawej: środowiska redukujące i zasadowe.

Postępując W podobny sposób, Pourbaix [188] wykonał Wykresy równo-
wag elektrochemicznych potencjał-pH W temperaturze 25 “C dla wielu waż-
nych metali i niemetali. Wykresy zachowania się kilku z tych metali (Fe, Ni,
Al, Cr, Ti) podano poniżej.

Najprostszy przypadek korozji, podano na rys. 8.12. Pokazano tendencję
metalu M do utleniania W różnych zakresach potencjałów. Aby określić poło-
żenie linii na wykresie równowagowym potencjał-pH, musi być znana aktyw-
ność jonów metalu MZJ" W roztworze
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Potencjał,V/SEW _ korozję

+ E aA+młP+ ze`<:>bB+cH2O

KOROZJA PASYWACJA

0 r\/r<:›1vrf*+ze'
Odporność metalu na

P
0 pH

Rys. 8.12. Najprostszy wykres roztwarzania metalu W układzie potencjał-pH roztworu
[19]
Fig. 8.12. Simple plot of metal dissolution in the potential-pH system [19]

(przyjmowana zwykle arbitralnie jako 10`6 mol/dm3) i określone ciśnienie H2
i O1 (jako atrnosferyczne W warunkach standardowych). Wykresy Pourbaix są
bardziej złożone [188].

8.4.4. Wykresy Pourbaix dla żelaza

Każda linia na wykresie (rys. 8.13) odpowiada warunkom równowagi
termodynamicznej dla określonej reakcji. Linia pozioma na wykresie odpo-
wiada reakcji bez udziału jonów PP lub OH`. Linia pionowa odpowiada reakcji
z udziałem jonów' PP lub OH` , bez elektronów. Linie pochyłe dotyczą reakcji
z udziałem jonów HĹ OH`, oraz elektronów. Na przykład, opadająca linia od-
dzielająca obszar korozji (Fe2+) i pasywacji (Fe2O3) przedstawia reakcję
2Fe2++3H2O<:>Fe2O3+6I-P+6e`.
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1,8- I i Í Feof' I '
,_ 9 1='AsYwAcJA

1,0 " Fć* 1» '
Fe ._

PotencjalE,V/SEW

¿C>o¬

0,6
:.._......_1<OROzJA Faro.

0 _ a _ Fe3O4

'_ 4 HFCO2-

-1,0* Fe Q

-1,4 _ Odporność żelaza na korozję _
| | r | | | r | |

-2 O 1 3 5 7 9 11 13 15
pH

Rys. 8.13. Wykres Pourbaix dla żelaza. Warunki korozji, odporności i pasywacji żelaza
przy założeniu tworzenia się Fe3O4 i tlenków żelazowych O własnościach ochronnych
(świeży getyt ot-FeOOH) [13, 206]
Fig. 8.13. Pourbaix diagram for iron. Corrosion, resistance, and passivation conditions
at assumption of Fe3O4 ferric trioxide formatioirzdf protectiyššproperties (fresh getite
ot-FeOO1-1), [13, 206] i''''' “Z

Ponad linią b (rys. 8.13) znajduje się obszar wydzielania się tlenu zgod-
nie z reakcją H2O<:>1/2O2+2H[+2e`. Poniżej linii a występuje obszar wydzie-
lania się wodoru zgodnie z reakcją Hi+e`<:>l/2H2. W bardzo alkaliczrrych roz-
tworaclr W określonym zakresie potencj ałów tworzą się jony (HFeO2`).

W zakresie potencjałów dodatnich względem SEW W roztworach alka-
licznych tworzą się rozpuszczalne sole (FeO42`). Jeśli w reakcję wchodzą jony
inne niż I-P czy OH`, ich stężenie również wynosi 10`6 M_ Tak więc linia po-
zioma przy ~0,62 V oznacza, że żelazo nie będzie korodowało poniżej tej war-
tości dla utworzenia roztworu o stężeniu >10`6M Fe2+ zgodnie z reakcją

Fe A Fe2+ + 2e`, E = ~0,44 + (0,059/2)log(10`6) = ¬0,62 V (8.12)

Obszary tworzenia się związków Fe2O3 i Fc3O4 określane są mianem
„pasywacji” przyjmując, że tlenki te tworzą Warstewki ochronne. Dokonując
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pewnych założeń Townsend [218] wykonał wykres Purbaix W układzie prze-
strzennym (rys. 8.14), podając E = f (pH, T ).

8.4.5. Analiza wykresu Pourbaix dla żelaza

Przystępując do analizy wykresu potencjał-pH należy stwierdzić, że po-
tencjał równowagowy elektrody tlenowej (linia b) W funkcji pH zmienia się:

f W środowisku kwaśnym EÜH20,g2 = +1,23 V/SEW
f W środowisku zasadowym EÜ01,8/02 = ~0,404 V/SEW

Dla stanu równowagi i warunków standardowych, zależność potencjału elek-
trody od pH wyraża wzór E032/8+ = ~0,059pH i jest to równanie linii a. Linie
równowag elektrody tlenowej i wodorowej (b i a) wyznaczają leżący między
nimi obszar termodynamicznej trwałości wody.
Linia 1 opisuje równowagę reakcji FeC>Fe2++2e`, EF,,F,¿+ = ~0,617 V
Linia 2 opisuje równowagę reakcji Fe2+C>Fe3++e`, E_„‹,2+,_,'.¬,,3+ = 0,7717 V
Linia 3 opisuje warunki równowag reakcji Fe2++2H2O<:>FeOOH+3řP+e`,
a równanie lin_ii 3: E04) = 1,082 A 0,177pH
Linia 4 opisuje warunki równowagi reakcji 3Fe2++4H2O®Fe3O4+8Ê+2e`,
a równanie linii 4: EQ6, = 1,512 - 2,36 pH
Linia 5 opisuje równowagę reakcji Fe+2H2O <:>Fe(OH`)2+2IT+2e`
................ ._ itd.

Można uwzględnić dodatkową zmienną jaką jest temperatura i utworzyć

/,iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii /1.5 H
I] PASYWACJA

1.0 - ą8\\š\\
:\\\\\\0-5* a \š\\\_®KORO = ze \“~ × v

í\"Ŝt*"`
-0-5

PotencjałE,V/SEW ¬`!..n,,

 `

ąQ NOO-1 .O ,
Odporność Fe na korozję j 150 Temperatura

-r.5_,‹' |/ 100 °c
I › l // 50
0 5 10 15
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wykres Pourbaix przestrzenny. Dokonując pewnych założeń Townsend [199]
wykonał wykres Pourbaix w układzie przestrzennym (rys. 8.14), podając E =
f(1›H, T)-

Rys. 8.14. Wykres Pourbaix dla żelaza W układzie potencjał-pH-temperatura przy zało-
żeniu pasywacji Fe przez Warstewki Fe2O3 i Fe3O4, oraz S°HF,02` (25) = 10 jednunrown.,
wg Townsenda [218]
Fig. 8.14. Pourbaix diagram for iron in the potential-pH-temperature system assuming
Fe passivation into Fe2O3 i Fe3O4, and S°H_p,O2` (25) = 10 conventionl units, acc. to
Townsend [218]

Następujące wnioski wypływają z wykresu Pourbaix (rysunki 8.13, 8.14)
dla żelaza:

0 W całym zakresie pH żelazo jest materiałem termodynamicznie nie-
trwałym,

0 W całym zakresie pH żelazo może ulegać utlenianiu pod wpływem
rozpuszczonego W wodzie tlenu lub jonów wodorowych, lub obu
tych czynników jednocześnie,

0 przy rnałych wartościach pH szybkość korozji żelaza może być duża,
jednakże W miarę wzrostu pH powinna maleć (tworzenie coraz bar-
dziej trwałej warstwy stałych produktów korozji),

0 istnieją dwie możliwości ochrony żelaza przed niszczącym wpływem
środowiska: ( 1) wprowadzenie żelaza W obszar termodynamicznej
trwałości; można to uzyskać przez obniżenie jego potencjału - spo-
sób powszechnie stosowany W praktyce, nazywa się ochroną kato-
dową, oraz (2) wprowadzenie żelaza W stan pasywny - ten stan moż-
na osiągnąć przez podwyższenie potencjału żelaza, W praktyce spo-
sób ten jest stosowany zrracznie rzadziej i nazywa się ochroną ano-
dową.

8.4.6. Wykresy Pourbaix dla innych metali

Tennodynamiczny wykres Pourbaix dla niklu przedstawiono na rys.8.15.
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Rys. 8.15. Wykres Pourbaix dla niklu W wodnych roztworach, W temperaturze 25 °C.
Wartości E wyliczono dla stężenia 10`6MNi2+ [13, 174, 188]
Fig. 8.15. Pourbaix diagram for nickel in aqueous solutions at 25 °C. Potential E Were
calculated for concentration of 10`6]t1Ni2+ [13, 174, 188]

Dla wszystkich wartości pH roztworu następuje spontaniczna reakcja niklu
z tlenem. Poniżej pH=8 tworzą się jony (Ni[H2O]52l), natomiast powyżej tej
wartości powstaje nierozpuszczalrry tlenek Ni3O.,. Powyżej pH=7 rrikiel nie
koroduje W roztworach pozbawionych tlenu, natomiast rozpuszcza się W roz-
tworach kwasów.

Większość zagadnień dotyczących stabilności materiałów dotyczy' sto-
pów Fe z węglem, tj. stali i żeliwa. Oprócz tych materiałów, Al (rys. 8. 16) jest
z pewnością drugim najważniejszym metalem W praktycznym zastosowaniu,
a jego ekonomika procesu wytwarzania i zalety konstrukcyjne aluminium
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Rys. 8.16. Wykres Pourbaix dla Al W wodnych roztworach W Warunkach pasywacji
warstewką hyclrargilitu Al2O3- 3H2O W temperaturze 25 °C, stężenie jonów Aly" wynosi
10-6114, [13, 188]
Fig. 8.16. Pourbaix diagram for Al in aqueous solutions during passivation with Al1O3-
3H2O at 25 °C, concentration of Aly' ions is 10`6M'; [13, 188]

ijego stopów zapewne przyczyniają się do wzrastaj ącego zainteresowania
rnateriałarni. Na rys. 8.16 pokazano Wykres Pourbaix dla czystego glirru. Tak
więc, Al koroduje W kwasach i zasadach W szerokim zakresie potencjałów, ale
dla środowisk 4<pH<9, czyli W praktycznym obszarze zastosowań napo-
wietrznych, tworzy on wysoce odporną warstewkę pasywną. Nawet tworzące
się drobne Wżery (do głębokości 100 um), nie powiększają się (W przeciwień-
stwie do wżerów powstających na powierzchni stali), i nie osłabiają konstruk-
cji. Należy tu jednak zaznaczyć, że W przypadku zanieczyszczeń metalu przez
Fe lub Cu oraz W kontakcie z wodą, odporność korozyjna Al spada. Tworzą się
drobne Wżery, a W obecności jonów Cl' dochodzi do korozji Wżerowej.

Tytan znalazł stosunkowo szerokie zastosowanie przemysłowe dzięki
swoim własnościom elektrochemicznym (rys. 8.17) i tak np. W wodzie morskiej
jego potencjał korozyjny Wzrasta aż o 2 V (do +0,37 V) W porównaniu z jego
potencjałem standardowym, który wynosi -1,63 V/SEW. Tym niemniej, z po-
Wodu możliwości zajścia korozji przy wysokiclr potencjałach elektrodowych
tytan może być używany na anody elektrolityczne tylko W przypadku, gdy
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chociaż część jego powierzchni jest pokryta niekorodującym metalem o małym
potencjale wydzielania tlenu (Pt lub Rh), co zapewnia utrzymanie potencjału
anody tytanowej W obszarze pasywacji [151]. Z powodu istnierria obszaru ko-
rozj i, tytan może korodować W środowiskach sihrie kwaśnych i silnie redukują-
cych. jego odpomość W tych warunkach może być znacznie zwiększona przez
częściowe pokrycie powierzchni niekorodującym metalem o małym nadpoten-
cjale wydzielania wodoru, co zapewnia utrzymanie potencjału W sąsiedztwie
linii a (rys. 8.17), tzn. W obszarze pasywacji.

2

PASYWACJA

E,V/SEW

C)

OI'O

_1 _

PASYWACJA

_2 -

-2 0 4 8 12 16 pH

Rys. 8.17. Obszary korozji, odporności i pasywacji tytanu, W temperaturze 25 °C, dla
układu Ti-H2O z uwzględnieniem TĹH2, Wg [188]
Fig. 8.17. Areas of corrosion, resistance, and passivation for titanium 25 °C, for Ti-H2O
system with TiH2, formation [188]

8.4.7. Korzystanie z wykresów Pourbaix

Można podać następujące uwagi praktyczne dotyczące przydatności
i ograniczeń wykresów Pourbaix - równowag elektrochemicznych potencjał-
pH [13, 1881:
(1) Wykresy równowag elektrochernicznych dają pełny pogląd na reakcje

powierzchniowe terrnodynamicznie możliwe, wskazując na granice trwa-
łości danego metalu W stosunku do jego jonów, W stosunku do jonów
Wody i W stosunku do produktów reakcji tych jonów (wodorotlenki,
tlerrki, itp.).
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(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Wykresy równowag elektrochemicznych metali dotyczą zazwyczaj je-
dynie zachowania się czystych metali, np. żelaza, W obecności roztwo-
rów nie zawierających substancji, które mogłyby tworzyć z tymi meta-
lami rozpuszczahre kompleksy, np. cyjanki, lub trudno rozpuszczalne so-
le, np. fosforany. Wykresy te nie stosują się do stopów, np. stali stopo-
wych.
Warunki pasywacji metali są określone jako Warunki, W których postacią
trwałą danego metalu jest trudno rozpuszczalny tlenek, wodorotlenek lub
sól W stanie stałym. Chronią one przed korozją tylko W przypadku gdy
pokrywająca metal warstewka lub osad doskonale przylega do metalu
i nie jest porowata. Pasywacja nie oznacza pasywności, żdefiniowanej
jako stan metalu, W którym nie koroduje on, pomimo, że jego postać me-
taliczna nie jest termodynamicznie trwała i powinien on ulegać przemia-
nie W inną substancję. Na przykład W przypadku żelaza tworzący się
W wyniku pasywacji tlenek jest często nieporowaty i ma własności
ochronne W roztworach Wolnych od chlorków; W roztworach zawierają-
cych chlorki tlenek ten jest zwykle porowaty i nie ma własności ochron-
nych.
Wartość pH podana na osi odciętych wykresów równowag elektroche-
rnicznych oznacza pH tej części roztworu, która styka się z powierzchnią
badanego metalu. W głębi roztworu pH może się znacznie różnić, szcze-
góhrie W przypadku, gdy występuje korozja lokahra. W obszarach gdzie
zachodzi redukcja, np. redukcja rozpuszczonego tlenu, zwykle występu-
je lokalne zwiększenie pH, a W obszarach, W których tworzy się stały
tlenek lub wodorotlenek (np. rdza na żelazie) zwykle następuje lokalne
zmniejszanie pH.
Wykresy równowag elektrochemicznych należy traldować głównie jako
wykresy wskazujące, które reakcje są teoretycznie możliwe a które są
niemożliwe przy różnych wartościach potencjału elektrodowego i pH.
Liczne reakcje elektrochemiczne są nieodwracahre, tj. niekoniecznie za-
chodzą, pornirno, że są W danych Warunkach możliwe.
Ostateczna odpowiedź, czy dany proces W rzeczywistości zachodzi,

może być osiągnięta poprzez doświadczahre badania kinetyczne, pole-
gaj ące na przykład na Wyżnaczeniu potencjostatycznych lub potencjo-
dynamicznych krzywych polaryzacji. Wykresy równowag elektroche-
micznych mogą być przydatne przy interpretowaniu otrzymanych wy-
ników badań doświadczalnych.

W podsumowaniu wykresu E-pH dla reakcji wodoru
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0.59 (H+)2
EH*/Hz =EIl:ř+řH¿ + 2

2

(8.12)

gdzie (HŰ jest aktywnością jonów PP w wodzie, a pH; jest prężnością wodoru
W pobliżu elektrody. Ponieważ z założenia E21, /Hz = 0, powyższe równanie

(8.12) można zapisać jako:

0.59
EHVH2 =-0.59pH- 2 lgpH,

(8.13)

czyli równanie linii a Wskazuje, że E maleje ze wzrostem pH.

Potencjał równowagowy dla reakcji wydzielania tlenu z wody opisuje
następujące równanie Nernsta:

/2 + 2E0. :E0 +0.S91gĹv@.)` (H )
2*' 02 2 (H,0) (8.14)

gdzie p 02 jest prężnością tlenu W pobliżu elektrody. Aktywność, Z założenia,

wynosi 1, a potencjał standardowy dla O2/H2O Wyliczony został jako 1.23 V.
Można zatem równanie (8.14) napisać

=1.23-0.59pH + 0':91g poz
(8.15)

a równanie to W warunkach normahrego ciśnienia atmosferycznego 1013 hPa
przedstawia linia b na wykresie Pourbaix.
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Gdy ciśnienie rośnie, linia b przesuwa się na wykresie ku górze, a linia a na
dół. Wynikiem tego obszar terrnodynamicznej stabilności wody powiększa się
ze wzrostem ciśnienia. Wykres zachowania się wody jest na tyle istotny dla
zrozumienia korozyjnego zachowania się metalu, że na wykresach Pourbaix
linie a i b przedstawiane są jako linie przerywane.

8.5. Krzywe polaryzacyjne procesu korozyjnego

Jedną ze starszych metod pomiaru korozji jest badanie ubytków koro-
zyjnych materiału w czasie. W metodzie tej, zwanej grawimetryczną, vko, obli-
cza się z zależności [l9, l99]:

v - gml_ m2 (8 16)kor -

gdzie:
ml - masa próbki przed korozją, g
m2 - masa próbki po usunięciu produktów korozji, g
A ~ czynna powierzchnia próbki, mg
I - czas trwania procesu korozyjnego, h.

~ › Środowisko korozyjne
I

_ M-›MZ++ze`
 ›ja

METAL
o2+2H2o+4e'-›4oH

Š aik

Rys. 8.18. Schemat procesu korozji elektrochemicznej [153]
Fig. 8.18. Electrochemical corrosion process, schematic [153]

Korozja metalu zachodzi zgodnie z reakcją przedstawioną na rys. 8.18, pod-
czas gdy potencjał elektrody E = Eko, jest potencjałem korozyjnym, a płynący
prąd ia = -ik = iw [68] w utworzonym ogniwie jest prądem korozji. Gęstości
prądów anodowego 1;, oraz katodowego ik wynoszą odpowiednio
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ia = fm eXp[2,303E;%]
(8.17)

E _
ik =1`O¿, expj2,303Eř”k:| (8.18)

ff
gdzie:

ba, bk ~ współczynniki Tafela,
10,, _. 1},;¿ - gęstości prądu wymiany, odpowiednio anodowego i katodowe-

go
Em, E01, ~ potencjały równowagowe, odpowiednio dla reakcji anodowej

i katodowej.

Sumaryczna gęstość prądu (rys. 8.20):

I : la Jr I;¿

(8.19)

czyli

E La” .
-›Mz[-l-ze'

Ekor

I-/mr

O2+2H2O+4e'-›-4 OH'

L.
O i

D'

Rys. 8.19. Sumaryczna krzywa polaryzacji procesu korozyjnego W przypadku dwu reak-
cji występujących na granicy faz. Gęstość prądu korozji 140, występuje gdy rÍM=z`,.
a potencjał korozyjny wynosi Eko, [12, 31]
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Fig. 8.19. Summary polarisation curve of corrosion process for two reactions occurring
in interface. Corrosion current density tka. occurs when z`M=1`, and corrosion potential
equals E;„.,,, [12, 31]

1`=ikm.[eXp2,303% - eXp2,303 (8.20)

gdzie:

AE : E ` Ełor
(8.21)

[Í] = Rf = 2,303f,Č„,. Ĺ + Ĺ (8.22)
CE E=E¿.O, ba bk

lub

_ aby azm, =Å_ (8.28)2,303(ba+b¿.) ¿L¬
Surnaryczną krzywą polaryzacji procesu korozyjnego, jako wynik sprzę-

żenia reakcji anodowej i katodowej, przedstawiono na rys. 8.19. Szybkość
korozji W obszarach anodowych na powierzchni metalu jest proporcjonalna do
wielkości prądu. W zależności od natężenia przepływającego przez ogniwo
prądu zachodzi zmiana potencjałów obszarów anodowych i katodowych. Po-
tencjał anody przesuwa się W kierunku dodatnim, a potencjał katody
W kierunku uj errmym.

W danych warunkach o szybkości korozji decyduje ta reakcja cząstko-
wa, dla której krzywa zależności polaryzacji od natężenia prądu cząstkowego
przebiega bardziej stromo, tzn. ta reakcja, która jest sih1iej hamowana (rys.
8.19).

W wyniku polaryzacji elektrod (rys. 8.20) spowolnieniu ulegają procesy:
katodowy i anodowy, zmniejsza się szybkość roztwarzania metalu, co jest zja-
wiskiem pożądanym. W procesach korozji działają jednak depolaryzatory.
Przeciwdziałają one polaryzacji elektrod. W ogniwie korozyjnym występuje
depolaryzacja anodowa i katodowa. W procesach korozyjnych największe zna-
czenie mają dwie reakcje:

( 1) depolaryzacja wodorowa - redukcja jonu wodorowego Ê do H2
gazowego, i
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(2) depolaryzacja tlenowa _ reakcja jonizacji tlenu cząstkowego O2
rozpuszczonego
w elektrolicie na j on wodorotlenowy OH' .

Ochronę metali przed korozją można przeprowadzić różnymi sposobami. Nale-
żą do nich: dobór metali o znacznej pasywności, ochrona katodowa, ochrona
przy pomocy inhibitorów, oraz powłoki ochronne metalowe, lub niemetalowe
_ I11ČOI'g3Il1CZI1C 1 0I`g211'llCZ1'l6.

'Wiele z nadmienionych tutaj metod ochrony jest podanych W literaturze
specjalistycznej [3, 6, 7, 13, 15, 19, 22, 39, 40, 45-50, 58, 139, 140, 165, 169,
170, 175, 179, 184-186, 188, 190-201, 223-226, 229] i zagadnienia te nie
będą przedmiotem rozważań tego opracowania.

(H) (D) (C) (fl)
E E E E

ka

Ek Ek Ek

E r Eic

'Erlacr a

5 › ` D P ` P

Ikar I I/mr I Ikar I I/rur I

Rys. 8.20. Wykresy polaryzacji elektrod ogniwa: E0, Ek - potencjały elektrod anody
i katody, Eko, - potencjał korozyjny. Wykresy: (a) kontrola katodowa, (b) kontrola ano-
dowa, (c) kontrola mieszana, (d) kontrola oporowa [153]
Fig. 8.20. Polańsation plots of cell electrodes: E„, Et - electrodes potentials of anode
and cathode, Eko, - corrosion potential. Plots: (a) cathodic control, (b) anodic control,
(C) mixed control, (d) resistance control [153]

8.6. Wykresy Tafela i Evansa

Krzywe anodowe i katodowe, W których potencjał próbki kontrolowany
jest potencjostatem, noszą nazwę linii/krzywych Tafel”a (rys. 8.21). Przy war-
tości potencjału E=E,,„,. istnieje stan ustalony. Nie płynie tutaj żaden prąd wy-
padkowy, lecz następuje stałe wytwarzanie składnika A (np. Hz) i B* (korodu-
jący metal). Jest to typowa reakcja elektrochemiczna, W której nie płynie prąd
do obwodu zewnętrznego. Przy E:EW płynie jedynie prąd wewnętrzrry i na
elektrodach zachodzą reakcje elektrochemiczne.
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Można założyć dla uproszczenia, że składowa katodowa reakcji roztwa-
rzania anodowego, oraz składowa anodowa reakcji depolaryzacji katodowej są
pomijahie. Wówczas odpowiednio gęstość prądu anodowego ia i katodowego ir
W filnkcji gęstości prądu korozji im można zapisać jako {por. wzory (8.17),
(8.18)}:

_ A*+e' = A
"¬¬\

Ekor

logz

B: ++'ma
+

Rys. 8.21. Wykresy kinetyczne dwóch różnych reakcji elektrodowych w układzie pół-
logarytmicznym
Fig. 8.21. Kinetic plots for two different electrode reactions in sernilogarithmic system

E -E F - E -E Fia :I-kOr[eXp +aa( /for) _exp aÍ‹( kor) :I (8-24)

- E -E F E -E F

Można zatem opisać doświadczahry wykres polaryzacji (rys. 8.22) oraz
podać prąd korozji

Im = Ê (/98 Xßf (8.26)2.318, ß, + ß
lub gęstość prądu korozji
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kar' 2.3RP ,Ba +ß„ (8.27)

A
Krzywe polaryzacji obserwowane

E,V/SEW

Krzywa anodowa M -› M” + ze'

I Nachylenie Tafel”a ,ß,,,

E,... ...... 8. Por-nßjałobwodumaflego
Ê Nachylenie Tafel°a ßc

Krzywa katodowa
I-koi' ›

lg i, mA.cm`2

Rys. 8.22. Doświadczamy wykres polaryzacji
Fig. 8.22. Experimental polarisation plot

W odróżnieniu od powyższego wykresu (rys. 8.21), W przypadku gdy
zanurzone w tym samym roztworze elektrody połączyć przewodnikiem elek-
tronowym, mówi się wówczas o wykresach Evansa-Hoara (rys. 8.23). Wyidea-
lizowany przypadek pokazany na rys. 8.23 jest jedynie w rzeczywistości bar-
dziej złożony, ponieważ poza przepływem elektronów, odbywa się również
przewodnictwo jonowe. Występuje zatem spadek napięcia IR, powodujący
odchylenie od potencjału korozyjnego EW na anodzie i katodzie.

Wiadomo, iż szybkość korozji wylicza się z zależności

vko, = iko,/ZF, [mol.s`1-cm`2] (8.28)

przy czym gęstość prądu korozji

z',„,,. = RT(â] (8.29)
F(aa +a}c) ä :_›1,„O,
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gdzie ot jest Współczynnikiem przejścia (zob. rozdz. 7.4), natomiast suma
or„+oą¿=n wynosi prawdopodobnie [19, 151, 152] od 1 do 4 i przy braku bliż-
szych danych często przyjmuje się ją jako 2.

E„M ................ .M ~=> M“+ze'

ÊIR 5

aA+fÍnH*+ze' ‹=> bB+cH2o
Er,r zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzl .

+ logi

Rys. 8.23. Wykres Evansa-Hoara. Elektrody będące w elektronowym kontakcie zanu-
rzone są W roztworze elektrolitu [19]
Fig. 8.23. Evans-Hoar plot. Electrodes being in electronic contact are immersed in elec-
trolyte solution [19]

Wykresy Evansa-Hoara pozwalają na oszacowanie szybkości korozji
i potencjału korozyjnego, który różni się od potencjałów równowagi z Wykre-
sów Pourbaix głównie z powodu występującego nadpotencjału. Wielkość
zmiany potencjału wynosi nieraz wiele dziesiątych części wolta, przesuwając
W ten sposób potencjał korozyjny W inny obszar potencj ałów niż wynikałoby to
z samej procedury terrnodynamicznej [215].

8.7. Katalityczny mechanizm roztwarzania żelaza

Ze względu na wyj ątkowo duże znaczenie stali W gospodarce narodowej,
warto poświęcić więcej uwagi temu materiałowi. Reakcja roztwarzania żelaza
(rys. 8.24) jest jedną z najważniejszych W badaniach korozji metali i stopów.
W badaniach roztwarzania żelaza, w zależności od pH roztworu zauważono
[19], że zasadniczym etapem było wydzielanie cząstek (FeOH)„d,, które działa-
ją jako katalizator. Opracowano mechanizm roztwarzania żelaza W roztworach
kwaśnych, obojętnych i zasadowych a zbiorcze wyniki tych opracowań przed-
stawiono na rys. 8.24 [19].
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1. Fe + Hžo «:> FeoH,.,, + H* + 8"
„/ -_./

/'/
Roztvxýkwaśne i obojętne Roztwory zasadowe

2. FeoH,..,-›FeoH*+e'

/ \pr1`m bis

2". FęoH„,,,+H,o»Fe(oH),,,,,+H*+ę'
3. Fęorrmsreorr 3”. Fęorr,,,+H,o<:>Fe(oH),„,,,+rr

3”. Fę(oH),_,,,+oH'<:>rrFęo',+H,o
4. FęoH*+H*<:>1=ę2++H,o 4”. Fę(oH),,„,,»Fe(oH),

4”. HFeo',+H,o <:> Fe(oH),+oH'
5*. Fe(oH),+2H*<:>Fe2*+2H,o

Rys. 8.24. Ogómy schemat roztwarzania żelaza (wg Drazica) [za 19]
Fig. 8.24. General scheme of iron dissolution acc. to Drazic (after 19]

Następnie, W latach sześćdziesiątych XX wieku, Bockris, Despic i Dra-
zic (BDD) wykonali pomiary roztwarzania Fe jak i osadzania Fe” i wniosko-
Wali na tej podstawie o występowaniu pośredniej cząstki (FeOH)+_, która nie
działa jak katalizator.

Podczas roztwarzania żelaza, na powierzchni metalu tworzą się stałe
produkty reakcji, co pokazano na rys. 8.25 [l9]. Poglądowy schemat ukazują-
cy względną objętość niektórych produktów korozji żelaza W stosunku do obję-
tości pierwiastka pokazano na rys. 8.26.
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ot-Fe^OOH
Starzenie

+ _ SkroplenieF@(oH) 2 -Y-F‹->ooH M.
A

OXS Redukcja

Oxr G
^ Oxs

OXS

Ox Ox, Ox,
Feż> Fę(oH)+ż > [Fe2*,Fę“.,o,(oH),]<“+“'°'2X'Y>+ż> F830..

Rys. 8.25. Wykres tworzenia się stałych produktów korozji żelaza W wodnych roztwo-
rach w temperaturze pokojowej: Ox ~ utlenianie, Ox, ~ powome utlenianie, Ox, ~ szyb-
kie utlenianie; GR ~ rdza zielona, produkt niestabilny tworzący się W czystej wodzie
[19]
Fig. 8.25. Solid iron corrosion products formation in aqueous solution at room tempera-
ture: Ox ~ oxidation, Ox slow oxidation, Ox, ~ fast oxidation; GR ~ green rust,
a non-stable product fonned in pure water [19]

Fe(oH)3
Fe(oH),, × 8H2o ]

Rys. 8.26. Względna objętość produktów korozji żelaza W stosunku do czystego metalu
[19, 1 75]
Fig. 8.26. Relative volume of iron corrosion products against pure metal [19, 175]

8.8. Korozja żelaza i stali W naturalnej wodzie morskiej

Powszechna obecność mórz i oceanów sprawia, że jednym z najistotniej-
szych zagadnień W ochronie metali i stopów jest ich zachowanie się W obecno-
ści roztworów zbliżonych W składzie do naturahrej wody morskiej (por. Tabli-
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ce 8.3, 8.4). Przybliżony skład naturahrej wody morskiej podano W Tablicy
8.3.

Tablica 8.3. Skład syntetycznej wody morskiej, wg [55, 122]
Table 8.3. Synthetic sea Water composition [55, 122]

L.p. Związek chemiczny Zawartość W 1000 ml H2O
[g.dm`3]

'5'\§Ę¦jj'§:E\ooo\1o\u›.|=.„›r\›-

NaCl
MgCl2
Na2SO4
CaCl2
KCI
NaHCO3
K131'
H3BO3
SrCl2
NaF
Ba(NO¿,)¿
Mn(NO3)2
Cu(NO3)2

Zn(NO3)2

Pb(NO3)2
AgNO3

24,53
5,20
4,09
1,16
0,695
0,201
0,101
0,027
0,025
0,003
0,0000994
0,000034
0,0000308
0,0000151
0,0000066
0,0000004

Tablica 8.4. Zawartość anionów* W wodzie morskiej w Baltyku [122]
Table 8.4. Anions content* in Baltic sea water [122]

Składnik ]Jednostka ] Listopad 2002 ] Styczeń 2003 ] Marzec 200:
Siarczany
[S04 "l

I Chlorki
[C '

mg.dm'3 3540 3580 3800

2 - 1 mg.dm'=* 1 527,4 Í 570 1 530 Í

1. l l I l ]
* Dopuszczalny błąd względny analizy wynosi 5%.

Z badań własnych [117] wynika, że średnie zasolenie wody morskiej
W wodach przybrzeżnych Bałtyku W miejscowości Mielno jest następujące
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(a) W okresie listopada 2002 zasolenie wody morskiej [NaCl] wynosiło
około 4,4 g. dm`3

(b) W okresie stycznia 2003 zasolenie Wody morskiej [NaCl] wynosiło
około 3,8 g. dm`3

(c) W okresie marca 2003 zasolenie wody morskiej [NaCl] wynosiło około
5,1 g.dm`3.

Spośród kilkunastu wymienionych W Tablicy 8.3 składników chemicz-
nych, największą rolę odgrywają chlorki oraz siarczan sodu (zob. Tabl. 8.4).
Wykres Pourbaix dla żelaza W podanym roztworze wskazuje [188] na to, że
zielona rdza (GR), (por. rys. 8.25) jako produkt korozji konstrukcji stalowych
W ośrodkach morskich może mieć dwie postaci:

0 GR2 o wzorze

4Fe(OH)2*2FeOOH*FeSO4*nH2O (n jest prawdopodobnie 4), oraz

0 GR1 o wzorze

4Fe(OH)2*Fe(OH)2C1*nH2O (321722).

Cały proces korozji żelaza przebiega zatem W następujący sposób: wodorotle-
nek żelazawy~›GR1»GR2~›ot i/lub 7 oksywodorotlenki żelaza (dla por. zob.
rys. 8.25).

8.9. Ochrona katodowa metali

Zasadę ochrony katodowej metali można wyjaśnić na przykładzie ogni-
wa iniedziowo-cynkowego (rys. 8.27). Jeśli kontynuować polaryzację katody

(H) fb)
(1 (l

cw 6 E .

YE,V
(11Š*[-11

Ć
'-4 ks

eektrodyE,V
Š' Í6'rod

*' , maz e ę

.__ c : 'l` . ew_H .

cjaeek '¬ E fffffffffffffffffffffffffffffffff
G EZ” a E Ĺ ¦

P0en Potencał Í ' ›

Inmx Ilizvr Inarzwe

Rys. 8.27. Wykres polaryzacji ogniwa C-u-Zn (a) oraz zasada ochrony katodowej
[225]
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Fig. 8.27. Plot of Cu-Zn polarisation cell (a) and cathodic protection principle (b), [225]

przez zwiększenie prądu ponad potencjał korozyjny Em., wówczas obie elek-
trody osiągają ten sam potencjał i korozja cynku ustaje. Jest to podstawa
ochrony katodowej metali. Warunkiem ochrony jest jednak ciągły przepływ
prądu
o wartości większej od [fm wynoszącej 1,,,,,.,_,,„,,,,,,. Jednakże prąd większy od wy-
maganego Í„,,,z„„,,„,, może być szkodliwy dla metali amfoterycznych albo dla
powłok. W praktyce zatem, dla całkowitej ochrony katodowej, ]„„„„„,,„y powi-
nien być zbliżony do wartości teoretycznej, bez przekraczania tej wielkości.

Materiałem olbrzymiej większości instalacji i urządzeń jest konstrukcyj-
na stal węglowa, a zatem działania ochronne obiektów wykonanych z tych
materiałów polegają na obniżeniu/przesunięciu potencjału korodującej kon-
strukcji.

Metalowy/stalowy obiekt - rurociąg stalowy (rys. 8.28) W najprostszym
przypadku chroniony jest protektorem, który ulegaj ąc korozji jest dostarczycie-
lem elektronów zabezpieczających chronioną konstrukcję.

W glebie czy w wodzie o wysokiej rezystancji zastosowane napięcie
musi być nieco wyższe niż W ośrodku 0 niskiej oporności. Podobnie, gdy chro-
niony obiekt ma większe rozmiary, ochrona przez pojedyncza anodę może być
niedostateczna. Przyjmuje się [225], że spadek napięcia na chronionyrn kato-
dowo rurociągu będzie odbywał się wg funkcji wykładniczej, zgodnie z zależ-
nością (8.30):

_ 221'rR
E1. -ERAeXp(-x-

zRkR
(8.30)
gdzie:

RL - rezystancja rury o promieniu r na jednostkę długości
ZR - rezystancja powłoki/pokrycia ochronnego rury na jednostkę

powierzchni
kfę - stała.

Ze wzoru (8.30) wynika, że dla warunków granicznych, na nieskończenie dłu-
giej rurze (x =o0) napięcie spadnie do zera (E50), natomiast W punkcie F0,
potencjał będzie potencjałem źródła E,.=E,=_›,,.

Rozkład gęstości prądu ochromrego na rurociągu z izolacją jest zwykle
dużo lepszy niż na powierzchni nie izolowanej. Także prąd całkowity i wyma-



241

gana liczba anod jest mniej sza, a całkowita długość zabezpieczonego rurociągu
przez jedną anodę jest Większa. Ziernia jest stosunkowo dobrym przewodni-

(3)
JEJ 2+ _|_EU. z¬ 'JA

Protektor
/ Mg lub Zn

<9 + | | ] | _
Platynowane

Poerzchnia ; untu stopy metali

Š
í KMODA

l OBIEKT CHRONIONY
'Ż-Í-7-1I-ÊÍ-Ê-Ź-E-FE-FIZ-Ê-Ź-Í-PE-FIE

Rys. 8.28. Zasada ochrony protektorowej (a) oraz katodowej (b) po podłączeniu źródła
prądu.. wa [128]
Fig. 8.28. Principle of protector (a) and cathodic protection (b) after comrecting with a
current source [128]

kiem elektrycznym, a rezystywność zlokalizowana jest głównie w okolicy ru-
rociągu. Jedna anoda Mg może zabezpieczyć nawet do 8 km pokrytego izola-
cją rurociągu. Długość chronionej rury bez izolacji spada do zaledwie kilkuna-
stu-kilkudziesięciu metrów [128, 225].

Bardzo staranne wykonanie izolacji obiektu chronionego - rurociągu
pozwala nawet na 10-krotne obniżenie prądu ochronnego, szczególnie w po-
czątkowym okresie eksploatacji. Współczesne techniki ochrony obiektów na-
rażonych na korozję elektroclremiczną, w tym dodatkowo na działanie prądów
błądzących są bardzo rozbudowane. Dla zwiększenia efektywności ochrony
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i przeciwdziałania ewentualnym uszkodzeniom korozyjnym wprowadza się
coraz częściej monitorowanie chronionego obiektu [225].

8.10. Wpływ obróbek wykończająco-wzmacniających

Badania własne [77, 115, 118, 120, 121, 125, 127, 132-137, 141] do-
wodzą, że odporność korozyjna, nawet zwyklych stali węglowych bez zabez-
pieczeń powłokami ochronnymi, zależy od stanu warstwy wierzchniej przed-
miotu. Dotyczy to głównie obróbek mechanicznych, ściemych, Wzmacniają-
cych, czy też obróbek ciephro-chemicznych (zob. rozdziały 8.3.2, 8.3.3).
Szczegóhrie dobre efekty uzyskuje się po nagniataniu przedmiotów o zdeter-
rninowanej stereornetrii powierzchni [123-l25]. Proces nagniatania można
przeprowadzić
z użyciem rolki nagniatającej (rys. 8.29) dla obróbki powierzchni walcowych,
lub z użyciem przyrządu kulkowego (rys. 8.30) W przypadku obróbki po-
wierzclmi płaskich albo płatów (np. łopatki turbin) [l27].

Ruch
SIŁA NORMALNA Wzdłużny

PRZEDMIOT ' I
1. \Ruch ł

obrotowy " . ”

I z Rolka nagniatająca

Obrabiana ovvierzchnia

lllllllllll 3
TŰ111.11 /my

Rys. 8.29. Schemat stanowiska do nagniatania z użyciem rolki
Fig. 8.29. Scheme of set-up for roller burnishing
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Urządzenie z kulką wykorzystywano dotychczas raczej do usuwania
śladów korozji i polepszania odpomości na uderzenia (FOD - Foreign Object
Damage) niż poprawie odpomości na korozję. W tym drugim przypadku obo-
wiązuje również odpowiednia stereometria powierzchni przed nagniataniem.

SIŁA NORMAL NA Ľ

Płyn roboczy

Narzędzie -
uchwyt Z kulką

Ruch vvzdłużny
Naprężenia wynikowe

Ŝciskające Rozciągające ', `

“Š PRzEDM|oT \l
8 \\\\\\\\\

Rys. 8.30. Schemat stanowiska do nagniatania płatów z użyciem narzędzia kulkowego
Fig. 8.30. Set-up scheme for ball burnishing of panels and aerofoils

W badaniach rozpoczętych przed kilku laty W Katedrze Elektrochemii
i Technologii Powierzchni Politechniki Koszalińskiej, wspartych częściowo
przez pracowników Wydziału Inżynierii Chemicznej Instituto Superior Técni-
co Lisboa, zbadano korozyjne zachowanie się stali węglowej po obróbkach
wykończająco-wzmacniających (polerowanie ścierne, nagniatanie rolką - rys.
8.29). Wyniki dotychczas przeprowadzonych badań wskazują (rys. 8.31), że
wbrew wielu niesłusznym poglądom, można tak przygotować powierzchnię
przedrniotu przez nagniatanie, że odporność korozyjna po nagniataniu wzrasta
kilkanaście razy W stosunku do powierzclmi nienagniatanej. Podkreślić należy,
że badania zasadnicze prowadzono z użyciem metody EIS (Electrochemical
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Impedance Spectroscopy). Wyniki badań zostały w pełni potwierdzone meto-
dami wizuahią i grawirnetryczną. Co więcej, nawet najlepiej wypolerowana

(H) \ (b)
Å \, ------------ - - linia odniesienia

5000
Rp

IŻ I
I

Z
1

I

4000- ;I

Rezystancjakorozji,

--Í + Cšfíií V

3000f

2000f

1000-

0
180, 500 1000 4000 hi hz ha /74
PROBKI POLEROWANE NAGNL4 TANE

Rys. 8.31. Porównanie odporności korozyjnej stali 45 dokonane na próbkach:
(a) po polerowaniu wodnym papierem ściernym z rosnącą graclacją ziarna
(b) po nagniataniu (badania wstępne, h¿<h¿<h¿<h4), h, - wielkość zgniotu

Fig. 8.31. Comparison of corrosion resistance of C45 steel studied on samples:
(a) after sample surface polishing with water emery paper of increasing grit size
(b) after roller burnishing (h¿<h¿<h3<h4), h, - magnitude of burnish

powierzchnia jest mniej odpoma na korozję, niż powierzchnia po nagniataniu
(rys. 8.31).

0 Spawanie
Z punktu widzenia korozji, spawanie jest szczególnie kłopotliwą operacją.
Proces ten związany jest z miejscowym nagrzewaniern materiału i może pro-
wadzić do przemian fazowych i tworzenia się wydzieleń wtórnych. Może on
też wprowadzać naprężenia spawalnicze.

rr8.1 1. Pasywnosc

Pasywność jest cechą metalu/stopu odznaczaj ącą się znacznym spadkiem
szybkości korozji W określonym ośrodku korozyjnym. W szeregu elektroche-
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rnicznym metal pasywujący się jest to taki metal W stanie aktywnym, na które-
go powierzchni wytwarza się określona warstewka zwana ,,pasywną”.

Efektem tego jest znaczne spowolnienie procesu korozyjnego metalu
a praktycznie często jego zahamowanie. Pasywności podlega wiele metali
i stopów, takich jak aluminium, chrom, tytan, czy stale kwasoodporne. Należy
podkreślić, że pasywacja jest związana ze środowiskiem utleniającym, które
powoduje powstanie warstewek ochronnych. Metal pasywujący się w jednym
ośrodku, nie musi się pasywować w innym. Przykładem może być żelazo, które
pasywuje się W roztworach chromianów lub azotynów a także, przy polaryzacji
anodowej przy dostatecznie wysokich gęstościach prądu, W kwasie siarkowym.
Zestawienie wybranych metali i stopów, na których pod wplywem środowiska
pasywuj ącego tworzy się naturalna warstewka ochronna podano W Tablicy 8.5.

Tablica 8.5. Warstwy pasywne na metalach i stopach [128, 175:
Table 8.5. Passive layers on metals and alloys [128, 175]

Naturahra warstwa
ochromra

Lp. Metal lub stop Ośrodek pasywujący

> Kwasy utleniające
> Srodowiska zasadowe (np.
zaprawa cementowa)

1 Żelazo lub stal 'y-Fe2O3

2 Powłoka Cr,
stale kwasood-

_porne

Większość środowisk poza
redukującymi lub zanieczysz-
czeniami

Cfgog

Większość środowisk natural-
3 Aluminium, jego

stopy
nych bez zanieczyszczeń Al2O3

4 Zn i powłoki
cynkowe na stali

P Środowisko atmosferyczne
obojętne

P Woda zwykła

V Zaprawa cementowa

V Zasadowy węglan
cynku

> Uwodniony wę-
glan cynku

> Hydrocynkan
wapnia

5 Ołów Kwas siarkowy i sole siarki PbSO4

6 Miedź
Ośrodki obojętne i zasadowe
bez zanieczyszczeń (amonia-
kiem)

CuO

7 Tytan Większość ośrodków, bez roz-
tworów stężonych

rio.
(11111/1)
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Istnieje podział pasywności na chemiczną i mechaniczną [225]. Pierwsza
z nich dotyczy metali przejściowych, takich jak platynowce, żelazowce, Cr,
Mo, W, Ti, Zr, oraz kilka metali nie należących do tej grupy. W przypadku
pasywności chernicznej powstała na powierzchni metalu cienka, niewidoczna,
spoista i półprzewodząca warstewka tlenku powoduje sihre przesunięcie poten-
cjału elektrodowego W kierunku dodatnim (od 0,5 do 2 V). Pasywność mecha-
niczna może wystąpić na niemal wszystkich metalach, o ile środowisko
i warunki sprzyjają wytrącaniu się na powierzchni metalu soli stałych. Przy-
czyną znacznego obniżenia szybkości korozji jest obecność stosunkowo grubej
warstewki soli. Przykładami tego rodzaju pasywacji może być zachowanie się
ołowiu w kwasie siarkowym, magnezu W wodzie, lub srebra w roztworze chlor-
ków. Ze względu na trudność z rozróżnieniem obu rodzajów pasywności, W
licznyclr opracowaniach nie wymienia się takiego podziału.

8.1 1.1. Pasywność żelaza

Metale poddające się pasywacji, takie jak np. żelazo w 0,5114 HZSO4, ma-
ją charakterystyczny przebieg krzywej polaryzacji anodowej (rys. 8.32).
Krzywa potencj ostatyczna

2,5
Wydzielanie O2

2,0 '_ Zakres trans as ny

V/SEW

1, 5 ._

Zakres pasywnyLO ._
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0,5 -- ------------------------------------- '-1

7§uA/cml __ .--"
O

Lj

\ \ \

Zakres aktywny
_0„ 5 1 I I

-6 ] -4 -2 ] 0 2 2 4
Zjuas Íkr 10g Í,

Rys. 8.32. Potencj ostatyczna krzywa polaryzacji anodowej żelaza w 0,511/I HZSO4 [225]
Fig. 8.32. Potentiostatic anodic polarisation curve for iron in 0.5M H¿SO4 [225]
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polaryzacji (rys. 8.32) daje znacznie więcej inforrnacji niż galwanostatyczna
krzywa polaryzacji anodowej [63, l28]. Przy braku prądu zewnętrznego ustala
się równowagowy potencjał korozji. Jeżeli potencjał elektrody wzrasta, ze-
wnętrzny prąd anodowy przepływa od próbki do roztworu i odpowiednio wzra-
sta szybkość korozji próbki. Przy potencjale około +250 mV gęstość prądu
osiąga graniczną wartość ~20 A/dmz (wyższą przy mieszaniu lub obniżeniu pH
środowiska), która utrzymuje się do wartości potencjału około +600 mV, co
odpowiada stanowi równowagowemu usuwania produktu korozji FeSO., wsku-
tek dyfuzji. Pozostająca W kontakcie z elektrodą dyfuzyjna warstwa graniczna
zawiera nasycony roztwór FeSO4, z której wytrąca się nieprzewodząca, poro-
wata warstwa stałego FeSO4.

Przy dalszym wzroście potencjału osadza się tlenek żelaza na wyższym
stopniu utlenienia W postaci cienkiej, nieporowatej pasywującej Warstewki.
Temu osadzaniu towarzyszy nagły, bardzo znaczny spadek prądu korozyjnego
o około 106 razy, odpowiadający gęstości prądu pasywacji im, ß 7 ;LA/cmz dla
warunków 0,5M HZSO4 (rys. 8.33). Podczas pasywacji ograniczona zostaje
prędkość

1,5
Stan pasywny

1,0 _w

0, 5 _

E,V/SEW
O _ .._....... ._ ._.. „_

'0,5 i | i =i1<1YW11Y
0 2 4 6 8

Czas, min

Rys. 8.33. Zanikanie pasyvvności żelaza W 0,5M H2SO4 oraz potencjał Flade`go E,zz [l9,
225]
Fig. 8.33. Decay of iron passivation in 0.5M H2SO4 and Flade EF potential [l9, 225]

przenoszenia jonów metalu przez pasywną warstewkę tlenku i przy dalszym
wzroście potencjału anodowego natężenie/gęstość prądu pozostaje na stałym
poziornie aż do osiągnięcia potencjału elektrodowego równowagi tlenu. Wy-
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dzielanie tlenu następuje jednak dopiero po przekroczeniu nadpotencjału tlenu.
Rzeczywista krytyczna gęstość prądu, przy której osiąga się stan pasywny że-
laza pod nieobecność nieprzewodzącej Warstewki produktów reakcji, wynosi
około 20 A.cm`2. Ten obszar gwałtownego wzrostu gęstości prądu nazywa się
obszarem przepasywowania. Od tego momentu prąd zużywany jest głównie na
wydzielanie tlenu z wody.

Po przerwaniu przepływu prądu anodowego stan pasywny dość szybko
zanika W sposób pokazany na rys. 8.33. Potencjał zmienia się najpierw szybko
do wartości E jeszcze dodatnich, a następnie zmienia się powoli w ciągu se-
kund lub minut. W końcu potencjał ustala się na poziomie standardowego po-
tencjału aktywnego żelaza.

Na rys. 8.34 przedstawiono zachowanie się żelaza w szerokim zakresie
polaryzacji i-E. Krzywa przedstawia dwa maksima prądowe oraz poszczególne
zakresy stanu powierzchni

A Zakres
Potencał E /_fr-ąnspasywny

Zakres pasywny

Zakres tworzenia Warstewki
pāSyWI1C_]

PotencjalE,V/SEW

Zakres
przedpasywny

Zakres przej ściowy

Zakres aktywny
1 ››

iw, i,„,, *F Gęstość prądu i

Rys. 8.34. Krzywa polaryzacji anodowej roztwarzania żelaza W roztvvorach kwaśnych
w zakresie aktywnych i pasywnych stanów metalu [128]
Fig. 8.34. Anodic polarisation curve for iron dissolution in acidic solutions along active
and passive states of metal [128]
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żelaza, od aktywnego, poprzez stan przejściowy, przedpasywny i tworzenia się
pasywnej Warstewki produktów reakcji, stan pasywny, oraz zakres transpasyw-
ny. Ostatni z wymienionych zakresów potencjałów wykorzystywany jest często
przy polerowaniu elektrolitycznym stali.

8.11.2. Mechanizm i produkty pasywacji żelaza

Metodą spektroskopii impedancyjnej EIS (zob. rozdz. 10 niniejszej pra-
cy) można zaobserwować [147], że W przypadku aktywnego roztwarzania żela-
za występują dwa półokręgi W płaszczyźnie impedancji zespolonej na wykresie
Nyquista, pierwszy ~ przy niskich częstotliwościach (oa»0), natomiast póło-
krąg drugi ~ przy wysokich częstotliwościach (coàoo). lndukcyjna i pojemno-
ściowa. impedancja przy niskich częstotliwościach jest przypisywana tworzeniu
pośredniego (FeOH),,d, W mechanizrnie korozyjnym żelaza [19].

Przy potencjałach odpowiadających pasywacji, Z spada, co odpowiada
półokręgowi wysokoczęstotliwościowemu 1 (ładowanie warstwy podwójnej),
lub półokręgowi niskoczęstotliwościowemu 3 (dyfuzja konwekcyjna przy wy-
sokich gęstościach prądu). Uważa się, że rozpuszczanie i pasywacja żelaza W
kwasach przebiega następuj ąco:

/' FeoH*,., = F62*,,+oH',,
Fe ->(FeOH)„,1,\

[Fe(OH)2jads% [FŜ(OH)3jad5

gdzie [Fe(OH)2]„d, jest cząstką pasywującą, a (FeOH),,dS jest adsorbatem po-
średnim dla aktywnego roztwarzania jak i pasywacji.

8.11.3. Pasywatory a potencjał Flade'go

Potencjał Flade” go, który można wyznaczyć W przypadku żelaza pasy-
wując go w stężonym kwasie azotowym jak i poprzez polaryzację anodową
W kwasie siarkowym (zob. rys. 8.33) wskazuje, że warstewka pasywna jest
zasadniczo jednakowa w obu przypadkach. Pasywatorami żelaza mogą być
także clrromiany(CrO.12`), azotyny (NO2), molibdeniany (M0042), wolframiany
(W042), żelaziany (FeO..2`), oraz nadtechnetany (TcO.{). Interesującym jest, że
W każdym przypadku potencjał Flade” go jest podobny i wynosi dla żelaza
{por'. wzór (5.13)}
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Em, = -0,63 + 0,059 pH [V/SEW]

lub ogólnie

EF- E; + 0,059 pH
(8.32)

Duża stabihrość termodynamiczną stanu pasywnego umożliwia określenie po-
tencjału Flade”go (zob. rys. 8.33). Przy pasywacji anodowej metalu:

M+H2o-›M-o+2rr+2e'
(8.33)
przy czym potencjał utleniania dla danego EF i M-O odnosi się do tlenu W
Warstewce pasywnej na metalu M niezależnie od składu i struktury tej War-
stewki. Ilość tego tlenu, który bierze udział W reakcji z metalem M nie ma
wpływu na rozważaną zależność (8.32).

Ujemna wartość potencjału Flade”go (rys. 8.35) dla żelaza (EF°F, =
40,63 V) wskazuje na tendencję do zanikania pasywnej Warstewki, podczas
gdy obserwowana pozytywna wartość (EF°C, = +0,2 V) dla chromu (zob.rys.
8.34) świadczyć może o znacznie korzystniejszych warunkach tworzenia war-
stewki pasywnej jak i jej utrzymania (stabihrość pasywności). Wartość standar-
dowego potencjału Flade°go dla niklu wynosi EF°N¿ = -0,2 V, co tłumaczy ko-
nieczność zabezpieczania powłok niklowych warstewką chromu.

\\\\

-(E _ 100% Fe

-0,4 -

E017,V/SEW

-0,2 -

0*

0,2 r 100% cr ę Z
i | | \\

O 10 20 30 100
Zawartość procentowa metalu/clrromu
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Rys. 8.35. Standardowe potencj ały Flade` go dla stopów Fe-Cr [225]
Fig. 8.35. Standard Flade potentials for Fe-Cr alloys [225]

Wiadomo, że właściwości pasywujące posiadają takie metale jak A1,
Ni, Cr W dość szerokim zakresie pH środowiska, oraz Fe W mocnych utlenia-
czaclr. Zjawisko to wykorzystano do wytwarzania stali nierdzewnych przez
dodanie do żelaza takich pierwiastków stopowych jak Ni, Cr, V, Ti, itp. Zgod-
nie z wykresem (rys.8.35), stale typu 1Hl8N9T pasywują się W szerokim za-
kresie potencjałów (rys. 8.36). Jak wykazały badania, zakres pasywności stali
kwasoodpornyclr jest tylko nieco mniejszy niż zakres pasywności samego
chromu, co decyduje o tym, że stale te znalazły powszechne zastosowarrie W
wielu środowiskach korozyjnych.

Wydzielanie wodoru Pasywność
STAL lH18N9T 4 +

Roztwa- Strefa
C1' Frzanie ›jn'zej ścj pwa Pasywność

Wydzielanie Tworzenie
Ni ›yvodoru Rijztvvarzanigę Warstewki

‹ ‹
Wydzielanie Aktywne

Fe ›‹wodoru ›|‹ roztwarzanie

I 1 I I I I I I I I
-0,7 -0,6 -0,5 -0.4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2

E, V/SEW

Rys. 8.36. Zakresy korozyjnego zachowania się stali kwasoodpornej i jej głównych
składników stopowych, wg [l28, 190]
Fig. 8.36. Corrosion behaviour of stainless steel and of its main alloying components
[l28, 190]

8.11.4. Stan pasywny metali

Faraday zaobserwował, że żelazo pasywuje się W stężonym kwasie azo-
towym (rys. 8.37), natomiast ulega korozji wraz z rozcieńczaniem kwasu Wodą.
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(3) (b) (0)

 Pecherze

 O _{Í::..`-b;`

Stężony HNO3 = Woda H2O Rozcieńczony HNO3
H ¶ E919

Rys. 8.37. Obserwacja Faraday`a pasywacji żelaza W stężonym kwasie azotowym [128]
Fig. 8.37. Faraday's observation of iron oxidation in concentrated nitric acid [128]

Wpływ stężenia utleniacza na pasywację metalu przedstawia rys. 8.38,
gdzie vko, jest szybkością korozji, CK początkowym stężeniem utleniacza przy
odpowiednich wielkościach potencjału EK, gęstości prądu ig i szybkości korozji
VK. Potem następuje stały wzrost stężenia od cg do cc i odpowiadające mu
wartości potencjału, prądu i szybkości korozji aż do potencjału krytycznego EC
gdzie prąd korozji maleje do wartości gm. Dalszy wzrost stężenia utleniacza
powoduje wzrost potencjału, ale nie prądu, z kolei potencjał rośnie do wartości
EH dając W wyniku wzrost gęstości prądu ÍH (stan transpasywny). Przy wzroście
stężenia utleniacza metal znów osiąga stan pasywny odpowiadający cB<cC;
poniżej tej Wartości metal ponownie staje się aktywny.

E, V vb, Szybkość korozjiw funkcji
zy/ stężenia utleniacza

EG

ED., vc 4' " ```````````` "

/‹ ,‹,

zpw zk :B za logi cK cß cc cc; c_„
Stężenie utleniacza, c

Rys. 8.38. Wpływ stężenia utleniacza na zachowanie metalu (objaśnienia symboli -
w tekście) [128]
Fig. 8.38. Effect of oxidant concentration on metal behaviour (symbol explanation in the
text) [128]
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Z rys. 8.38 widać, że są 2 zakresy stanu pasywnego:
0 stan od EE do EG lub cc do cc; zwany jest zakresem trwałej pasywności

(i odpowiada stężonemu HNO3 z doświadczenia Faraday”a - rys. 8.37);
uszkodzenie mechaniczne powierzchni próbki powoduje odbudowanie
stanu pasywnego,

0 w przypadku zmniejszenia stężenia utleniacza (przypadek rozcieńczo-
nego HNO3 z rys. 8.37) stan pasywny jest mniej trwały (EE do ED lub
cc do cß); pasywność zanika a następuje przejście powierzchni metalu
do stanu aktywnego. Z rys. 8.38 wynika, że niezbędne jest pewne kry-
tyczne stężenie cc utleniacza aby spasywować powierzchnię metalu,
podczas gdy niższe stężenie utleniacza wystarcza aby utrzymać istnie-
jący już stan pasywny! Ryzykowne jest zatem utrzymywanie po-
wierzchni metalu przy potencjałach w zakresie od EE do ED lub stęże-
niach cc do cs ponieważ uszkodzenie powierzchni powoduje przejście
metalu
w stan aktywny (może wystąpić korozja lokalna).

8.11.5. Korozja a pasywacja

Hipotetyczny wykres polaryzacji anodowej i katodowej w szerokim za-
kresie potencjałów dla materiału wykazuj ącego zachowanie pasywne pokazano
na rys. 8.39. Zaznaczono na niej także potencjał Flade” go oraz odpowiednio
zakresy wzmożonej korozji i pasywacji. W zakresie pasywnym metal pokrywa
się szczehią przylegającą warstewką produktów reakcji, 0 grubości l-15 nm.
Jeżeli w danym środowisku pojawiają się jony depasywatora, np. Cl`, wówczas
W zależności od stężenia tych jonów, efekt pasywacji może zostać znacznie
ograniczony (rys. 8.40).

Czy i jak szybko występuje spasywowanie powierzchni zależy zarówno
od metalu/stopu jak i otaczającego roztworu. Nawet jeśli wystąpi pasywacja,
należy liczyć się z możliwością powstania píttíngu czyli pojedynczej punkto-
wej korozji, prowadząc w efekcie do zniszczenia Warstewki pasywnej. Po-
wszechnie można zetknąć się z tym zjawiskiem W ośrodkach zawierających
jony chlorkowe. Lokahiie powstają wówczas punktowe miejsca 0 zmniejszo-
nym pH, prowadząc do roztworzenia Warstewki pasywnej (rys. 8.40 c) i w kon-
sekwencji do korozji szczelinowej, gdzie coraz szybciej roztwarzany jest metal
podłoża (korozja autokatalityczna).
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E,V/SEW

Aktywny
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+ Wydzielanie tlenu

Pasywacja wtóma

OBSZAR TRANSPAS Y W N Y

OBSZAR PASYWNY Potencjał Flade“go

i„ Krytyzzna gęstość
prądu

'“ I\ Em, Potencja-łpasywacji

PRĄD ANODOWY pierwotnej
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Rys. 8.39. Hipotetyczny wykres polaryzacji anodowej í katodowej dla materlalu wyka-
zującego zachowanie pasywne [7]
Fig. 8.39. Hypothetic anodic and cathodic polarisation curve for a material showing
passive behaviour [7]

Rys. 8.40. Korozja niklu w środowisku kwaśnym zawierającym jony chlorku o stężeniu

E a _ .

Êitiing
Ochrona rzed b
korozją "~- " " f

Wzmożona j
korozja /

r I 7 I /C

log 1'

a - 0, b -10'2M, C - 10'1M, wg [185]
Fig. 8.40. Nickel corrosion in acidic environment containing chloride ions of concentra-
tion; z- 0, b- 1o'2M, 0- 10'1M, acc. to [185]
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8.11.6. Wpływ dodatków stopowych na odporność korozyjną stali

Zawartość pierwiastków stopowych zasadniczo wpływa na odpomość
korozyjną stali (rys. 8.41), zmniejszając gęstość prądu korozji. Wzrost szla-
chetności stali można zatem zapisać jako (im )mm1 > (ź,m,)5mW. Jest to zwią-
zane z tworzeniem się Warstewki ochronnej.
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Rys. 8.41. Schemat polaryzacji stali kwasoodpornej zawierającej różne zawartości
chromu: 1 - 3% Cr, 2 - 10% Cr, 3 - 14% Cr. Na wykresie podano także krzywą dla
reakcji katodowej OX+ze` -› Red [194]
Fig. 8.41. Scheme of polarisation of a stainless steel of different chromium contents: 1 -
3% Cr, 2 - 10% Cr, 3 - 14% Cr. Curve for cathodic reaction Ox+ze` -› Red is also
presented [1 94]

Dodatek wybranych składników stopowych może często polepszyć zdol-
ności ochronne wytworzonych warstewek tlenków na powierzclmi stopu. Moż-
na to pokazać na przykładzie dodatku chromu do żelaza, który w sposób zna-
czący poprawia odporność korozyjną stali na kwasy (rys. 8.41).
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8.12. Korozja Z depolaryzacja wodorową

Dla wystąpienia zjawiska korozji potrzebny jest nie tylko metal, który
w wyniku procesu anodowego przechodzi do roztworu, lecz również środowi-
sko korozyjne, które ulegając redukcji podtrzymuje proces katodowy. Te pro-
cesy katodowe mogą objawiać się wydzielaniem wodoru, redukcją tlenu, re-
dukcją utleniaj ących jonów metalu (np. jony z rdzy spełniające rolę przenośni-
ków tlenu), wydzielania szlachetniejszych metali z ich jonów (np. Cu z Cu” na
Fe lub Al), lub redukcją utleniających kwasów (np. HNO3) i anionów (np. NO3`
, itp.).

Korozja z depolaiyzacją wodorową zachodzi głównie W kwasach,
a w przypadku niektórych metali ~ również w roztworach silnie alkalicznych.
Wydzielanie wodoru zachodzi także w środowiskach obojętnych na wtrące-
niach siarczkowych W stali, co prowadzi do korozji lokahiej (pitting) [15 1].

Korozję metali w środowiskach kwaśnych charakteryzuje, zarówno
W procesie katodowym jak i anodowym, występowanie polaryzacji aktywacyj-
nej. Cynk jest przykładem metalu, który charakteryzuje się małą polaryzacją
aktywacyjną roztwarzania a bardzo wysokim nadpotencjałem wydzielanego na
nim wodoru (zob. Tabl. 7.3). Cynk zanieczyszczony dodatkami metali o niż-
szym nadpotencjale wydzielanego wodoru, np. Cu lub Fe, charakteryzuje się
niższą polaryzacją a tym samym zwiększoną szybkością korozji. Zmienia się
nie tylko polaryzacja ale również gęstość prądu wymiany io. Duża gęstość prą-
du wymiany odpowiada niskiej polaryzacji aktywacyjnej.

Szybkość roztwarzania się cynku W kwasach zmienia się nawet tysiąc
razy W zależności od ilości i rodzaju zanieczyszczeń w metalu. Przy pomiarach
potencjału roztwarzania cynku (rys. 8.42) można stwierdzić, że mniejszej
szybkości korozji odpowiada bardziej ujemny potencjał korozji. Gdy roztwa-
rzanie cynku jest hamowane przez dodatki metali a nie przez wydzielanie wo-
doru, to potencjał cynku przesuwa się w kierunku dodatnim przy równocze-
snym spadku szybkości korozji. Szybkość roztwarzania cynku zależy zatem od
procesu katodowego [l55, 190].
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Rys. 8.42. Roztwarzanie się cynku w kwasie; kontrola katodowa: E03 nadpotencjał
wodoru, E1, ...,E4 -potencjały korozji, z`¿, ...,1'4 - gęstości prądu korozji, w przypadku
cynku zanieczyszczonego 1 ¬ Fe, 2 - Cu, 3 f bez zanieczyszczeń, 4-- Hg [179]
Fig. 8.42. Dissolution of zinc in an acid; E,,H - hydrogen overpotential, E1, _„E4 -
corrosion potentials, z`¿, ...,1'4 - corrosion current densities, in case of zinc contaminated
with 1 - Fe, 2- Cu, 3 ~ no contamination, 4- Hg [179]

Proces roztwarzania się metali łatwo pasywujących się, np. Al lub stali
kwasoodpornej w rozcieńczonych kwasach zachodzi z kontrolą anodową. Jony
metalu muszą przenikać przez warstewkę tlenku, z czym wiąże się wysoka
polaryzacja anodowa. Wykres polaryzacji Al przedstawiono na rys. 8.43.

E
Eo,H _

E. 1:
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E0./11 Í

Ĺ' Í2 1-3 lOg

Rys. 8.43. Korozja glinu w rozcieńczonym kwasie; ochrona anodowa: 1 - roztwór na-
powietrzony (O2), 2- roztwór odpowietrzony, 3- roztwór zawierający chlorki Cl' [179]
Fig. 8.43. Aluminium corrosion in a diluted acid; anodic protection: 1 - aerated solution
(O2), 2 - deaerated solution, 3 - solution containing chlorides Cl` [179]
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Szybkość korozji metali z pasywacyjną warstwą tlenków znacznie wzra-
sta w obecności jonów chlorkowych (zob. także rys. 8.50 i Tabl. 8.5). Tworzą
się zapewne związki powierzchniowe, mające w składzie jony chlorkowe (tle-
nochlorki) zamiast czystych tlenków. Następują więc lokahie uszkodzenia
warstwy tlenkowej.

W przypadku obecności w roztworze rozpuszczonego tlenu z atmosfery,
szybkość korozji ż warstwą tlenkową na powierzchni takich metali jak alumi-
nium, stale nierdzewne, tytan jest mniejsza, co wynika prawdopodobnie z moż-
liwości uzupełniania ubytków W warstwie tlenkowej.

Dla wielkości prądu korozyjnego, zarówno procesy katodowe jak i ano-
dowe mogą mieć podobne znaczenie, co objawia się w zbliżonej co do wartości
polaryzacji anodowej i katodowej (rys. 8.44). Stal węglowa koroduje z większą
szybkością niż czyste żelazo. Dodatek miedzi zmniejsza szybkość korozji stali,
natomiast obecność w stali siarki w postaci siarczków zawsze sprzyja korozji
[l55].

E
Eo,H .¬]>‹> .E0,Fe 1

Ź; Í2 2-3 Í4 10g

Rys. 8.44. Korozja żelaza i stali węglowych z depolaryzacją wodorową; kontrola mie-
szana: 1 - żelazo, 2 - stal z dodatkiem miedzi, 3 - stal węglowa, 4 - stal z domieszką
siarki [179]
Fig. 8.44. Corrosion of iron and carbon steels with hydrogen depolarisation; mixed
control: 1 - iron, 2 V carbon steel with Cu addition, 3 f carbon steel, 4 - carbon steel
with some sulphur content [179]
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8.13. Korozja z depolaryzacją tlenową

Korozja metali ż depolaryzacją tlenową, może przebiegać W wodzie
i roztworach obojętnych; jest ona bardziej powszechna niż W środowiskach
kyvaśnycli. W czasie korozji w roztworach kwaśnych zarówno W procesie kato-
dowyin jak i anodowym przeważa polaryzacja aktywacyjna, podczas gdy
W czasie korozji metali w wodzie i roztworach obojętnych W procesie katodo-
wym redukcji tlenu występuje polaryzacja stężeniowa związana z ograniczoną
rożpuszcżahiością tlenu W środowisku wodnym. O szybkości procesu korozji
decyduje graniczna gęstość prądu katodowej redukcji tlenu, która zależy od
stężenia tlenu (rys. 8.45).

Na wykresie (rys. 8.45) pokazano krzywe polaryzacji dla dwu różnych
stężeń tlenu, które wyjaśniają dlaczego potencjał korozji jest niższy przy
mniejszej zawartości tlenu. Szybkość ogóhiej korozji różnych stali W wodzie
jest uzależniona od szybkości dyfuzji tlenu do ich powierzchni. Wielkość pola-
ryzacji anodowej w pewnym zakresie nie ma znaczenia a decyduje wielkość
prądu granicznego redukcji tlenu.
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Rys. 8.45. Korozja żelaza/stali ze zużyciem tlenu przy dwu różnych stężeniach tlenu
w warunkach kontroli dyfużyjnej: 1 - duże stężenie O2, 2 - małe stężenie O1 [179]
Fig. 8.45. Corrosion of iron/steel with Oxygen consumption at two different Oxygen
concentrations under diffusion control: 1 - high O; concentration, 2 ~ low O2 concen-
tration [179]

Występowanie i dostępność tlenu w różnych środowiskach korozyjnych
Wpływa więc W znacznym stopniu na szybkość procesu korozyjnego. Tlen wy-
stępuje niemal zawsze i należy wówczas rozważyć dwa przypadki:
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(a) pierwszy, w którym jest pełna dostępność tlenu; płynie wówczas od-
powiednio duży prąd korozji, powodując wzrost szybkości korozji
metalu, oraz

(b) przy niskim stężeniu tlenu prąd korozji może być kontrolowany
szybkością transportu do powierzclmi metalu.

8.14. Korozja przy przepływie roztworu

Dyfuzja i polaryzacja stężeniowa zależą od warunków przepływu cieczy,
podobnie jak ma to miejsce W przypadku procesów korozji z depolaryzacją
tlenową. Wpływ zwiększania szybkości przepływu roztworu na korozyjne za-
chowanie się metali nie ulegających pasywacji pokazano na rys. 8.46 [l55,
159]. W miarę zwiększania prędkości przepływającego czymiika grubość war-
stwy dyfuzyjnej przy powierzchni metalu jest coraz cieńsza. Przenoszenie dy-
fuzyjne tlenu zachodzi wówczas łatwiej, a wartość graniczna gęstości prądu
wzrasta.
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Rys. 8.46. Wpływ zwiększania szybkości przepływu roztworu na wartości prądu gra-
nicznego reakcji katodowej kontrolowanej dyfuzją oraz na wartości prądów korozyjnych
dla metali nie ulegających pasywacji (iw i`,;, - prądy Wymiany reakcji odpowiednio
anodowej i katodowej), wg [179]
Fig. 8.46. Effect of increased solution flow rate on the limiting current of diffusion
controlled cathodic reaction and on corrosion currents for non-passivating metals (im, id,
- exchange currents for anodic and cathodic reactions, respectivelyj), acc. to [179]

Jednym z czynników wywieraj ących znaczny wpływ na szybkość korozji
metali jest prędkość przepływu agresywnej cieczy względem powierzchni me-
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talu. Zarówno brak przepływu, jak i zbyt szybki przepływ (warunki do powsta-
nia korozji kawitacyjnej ), mogą być przyczyną wzmożonej korozji lokalnej.

Gdy proces katodowy determinowany jest dyfuzją, wtedy wzrost prędko-
ści przepływu cieczy w przypadku metali nie ulegających pasywacji prowadzi
do wzmożonej korozji, przy czym to oddziaływanie najpierw rośnie W miarę
zwiększania się prędkości przepływu,
a począwszy od pewnej prędkości przepływu ustala się na stałej Wartości (rys.
8.46). Gęstość granicznego prądu rośnie ze wzrostem prędkości ruchu roztworu
elektrolitu. Szybkość mieszania zwiększa się W kierunku od krzywej 1 do 5
(rys. 8.46). Z rysunku można odczytać, że początkowy wzrost mieszania po-
woduje wzrost szybkości korozji, bowiem krzywe polaryzacji katodowej prze-
cinają krzywą anodową przy coraz to większych gęstościach prądu W punktach
A, B, C, które odpowiadają prądom korozyjnym odpowiednio rpm, 110,3, 15,0 _
Począwszy od pewnej granicy (krzywa 4) dalszy wzrost szybkości mieszania
już nie powoduje szybkości wzrostu korozji i prąd korozyjny zachowuje war-
tość stałą 1},„,¿., chociaż graniczna wartość prądu katodowego rośnie nadal
[l79].

Zachowanie się metalu występującego W stanie aktywno-pasywnym
W zetknięciu z agresywnym roztworem pokazano na rys. 8.47. Krzywe polary-
zacji katodowej 1 do 5 wykazują wzrost granicznej gęstości prądu W miarę
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Rys. 8.47. Wpływ zwiększania szybkości przepływu roztworu na wielkości prądów
korozyjnych metalu wykazuj ącego stan aktywno-pasywny, gdy reakcja katodowa deter-
minowana jest dyfuzj ą, wg [179]
Fig. 8.47. Effect of increased solution flow rate on corrosion currents of a metal reveal-
ing active-passive states under cathodic reaction controlled by diffusion [179]
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zwiększania szybkości mieszania. Szybkość korozji metalu W punktach A, B,
i C jest określona dyfilzją i wzrasta W miarę zwiększania szybkości mieszania.
Dalszy wzrost szybkości rnieszania (krzywe 4, 5) powoduje przecięcie się
krzywej katodowej z anodową tylko W punkcie D, tj. W stanie pasywnym meta-
lu, gdzie szybkość korozji jest mała. W ten sposób zachowuje się np. stal
W struinieniu wody nasyconej tlenem.

8.15. Korozja-erozja

Teoria dyfuzji konwekcyjnej wyjaśnia nagłą zmianę szybkości korozji
przy przejściu od przepływu 1aminamego/uwarstwionego do turbulentnego/
burzliwego. W przypadku turbulencji lokahiej (lokalny przepływ burzliwy)
występuje korozja erozyjna. Szybkość korozji miedzi i jej stopów W roztwo-
rach obojętnych nie jest określona przez przenoszenie tlenu do powierzchni
inetalu, lecz raczej przez szybkość odprowadzania produktów korozji z po-
Wierzclmi [l05], który to proces jest W tym przypadku procesem najwolniej-
szym. Na rys. 8.48 przedstawiono charakter zmian szybkości korozji W zależ-
ności od prędko-
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Rys. 8.48. Szybkość i rodzaj korozji W zależności od prędkości przepływu roztworu;
v;,,,,, odpowiada krytycznej liczbie Reynoldsa: 1 - zakres korozji ogólnej, przepływ
uwarstwiony, 2 f korozja erozyjna, przepływ burzliwy, 3 f korozja kawitacyjna, kawi-
tacja [194]
Fig. 8.48. Rate and type of corrosion dependent on solution flow rate, vw, corresponds
to criticał Reynolds number: 1 - general corrosion range, laminar flow, 2 - erosion-
corrosion, turbułent flow, 3 - cavitation corrosion, cavitation [194]
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ści przepływu roztworu korozyjnego. W obszarze przepływu uwarstwionego 1
szybkość korozji zwiększa się powoli, a następnie W obszarze przepływu burz-
liwego 2 nieco szybciej, lecz tylko do pewnej granicy D (por. rys. 8.46), przy
której graniczna Wartość gęstości prądu depolaryzacji tlenu jest tak duża, że
krzywa polaryzacji anodowej przecina prostą Tafela, co odpowiada polaryzacji
aktywacyjnej tlenu. Dalszy Wzrost prędkości przepływu roztworu prowadzi do
korozji kawitacyjnej (zakres 3 na rys. 8.48).

8.16. Korozyjne zachowanie się metali przy polaryzacji katodowej

Wpływ polaryzacji katodowej W przypadku metalu korodującego i pa-
sywującego się pokazano odpowiednio na rys. 8.49 a, b. Przy zmianie polary-
zacji katodowej (rys. 8.49 a), gęstość prądu i szybkość korozji będzie irma dla
każdego przypadku, od 1'_i aż po 13. Jeśli rozważyć przypadek z metalem pasy-
wującym się (rys. 8.49 b), to poszczególne stany dla trzech różnych polaryzacji
katodowych nie są tak oczywiste.
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Rys. 8.49. Polaryzacja katodowa i jej wpływ na gęstość prądu korozji dla dwu przypad-
ków: (a) iriateriału korodującego, np. Fe, (b)1nateriału pasywującego się, np. Hl 8N9T

Fig. 8.49. Cathodic polarisation and its effect on corrosion current density in two cases:
(a) corroding material, e.g. Fe. (b) passivating material, e.g. Hl 8N9T SS

Przypadek drugi (rys. 8.49 b) odpowiada przecięciu krzywej polaryza-
cji anodowej aż W trzech punktach X, Y, oraz Z. Punkt Y jest elektrocherriicz-
nie rriestabilriy i nie musi być rozważany. Może natomiast wystąpić korozja
odpowiadająca punktowi X lub Z, a Więc gęstość prądu korozji może być bar-
dzo mała (punld X -->i3=i¿ 7) lub duża (punkt Z-->1`¿ ?). Jaki więc popłynie
prąd korozji ?
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Jest to jedna z niekorzystnych cech materiałów pasywujących się. Mogą
one bowiem wykazywać znaczne rozbieżności W zachowaniu się przy minimal-
nej zmianie Warunków środowiska. Wynika stąd Wniosek, że przypadek drugi
z rys. 8.49 b jest niepożądany i należy go unikać. Najbardziej pożądany jest
przypadek trzeci, ponieważ płynie tam najniższy prąd korozji o gęstości 15;
W przypadku 1 prąd korozji znacznie wzrasta - do il. Najbardziej oczekiwa-
nym materiałem jest Więc stop, który spełnia przypadek 3. Można to osiągnąć
poprzez taką polaryzację katodową, która zapewni przecięcie krzywej W za-
kresie pasywnyrn a ominie ją W zakresie aktywnym.

Alterrlatywą dla tego przypadku jest wzrost możliwości pasywowania się
metalu/stopu poprzez zmianę zachowania się krzywej polaryzacji anodowej.
Analizując Więc rys. 8.49 b można zauważyć, że dla danej reakcji katodowej,
można osiągnąć pasywność (przypadek 3) poprzez zmianę charakteru procesu,
jak to pokazano na rys. 8.50. Takie zmiany mogą być dokonane W praktyce
przez dodatek pierwiastków stopowych do metalu bazowego (np. Cr, Ni, Ti do
Fe) [173]_
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Rys. 8.50. Przebiegi krzywej polaryzacji anodowej w różnych ośrodkach: (a) strzałki
pokazują możliwość wzrostu osiągnięcia pasywności, (b) możliwość osiągnięcia pasyw-
ności W nielicznych środowiskach, (c) szeroki zakres pasywności możliwej do osiągnię-
cia W licznych środowiskach
Fig. 8.50. Anodic polarisation curve in different environments: (a) arrows indicate pos-
sible increase of passivity, (b) passivity possible in not numerous environments, (c) wide
range of passivity possible in numerous environments

zz8.17. Ochrona anodowa i transpasywnosc

Elektrochemiczna natura procesu pasywności wyjaśriia, dlaczego polary-
zacja anodowa przy użyciu prądu ułatwia powstawanie i utrzymanie pasywno-
ści. Odpomość korozyjną Wielu metali i stopów (np. stopów Fe-Cr w HŻSO4)
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można znacznie poprawić przez zastosowanie prądu anodowego większego niż
prąd krytyczny pasywacji (rys. 8.51).
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Rys. 8.51. Wykres polaryzacji metalu, który może być aktywny lub pasywny W zalezno-
ści od nadpotencj ału katodowego (różnej szybkości reakcji katodowej) [225]
Fig. 8.51. Plot of metal polarisation which may be active or passive dependent on ca-
thodic over-potential (different rate of cathodic reaction) [225]

Potencjał metalu przesuwa się W zakres pasywny a końcowa gęstość
prądu i towarzysząca jej szybkość korozji odpowiada niskiej Wartości iw. Pro-
ces ten nazywany jest ochroną anodową, ponieważ prąd płynie W kierunku
przeciwnym niż W przypadku ochrony katodowej. O ile jednak ochrona kato-
dowa może być stosowana do metali pasywujących się lub nie- , to ochronę
anodową można zastosować tylko do metali pasywuj ących się.

Ochrona anodowa znalazła szczególne zastosowanie W przypadku od-
działywania roztworów kwasów siarkowego i ortofosforowego, jak również
alkaliów i soli. Anodowo chronione są np. instalacje ze stali węglowej narażo-
ne na działanie równomiemej korozji W mieszahiikach nawozów sztucznych
(_NH4NO3), oraz stali węglowej narażonej na działanie 0,1 do 0,7 M kwasu
szczawiowego W temperaturze do 50 °C.

Pasywność żelaza i sta.łi kwasoodpomych jest niszczona przez jony ha-
logenkowe (Cl`, Br' I`, F`), dlatego ochrona anodowa tych metali W HCł nie
jest możliwa ze względu na konieczność użycia bardzo wysokiej gęstości prą-
du. Pasywność Wobec jonów Cl" Wykazuje natomiast tytan (mała gęstość prądu
pasywacji ipm), który inoże być chroniony anodowo.
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Oclrronę anodową stosuje się zatem do metali i stopów (głównie metali
przejściowych), które pasywują się przy niskiej Wartości rym. Nie stosuje się jej
do Zn, Mg, Cd, Ag, Cu i jej stopów. Gęstość prądu do zainicjowania pasywno-
ści, im (por. rys. 8.32 i 8.5 1) jest stosunkowo wysoka i wynosi 0,6 mA.cm`2 dla
stali kwasoodpomej W 67% HZSO4 W temperaturze 24 °C. Jednakże dla utrzy-
mania stanu pasywności, ta. gęstość jest zwykłe dużo niższa i wynosi 0,1
uĄcrn`2 dla stali kwasoodpomej 316, oraz 15 uA.cm`2 (150 X większa) dla
stali Węglowej W tym samym środowisku. Szybkości korozji przy tych gęsto-
ściach prądu wynoszą od 0,2 do 25 mdd (mg.dm`2×doba`1) [194].

Charakterystyczną cechą ochrony anodowej jest mała szybkość korozji,
która chociaż niewielka, nie może być żredukowana do zera (W przeciwień-
stwie do ochrony katodowej stali). Z drugiej jednak strony, Wymagane gęstości
prądu dla ochrony anodowej W korozyjnym środowisku (W kwasach) są znacz-
nie niższe niż przy ochronie katodowej. Jest to zaleta i przewaga ochrony ano-
dowej.

Jeśli krzywa polaryzacji katodowej (rys. 8.49) przecina krzywą anodową
przy Wysokiclr potencjałach dodatnich, Wówczas szybkość korozji znacznie
Wzrasta, i W przypadku stali kwasoodpornej, produktami tej korozji są jony
Cr2O72` i Fe3+. Stan ten nazywa się transpasywnością. Występuje ona nie tylko
W stalach kwasoodpomych, ale również W przypadku chromu, dla którego po-
tencjał reakcji

2Cr + l4}Ÿ <:> Cr2O72` + 7H2O + l2e` E, = 0,30 V (8.33)

ma niższą Wartość niż reakcja wydzielania tlenu

2H¿O <:> O1 + 4řŸ + 4e` E, = 1,23 V (8.34)

Nie występuje zatem korozja żelaza W kwasie siarkowym W zakresie transpa-
sywnym, ponieważ pierwotną reakcją jest Wydziełariie tlenu. Korozja Fe
wzrnaga się natomiast W roztworach alkałiczrrych, czego efektem jest powsta-
wanie nadżelazianu FeO42` jak i jonów Fe* (zob. także Wykres Pourbaix rys.
8.13).

8.18. Wpływ środowiska

Na szybkość korozji istotny Wpływ ma agresywność roztworu. Wpływ
stężenia chlorku sodowego na korozję stali w nasyconej powietrzem wodzie
W temperaturze pokojowej jest pokazany na rysunku rys. 8.52 [194].
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Rys. 8.52. Wpływ stężenia NaCl na szybkość korozji W roztworach napowietrzonych
Fig. 8.52. Effect of NaCl concentration on corrosion rate in aerated solutions

Szybkość korozji na początku rośnie wraz ze wzrostem zawartości NaCl.
Osiąga maksimum dla 3% roztworu NaCl i wraz z dalszym wzrostem stężenia
maleje. Jest to związane z rozpuszczalnością tlenu w wodzie, która maleje w
sposób ciągły wraz ze wzrostem stężenia chlorku sodowego. Początkowy
wzrost szybkości korozji jest spowodowany zmianami w mechanizmie ochron-
nym warstewki rdzy, stanowiącej barierę dla dyfuzji, która tworzy się na koro-
dującym metalu. W wyniku tego jony OH` znajdują się w bezpośrednim są-
siedztwie Fe2+ tworzących się na pobliskich anodach, dzięki czemu powstaje
blisko powierzchni metalu dobrze przyczepna warstwa Fe(OH)2, która stanowi
skuteczną barierę dla procesów dyfuzji. W przypadku roztworów zawierają-
cych chlorek sodowy przewodnictwo jest znacznie większe, co powoduje po-
wstanie dodatkowych anod i katod rozmieszczonych w znacznej odległości od
siebie.
W takim przypadku produktem korozji jest również Fe(OI-D2, lecz jest on nie
związany Z podłożem, co powoduje brak ochrony powierzchni stali przed dal-
szym procesem korozyjnym. W zakresie pl-I od 4 do 10 szybkość korozji stali
jest niezależna od pH, co jest przedstawione na rysunku rys.8.53 [l5].
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Rys. 8.53. Wpływ pH środowiska na szybkość korozji W roztworach napowietrzonych
Fig. 8.53. Effect of environment pH on corrosion rate in aerated solutions

W tym zakresie szybkość korozji zależy jedynie od dopływu tlenu (rys. 8.54)
do powierzclmi stali. Z tego Wynika, że w zakresie pH od 4 dol0, szybkość
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Rys. 8.54. Zmiana rozpuszczalności tlenu W wodzie W funkcji temperatury [°C] i ciśnie-
nia [hPa], Wg [42]
Fig. 8.54. Change in Oxygen dissolution in Water vs. temperature [UC] and pressure
[hPa], [42]



269

korozji nie powinna być zależna od składu chemicznego czy też obróbki
cieplnej stali. Na rys. 8.54 pokazano, że rozpuszczalność tlenu maleje ze wzro-
stem temperatury, natomiast rośnie ze wzrostem ciśnienia atmosferycznego
[54].

Rozpuszczalność tlenu w warunkach niezmiennego ciśnienia 1013 hPa
wykazuje stałą tendencję malejącą wraz ze wzrostem temperatury i wynosi
9,08 g.dm`3 W temperaturze 20 °C (rys. 8.55).
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Rys. 8.55. Zmiana rozpuszczahiości tlenu W wodzie w funkcji temperatury [°C] w wa-
runkach normalnego ciśnienia atmosferycznego lOl3 [hPa] (1 atm), Wg [54]
Fig. 8.55. Change in oxygen dissolution in water vs. temperature [°C] under normal
atmospheric pressure of 1013 [hPa] (1 atm), [42]

8.19. Pasywacja metali W ośrodkach agresywnych

Większość metali jest tennodynamicznie niestabihia W warunkach oto-
czenia atmosfery. Korozyjne warunki mają tendencję wzrostową jeśli metale
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stykają się bezpośrednio Z agresywnymi roztworami elektrolitów. W wielu
pizypadkach stopień stabihiości kinetycznej zależy od utworzonej pasywnej
Warstewki tlenkowej na powierzchni metalu. Wykazano [l3], że stopień kine-
tycznej stabihiości osiągnięty przez metal drogą pasywacji zależy od energii
wiązania W stanie stałym oraz wiązania w tlenku. Uwzględniając te warunki,
w celu kwantyfikacji warstewek tlenkowych, dla wielu powszechnie spotyka-
nych metali utworzono szereg pasywacyjny metali, przedstawiony w Tabl. 8.6.

Tablica 8.6. Skłonność do pasywacji ważniejszych metali W roztworze chlorku (napo-
Wietrzony 0,5M NaCl) W odniesieniu do energii Wiązania i ciepła tworzenia ich tlenków
na mol, Wg [22]
Table 8.6. Passivation tendency of some important metals in chloride solution (aerated
0.5MNaCl)refe1red to joint energy and heat formation of their oxides per mole [22]

Energia wiązania _ Egzotermiczne ciepło
Metal metal-metal Wskaźmk Pa' tworzenia na mol

b(M-M) Sywflßil
[kl]

(-AHJ
[kl]

Zr
Ti
Ta
Nb
A1
Cr
Be
Mo
M8
Ni
Co
Fe
l\/In
Zn
Cd
Sn
Pb
Cu

102,16
78,71

195,52
180,45
52,34
98,81
40,61

165,80
12,56
70,76
70,76
69,50
48,99
43,54
37,26
50,66
32,66
56,52

18
17
16
15
14
13
12
11
10
9
8

I-l[\.)U.).§§LI'|O\--.I

273,82
236,14
204,73
194,69
274,23

96,72
305,64
126,02
301,45
122,25
119,74
134,40
173,33
174,17
127.28
145,28
109.27

84,15

Ciepło tworzenia obliczano na podstawie reakcji
MO(s) <:> M(s) + O(g)
(8.35)
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dzie:
g MO - oznacza tlenek metalu, s - fazę stałą, g - fazę gazową.
Wartość (-AH.) materiału określa dwie właściwości ciała stałego:

(1) ciepło to jest równe połowie wartości przerwy pasmowej i jest miarą
półprzewodnictwa tlenku,

(2) oznacza ono entalpię reakcji.

8.20. Mechanizm depasywacji

Depasywacja polega na niszczeniu pasywnych warstewek na metalu
pizez niektóre jony, głównie z grupy halogenków. Szczególną uwagę poświęca
się depasywacji stopów żelaza przez jony C1` (rys. 8.56, ze względu na po-
wszechność występowania wody morskiej (zob. skład wody morskiej - Tablice
8.3, 8.4).

\/I -o-F6-o-F6-o -OH
~ / \ / \o o o

\/
; -O-Fe-O-Fe-O-F- /;D O/;D /3) _@

O\H \_H \H \,H(hH
4 _Oýe-O_Fe “*O_Fe_OH

O O O

.................. O/Hb/

Eektrodametaowa

§

/O/OE\\/

O\
E I

0(0 EE

Rys. 8.56. Schematyczne przedstawienie Warstewki pasywnej na żelazie, penetrowanej
przez jony chlorkowe [za 19]
Fig. 8.56. Passive film on iron schematic, penetrated by chloride ions [after 19]

W pracy [19] zaproponowano schemat dotyczący penetracji pasywnych
warstewek na żelazie przez jony Cl`, pokazany na rys. 8.56. Destrukcyjne dzia-
łanie jonów chlorkowych wyjaśnia następująca reakcja

F620, + c1',,,.,, + 6H* -› Cr,... + 3H2o + 2Fe”*,„,„„ (8.36)
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Chlorki Z roztworu Cl`„,„W przenikają do sieci pasywnej Warstewki na
żelazie, niszcząc wiązania tlenków żelaza i wypierając wodę. W ten sposób
dochodzi do utworzenia rozpuszczalnych (Fe3+,„,„,,) związków żelaza (Tablica
8.7).

Tablica 8.7. Depasywacja jako ftuikcja rozpuszczalności [19]
Table 8.7. Depassivation as the function of solubility [19]

.Tony Efekt na żelazie Związki tworzone
z żelazem

Cl`, Br`, I` Depasywuj ący Rozpuszczalne
S03", C104", No;

2 3F`, C03 `, P04 ` Nie depasywujący Nierozpuszczalne
cyt1ynian

.Tony tworzące nierozpuszczalne związki nie szkodzą pasywnej warstew-
ce a więc jej nie depasywują. Jeśli tworzona sól jest rozpuszczalna, na po-
wierzchni metalu tworzą się drobne otworki (wżery), które szybko powiększają
się i niszczą warstwę ochronną (pitting).

Powszechnie znane są oddziaływania mechaniczne na powierzchni meta-
lu w postaci naprężeń bądź działania ściernego, które powodują niszczenie
warstewek pasywnych. W efekcie przepływa wówczas dużo większy prąd ko-
rozji, który powoduje szybkie niszczenie materiału.

8.21. Inhibitory i mechanizmy hamowania korozji

Inhibitorem korozji nazywa się substancję chemiczną, która dodana
W niewielkiej ilości do roztworu/środowiska agresywnego efektywnie zmniej-
sza szybkość korozji. Jest wiele rodzajów inhibitorów korozji (rys. 8.57), które
z reguły dzielą się na dwie główne grupy: adsorpcyjne i pasywacyjne. W gru-
pie inliibitorów adsorpcyjnych można wyróżnić inhibitory organiczne i inhibi-
tory lotne. Inhibitory pasywacyjne są powszechnie znane jako pasywatory.

Do pasywatorów zalicza się związki nieorganiczne 0 utleniającym anio-
nie: CrO42` chromiany, N02' azotyny, M0042' molibdeniany, czy W042' wolfra-
miany. Związki te pasywują metal i przesuwają jego potencjał korozyjny
o kilka dziesiątych wolta w kierunku dodatnim.
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INHIBITORY KOROZJI W ROZTWORACI-I WODNYCHI , I
| organiczne dzialające na zasadzie] destyrnulatory

'tworzące warstwy] ` tworzące inne jadsorpcjichernicznej ] jadsorpcjifizycznej ]

i_v vi i v 4 i

tlenkowe warstwy fiazowe

[anodowe j jkatodowe j janodowo-katodowe j

Rys. 8.57. Inhibitory korozji w roztworach wodnych, Wg [213]
Fig. 8.57. Corrosion inhibitors in aqueous solutions [213]

Inhibitory organiczne należą do środków niepasywuj ących i mają bardzo
niewielki wpływ na potencjał korozyjny, przesuwając go w dodatnim lub
uj emnym kierunku o wartość setnych części wolta. Inhibitory organiczne stosu-
je się jako środki ochrony czasowej. Środki do konserwacji stosowane do
ochrony czasowej powierzchni stali przed rdzewieniern w czasie transportu lub
magazynowania składają się z olejów, smarów lub wosków zawierających nie-
wielkie ilości związków organicznych. Substancje te są związkami polarnymi
adsorbującymi się na powierzclmi metalu W postaci ciasno upakowanej war-
stwy. Grubość warstwy wynosi od 0,1 do 2,5 urn. Najczęściej stosowanymi
dodatkami do olejów czy smarów są aminy organiczne, nafienian cynku, oraz
różne produkty sulfonowanej ropy naftowej.

Lotne inhibitory korozji są to substancje o dostatecznej prężności par.
Lotne inhibitory korozji stosuje się do nasycania powietrza w przestrzeniach
zamkniętych sprężarek i skraplaczy. Inhibitory te są otrzymywane z alifatycz-
nych lub cyklicznych amin i ich pochodnych; jednym Z częściej stosowanych
jest azotyn dwucykloheksyloamonowy. Działanie tych inhibitorów polega na
zahamowaniu procesu anodowego lub katodowego w przebiegu korozji. Lotne
inhibitory korozji służą naj częściej do nasycenia, względnie powlekania papie-
ru używanego do pakowania wyrobów. Zaletą tych inhibitorów w stosunku do
środków ochrony czasowej jest łatwość stosowania i możliwość natychmiasto-
wego używania tych wyrobów bez konieczności usuwania resztek smaru lub
warstw tłuszczu.

Bardziej szczegółowy podział inhibitorów korozji wgrinnych kryteriów
podaje literatura specjalistyczna [40, 154, 213] Szklarska-Smiałowska [213]
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proponuje także podział inhibitorów korozji działających W roztworach Wod-
nych (rys. 8.57) i W powietrzu (rys. 8.58).

j INHIBITORY KOROZJIATMOSFERYCZNEJ j
J' o

I I1'
1 1 1

rozpuszczalne rozpuszczalne rozpuszczalne nieorganiczne organiczn organiczne sole
wwodzie wwodzie i W W cieczach kwasów

cieczach organicznych ących
organicznych _ , . z ¿

'nanoszon narnetal I, _

bezpośrednio W papierach W olej ach i smarach zwiększająže adsorpcyjne tworzące
z roztworów opakowaniowych i srnarach pH roztworu Warstewki
wodnych konserwacyinych tlenkowe

1 1

[katodowe anodowe ] katodowo-anodowe]

1 'Ĺ 1 'Ĺ
tworzące warstwy tworzące inne działające na zasadzie adsorpcji

tlenkowe warstwy fazowe chemicznej fizycznej

| anodowe ] [katodowe | [katodowo-anodowe]

Rys. 8.58. Systematyka inhibitorów korozji atmosferycznej, wg [213]
Fig. 8.58. Systematics of atmospheric corrosion inhibitors [213]

Powyżej omówione zostały metody zapobiegania lub hamowania korozji
poprzez stosowanie ochrony katodowej, oraz/lub anodowej. W obu tych meto-
dach poza zewnętrznym źródłem prądu (prostownik) niezbędny jest potencjo-
stat (zob. rozdz. 10). W ochronie katodowej pomocnicza anoda jest najczęściej
wykonana z materiału nie ulegającego rozpuszczaniu (Pt, Pb, C, Ni). W zależ-
ności od tego, czy doprowadza się prąd z zewnętrznego źródła prądu czy nie,
rozróżnia się metodę ochrony katodowej i/lub ochrony protektorowej.

W metodzie protektorowej chroniony przedmiot jest katodą ogniwa gal-
wanicznego, którego anodę stanowi celowo tracony metal mniej szlachetny
(Mg, Zn, A1) zwany protektorem, dzięki czemu zabezpieczona zostaje cenna
konstrukcja stalowa, np. kadłub statku. Protektorem może być np. powłoka
cynkowa na stali.



275

Poza wymienionymi metodami, duże znaczenie W ochronie metali przed
korozją mają powłoki ochronne - metalowe, nieorganiczne i organiczne. Za-
gadnienia szczegółowe związane z rodzajami, sposobami nakładania tych po-
włok oraz technologią powłok ochronnych są przedmiotem oddzielnych opra-
cowań [3, 6, 7, 13-15, 22, 27, 28, 30, 31, 36-41, 45-50, 58, 105-107, 143,
144, 157, 169, 170, 177-179, 184-186, 190-194, 198-200, 226, 230] inie są
dyskutowane W niniejszej pracy.

W inhibitującym działaniu substancji organicznych, efekt hamowania
korozji uzyskiwany jest poprzez blokowanie powierzchni wysoką adsorpcją
związku. Inhibitory takie zmniejszają szybkość korozji, ale potencjał korozyj-
ny pozostaje niezrnienny. Zakresy ochrony anodowej ikatodowej metalu poka-
zano na rys. 8.59 [128, 190].

Ą
-E Redukcja O2 i H2O

Ochrona katodowa

Utlenianie metalu

Ochrona anodowa

W dzielanie O1
Í ' ¬___ ›
Í-pas 1-kor 10g

Rys. 8.59. Krzywa polaryzacyjna I-E i zakresy ochrony anodowej i katodowej metalu
[1 85]
Fig. 8.59. I-E polarisation curve and ranges of anodic and cathodic metal protection
[1 85]

Znane są dwa rodzaje inhibitorów, które zmieniają potencjał korozyjny EW.
Tak Więc, inhibitory anodowe zmieniają potencjał W kierunku dodatnim, pod-
czas gdy inhibitory katodowe ~ W kierunku uj emnym. Działanie tych inhibito-
rów pokazano na rys. 8.60.
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(a) (b) (0 )
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EW, G anodowy EW, katodowy EW, ¿› mieszany
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Rys. 8.60. Działanie inhibitorów korozji: (a) inhibitory anodowe - przykłady: chromia-
ny, azotyny, molibdeniany, Wolframiany, ortofosforany, krzemiany, benzoesany, (b)
inhibitory katodowe f przykłady: Ca(HCO3)2, ZnSO4, Cr2(SO4)3, NiSO4, fosforany,
Ag”, Sbgl (na żelazie); ( c) inhibitory o działaniu mieszanym - przykłady: inl'1ibitory
organiczne zawierające azot i/lub siarkę, takie jak aminy, triazole, tiazole, oraz inhibito-
ry nieorganiczne takie jak arseniny, arseniany, seleniany [19, 194]
Fig. 8.60. Operation of corrosion inhibitors: (a) anodic inhibitors examples: chromates,
nitrites, moybdates, tungstates, orthophosphates, silicates, benzoesanes; (b) cathodic
inhibitor - examples: Ca(HCO3)2, ZnSO4, Cr2(SO4)3, NiSO4, phosphates, Ag”, Sb3+ (on
iron); ( c) inhibitors of mixed action - examples: organic inhibitors containing nitrogen
and/or sulphur, such as amins, triazoles, tiazoles,and inorganic inhibitors such as arse-
nites, arsenates, selenites [19, 194]

Niektóre inhibitory anodowe działają poprzez ich redukcję (często
W powiązaniu z O2) na powierzchni metalu, a reakcja anodowa powoduje utwo-
rzenie warstwy pasywnej. To zmniejsza szybkość roztwarzania anodowego
przesuwając W ten sposób potencjał korozyjny W kierunku dodatnim.

Inhibitory anodowe pracują odwrotnie. Inhibitor jest często kationem,
który podlega redukcji i odkłada się jako warstwa izolacyjna na katodowej
części korodującej powierzchni.

Przesunięcie potencjału w kierunku ujemnym zmniejsza szybkość roz-
twarzania. Budowę niektórych inhibitorów organicznych pokazano na rys.
8.61.
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H2\ /HQ

o
Rys. 8.61. Budowa cząstkowa związków organicznych stosowanych na inhibitory koro-
zji: (a) 3-amino-5-heptylo-1,2,4-triazole (AHT), (b) rnorfolina
Fig. 8.61. Structure of organic compound particle used for corrosion inhibitors: (a) 3-
amino-5-heptylo-1,2,4-triazoles (AHT), (b) morpholine

8.22. Aspekty elektrochemiczne uszkodzenia wodorowego metali

Uszkodzenia spowodowane przenikaniem wodoru atomowego W sieci
krystaliczne metali i stopów należą do bardzo częstych i szczególnie nieko-
rzystnych zjawisk dotyczących materiałów o strukturze metalicznej. Z tego
względu zagadnieniarni tymi interesują się metalurdzy, inżynierowie zajmują-
cy się doborem materiałów i projektowaniem urządzeń, aparatury i wyposaże-
nia wielu gałęzi przemysłu i technologii przetwórczych. Negatywny wpływ
wodoru na sieć krystaliczną metali, uszkodzenia i pękanie konstrukcji stalo-
wych zwraca uwagę wielu badaczy w różnych ośrodkach. Znaczny udział w
rozwiązaniu problemów związanych z pękaniem wodorowym mają także elek-
trochemicy [1, 6, 19-22, 35, 36, 44-55, 149-152, 159, 160, 184, 188. 197,
199, 216-225].
W odniesieniu do elektrochemii, uszkodzenia wywołane wodorem są efektem
procesów katodowych związanych z korozją lub będących częścią składową
elelćtrochemicznego przygotowania powierzchni metali i innych procesów ka-
todowych.

Zaobserwowano zależność [19] między lotnością wodoru fH2 W mikro-

pęknięciach i szczelinach a nadpotencjałem wodoru podczas jego wydzielania
się W procesach elektrochemicznych
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_ -2 }7F /RT
fH2 _ proziwe

(8.37)

gdzie:
prom, jest ciśnieniem H; w roztworze (~1013 hPa),
17 - jest nadpotencjałem wodoru (wartość ujemna) dla danej gęstości

prądu. Po podstawieniu często występującej wielkości nadpotencjału wodoru,
17 = 0,6 V, otrzymuje się bardzo dużą lotność fH2 E 1023 Pa.

Przy pewnym ciśnieniu cząstkowym wodoru znajdującego się wewnątrz
szczeliny metalu jej stan można określić jako niestabilny i szczelirra zaczyna
się powiększać (rys. 8.62). To ciśnienie wodoru wyraża się wzorem

(H) (b) (C) (<1)

TGJJH To' JH) ]o' JHJ ]o' JHJ

ja N15 jo' .JÃ j rr Jm lo' .Ã

Rys. 8.62. Mechanizm powstawania kruchości wodorowej: (a) przeplyvv strumienia
wodoru do mikropęknięcia spowodowany potencjałem chemicznym wodoru W polu
naprężeń rozciągaj ących, (b) tworzenie się wodorku, (c) pękanie wodorku wzdłuż plasz-
czyzn poślizgu i postępujące powiększanie się mikroszczeliny, (d) powtórzenie etapów
poprzednich; na rysunku - 0' - jest naprężeniem rozciągaj ącym (uj emnym), .IH - strumie-
niem wodoru [19]

Fig. 8.62. Mechanism of hydride embrittlement by stress-induced hydride formation: (a)
flux of hydrogen to the crack tip due to reduction of the hydrogen chemical potential in
the tensile stress field, (b) formation of the hydride due to reduction of the hydride
chemical potential by the applied stress, (c) cleavage of the hydride along its cleavage
plane , resulting in crack advance, (d) process repeats the various steps. In the Figure: 0'
-is tensile stress (negative), JH -is hydrogen flux [19]

1/2

E QPH,>[ 3 [ Z
(8.38)
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gdzie:
1' - jest modułem Young°a,
9' napięciem powierzchniowym,
Z - jest dużą średnicą „soczewkowej” szczeliny G'riffith”a [19].

Powiększanie się rnikroszczelin jest przyczyną kruchości wodorowej
i pękania konstrukcji. Badania i obserwacje prowadzone były na różnych meta-
lach i stopach, W tym na Al i Fe. Przy dostatecznie niskim nadpotencjale na-
stępuje dyfuzja wodoru. Na skutek Wzrostu nadpotencjału W sieci metalu na-
stępują uszkodzenia nieodwracalne spowodowane wnikającym wodorem ato-
rnowyrn. Wodór wypełnia luki/mikroszczeliny W postaci pęcherzy wodoro-
wych, albo tworzy wodorki (rys. 8.62).

Powiększanie się rnikroszczelin jest przyczyną kruchości wodorowej
i pękania konstrukcji. Badania i obserwacje prowadzone były na różnych meta-
lach i stopach, W tym na Al i Fe. Przy dostatecznie niskim nadpotencjale na-
stępuje dyfuzja wodoru. Na skutek Wzrostu nadpotencjału W sieci metalu na-
stępują uszkodzenia nieodwracalne spowodowane Wnikającym wodorem ato-
mowym. Wodór wypełnia luki/mikroszczeliny W postaci pęcherzy wodoro-
wych, albo tworzy wodorki (rys. 8.62).

Nie ma dostatecznej zgodności wśród badaczy co do wielkości polary-
zacji, której może być poddana elektroda bez nieodwracalnego uszkodzenia
spoistości struktury metalu. Przy określonej wielkości polaryzacji elektrody,
uszkodzenia spowodowane nawodorowaniem zależą także od czasu przenika-
nia wodoru do sieci metalicznej.

Warto podać jeszcze stężenie wodoru CHQ , przy którym następuje utwo-
rzenie się „soczewkowatego” mikropęknięcia Griffith”a zgodnie z zależnością
[19]:

1/2

CHZ kSe`AH'/RT (8.39)

gdzie:
AH, jest ciepłem rozpuszczania wodoru W metalu,
ks - jest stałą Sievert°a; pozostałe oznaczenia jak we wzorze (8.38).

8.23. Biokorozja
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Wiele rodzajów korozji spowodowanych jest różnorodnym oddziaływa-
niem środowiska, W tym także oddziaływaniem Wszechobecnych bakterii. Ko-
lonie bakterii mogą być powodem korozji, chociaż ich działanie nie jest bezpo-
średnie: oddziałują one na związki chemiczne W swoim środowisku. Procesy
metaboliczne wywołane przez bakterie są przyczyną tworzenia się nowych
związków, które stymulują korozję [4, 5, 19, 33, 37, 42].

Najbardziej powszechnymi bakteriami powodującymi korozję metali są
Desulfovibrío oraz Clostridium. Są to beztlenowce, które (W zetknięciu z jo-
nami S042) redukują siarczany do jonów S2`. Po zetknięciu z Fe2+ tworzy się
czarny siarczek FeS, wzrasta kwasowość wody, która również cienmieje. Bak-
terie działają więc jak depolaryzator. Następuje depolaryzacja katodowa z
wydzielaniem wodoru, wykorzystywanego W procesach metabolicznych, nato-
miast reakcja anodowa polega na roztwarzaniu metalu.

Najczęściej z działaniem bakterii można zetknąć się w glebie lub W
wodzie o małej zawartości tlenu oraz pH W zakresie od 5,5 do 8,5. Zauważono,
że występują one W wodach lądowych jak i W wodzie morskiej i mogą prze-
trwać W temperaturach 60 °C, a nawet 80 °C. Aktywność mikroorganizmów
jest szczególnie duża W zarrieczyszczonej wodzie portowej. Stosunkowo sku-
tecznym sposobem usunięcia tych bakterii jest cłilorowanie wody.

Poza tym korozję mikrobiologiczną obserwuje się w sieciach wodocią-
gowych i ściekowych, sieciach centralnego ogrzewania i chłodzenia, emul-
sjach, chłodziwach emulsyjnych oraz rurociągach i zbiornikach produktów
petrochemicznych. Oprócz wymienionych wyżej szczepów bakterii warto po-
dać jeszcze bakterie utleniające siarkę z wytworzeniem kwasu siarkowego
(Thíobacillus), bakterie utleniające żelazo (Ferrobacillus) - czerpiące energię
z utleniania Fe2+ do Fe3+ , które z kolei może utleniać siarczki do H¿SO4 -
oraz bakterie wydzielaj ące amoniak (kilka szczepów) [l94].

Bakterie, które osadzają się na konstrukcjach stalowych, są trudne do
usunięcia i np. próby mechanicznego usuwania zawodzą. W celu zabezpiecze-
nia konstrukcji, podłącza się ją nieraz do prądu elektrycznego i okresowa róż-
nica potencjałów powoduje reakcję O2 + 2řP + 2e` ~› H2O2, który to nadtle-
nek jest bakteriobójczy (rys. 8.63) [19].
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Rys. 8.63. Wykres pokazujący adsorpcję bakterii W funkcji potencjału elektrody. Czas
każdego eksperymentu wynosi 3 h, wg Dhara [19, 33]
Fig. 8.63. Adsorption of bacteria vs. electrode potential. Each experiment Was conduct-
ed for 3 hours [l9, 33]

Sumaryczną reakcję koroduj ącego oddziaływania bakterii można zapi-
sać:

4Fe + 2H¿O + Na2SO4 + 2H2CO3 -› 3Fe(OH)2 + FeS + 2NaHCO3
(8.40)

Z reakcji (8.40) wynika, że na 3 mole powstałego wodorotlenku żelazawego
tworzy się 1 mol siarczku FeS, co potwierdzają analizy produktów korozji
wywołanej bakteriami. Zauważono niestety, iż pewien rodzaj bakterii, który
nie redukuje SO42, także jest stymulatorem korozji. Korzystne jest zatem na-
powietrzanie wody a nawet stosowanie środków bakteriobójczych W tych przy-
padkach, gdzie jest to możliwe i celowe.



9. KONWERSJA ELEKTROCHEMICZNA
I MAGAZYNOWANIE ENERGII

W tradycyjnym ujęciu [85-87, 150-152, 224], omawianie zagadnień
wytwarzania i magazynowania energii elektrycznej W elektrochemii rozpoczy-
na się od ogniw konwencjonalnych, zwanych akumulatorami. Poza akumulato-
rami coraz większe znaczenie mają ogniwa paliwowe oraz ogniwa fotowolta-
iczne. Jednakże W ostatnich latach niektórzy autorzy proponują odwrócenie
kolejności omawiania elektrochemicznych Źródeł energii [19]. Przyczyną
zmiany tradycyjnej kolejności jest rosnące znaczenie ogniw fotowoltaicznych i
możliwości lepszego wykorzystania energii słonecznej.

Na początku warto zaznaczyć [19, 88, 150, 224], że występuje tradycyj-
ny podział na ogniwa pierwotne i wtórne. Ogniwem pierwotnym nazywa się
ogniwo elektrochemiczne generujące prąd elektryczny. Reakcja ogniwa jest
sumarycznie reakcją chemiczną, której reakcje cząstkowe mają charakter elek-
trochemiczny i przebiegają na dwu oddziehrych elektrodach. Proces odwrotny,
elelätroliza tylko W ogniwie Wtómym może być traktowana jako proste odwró-
cenie ogniwa (są procesy elektrolizy, W których kierunek reakcji W ogniwie i W
elektrolizie jest taki sam a nie biegnie przeciwnie). Ogniwo wtórne jest ogni-
wem elektrochemicznym, które może działać bądź jako ogniwo pierwotne,
bądź jako elektrolizer. Ogniwo wtórne jest nazywane akumulatorem.
Uwzględniając zaprezentowany podział ogniw [19, 85-87, 150-152] należy
stwierdzić, że typowym ogniwem pierwotnym jest ogniwo paliwowe. Tematyka
obejmująca konwersję elektrochemiczną dotyczy zwykle ogniw paliwowych
oraz akumulatorów energii elektrycznej. W rozdziale tym na wstępie omówio-
no ogniwa konwencjonalne i akumulatory. Dalsza część rozdziału dotyczy
konwersji elektrochemicznej, budowy ogniw paliwowych, ich podziału i zna-
czenia. Dopiero na końcu rozdziału 9 rozpatrywane są ogniwa i „baterie” sło-
neczne, które często opisywane są W rozdziale dotyczącym fotoogniw lub
ogólniej, dziale fotoelektrochemii.

9.1. Magazynowanie energii
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Energia wytworzona przez różne Źródła energii elektrycznej często Wy-
maga „przechowania” lub zmagazynowania. Temu celowi służą ogniwa i aku-
mulatory, łączone czasem W „baterie elektryczne”. W praktyce Występuje jed-
nak ograniczenie wielkości i rozmiarów ,,baterii”. Ogniwa takie nazywa się
ogniwami wtórnymi, ponieważ ogniwa pierwotne są W rzeczywistości ogniwa-
mi paliwowymi.

9.1.1. Historiai podzial ogniw

Volta (1800) był pierwszym badaczem, który uzyskał prąd elektryczny
z reakcji chemicznej. Pierwszym znanym ogniwem energii jest ogniwo Daniel-
la (1836). W ogniwie Daniella zast.osowano 2 elektrody: miedzianą Cu styka-
jącą się z roztworem CuSO4, oraz cynkową Zn - z rozcieńczonym roztworem
H2SO.4. Oba elektrolity oddzielone były porowatą przegrodą. Gdy zewrzeć
zaciski ogniwa poprzez zewnętrzną oporność, wówczas z ogniwa będzie czer-
pana energia i ogniwo będzie się rozładowywać; na elektrodzie ujemnej będzie
zachodzić utlenianie, a na elektrodzie dodatniej redukcja. Wolne elektrony
będą przepływać od bieguna ujemnego do bieguna dodatniego. W ogniwie
Daniella zachodzą reakcje:

elektroda ujemna (utlenianie) Zn -› Zn2+ + 2e`
elektroda dodatnia (redukcją) Cu” + 2e` -› Cu
reakcja sumaryczna Zn + Cu2+-› Zn2+ + Cu (9.1)

W akumulatorze ołowiowym zachodzą reakcje:
elektroda uj emna (utlenianie) Pb -› Pb” + 2e`
elektroda dodatnia (redukcją) PbO; + 4řP + 2e` -› Pb” + 2H¿Q
reakcja sumaryczna Pb + PbO2 + 4řP -› 2Pb2+ + 2H1O

(9.2)

W ogniwie gazowym wodór-tlen zachodzą reakcje:
elektroda ujemna (utlenianie) 2H¿ -› 4W + 4e`
elektroda dodatnia (redukcją) O2 + 41rP + 4e` -› 2H¿Q
reakcja sumaryczna 2H1 + O1 -› 2H¿O

(9.3)

Gdy odwrotnie, do zacisków ogniwa elektrochemicznego przyłoży się
wystarczająco duży potencj ał, by spowodować przepływ prądu W przeciwnym
kierunku, wówczas spowoduje się elektrolizę roztworu i ewentuahrie ładowa-
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nie ogniwa wtórnego. W takim przypadku na elektrodzie ujemnej będzie za-
chodzić redukcja, a na elektrodzie dodatniej utlenianie. Wolne elektrony po-
płyną od bieguna dodatniego do bieguna ujemnego.

W ogniwie Daniella będą to reakcje:
elektroda ujemna (redukcja) Zn2+ + 2e` A Zn
elektroda dodatnia (utlenianie) Cu A Cu2+ + 2e`
reakcja sumaryczna Cu + Zn2+ A Cu2+ + Zn (9.4)

W akumulatorze ołowiowym zachodzą reakcje:
elektroda uj emna (redukcja) Pb2+ + 2e` A Pb
elektroda dodatnia (utlenianie) Pb2+ + 2H¿O A PbO¿ + 41-If + 2e`
reakcja surnaryczna 2Pb2+ + 2H2O A Pb + PbO2 + 4}Ÿ

(9.5)

W ogniwie gazowym zachodzi elektroliza Wody:
elektroda ujemna (redukcja) 4řP + 4e` A 2H2
elektroda dodatnia (redukcją) 2H¿O A Of, + 4řP + 4e`
reakcja sumaryczna 2H¿O A 2H2 + O2
(9.6)

W ogniwie Leclanché° go (1866) zastosowano PbO; i/lub MnO2 jako ka-
todę, podczas gdy Zn był anodą W roztworze NH4Cl. Ogniwo to w swojej nie-
zmienionej formie przetrwało ponad 100 lat.

Dalszy rozwój, to ogniwa suche, jak np. Gassnera (1888), akumulatory
niklowo-kadmowe Jungnera (1896), akumulatory żelazowo-niklowe Edisona
(1900), srebrowo-cynkowe André (1940), oraz Wiele nowych ogniw i akumu-
latorów energii elektrycznej rozwijanych obecnie (poczynając od roku 1960).
Wykaz najczęściej spotykanych ogniw i akumulatorów przedstawiono W Tabli-
cy 9.1 [19].

9.1.2. Akumulator ołowiowy

W akurnulatorze ołowiowym (stosując dwie elektrody ołowiane), przy
elektrolizie kwasu siarkowego nasyconego PbSO4, na katodzie wydziela się
metaliczny ołów a na anodzie zachodzi proces utleniania jonów Pb” do Pb”.
W wyniku lrydrolizy na anodzie wydziela się PbO2. Powstaje ogniwo galwa-
mczne:
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Pbo, \ H,so,[Pbso,] I Pb (9.7)
Tablica 9.1. Dane charakterystyczne ogniw i akumulatorów energii elektrycznej [19]
Table 9.1. Characteristics of cells and electric energy accumulators/storage cells [19]

Rodzaj, przeznaczenie, E L E K T R O D A SEM
lub :======::=:= Elektrolit ogniwa,

zastosowanie Katoda Anoda V
l 2 3 4 5

1. Elektrolíly - wodne roztwory soli nieorganicznych

Ogniwo suche (Le-
clanché)

l\/[n02 Zn NH,Cl/ZnCl2 1,50

Depolaryzowane po-
wietrz.

O2 ZÍI NH4ClfZnCl2 1,40

Torpedo W/A AgCl Mg NaCl; Woda
morska

1,30

Balony meteorologicz-
ne

PbO; Mg NaCl lub
KCI

1,80

2. Elektrolily - wodne roztwory zasad lub kwasów

Akumulator alkaliczny
man- ganowy (Lec-
lanché)

l\/[n02 Zn KOH 1,50

J.w. do zastosowań
wojsk.

M1102 Mg KOH 1,65
Rtęciowo-cynkowe
(Rubens-Mallory)

HgO Zn KOH 1,30
Rtęciowo-indowe HgO In/Bi KOH 1,16
Depolaryzow. powietrz. Oz Zn KOH 1,40
Lalande-Chaperon°a
N/D

CuO Zn NaOH 1.10

Wydzielanie Pb i PbO; na katodzie i anodzie (rys. 9.1) może przebiegać dopo-
ty, dopóki W roztworze znajdują się jony Pb” dostarczane przez rozpuszczanie
się stałego PbSO4. Na elektrodach przebiegają następuj ące reakcje cząstkowe:
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ladowanieí>[Pbso..] + ze'Ÿ Pb + sof'wy a owame

(9.8)

(H) L (13) - ||+ 1;
R R í 0

Pb ,gb/Pbo, Pb' gb/ Pbo,

Utlenianie Redukcja I Utlenianie

Rys. 9.1. Schemat akumulatora ołowiowego: (a) W czasie rozładowania, (b) W czasie
ładowania
Fig. 9.1. Scheme of lead-acid accumulator: (a) during discharge, (b) When charging

ladowanieŸ[Pbso..] + 61120ŸPboz + so..-°" + 411,0* +26' (9.9)
W/y L1 Owanle

Procesy elektrodowe (9.8) i (9.9) można połączyć W reakcję sumaryczna

ladowanieŸ
2[PbSO4] + 2H2OŸPb + PbO; + 2H2SO,, (9.10)

W/y L1 0`WĹ1ł'116<-

SEM almmulatora można obliczyć 2 potencj ałów elektrod. Potencjał elektrody
PbO2, która jest elektrodą redoks otrzymuje się z zależności [13 1]:

4E. =E,.+@1„
2F 012,0

(9.11)
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a potencjał elektrody ołowianej Z zależności

RT
Ed :Eon + ílfl aPb2+

(9.12)

Równoczesny przebieg reakcji na obu elektrodach akumulatora ołowio-
wego przyczyniają się do powstania potencjału mieszanego [l52]. W reakcji
anodowej metal elektrody ulega roztworzeniu (korozji), przechodząc W stan
jonowy, natomiast powstałe w tej reakcji elektrony są zużywane W reakcji ka-
todowej. Powstaje potencjał mieszany potencjału anodowego i katodowego. Na
tym polega znane zjawisko „samowyładowania” akumulatora ołowianego (rys.
9.2), jako Wynik procesów zachodzących na elektrodzie ołowianej

Pb ‹:> Pb” +2e' i H,o* + ę' «:> 11,0 + 1/2H,
(9.13)
i na elektrodzie PbO;

PH” + 26' <:> Pb” i Pb <:> Pb” + 2e'
(9.14)
Procesy te bez przepływu prądu prowadzą do reakcji nieodwracalnych:

Pb + 2H3O+ -> Pb” + H2 + 2H2O
(9.15)

lub

PbO; + Pb + 2H2SO4 -› 2PbSO4 + 2H2O
(9.16)
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Rys. 9.2. Krzywe ładowania i wyładowania akumulatora ołowianego przy stałym natęże-
niu prądu [152]
Fig. 9.2. Curves of charge and discharge for lead-acid accumulator at constant current
intensity [l 52]

Proces (9.15) przyspiesza znacznie zanieczyszczenia roztworu elektroli-
tu jonami metali szlachetniej szych od ołowiu, które wydzielają się na katodzie
podczas procesu ładowania, jeżeli nadpotencjał wodoru na tych metalach jest
mniejszy niż dla ołowiu. Śladowe ilości Pt powodują np., że akumulator jest
niezdatny do użytku. Proces (9.16) jest szczegóhiie szkodliwy, ponieważ po-
woduje zniszczenie ramy ołowianej elektrody PbO2 _

Powstający podczas wyładowania lub samowyładowania (rys. 9.2) aku-
mulatora PbSO4 ma skłonność do starzenia się i jest związany ze wzrostem
kryształów; taki grubokrystaliczny siarczan ołowiu znacznie trudniej ulega
redukcji lub utlenieniu. Tak zwane „zasiarczenie” płyt zmniejsza „pojemność”
akumulatora.. Można temu zapobiec przez regularne ładowanie akumulatora
nawet Wówczas, gdy się go nie używa. Nieodwracalne zjawiska polaryzacji,
zależnie od gęstości prądu ładowania i wyładowania powodują, że sprawność
akumulatora stale znacznie odbiega od jedności i maleje ze wzrostem gęstości
prądu.

Podczas ładowania akumulatora na elektrodach wydzielają się gazy:
wodór i tlen. Oznacza to utratę wody, którą należy uzupełnić. Główną wadą
akumulatorów ołowiowych jest ich duży ciężar jednostkowy. Żywotność aku-
mulatora W zastosowaniach do samochodów wynosi około 4 lat. Bateria aku-
mulatorów W zastosowaniach stacjonarnych, stosowana W systemach telefo-
nicznych, może pracować nawet 25 lat.
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9.2. VVie]kości charakteryzujące ogniwa i akumulatory

Chociaż każdy rodzaj akumulatora/ogniwa ma swoją charakterystyczną
cechę [l9], to jedną ze wspólnych wielkości charakterystycznych jest gęstość
energii, mierzona W Wh.kg`1 masy. Teoretycznie można uzyskać 200-500
Wh.kg`1, jednak W praktyce mieści się ona w granicach 20-100 Wh.kg`l i male-
je ze wzrostem nadpotencjału (wyładowania akumulatora). Dla ołowiowych
akumulatorów kyvasowycli wielkość ta wynosi zaledwie ~30 Wh.kg`1.

Inną miarą gęstości energii jest ilość Wh.dm`3 roztworu elektrolitu aku-
mulatora i wynosi ona od l00 do 1000. Występuje odwrotna zależność pomię-
dzy mocą a gęstością energii. Porównanie gęstości energii w watogodzinach na
jednostkę masy i jednostkę objętości dla wybranych ogniw pierwotnych [224]
podano w Tablicy 9.2 (1 W.h = 3,60 kJ).

Następną wielkością charakterystyczną jest stopień rozładowania aku-
mulatora. Nie można dopuścić do całkowitego rozładowanie akumulatora.
Chociaż idealny akumulator powinien dawać stałe napięcie, to W praktyce
występuje pewien niewielki spadek potencjału w miarę użytkowania akumula-
tora. Zjawisko to związane jest z działaniem układów redoks. Dla maksymal-
nego wydłużenia żywotności akumulatora, nie można dopuścić do większego
niż 20-40% wyładowania jednorazowego. Rozładowanie „głębokie” oznacza
80-90%.

Ilość ładowań jest kolejną ważną cechą akumulatora. Dla akumulatorów
Ni-Cd wynosi ona około 1000. Zawsze jednak istotny jest stopień rozładowa-
11121.

Zwartość akumulatorów wynosi najczęściej około 0,3-3 kg/dmß objęto-
ści
i przypisuje się ją do "objętościowej gęstości energii". Naj gorszymi pod tym
względem są akumulatory kwasowo-ołowiowe.

Żywotność akumulatorów zależy często od ich eksploatacji. Zależy ona
także od temperatury pracy ogniwa i spada w niskich temperaturach eksploata-
cji.
Tablica 9.2. Gęstości energii wybranych ogniw pierwotnych, wg [224]
Table 9.2. Energy densities of selected primary cells [224]

Schemat i nazwa ogniwa Gęstość ęnergü
[w.h.1<g'1] [w.h.‹1m*]
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zn\N1-1..c1(,„„ l1v1no,(,) lc 45-60 100-130
(ogniwo Leclanche”go suche)

zn |K0H(,,„ l M„0,(,) lc 90-100 210-230
(alkaliczne suche)

zn [K0]-1(aq) |HgQ(S) [Hg 100-120 400-500
(Rubena)

zn \_1<oHf,.„ lo,(,,_| c -60 -'80
(powietrzne tradycyjne)

Mg lwoda morska lAgCl(,) lAg 140'160 r
(Mg-AgCl rezerwowe)

Degradacja ogniwa polega na pogorszeniu jego pracy. Mechanizmy
degradacyjne obejmują reakcje uboczne polegające np. na postępującej zmia-
nie użytecznego tlenku w bezużyteczny siarczan ołowiu W akumulatorach kwa-
sowo-ołowiowych, czy zmianie kształtu elektrod Zn spowodowaną różnym
rozdziałem prądu W czasie ładowania i rozładowania. Częstym powodem na-
głego pogorszenia pracy a nawet trwałego uszkodzenia akumulatora jest prze-
dostanie się niewielkiej nawet ilości zanieczyszczeń do elektrolitu. Prowadzi
to do zmiany zwilżalności powierzchni elektrod, zalania porów, wycieku i w
konsekwencji do trwałego uszkodzenia akumulatora. Poprawa tego stanu moż-
liwa jest zarówno na poziomie technicznym, inżynierskim, oraz w wielu przy-
padkach_materiałowym (rys. 9.3).
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Rys. 9.3. Zapotrzebowanie energetyczne dla ruchu różnych pojazdów wg [19]
Fig. 9.3. Energetic demands for different Vehicles motion [19]

9.3. Akumulatory dla pojazdów mechanicznych

Zastosowanie akumulatorów i baterii elektrycznych do napędów samo-
chodów jest wciąż ograniczone do uruchomienia silnika spalinowego. Nielicz-
ne są przypadki napędu elektrycznego pojazdów, głównie służących w ruchu
miejskim. W stanie Kalifornia, USA przyjęto program zakazujący używania
pojazdów napędzanych paliwami kopalnianymi po roku 2007. Zmusiło to fir-
mę General Motors do uruchomienia do roku 1997 planu „The Impact” prze-
widującego rozpoczęcie produkcji samochodów z napędem elektrycznym.

Poglądowy Wykres zapotrzebowania energii, w watach na tonę razy
przebyta droga W kilometrach, pokazano na rys. 9.3. Z wykresu wynika, że jest
ono niemal dwukrotnie wyższe dla samochodów osobowych w porównaniu
z autobusami lub nawet samochodami ciężarowymi.

-1W odniesieniu do energii właściwej (rys. 9.4), wyrażanej W W.hkg
masy akumulatora, w funkcji pojemności w kWh, najbardziej zalecanymi są
akumulatory Ni-Zn oraz Na-S [l9]. Z różnych względów, producenci samo-
chodów
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Rys. 9.4. Wpływ Wielkości na energię właściwą róznych akumulatorów: l - ołowiowo-
kwasowy, 2 - niklowo-zelazowy, 3 - niklowo-cynkowy, 4 - cynkowo-chlorowy, 5 -
Li/FeS lub Na/S (cerarn), wg [19]
Fig. 9.4. Effect of accumulator size on its specific energy for different accumulators: l -
lead-acid, 2 - nickel-iron, 3 - nickel-zinc, 4 - zinc-chlorine, 5 - Li/FeS or Na/S (ceram-
ic) [19]

mają często irmych faworytów niż wynikałoby to z przytoczonych danych
[224].

9.4. Wstęp do fotowoltaiki

Ponad 150 lat temu, W 1839 roku, Becquerel zauważył, że naświetlanie
pewnych elektrod w roztworze generuje prąd elektryczny. Odkrycie efektu
fotowoltaicznego nie było jednak możliwe do wykorzystania do czasu rozwoju
materiałów półprzewodnikowych, a więc do lat 50-tych naszego stulecia.
W 1955 roku rozpoczęto badania pierwszych półprzewodników do zastosowań
elelćtrochemicznych. Materiałem półprzewodnikowym był początkowo ger-
man.

W roku 1959 Dewald [za 19] opublikował pracę, W której wskazał na
znaczenie dziur nadmiarowych w paśmie walencyjnym oraz elektronów nad-
miarowych w pasrnie przewodzącym W powiązaniu z prądarni anodowym
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i katodowym w nieoświetlonych elektrodach półprzewodnikowych. Badania lat
1970-tych (Fujishirna & Honda [za 19]) zaowocowały możliwością rozszcze-
piania wody pod wpływem światła słonecznego padającego na TiO2 W roztwo-
rze (w połączeniu z elektrodą Pt dla wytworzenia ogniwa). Od początku lat
1980-tych notuje się olbrzymi rozwój prac z dziedziny fotoelektrochemii,
z użyciem krzemu monokiystalicznego jak i amorficznego, jak również konty-
nuowane są badania wielu nowych materiałów półprzewodnikowych (rys. 9.5)
[19, 92, 93, 171, 172, 224]. W roku 1980, na przykład, prace i artykuły z fo-
toelektrochemii stanowiły 27% najczęściej cytowanych prac chemicznych
[19].

VVielkość produkcji
30

Ü Technologie cienkowarstwowe
25 Í

|:| Technologie grubowarstwowe í

[MW]
20 _

15 _ i

10

0 _
1988 =89 °90 °91 492 °93 "94 °95
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Rys. 9.5. Schematyczne ujęcie wzrostu produkcji energii elektrycznej otrzymywanej
z fotoogriiw wykonanych w technologii cienkowarstwowej (1) i grubowarstwowej (2)
przez firmę Siemens Solar Industries W USA, wg [208]
Fig. 9.5. Growth in electric energy production obtained from the photocells made in
thin-layer technology (1) and thick-layer technology, by Siemens Solar Industries in
USA, acc. to [208]

W warunkach laboratoryjnych, sprawność obecnych ogniw słonecznych
opartych na krzernie polikrystalicznym sięga już 20% i więcej [171]. W prak-
tyce jednak, sprawność masowo produkowanych ogniw słonecznych nie prze-
kracza 14% W środku słonecznego dnia.

Istnieją dwa typy ogniw słonecznych opartych na krzemie:
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(1) ogniwa grubowarstwowe, wykonane z krzemu krystalicznego, oraz
(2) ogniwa cienkowarstwowe, wykonane z różnych materiałów takich

np. jak amorficzny krzem i dwuselenek indowo-miedziowy.

Na skalę masową produkowane są przede wszystkim ogniwa oparte na
monokrystalicznym krzemie. Sprawność indywiduahiego ogniwa krzemowego
waha się od 13 do 16% W Warunkach normahiych, tj. W temperaturze 25 °C,
przy nasłonecznieniu 1000 W.m`2, W południe.

9.5. Ogniwa fotowoltaiczne

Ogólnie znane są trzy rodzaje stałych ogniw fotowoltaicznych:
(1) fotoogniwa pn
(2) ogniwa Schottky”ego,
(3) ogniwa fotoelektrocherniczne odtwarzalne.

Zależności gęstość pradu-napięcie dla pierwszych dwu rodzajów ogniw można
zapisaćjako [11, 62, 77]:

_ . U . .z = 1, [eXp[;{Tj- 1]-1,, (9.17a)

U
l=-ÍG[ČXp(- ÍāíJ_l]+Íß¿

gdzie:
iú - gęstość prądu nasycenia odwrotnie polaryzowanej diody lub gęstość

prądu Wymiany W stanie równowagi,
U - przyłożone napięcie,
im - gęstość fotoprądu,
rz -tzw. czyrmik ideahiości; dla złączy idealnych n=1, zwykle jednak

n> 1.

Typowe krzywe prąd-napięcie W ciemności (krzywa ciągła) i przy na-
świetlaniu (linia przerywana) pokazano na rys. 9.6. Odpowiadający fotoprąd
W kierunku przeciwnym jest proporcjonahiy do intensywności światła. Fotopo-
tencjał Ufm zmierzony W Warunkach obwodu otwartego odpowiada prądowi
ciemnemu, tj. tam gdzie prąd całkowity wynosi zero pod pewnym oświetle-
niem. Dla 1' = 0 uzyskuje się wówczas:
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Rys. 9.6. Charakterystyka prądowo-napięciowa ogniwa słonecznego [151, 202]
Fig. 9.6. Solar cell current-voltage characteristics [151, 202]

nl‹fT Í _„Ufi, =_1n[_Å+1]
Q ZO

(9.18)
Zastępczy obwód elektryczny fotoogniwa przedstawiono na rys. 9.7.

Ogniwo to jest reprezentowane przez zależne od natężenia oświetlenia źródło
prądu G, połączone równolegle z diodą D, szeregową opornością zastępczą RS,
opornością równoległą Rf, i opornością obciążenia zewnętrznego RĹ.

R5

/=¬
D

Q? r -'ĘRL

Rys. 9.7. Schemat zastępczy obwodu elektrycznego fotoogniwa [202]
Fig. 9.7. Substitute scheme for electric photocell circuit [202]
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Dla zastępczego obwodu elektrycznego fotoogniwa rozwartego opomość
obciążenia jest nieskończenie duża i napięcie fotowoltaiczne Ufif dąży do war-
tości maksymahrej. Dla obwodu zwartego opomość obciążenia równa jest zero
i prąd fotoelektryczny zwarciowy jest maksymahry. Dla skończonej wartości
oporności obciążenia W obwodzie zastępczym, to znaczy gdy R¿ = const przy
określonej wartości napięcia fotowoltaicznego, napięcie na opomości obciąże-
nia jest tym mniejsze, im większa jest szeregową oporność zastępcza R5.

I ,',
: 0 U

R, :O R,± 00,,
R, ± ze ,'

r1ø.' 4ł »ł d -

---"`__Í-*T 'R510
R„: oo

R520
R,=oo

Rys. 9.8. Charakterystyki prądowo-napięciowe fotoogniwa 1 cztery przypadki szczegól-
ne, wg [202]
Fig. 9.8. Photocell current-voltage characteristics for four specific cases [202]

Charakterystyki prądowo-napięciowe fotoogniwa W zależności od szeregowej
oporności RS i od równoległej oporności R, pokazano na rys. 9.8. Gdy szerego-
wa opomość R, = 0 a równoległa oporność R, = oo to charakterystyka prądo-
Wo-napięciowa odpowiada ogniwu idealnemu. W rzeczywistości, R, i R, mają
wartości skończone, większe od zera, dlatego charakterystyki I- V różnią się od
charakterystyki idealnego fotoogniwa.

Na rys. 9.9 przedstawiono charakterystyki prądowo-napięciowe fotoo-
gniwa W stanie oświetlonym i bez oświetlenia. Na skutek oświetlenia zmienia
się charakterystyka prądowo-napięciowa i pojawia się - widoczrry na rys. 9.9
prąd ujenmy. Przecięcie charakterystyk z osią prądu i napięcia wyznaczają
punkty odpowiednio prądu zwarciowego Ipz napięcia W obwodzie otwartym U00.
Um i Im określają odpowiednio maksymalne napięcie i prąd oddawane przez
ogniwo W warunkach maksymahrego obciążenia mocą elektryczną. Maksymal-
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ną moc ogniwa określa wpisany między osie U, I prostokąt o maksymalnej
powierzclmi.

A
I

0 U„„.=` U00
7 _ P_' U

Im V Punkt maksyrnahrej
_ . - mocy

IP2

Rys. 9.9. Charakterystyki prądowo-napięciowe ogniwa oświetlonego (linia przerywana)
oraz nieoświetlonego (linia ciągła) [19, 202]
Fig. 9.9. Current-voltage characteristics of illuminated cell (dotted line) and non-
illuminated cell (solid lme) [19, 202]

9.6. Efektywność przemiany energii promieniowania świetlnego
w energię chemiczną i elektryczną

Gdy światło pada na elektrodę półprzewodnikową, jego intensywność
P W W/cml daje fotoprąd o gęstości ißf. Energia użyteczna, którą można uzy-
skać z tego fotoprądu zależy od Wielu czynników. Maksymahra możliwa wy-
dajność energetyczna fotoogniwa Wynosi1fi,¿V0¿„„, gdzie VM), jest odwracahrym
potencjałem termodynamicznym. W rzeczywistości występuje raczej V,2 na
skutek polaryzacji, czyli if0,V0¿w, - Ż 1;(if0t). Otrzymuje się zatem:

gm I (9.19)

Efektywność przemiany energii promieniowania świethrego W energię elek-
tryczną określa Współczynnik konwersji ekmw obliczany ze Wzoru:

P, .
glconw = Íål

wej

gdzie:
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. , . 2PW] - maksymahra moc wyj scrowa W W/cm ,
PW, - moc romieniowania świethre o W W/cmz.1

Maksymahra moc wyjściowa wyrażona jest równaniem:

Pmj = lmUm lub Pom =lp,UÜ,FF (9.21)

gdzie:

FF = % (9.22)
Í UpZ OO

nazywany jest współczymrikiem wypełnienia (fill factor),
Im - fotoprąd W warunkach maksymahiego obciążenia,
Um - napięcie fotoelektryczne W warunkach maksymalnego obciążenia,

11,2 -fotoprąd zwarcia,
Uoo -napięcie fotoelektryczne W obwodzie otwartym.

Dla idealnego fotoogniwa współczymrik wypełnienia FF = 1, dla ogniwa rze-
czywistego 0,7<FF<0,9.

Współczynnik konwersji energii promieniowania świethrego W energię
elektryczną może być wyznaczony z charakterystyki I- U.'

I U „FF8,„,„,, =M (9.23)
Pwej

Dla pełnego określenia efektywności fotoogniwa i możliwości porównania go
z innymi fotoogniwami należy podać także inne parametry pracy ogniwa jak
temperatura, obciążenie, ciężar Właściwy powietrza, itp. [19].

9.7. Bariera Schottky”ego i położenia pasma walencyjnego i pasma
przewodzącego na granicy faz pólprzewodnik/roztwór wodny

Jeśli elektrony z pasma przewodzącego półprzewodnika typu n, lub dziur
z pasma walencyjnego półprzewodnika typu p, mają być przeniesione do roz-
tworu elektrolitu (przewodnik jonowy), muszą one pokonać różnicę potencjału
między potencjałem Wnętrza a powierzchnią półprzewodnika z powodu ugięcia
pasma (zob. rys. 9.7). Stopień/wielkość tego ugięcia, mierzona W woltach, na-
zywa się barierą Schottky”ego, albo - W fotoelektrochemii Y potencjałem wbu-
dowanym.
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W przypadku gdy półprzewodnik typu n styka się Z roztworem, W wa-
runkach równowagi występuje ugięcie pasm i istnieje różnica potencjałów IQ,
między potencjałem Wewnątrz a potencjałem na powier'zchni. Jeśli elektrodę
spolaryzować ujemnie, energia elektronów W paśmie przewodzącym wzrośnie,
prowadząc do przesunięcia pasma ku górze, tym samym zmniejszając ugięcie
pasma. Wielkość tego zrnniejszenia ugięcia zależy od przyłożonego potencjału.
Postępując W ten sposób można, przy pewnym potencjale elektrody VW do
prowadzić do zaniku ugięcia. Potencjał ten nazywa się potencjałem płaskopa-
smowym. W ten sposób można określić Wysokość bariery Schottky”ego, która
wynosi V„Ó.„,„„„,„g- I/},_,,.

Liczne badania dowodzą, że dla wielu półprzewodników - W tym tlen-
kowych - potencjał płaskopasmowy I/2,, zmienia W zależności od pH roztworu
(rys. 9.10) [171, 172].

E, BV GaP_(n,p)
-2,0 GaAs

T (mp) SiC(fl,r›)
Êc

_ GaP (rr,p) C'dS (rr) Sn0g (n)

-1,0 CdSe (n) _
_ 1,4 2,3 eV ZnO (n)

_ Ti0; (rr)
2,3 _ 3,0 c

0 " 1,7
2,4_pn 14 S102 (rr)

pn 14
1,0 3,2 3 8

- pH 6
pH 1 3,2 V

2,0 pH 6 pH 1
_ 3,8

3,0 _ - pr1r4 _
pH2 11H_l

PÓŁPRZEWODNIK W wodnym roztworze

přl-1

Rys. 9.10. Położenie granic pasm przewodzenia (E, ¬ potencjał pasma przewodzenia)
i walencyjnego (E, - potencjał pasma walenyjnego) różnych półprzewodników W wod-
nych roztworach względem SEW, wg Memminga [172]
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Fig. 9.10. Limits positions of conduction band (E, - potential of conduction band) and
valency band (EV - potential of valency band) of different semiconductors in aqueous
solutions against SHE, [172]

Znając potencjał płaskopasmowy, można obliczyć położenie poziomu
Fermi”ego EF oraz położenie granic pasm energetycznych półprzewodnika EC
i EV można pokazać je na skali potencjałów elektrodowych (rys. 9.10). Obo-
wiązują tu następujące zależności:

EC -EF = kT 1n(NcB /;12) (9.24)
EF -EV = kr 1n(N„, /ng) (9.25)
gdzie:

NCB i NV5 - są gęstościami stanów odpowiednio W paśmie przewodze-
nia i walencyjnym,

ng i ng - są samoistną/własną koncentracją odpowiednio elektronów
idziur.

9.8. Stany powierzchniowe dla ogniwa z ciekłym elektrolitem

Istnieje podobieństwo między dyfuzyjną teorią warstwy podwójnej GCL
[1 1] na granicy faz metal/roztwór elektrolitu a teorią Kingstona i Neustadtera
dotyczącą relacji potencjał-odległośc' W półprzewodniku. Stany elektronowe
spowodowane przez elektrony aberacyjne (odniesienie do jonów specyficznie
zaadsorbowanych na metalu) zwane są „stanami powierzchniowymi”.

W badaniach nad półprzewodnikami zauważono ostatnio, że W niektó-
rych przypadkach (stanach elektronowych) na powierzchni elektrod wykona-
nych z CdS i CdSe następował znaczny spadek fotoodprądu. Wytrawienie po-
wierzchni elektrod powodowało znaczny wzrost prądu. Stan powierzchni zatem
wpływa na przenoszenie elektronu przez warstwę Helmholtz°a.

W literaturze wyrrrienia się dwa rodzaje stanów powierzchniowych.
Pierwszy rodzaj - tak jak jest to W przypadku półprzewodnika n-GaAs - jest
stanem powohrym, który pobudza przenoszenie ładunku. Stany powohre są
niezależne od potencjału i powstają na skutek przemian cherrricznych na po-
wierzchni z powodu fotogeneracji dziur. Drugi rodzaj, to szybkie stany po-
Wierzclmiowe polegające na wymianie ładunków między pasmami półprze-
wodnika a roztworem. Zależą one od potencjału. Pierwszy Z nich występuje
W ciemności, natomiast drugi tylko przy naświetlaniu powierzclmi. Istnieje
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związek między stanami powierzchniowymi a adsorpcją jonów Z roztworu.
Wykres pasma energetycznego dla n-GaAs wraz z rozkładem prawdopodobień-
stwa Gaussa stanów elektronowych w roztworze pokazano na rys. 9.10.

Ogniwo fotoelektrochemiczne (rys. 9.11) typu półprzewodnik/ciekly
elektrolit funkcjonuje wg następującego mechanizmu. Po oświetleniu po-
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Rys. 9.11. Ogniwo fotoelektrochemiczne: 1 - przewód miedziany, 2 - roztwór elektroli-
tu np. KT/12, 3 - cienka warstwa półprzewodnika typu p, 4 - pasta Ag, 5 - folia Cu, 6 -
uszczelka, 7- szkło kwarcowe, 8 - warstwa ITO, wg [202, 203]
Fig. 9.11. Photo-electrochemical cell: 1 - copper conductor, 2 - electrolyte solution eg.
K[/12, 3 - thin layer of p-type semiconductor, 4 - Ag paste, 5 - Cu foil, 6 - Seal,
7 - silica glass, 8 - ITO layer, [202, 203]

wierzclmi półprzewodnikowej fotoelektrody wytworzone przez fotony pary
elektron-dziura ulegają rozdzieleniu pod działaniem wewnętrznego pola elek-
trycznego w złączu półprzewodnik-elektrolit. l\/[niejszościowe nośniki przeno-
szą się do granicy rozdziału półprzewodnik/roztwór gdzie wchodzą w reakcję
z elektrolitem. Nośniki większościowe przepływają do półprzewodnika i dalej
przez zewnętrzny obwód na drugą elektrodę (przeciwelektrodę) fotoelektro-
chemicznego ogniwa, gdzie wchodzą w reakcję z elektrolitem. Schemat fotoo-
gniwa z ciekłym elektrolitem pokazano na rys.9.11.

Po zwarciu tego fotoogniwa obwodem zewnętrznym 1 i oświetleniu (h V)
fotoelektrody półprzewodnikowej 3, wskutek absorpcji fotonów o energii
wiekszej od przerwy energetycznej Eg półprzewodnika, generowane pary elek-
tron-dziura ulegają rozdzieleniu pod wplywem wewnętrznego lokalnego pola
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elektrycznego występującego w złączu elektrolit-półprzewodnik, czyli w tzw.
złączu Schottky°ego. Dziury migmją w kierunku obwodu zewnętrznego, gdzie
są rekombinowane powodując napływ nowych elektronów i ładując dodatnio
pizeciwelektrodę ITO (8) (z ang. ¬ ITO indium tin oxide, tlenek indowo-
cynowy In2O3:Sn). Elektrony jako nośniki mniejszościowe dążą do granicy
rozdziału półprzewodnik/elektrolit gdzie są wstrzykiwane do stanów akcepto-
rowych elektrolitu redukując wolny jod I2 do jonów jodkowych 2I`. Jonyjod-
kowe I' przepływają do naładowanej dodatnio przeciwelektrody przekazując
jej elektrony i utleniając się do wohiego jodu I1. Powstały w elektrolicie gra-
dient stężeń wymusza przepływ jodu I2 do obszaru fotoelektrody, gdzie nastę-
puje ponowna jego redukcja. Proces ten powtarza się a obwodem zewnętrznym
płynie prąd elektryczny.

9. 9. Fotoogniwa stale

Koszty wytwarzania fotoogniwa decydują często o jego budowie i wyko-
rzystaniu odpowiedniego rodzaju ogniw. Zasady budowy ogniwa słonecznego
stałego pokazano na rys. 9.12.
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‹' \× \sss* ss* ,
S k gomy
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Powłoka antyrefleksyjna

Rys. 9.12. Zasada budowy ogniwa słonecznego [92]
Fig. 9.12. Principle of solar cell structure [92]

Jednym z przykładów takiego ogniwa fotowoltaicznego (rys. 9.13) jest ogniwo
oparte o polikrystaliczny CuInSe2. Na rys. 9.13 podano grubości poszczegól-
nych warstw oraz wielkość przeiwy energetycznej Eg [93, 171, 172, 202].
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Rys. 9.13. Przekrój przez typowe ogniwo słoneczne CuInSe¿ o wysokiej sprawności [38]
Fig. 9.13. Cross-section of CulnSe2 typical solar cell of high efficiency [38]

Obecna tecłmologia pozwala na otrzymywanie całych modułów ogniw
fotowoltaicznych opartych na krzemie amorficznym a-Si. Sprawność takich
modułów przekracza 10%, natomiast w warunkach pracy ustabilizowanej wy-
nosi ona zwykle 8,5% _ Na rys. 9.14 pokazano schematycznie budowę takiego
ogniwa a-Si W układzie ,,tandemowym”.

Zasady budowy modułów, zestawów, oraz całych pól zestawów ogniw
słonecznych pokazano na rys. 9.15 [l46]. Tego typu pola, tworzące w efekcie
helioelektrownię, pracują m.in. W Niemczech nad Mozelą.

9.10. Wykorzystanie energii świetlnej w innych procesach fotoelek-
trochemicznych

Fotoelektrochemiczne oddziaływanie światła wykorzystywane bywa
obecnie do bardzo różnorodnych celów. Warto zwrócić uwagę przynajmniej na
dwa takie zastosowania:

Ń rozkład odpadów/materiałów organicznych,
Ź rozszczepianie wody.
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Rys. 9.14. Schemat budo ` ałvvy ogniwa st ego na krzemie amorficznym domieszkowanym
wodorem (a-Si:H) pracującego w układzie tandemowym [38]
Fig. 9.14. Scheme of olid ells c structure based on hydrogen doped amorphous sihcone
(a-Si:H) operating arranged in series [38]

Ogniwo słoneczne

Moduł

Zestaw

Pole zestawów

Rys. 9.15. Hierarchiczna budowa układów ogniw słonecznych [146]
Fig. 9.15. Hierarchical structure of solar cells systems [146]
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Pierwszą grupą zagadnień zajmuje się elektrochernia czystego środowi-
ska, podczas gdy rozszczepianie wody jest jednym z ciekawszych zastosowań
światła do bezpośredniej produkcji wodoru i tlenu. Schemat panelowego wie-
loelektrodowego układu CdSe/COS bez napięcia początkowego pokazano na
rys. 9.16 [17]. Zewnętrzne elektrody Pt powodują elektrolizę wody dając roz-
dzielone strumienie tlenu i wodoru.

Szczególny wkład w rozwój technik fotoelektrochemicznego wykorzy-
stania energii świethiej mają Grätzel i Bard [za 19]. W ostatnim dwudziestole-
ciu zwrócono uwagę na możliwość wykorzystania zawiesin/dyspersji koloidal-
nych do rozszczepiania wody pod wpływem światła. Taką interesującą sub-
stancją o bardzo rozwiniętej powierzchni rzeczywistej jest TiO2, który będąc
zwykle półprzewodnikiem typu n, po rozdrobnieniu jego cząstek do kilkuset
angströmów działa równocześnie jak półprzewodnik typu n i p. Dodatkowe
wzrnocnienie katalityczne dla wydzielania wodoru i tlenu uzyskuje się przez
zastosowanie odpowiednio cząstek Pt i RuO2, co przedstawiono schematycznie
na rys. 9.17 [19].

O2 ht' hv hl/ hv T|H2

HS6 1?
|:| COS

CdSe
_ Pt

Rys. 9.16. Schemat układu panelowego CdSe/COS do rozszczepiania wody i otrzymy-
wania tlenu i wodoru. Roztwory: 1 MNaOH, oraz 1 MNa2S z dodatkiem 1M S [19]
Fig. 9.16. Scheme of CdSe/COS panel system for water spłitting to obtain oxygen and
hydrogen. Solutions: 1 MNaOH, and 1 1M Na2S with addition of 1M S [19]
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Korzyści płynące z takiego układu (rys. 9.17 b) wynikają zarówno z
rozwiniętej powierzchni materiału fotoaktywnego cząstki koloidahrej jak
i wzrnocnionego oddziaływania katalizatorów w roztworze wodnym. Woda
absorbuje światło tylko w podczerwieni widma słonecznego a zatem ta część
widma światła, które bierze udział w tworzeniu fotoelektronów i dziur w TiO2
nie jest tracona przez absorpcję w wodzie. Liczba cząstek w jednym centyme-
trze sześciennym dana jest wzorem:

(H) (b)
ram /w h Ho EF ga‹_" Z ga,

° O H2\ ____° Kami./2

/
OOOO0000

ooO
..0.o

Oo

O

OOOOOO

O ,hív j

O 2 ‹_11_L mm W 3) H2O

LÊ] ` 02

Rys. 9.17. Zasada rozszczepiania wody w substancji koloidalnej TiO2: (a) schemat czą-
stek koloidalnych w 1 cmj, gdzie d jest głębokością penetracji światła hv, (b) ilustracja
rozszczepiania wody na wodór (katalizator 1 - Pt) i tlen (katalizator 2 - RuO2); CB -
pasmo przewodzenia, VB - pasmo walencyjne [19]

0 O O.. .O O._

Fig. 9.17. Pńnciple of water splitting in TiO2 colloidal substance: (a) scheme of colloi-
dal particles in 1 cm3, where d is the depth of light penetration hv, (b) illustration of
water split into hydrogen (catalyst 1 - Pt) and oxygen (catalyst 2 - RuO2); CB - con-
duction band, VB - valency band [19]

3C.'‹01"cs = zm4 7zR pko, ×1000
(9.26)
gdzie:

cm ~jest koncentracją koloidu w g.dm`3

pm; - jest gęstością materiału koloidalnego w g.cm`3.
W płaszczyźnie/polu jednego centymetra kwadratowego liczba cząstek wynosi



307

2/3
nas _ 3cf:'0l

[wf] 4„R3p,,, ×1000 `
Światło może penetrować na głębokość d (rys. 9.17 a ), która jest odwrotnie
proporcjonalna do współczynnika absorpcji (~1/oc). Liczba cząstek zawartych
w przestrzeni d><1 cmz dana jest zależnością

3%!rząd = 39°× d
4r:R pko, ><1000

(9.28)

Całkowite pole powierzchni fotoaktywnej jest iloczynem liczby cząstek absor-
bujących światło i pól cząstek fotoaktywnych, co w przybliżeniu odpowiada
polu cząstek koloidalnych a zakładając kształt kulisty tych cząstek otrzymuje
się:

3 _A„, = ×d><4zzR2
47TR pko, X1000

lub
3Ćk0jd 3ĆkjAC, = ~ 0 (9.29)

Rpkol X pko)

Dla rozważanej substancji koloidalnej (TiO2) odpowiednie wielkości wyniosą:
I] koncentracja cw będzie w granicach 100 do 500 mg.dm`3
Ü promień cząstki rozdrobnionej R wyniesie 500-50 Å
El gęstość materialu W stałej postaci pko; wynosi 1-5 g.cm`3.

Najbardziej kontrowersyjną wielkością jest współczynnik absorpcji ą
Jest on filnkcją materiału koloidalnego i długości fali świetlnej. Można przy-
jąć, że dla światła słonecznego jego wartość mieści się w granicach od 5><103
do 5><104. Podstawiając wyżej podane wartości do wzoru (9.27) i odnosząc je
do pola geometrycznego, otrzymuje się iloraz w zakresie od 107 do 102. Moż-
na zatem liczyć na stukrotne zwiększenie ilości wydzielanego wodoru w sto-
sunku do ilości wodoru, która wynikałaby z przyjęcia powierzchni geome-
trycznej, co jest wystarczające dla zainteresowania się tym materiałem do roz-
szczepiania wody.
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Opisany tutaj układ z TiO2 posiada takze cechy ujemne. Charakteryzuje
się on niedogodnością 'wydzielania Hz i O2 do tego samego roztworu. Może
więc dochodzić do połączenia obu gazów i tworzenia się cząsteczek H2O. Ist-
nieje konieczność znalezienia ekonomicznej metody separacji H2 i O2. W
przypadku użycia mieszaniny H;-O2 w ogniwie paliwowym, można doprowa-
dzić do spalania wodoru na anodzie, stosując np. powietrze na katodzie takiego
ogniwa paliwowego, co byłoby korzystne [87, 88].

Występują także problemy ze zrozumieniem działania TiO2 zarówno
jako półprzewodnika typu n i typu p jednocześnie oraz przestrzennego roz-
mieszczenia ładunków przy Pt jak i RuO2 [19].

Duże znaczenie przywiązuje się do zastosowania zawiesiny materiałów
opartych 0 TiO2 do rozkładu niebezpiecznych materiałów odpadowych, takich
jak węglowodory metali ciężkich, chlorowcopochodne (PCB), trójmetylometa-
ny (THM), czy fenole. Dzięki zastosowaniu dyspersji TiO2 można uzyskać
całkowitą mjneralizację chlorofenoli do CO2 i HCI.

9.11. Wprowadzenie do konwersji elektrochemicznej - ogniwa pali-
wowe

Wiele rodzajów paliwa może być przekształcone w energię elektryczną
na drodze bezpośredniej' reakcji chemicznej w urządzeniach zwanych ogni-
wami paliwowyrni [1, 6, 19, 87, 146, 15 1]. Energia elektryczna może być tak-
że magazynowana z wykorzystaniem dwu elektrochemicznych metod. Jeśli
energia, którą zamierza się zmagazynować jest duża, można wykorzystać prąd
do elektrolizy wody, magazynując wodór w dużych ilościach, a następnie spa-
lając go w ogniwach paliwowych w celu odzyskania energii elektrycznej. W
przypadku małych ilości energii elektrycznej, można ją wykorzystać do łado-
wania baterii W celu odzyskania jej w dogodnym czasie.

Ogniwa paliwowe są więc przetwornikarni energii elektrochemicznej bez
wstępnej zmiany na ciepło i wynikających stąd strat. Możliwe jest uzyskanie
nawet 90% sprawności terrnicznej, a sprawność ogniwa paliwowego prawie nie
zależy od jego wielkości [82-85]. Małe ogniwa pracują ze sprawnością zbliżo-
ną do sprawności ogniw o dużych rozmiarach. Porównanie sprawności różnego
rodzaju źródeł energii urządzeń do jej przetwarzania pokazano na rys. 9.18
[87].

Historia rozwoju ogniw paliwowych sięga XIX wieku (W. Grove, H.
Davy). Ogniwo składało się z węglowej anody umieszczonej w wodnym roz-
tworze HNO3.
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Dopiero jednak ponad sto lat temu (1894), niemiecki fzykochemik W.
Ostwald podał racjonahre podstawy budowy ogniw paliwowych. Kilka lat póż-
niej Jacques zbudował ogniwo paliwowe pracujące na ciekłym NaOH (~1 V,

A 1 Ü Zakres przewidywany 1 - Ogniwa paliwowe
2 - Ogniwa słoneczne

75 T - Zalqes obecny - Sil_ni_1<i spalinowe
- Silniki Diesla
- Turbiny gazowe

_ T - Turbiny parowe
- Zródlatermoelektryczne

3 - Zródłatermojonowe

Sprawność.%
l\J_/1V1O

[Q

Jă

C7\ O0

O0_QO\U1åUJ

- 7

0
RODZAJ URZĄDZENIA

Rys. 9.18. Sprawność różnych urządzeń przetwarzaj ących energię [87]
Fig. 9.18. Comparison of different energy transforming devices efficiency [87]

~100 mA.cm`2) pracujące przez ponad pół roku. W swoim artykule z 1896 roku
(Harper 's Aafagazine) podał on obliczenia ilości paliwa, które można by zaosz-
czędzić W przypadku liniowca przemierzającego Atlantyk, gdyby użyć kombi-
nacji ogniw paliwowych z silnikiem elektrycznym w miejsce dotychczasowego
źródła napędów.

Kolejnym etapem rozwoju ogniw paliwowych po Jacques°ie było ogniwo
na ciekłych węglanach pracujące w wysokich temperaturach (1000 °C). Twór-
cą tego ogniwa był Bauer [26]. Zastosował on węglową anodę i katodę z Fe3O4,
jednak nadmiema korozja układu nie dawała szansy na jego rozpowszechnie-
me.

Następnym badaczem był Bacon (1932), który poza podwyższoną tem-
peraturą pracy ogniwa (~200 °C) zastosował wysokie ciśnienie (~40 atn) w celu
zmniejszenia polaryzacji. Głównym osiągnięciem Bacona było zastosowanie
elektrod dwuwarstwowych o różnej porowatości. Elektrody wykonane były
z Ni. W sierpniu 1959 roku Bacon zademonstrował 5-kilowatowy system
ogniw paliwowyclr napędzający 2-tonowy wózek widłowy.
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Po drugiej wojnie światowej powstało wiele ośrodków naukowych zaj-
mujących się badaniami ogniw paliwowych, głównie w USA, Japonii, Francji
i Niemczech, oraz w Polsce.

9.12. Sprawność ogniw paliwowych

Wysoka sprawność elektrochemicznej konwersji energii jest jedną z
podstawowych cech i zalet ogniw paliwowych (rys. 9.18). Maksymahra spraw-
ność energetyczna ideahrego ogniwa paliwowego (rys. 9.19):

Lądowanie człowiekaO _ _ ,Typowy 9 na księżycu
 RÜZPÜCZŸCÊ
rozwoju nowej . Q Í, O produkcji
tecłmologii 5 Jacques 7 Bacon 10 masowej

Q Bauer' (?)
6

4 Ostwald' .Justi

ROZWOJOGNIWPALIWOWYCH

P

O

oo
HMeríd

. Davy Grove _ _.‹-“lß
01 O;›,_.›«""

~-," | 1 | |
1800 1850 1900 1950 2000 ROK ›

Rys. 9.19. Rozwój ogniw paliwowych na tle rozwoju nowej technologii: 1 - pierwszy
prąd elektryczny z reakcji chemicznej (Davy), 2 - pierwsze ogniwo paliwowe (Grove), 3
- zastosowanie powietrza zamiast O2 i pyłu węglowego zamiast H; (Mond i Langer), 4 -
ogniwo paliwowe Ostwalda, 5 - koncepcja napędu statków i pociągów Z energii
z ogniw paliwowych (Jacques), 6 - wysokotemperaturowe ogniwo paliwowe (Bauer), 7
- demonstracja pracy 5-kW systemu ogniw paliwovvych Bacona, 8 - ogniwo o elektro-
dach z porarni jednakowej wielkości Justi”ego, 9 - lądowanie człowieka na Księżycu, 10
- przewidywany początek masowej produkcji ogniw paliwowych (Japonia + USA), wg
[191
Fig. 9.19. Development of fuel cells in comparison with a new technology development:
1 - first electricity from chemical reaction (Davy), 2 - first recognized fuel cell, 3 - use
of air' instead of O2 and coal gas instead of HZ (Mond and Langer), 4 - Ostwald°s fuel
cell, 5 - ships and trains on fuel cells (Jacques concept), 6 - high-temperature fuel cell
(Bauer), 7 - Bacon°s first engineered fuel cell system, 8 - Justi`s fuel cell of equal pore
size, 9 - Moon landing, 10 - provisional mass production of fuel cells 19]
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AG zFV,q
Emax = Ê = _ AH

gdzie:
AG ~ zmiana energii swobodnej dla reakcji całkowitej (utleniania i re-

dukcji)
AH fzmiana entalpii.

W rzeczywistości sprawność zmniejsza się na skutek polaryzacji i zmiany po-
tencjału ogniwa w filnkcji prądu, zatem

gm= (931)
AH

Na rys. 9.19 pokazano historię powohrego rozwoju ogniw paliwowych
W stosurrku do 75-letniego okresu rozwoju nowej technologii. Aktualne porów-
nanie uzyskiwanej sprawności ogniw paliwowych względem sprawności kon-
wencjonahrych silników cieplnych wykazuje, że jest ona około dwukrotnie
wyższa. Dla małych przetwomików (10-100 kW) sprawność ogniw paliwo-
wych jest nawet wyższa. Zastosowanie jednostkowych zestawów źródeł energii
elektrycznej, opartych na ogniwach paliwowych, niezastąpione jest tam, gdzie
nie jest możliwe korzystanie z centrahrej sieci elektrycznej, jak np. w bojach,
łodziach podwodnych, samochodach i innych środkach lokomocji, oraz różne-
go typu obiektach woj skowych. Przy łatwiej szym dostępie do czystego wodoru
(np. poprzez wykorzystanie Źródeł fotowoltaicznych do rozszczepiania wody
na O2 i H2), można uzyskać nawet 3-krotny wzrost sprawności.

Zużycie paliwa w ogniwach paliwowych następuje tylko w czasie jego
pracy. Szczególne korzyści uzyskuje się zatem w pojazdach do ruchu miej-
skiego, gdzie ilość zatrzymań i uruchomień silnika jest duża, i co dodatkowo
wpływa na zanieczyszczenie atmosfery przez tradycyjne silniki spalinowe.

Zasadniczymi związkami powodującymi zanieczyszczenie powietrza są
CO¿, SO2, NO i nienasycone węglowodory. Pochodzą one ze spalania paliw
kopahrianych. Zastosowanie ogniw paliwowych pozwala na całkowite uniknię-
cie przynajmniej takich związków jak SO2, NO i nienasycone węglowodory.
Można uniknąć także CO2 przy zastosowaniu jako paliwa H; produkowanego
z elektrolizy wody z wykorzystaniem energii słonecznej lub z wykorzystaniem
innych Źródeł energii. Zastosowanie ogniw paliwowych do produkcji energii
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elektrycznej może być poważnym krokiem w zachowaniu czystego środowiska
naturalnego.

Niezwykle mała szkodliwość ogniw paliwowych dla środowiska natural-
nego, poza wspomnianym radykalnym zmniejszeniem zanieczyszczeń atmosfe-
ry, polega również na tym, że pracują one bez hałasu, a do ich eksploatacji
zazwyczaj nie używa się wody. Odpowiednio zaplanowany przez poszczegóhre
państwa system podatkowy, mógłby być czymrikiem sprzyjającym szybszemu
wprowadzeniu ogniw paliwowych do gospodarki (zob. rys. 8.16).

9.13. Typowe ogniwo paliwowe

Ogniwo paliwowe składa się z dwóch porowatych elektrod oddzielonych
od siebie elektrolitem [87, 88]. Paliwo reaguje przy anodzie i uwalnia elektro-
ny do obwodu zewnętrznego, gdzie wykonują one pracę użyteczną. Elektrony
z obwodu zewnętrznego na katodzie łączą się z utleniaczem. Obwód elek-
tryczny jest zamykany dzięki występującym w elektrolicie jonom, które prze-
mieszczają się i reagują na drugiej elektrodzie. Ponieważ poszczegóhre reakcje
i przenoszenie jonów zależą od rodzaju użytego elektrolitu, ogniwa paliwowe
charakteryzuje się zwykle jego rodzajem.

Każda elektroda ma obszary, na których zachodzą reakcje elektroche-
rniczne. Temperatura pracy ogniwa, w zależności od zastosowanego elektrolitu,
wynosi około 25-1000 °C. W ogniwach rriskotemperaturowych jako katalizato-
ry stosowane są zwykle metale szlachetne.

Najprościej rzecz ujmując, ogniwa paliwowe zużywają paliwo (np. wo-
dór) i tlen, jak to przedstawiono schematycznie na rys. 9.20 dla ogniwa kwa-
sowego. W celu uzyskania wymaganego napięcia, ogniwa są łączone szerego-
wo.
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Rys. 9.20. Schemat ogniwa paliwowego: l - komora utleniacza, 2 komora paliwowa 3
- porowata katoda, 4 - porowata anoda, 5 - elektrolit (np. kwas siarkovvy) [87]
Fig. 9.20. Fuel cell schematic: 1 ~ oxidant chamber, 2 fuel chamber, 3 - porous cath
ode, 4 ~ porous anode, 5 ~ electrolyte (eg. sulphuric acid) [87]

Podczas pracy ogniwa paliwowego występują nieodwracahre straty ener-
getyczne (ema, = AG/AH) wpływające na zmniejszenie sprawności i spadek
potencjału. Straty te mogą być spowodowane:

pływ prądu (polaryzacja omowa),
_ skończorrą szybkością reakcji (polaryzacja aktywacyjna),
_procesami dyfuzyjnymi (polaryzacja stężeniowa).

Na rys. 9.21 przedstawiono typową krzywą prąd-napięcie (krzywa pola-

opornością omową spowodowaną przez jonowy i elektronowy prze-

ryzacji) oraz zaznaczono trzy rodzaje strat nieodwracahrych.
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A POTENCJAŁ OBWODU
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Rys. 9.21. Zmiana napięcia na biegunach ogniwa paliwowego pod obciążeniem prądo-
wym; na rysunku pokazano wpływ różnego rodzaju polaryzacji [8 8]
Fig. 9.21. Change of voltage on the fuel cell poles under current load; different polarisa-
tion types are given in the picture [88]

Czasami w celu ukazania wielkości strat rrieodwracalnych stosuje się
wskaźnik sprawności napięciowej:

3" = Vwyacza/Vebwøau azwzmzgo (9-32)

Sprawność ogniwa można przedstawić w postaci:

8= $„„,,_„><.9;,><Uf (9.33)

gdzie Uf jest częścią paliwa, które jest zużywane W ogniwie (utylizacja). Przy
określaniu sprawności zespołu ogniw paliwowych należy również brać pod
uwagę straty W układach i urządzeniach pomocniczych. Uwzględnić również
trzeba. ciepło odzyskiwane.

9.14. Typy ogniw paliwowych

W zależności od temperatury pracy ogniwa paliwowe dzielą się na wy-
sokoternperaturowe (~1000 °C), średniotemperaturowe (400-600 °C), oraz
niskotemperaturowe (do 150-190 °C). W podziale tym istotną rolę odgrywa
rodzaj zastosowanego elektrolitu. Z tego też względu ogniwa dzielą się na



315

kwasowe, zasadowe, pracujące na stopionych solach, oraz ogniwa monolitycz-
ne z elektrolitem stałym.

9.14.1. Ogniwa paliwowe z elektrolitem kwasowym

Przykład szeregowo połączonego stosu ogniw paliwowych z użyciem
elektrolitu kwasowego (H3PO4) przedstawiono na rys. 9.22. Zasadniczymi ele-
mentami ogniwa są: elektroda, osnowa z SiC lub włókno z tworzywa fenolowe-
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Rys. 9.22. Stos ogniw paliwowych Z elektrolitem H3PO4: l - katoda, 2 - separator, 3 -
anoda, 4 - elektrolit, 5 - kanał utleniacza, 6 - kanał paliwa [8 8]
Fig. 9.22. Fuel cell stack with H3PO4 electrolyte: 1 - cathode, 2 - separator, 3 - anode,
4 - electrolyte, 5 - oxidant channel, 6 - fuel channel [8 8]

go nasączone stężonym H3PO4, druga elektroda, płyta grafitowa - rozdzielacz
gazu. Elektrody są zbudowane z porowatej osnowy papierowo-grafitowej
z porowatą warstwą katalizatora na powierzchni od strony elektrolitu.

Płytki-rozdzielacze gazu oddzielają sąsiadujące ogniwa i służą jako
połączenie bipolarne w zespole ogniw. Przegrody w stosie kierują paliwo do
anody, a utlenracz do katody. Paliwem w tym ogniwie są produkty gazyfikacji
węgla kamiennego.

Ogniwa paliwowe z elektrolitem kwasowym (H3PO4) pracują w tempera-
turze 190-205 °C. Temperatura jest regulowana przez obieg wody chłodzącej
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kanałami występującymi w co piątym ogniwie. Ogniwa te pracują z wydajno-
ścią 100-400 mA.cm`2 powierzchni elektrody, przy napięciu 0,55-0,65 V na
ogniwo. Czas pracy ogniwa wynosi około 8000 h.

Podstawowym problemem dotyczącym ogniw paliwowych pracujących
z zastosowaniem kwasu ortofosforowego jako elektrolitu jest ich ograniczona
trwałość spowodowana korozją i ubytkami elektrolitu oraz ograniczona spraw-
ność w wyniku polaryzacji katody. W ogniwach o małej mocy dodatkowym
problemem jest korozja nośników katalizatora przy dużym potencjale ogniwa
(>0,8 V). Nośnik musi być porowaty, aby umożliwić przepływ gazu do katali-
zatora, a jednocześnie musi on być przewodnikiem elektrycznym w celu prze-
niesienia elektronów do bipolamej płyty separatora lub z tej płyty. Jego po-
wierzchnia powinna być możliwie największa, aby pomieścić zdyspergowany
katalizator platynowy.

Parowanie elektrolitu i jego niestabilność mogą spowodować ogranicze-
nie żywotności ogniwa. Bardzo stężony kwas H3PO., może być niestabilny
w warunkaclr anodowych (wysokie ciśnienie pary P4010). Jednakże bardziej
rozcieńczony kwas powoduje nasilenie korozji nośników elektrody (metalowej
siatki). Optymalne stężenie H3PO4 wynosi 93 -97%.

Wyższa temperatura pracy ogniwa spowodowałaby zrnniej szerrie nadna-
pięcia aktywacji, zwiększenie tolerancji na CO zawarte w paliwie, a uzyskane
ciepło odpadowe byłoby bardziej przydatne. Jednakże korzyści te należy skon-
frontować z niedogodnościami wynikającymi z nasilenia parowarria elektrolitu
oraz korozji elementów konstrukcyjnych ogniwa.

9.14.2. Ogniwa paliwowe z elektrolitem zasadowym

Ogniwa te mogą rozpoczynać pracę W temperaturze otoczenia dając
jedną czwartą mocy osiąganej w temperaturze 80 °C [17]. Jest to istotna zaleta
ogniw paliwowych pracujących z elektrolitem alkalicznym. Zmniejsza to za-
grożenie korozyjne oraz daje możliwość zastosowania różnorodnych kataliza-
torów, które korodowałyby W roztworach kwasów.

Zyskały one większą populamość w Europie niż w USA, poza progra-
mem lotów kosmicznych NASA. Ogniwa te pracują na czystym H2, który może
być otrzymywany m.in. na drodze przetwarzania paliw kopalnianych. W tym
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kontekście jednak, wadą ogniw alkalicznych jest ich czułość na CO2, który
występuje w gazach reformowanych.

Obliczenia ekonomiczne wykonane dla kilku rodzajów ogniw paliwo-
wyclr wskazują [8], że koszt wytworzenia energii elektrycznej z ogniw kwaso-
wych wynosi 6,96 centa/kWh, podczas gdy koszt energii z ogniw alkalicznych
wynosi - w zależrrości od wyjściowego surowca naturalnego - (1) gaz ziemny:
6,44 centa US/kWh, oraz (2) węgiel kamienny: 4,64 centa US/kW'h (1 dolar
USA = 100 centów).

9.14.3. Ogniwa na stopione węglany

Schemat ogniwa paliwowego na stopione węglany pokazano na rys. 9.23.
Ogniwa te pracują w temperaturze 650 °C, co zmniejsza wymagania na katali-
zatory. Arrodą jest porowaty Ni zawierający domieszki Cr jako stabilizatora
przy spiekaniu. Katodą jest porowaty LiNiO2, a elektrolitem mieszanina czą-
stek LiAlO2 i stopionych soli węglanów (zwykle eutektyki: 62% mol. Li¿CO3,
38% rnol. K2CO3) w postaci pasty.

Ogniwo może pracować na gazie uzyskanym z węgla. Reakcje elektro-
dowe przebiegają wg następujących równań [51-55]:

gazyfikacja węgla: C + H2O Ĺ) CO + H;
anoda: H2 + C032' -› CO2 + H2O + 2e`

CO + CO3” -› 2 CO2 + 2e`

sumaryczna reakcja na anodzie: H; + CO + 2 C032' -› 3 CO2 + H1O + 4e`

(9.34)
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ANODA 4e` ił KATODA

CO2+H2O E E O2
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H2(}+CO2 4 T]]H› P 2CO2

Rys. 9.23. Uproszczony schemat ogniwa paliwowego na stopione węglany, spalaj ącego
produkty gazyfikacji węgla [19]
Fig. 9.23. Simplified scheme of fuel cell on operating on fused carbonates (coal gasifi-
cation products) [19]

katoda: 2 CO; + O2 + 4e` Ÿ> 2 CO32`

ogniwo paliwowe: CO + Hz + O2 Ÿ› CO2 + H2O

reakcja sumaryczna: C + O2 Ÿ> CO2
(9.35)

Parametry pracy ogniwa z zastosowaniem stopionych węglanów są na-
stępujące: napięcie pojedynczego ogniwa 0,8 V (przy elektrodowej gęstości
prądu 170 mA/cmz i 85-procentowym wykorzystaniu paliwa), ciśnienie l0`2 Pa.
Sprawność ogniwa wynosi 65%.

9.14.4. Ogniwa na tlenki stale

Rozwój ogniw na tlenki stałe (SOFC) został zapoczątkowany przez fir-
mę Westinghouse na początku lat 1960-tych [17]. Porowata katoda wykonana
jest
z LaMnO3 natomiast anoda z cermetalu Ni/ZrO2. Jest to ogniwo wysokotempe-
raturowe, pracujące w ternperaturze 1000 °C (nawet do 1500 °C). Jego praca
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charakteryzuje się wysokim przewodnictwem jonowym stałego związku ZrO2-
Y2O3 do przeniesienia jonów O2' pomiędzy elektrodami.

Zaletą ogniw tego typu, w porównaniu z ogniwami na ciekłe węglany,
jest znaczne zmniej szenie korozji na skutek niskiej dyfuzji w stałych tlenkach.
Zasadniczą niedogodnością jest materiał ZrO1-Y2O3. Koszt wytworzenia ener-
gii 1 kW z użyciem tego materiału sięga 1000 dolarów USA

9.14.5. Monolityczne ogniwa paliwowe na tlenki stałe

Prace nad ogniwami monolitycznymi rozpoczął w 1983 roku Ackennann
ze współpracowrrikami z Argonne National Laboratory IL (ANL) [za 19].
Cienka ceramiczna warstwa ufonnowana jest w postaci „plastra miodu" dla
osiągnięcia wyższej energii i mocy rriż w ogniwach dotychczasowych (rys.
9.24). Wszystkie pory są aktywne. Grubość poszczególnych warstw ogniwa
wynosi 25-100 um.
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Rys. 9.24. Monolityczne ogniwo na tlenki stałe, wg koncepcji ANI.. Anoda: Ni-Y stabi-
lizowany Zr, katoda: stront domieszkowany LalW1O3. Oznaczenia: A - powietrze, F -
paliwo, (a) połączenie rniędzyogniwowe, (b) ścieżka elektron/jon, (c) anoda, (d) elektro-
lit ceramiczny, (e) katoda, wg [19]
Fig. 9.24. Monolithic fuel cell on solid oxides, acc. to ANL. Anode: Ni-Y stabilized
with Y", cathode; strontium doped with LaMnO3. Notation: A - air, F - fuel, (a) inter-
cell joint, (b) electron/ion path, (c) anode, (d) ceramic electrolyte, (e) cathode [19]

W monolitycznym ogniwie paliwowym poszczególne ogniwa mają gru-
bość zaledwie 1-2 mm, tak że pole powierzchni czynnej na jednostkę objętości
jest bardzo duża i wynosi około 10 cmz/cm3 objętości elektrody. Scieżka prą-
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dowa jest tutaj krótsza rriż w innych konstrukcjach, dzięki czemu spadek na-
pięcia IR jest mniejszy.

Średnie gęstości prądu w monolitycznych ogniwach paliwowych są czte-
rokrotnie wyższe niż w ogniwach SOFC o podobnych rozmiarach zewnętrz-
nych. W stosunku do jednostkowej masy, moc takiego ogniwa wynosi ponad
1 kW.kg`1, przy czym koszt materiałów, wg [19] wynosi około 10 dolarów/
kW.

Monolityczrre ogniwa paliwowe są obecnie w trakcie rozwoju i przewiduje
się, że za kilka lat mogą na czoło wśród różnego rodzaju ogniw paliwo-
wyclr.

9.14.6. Ogniwa na staly elektrolit polimerowy

W roku 1957 Grubb z General Electric zasugerował, że membrany ka-
tionowymiemre mogą znaleźć zastosowanie w technologii ogniw paliwowych
[1 1]. Można by doprowadzić H2 i O2 do ogniwa bez przepływu kwasu, a jedy-
nym produktem reakcji byłaby woda otrzymywana na katodzie. Nieuniknione
jest jednak użycie Pt jako katalizatora. Tego typu ogniwa (rys. 9.25) użyte
były przez NASA w lotach kosmicznych programu Gemini na początku lat
1960-tyclr.

Schemat ogniwa na stały elektrolit polirnerowy pokazano na rys. 9.25.
Paliwem dla tego typu ogniw jest wodór, z możliwością użycia metanolu. Du-
żym problemem jest jednak zatruwanie elektrod, głównie anody przez tlenek
węgla CO.

9.14.7. Wykorzystanie paliwa wodorowego w ogniwach paliwowych

Spośród wielu rodzajów ogniw paliwowych najbardziej przydatne w pojaz-
dach samochodowych wydają się być ogniwa na stały elektrolit polimerowy.
Elementami tego prostego urządzenia są (rys. 9.26):

(a) protonowyrnienna syntetyczna folia membranowa (PEl\/1) spełniająca
wszystkie wymogi elektrolitu

(b) membrana z obu stron pokryta jest katalizatorem platynowym
(c) katalizator połączony elektrodami ~ z jednej strony anodą, z drugiej ~

katodą.

Membrana rozdzielona porowatymi elektrodami pełni funkcję elektrolitu
polimerowego, który przepuszcza tylko protony. Gazowy wodór H2 jest wpro-
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wadzony do dyszy kanału (rys. 9.26). Obie elektrody, anoda ikatoda, wykona-
ne

Z \ Ĺ \ Ĺ \ /-(_: :3 f__: C, f_: O C C¦

\ /H2\ /H2\ /H2\
%-\.=¬.=-\,=-\,=-\,-¬,=¬,=\=\=\=-\=\=\=\=\=-\=\=\=\=\=\=-\=\=\=\=\=\=\=\=\=\=\=\z\z\=\=\z\=\=-ta-\a\a\=\=-ta-tz-ra-\=¬.ł¦5-Íá5iíiíiíiíiíiíiíiíiíiíłíiíiÊ*řiiiiiiiiiEi5i5i5i5i_'Ei555555555Š555'E5'E5'E5'E5'E5'E555iížíiíišiíiíříišiíiíiíií'..-..¬..¬..„.\..„.¬..¬..r.r.r.r.r.r.‹.‹.„.„...M.-\--t-\--t-\--t--.-\--\-\--\--.--.--„--.--„--„--.- - --r--_--r--.--r--r--_--r--_--r--t-'¦.f-:.-:af¿'!;.'!r'!;.'!;.-rrfmmrerrr1‹1414141ef414-:4-:4-:4-:ą-:4-:4-:4-:4-:ą-:4-:4-:-:-:4.-:4.-::_-:4.-:-:-:-2-:~:.-:-2-:-2-:-2-ra.-ta.-:=.-ra.-:-:-5;.-tz.-:af5¦.f-:.-:af¿'!;.'!r'!;.'!;.-rrfmmrerrr1‹1414141ef414-:4-:4-:4-:ą-:4-:4-:4-:4-:ą-:4-:4-:-:-:4.-:4.-::_-:4.-:-:-:-2-:~:.-:-2-:-2-:-2-ra.-ta.-:=.-ra.-:-:-5;.-tz.-:af-

MEMBRANA

'f .... _ ..... ...................¬.....„..............................................................¬r
ÊåířířífíříiíiíiíiíiíiíiíiíiíiíiiiiiiiEi5'E5'S5'E5'E5'E5'E5'E5'E5'E5'E5'E5'E5'E5i5i5i5i5i55EÊESESEŠESESESESESESESESEŠI
."¿;Ż';Ż'}¿.'-Ę'-3.'-Ê5-1';!';!';!';!';!'.¦!'.¦!'J\51J!51J'¦J'Ł'.I'EJ'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'J'Ł'5'Ł'51'52'51'52'51'5E'.1E'.1!'.1!'.1!'.1!'.1!'.1!.1!.1!.=5.15.=¦'.1¦"

6,23mm

. .«.«. .«.«.«.¬..„.„.„.„...„.„.\.¬.¬.¬.„.-_.-..¬..-_.¬..-_.¬..¬..-_.¬..-_.¬..¬..„....„.......t....„.......„....\.\.\.\.\.„¬..
'-ISEŠÊŠESÊŠÊŠÊŠii-Êiíiíiíšíiíiíiíi'E5'E5'E5Ê5'E-E'E'S'E{-'E-E'E{-'E-E'E{-'E{-'E-E'E{-'E-5'Ei-'Eí-'EŠ'Eí-'EŠ'Eí-'Eí-'E5'Eí-ÊŠÊŠÊŠÊŠÊŠÊŠÊŠÊŠÊŜÊŜÊŠÊÊ5

_. ,_` ,M ,_` M) _g C1 -_- -_- _ -Ż Ż \_rI
 -::.-::-::.-::-:c-:‹.-:c-:cc;-:asa-:a-:a-::-:a-ra-:a-ra-ra-::.-

“"¬'«««««««
Y////////////////////ßßß/1////////////////////////////////////////////////ß 

MEMBRANA ¦

:J-Ê-;Ê-;Ê-;í-;í-;í-.ří;Ę-E?;Ę-;Ę-;Ę-;Ę-;Ê-āí-.1Í-.ií-.1í-.ií-.āí-.āí-.āí-.lg.ií-J?.ií-.āí-.āí..āš.āš.āí..āí..āšāš.āšjí-.āí-Jí-Jí.5í-äí..1í..1í..1í..1í..1í..1í-J?.2-I'-.Z-5,;
íłäłłłłłłłłłłłłłêłłłłłłłê*-23%łł3%3%3%EEEEEEI2Ę2E2Ę2E2ĘłEłEłEłE2E2E2E2E2E2E2EEEEEëEëāëā2āêā2ā2ā2ā2ā2ā?E:ë=I;íišiiiiiiiiiii2-ëíiíiíiíiíiíiāëźit5555iāāāāā5ź5ā5ź5ā55555E5E55555E55āEi55E555ā5Eiāëāiāiāiśiśiśiśiśiśiśi-EI

Rys. 9.25. Przekrój przez typowe ogniwo na stały elektrolit polimerowy: 1 - węgiel, 2 -
woda chłodząca, 3 - węgiel porowaty, 4 - elektrody katalityczne, 5 - przewodnik prą-
dowy porowaty (hydrofobovvy) [za 19]
Fig. 9.25. Cross-section through a typical fuel cell on solid polymer electrolyte: 1 -
carbon, 2 - cooling water, 3 - porous carbon, 4 - catalytic electrodes, 5 - porous current
conductor (hydrophobic) [ 19]

są z grafitu i są porowate. Mają one na swojej powierzchni wyprofilowane ka-
naliki dla przepływu wodoru na anodzie i tlenu z powietrza na katodzie. Ga-
zowy wodór przepływa kanalikami wzdłuż elektrody dodatniej (anody), nato-
miast po przeciwnej stronie, na katodzie przepływa tlen z powietrza. Powietrze
przepływa pod ciśnieniem 0,3 MPa. W czasie przepływu na katalizatorze pla-
tynowym wodór cząsteczkowy ulega jonizacji na protony PĹ co zapisuje się
jako:

H2 2H* + zę'
(9.36)
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Elektrony uwohrione z cząsteczki wodoru gromadzą się na anodzie. Da-
lej poprzez odbiornik energii elektrycznej (silnik elektryczny) dyfundują do
katody. Protony natomiast dyfundują przez membranę polimerową (elektrolit)
do katody. Elektrony z anody na katodzie jonizują cząsteczki tlenu do anio-
nów na drugim stopniu utlerrienia (O2). Tu natomiast w temperaturze około 80
°C na
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Rys. 9.26. Ogniwo paliwowe napędzające silnik elektryczny: 1 - kanał przepływowy, 2
- membranowa folia wymiany protonów, A - anoda, K - katoda, E - elektryczny silnik
napędowy [1, 6, 19, 116]
Fig. 9.26. Fuel cell driving electric engine: l - flow channel, 2 - proton exchange mem-
brane foil, A- anode, K - cathode, E - electric power engine [1, 5, 19, 116]

katalizatorze obok katody protony łączą się ze zjonizowanym tlenem O2' wg
równania

O2 + 4e` Ą 2O2` (9.37)
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2O2` + 4řP -› 2H2O + ciepło (9.38).

Różnica potencjałów między dwoma elektrodami wynosi około 0,6 V. Podob-
nie jak W tradycyjnym akumulatorze kwasowym, pojedyncze ogniwa paliwowe
można łączyć W baterie. Uzyskuje się w ten sposób wyższe napięcia
iprądy [7, 18, 131, 189].

9.14.8. Mikroogniwa z elektrolitem stałym

Wraz z rozwojem mikroelektroniki 0 wielkiej skali integracji (VLSI -
Very Large Scale of Integration) narastało zapotrzebowanie na miniaturowe
Źródła prądu o długim czasie eksploatacji i znikomym poborze mocy. Rozwój
badań w ostatnich dziesięcioleciach XX wieku w dziedzinie cienkowarstwo-
wych faz stałych przewodzących jonowo (elektrolitów stałych) oraz cienko-
warstwowych katod doprowadził do uruchomienia na skalę przemysłową pro-
dukcji mikroogniw (rnikrobaterii) z elektrolitem stałym (rys. 9.27). Są to ogni-
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Rys. 9.27. Ogniwo litowe z elektrolitem stałym: 1 - obudowa anody (-), 2 - podklad-
ka, 3 - anoda - folia litowa, 4 - elektrolit stały, 5 - katoda (TiS2 + elektrolit stały), 6 -
warstwa grafitu, 7 - obudowa katody (+), 8 - uszczelka izolująca [224]
Fig. 9.27. Lithium cell on solid electrolyte: 1 - anode casing (-), 2 - washer, 3 - anode:
lithium foil, 4 - solid electrolyte, 5 ¬ cathode (TiS2 + solid electrolyte), 6 - graphite
layer, 7 - cathode casing (+), 8 - isolation gasket [224]

pierwotne w których materiałem anodowym jest lit, naparowywany w postaci
cienkiej, równorniernej warstwy. Schemat takiego mikroogniwa z elektrolitem
stałym nie odbiega od ogniwa pastylkowego z elektrolitem ciekłym, z tym, że
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układ nie zawiera separatora - rolę tę pełni elektrolit stały (rys. 9.27). Ogniwa
takie można łączyć szeregowo w baterie w jednej obudowie, bez konieczności
dodatkowej izolacji.

Na elektrolity stałe wybiera się cienkie warstwy soli, szkliwa lub poli-
merów przewodzących. Warstwy soli typu Agl, AgBr lub Lil o grubości 1+20
um osadza się przez odparowanie roztworu, strącanie chemiczne lub kondensa-
Cię
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z fazy gazowej pod niskim ciśnieniem. Szkliwa typu Li2O-B2O2, Li2O-SiO2-
P2O2 itp. o grubości około czterokrotnie mniejszej otrzymuje się przez osadze-
rrie Z roztworu lub napylanie i ewentualnie zeszkliwienie termiczne. Warstwy
wymienionych elektrolitów osadza się bezpośrednio na materiale jednej
z elektrod, zwykle na katodzie. Irrteresujące jest zastosowanie polimerów
przewodzących, z uwagi na ich elastyczność, a więc możliwość przygotowania
poza ogniwem i zwinięcia w rulon. Daje to możliwość budowy ogniwa o dużej
powierzchni elektrod. Proces katodowy w tego typu ogniwach polega na wsu-
nięciu się kationów litu w sieć krystaliczną materiału katodowego. Taki proces
redukcji rnożliwy jest w przypadku szczególnych typów struktur krystalicznych
materiału katody. Są to struktury typu warstwowego, włóknistego lub tunelo-
wego. Wymagania takie spełnia wiele siarczków, selenków, tellurków i tlen-
ków metali, takich jak tytan, wanad, molibden, woliram oraz wiele związków
o bardziej złożonej strukturze.

9.14.9. Litowe ogniwa rezerwowe

Charakterystyczną cechą ogniw rezerwowych [19, 224] jest ich duża
trwałość w okresie co najmniej 10 lat i możliwie szybkie osiągnięcie mocy
zrramionowej po aktywacji. Rolę taką spełniają ogniwa z anodą litową. Cechu-
je je duża gęstość energii, szeroki zakres mocy oraz duża wytrzymałość na
przeciążenia grawitacyjne - zalety, które wykorzystuje sektor militamy i ko-
smiczny. W ogniwach rezerwowych stosuje się elektrolit ciekły typu Li/SO2,
LiSOCl2, czy Li/V2O5 albo wodne roztwory elektrolitu. Te ostatnie, to ogniwa
z depolaryzacją wodorową o schemacie:

3(_)Li(,, |LioH(„,, IM (9.39)
Jako materiał katody stosuje się metal M o możliwie niewielkich oporach wy-
dzielania wodoru (zwykle Ni). Na anodzie przebiega proces Lig, -› Li+(,-, + e`,
na katodzie zaś proces wydzielania wodoru:

2H2O(c; + 2e` -› H2® + 2OH`(Wj (9.40)

a źródłem pracy jest proces sumaryczrry

2Li(,) + 2H2O(„, -› 2LiOH(W) + H2(g) (9.41)

Wobec potencjału standardowego E”(Li+/Li) = -3,04 V/SEW, metalicz-
ny lit reaguje gwałtownie z wodą, ulegając korozji w wyniku pracy ogniwa
korozyjnego (półogniwa mieszanego). Poprzez odpowiednią budowę/geometrię
utrudniającą dostęp wody do powierzchni anody, udało się skonstruować ogni-
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wa, w których straty litu wskutek korozji wynoszą zaledwie 10%. Po aktywacji
ogniwo takie nie jest trwałe, jego czas pracy wynosi około 1 godziny.

Innym rozwiązaniem są cieplne ogniwa rezerwowe. Anodą ogniwa jest
stop litu z borem, glinem lub krzemem o temperaturze topnienia ponad 440 °C,
katodą zwykle FeS2. Elektrolitem jest mieszanina eutektyczna LiCl+KCl
o temperaturze topnienia około 350 °C. W temperaturze pokojowej stały elek-
trolit nie przewodzi prądu i układ może być przechowywany dowolnie długo.
Aktywacja w czasie poniżej 1 s następuje w wyniku zapalenia ładunku piro-
technicznego, który powoduje stopienie elektrolitu. Po aktywacji ogniwo takie
pracuje zaledwie około 1 minuty.

9.15. Zastosowania ogniw - stan obecny

Wodór jest z pewnością najczystszym paliwem silrrikowym spośród pa-
liw dostępnych, ale jego zastosowanie jest wciąż w znacznej mierze ograniczo-
ne. Stosowanie wodoru do pozyskiwania energii elektrycznej z ogniwach pali-
wowych jest obojętne dla środowiska. Komercyjną produkcją ogniw paliwo-
wych zajęła się ostatnio frma International Fuel Cells, należąca do koncernu
United Technologies Corporation. Zestawienie firm samochodowych, które
przewidują użycie ogniw paliwowych do napędu pojazdów przedstawiono
w Tablicy 9.3.

Tablica 9.3. Firmy przodujące w badaniach nad zastosowaniem ogniw paliwowych [19,
116]
Table 9.3. Important companies conducting research on fuel cells use [19, 1 16]

.|>5›NI--gl
F' I-0' CL

5,'<1

Nazwa firmy | l\/Iiasto i kraj
Daimler-Chrysler AG | Stuttgart-Mohringen, Niernc
Ford Motor Co. Dearbom, Michigan, USA

„' General Motors Corp. Detroit, Michigan, USA
Honda Motor Co. Tokio, Japonia

5 PSA Peugeot Citroën Paryż, Francja
6 Renault-Nissan Paryż, Francja/Tokio, Japoni
7 Toyota Motor Corp. Toyota City, Aichi, Japonia

Poważnym problemem technicznym jest magazynowanie wodoru. Ciekły
wodór powinien być przechowywany w temperaturze -250 °C co sprawia, że
nie nadaje się on w tej postaci do urządzeń powszechnego użytku. Godne uwa-
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gi są związki zawierające wodór, głównie wodorki. Teoretycznie 1 dm3 meta-
nolu mógłby dostarczyć 5 kWh energii, co wystarczyłoby do przeszło tygo-
dniowego zasilania przenośnego komputera. Charakteryzujące się największą
wydajnością energetyczną akumulatory litowo-jonowe w porównywalnej obję-
tości zdolne są do zrnagazynowania mniej niż dziesiątą część tej energii. Ze-
stawienie najczęściej spotykanych ogniw paliwowych i akumulatorów i ich
potencjału energetycznego pokazano w Tablicy 9.4.

Tablica 9.4. Potencjał energetyczny ogniw paliwowych, wg [19, 116]
Table 9.4. Energetic potential of fuel cells [19, 116]

Nazwa paliwa Zgromadzona energia elektro-
Lp. chemiczna

W jednostce w jednostce obj ę-
Rodzaj ogniwa masy, tości, Wh.dm`3

Wh.kg`1
OGNIWA PALIWOWE

Dekalina CIOHH, 2400 2100
Ciekły wodór 33000 2500

Borowodorek litu (LÍBH4
i 4H2O) 2800 2500

4 Stały wodorek metalu
LaNi5H6 370 3300

5 Metanol CH4O 6200 4900
6 Wodór W nanowłóknach

grafitowych ~16000 ~32000
AKUl\/IULATORY

Ołowiowo-kwasowy 30 80
Niklowo-kadmowy 40 130
Niklowo-Wodorkowy 60 200
Litowo-jonowy 130 300

UJ[\)I-l

Sxoooq

Uwaga: Przyjęto, że dla paliwa wodorowego i węglowodorowego zachodzi całkowite
utlenianie. Dla nanowłókien grafitowych przyjęto jego gęstość równą 2 g.cm`3.
W przypadku akurnulatorów podano obecnie uzyskiwaną energię elektrochemiczną.

W Tablicy 9.5 podano rodzaje ogniw paliwowych rozwijanych obecnie
na świecie.
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Tablica 9.5. Rodzaje i zastosowanie ogniw paliwovvych [19]
Table 9.5. Types and use of fuel cells use [19]

Nazwa
ogniwa

Najwaz-
niej sze
zastoso-
wanie

Głó
zal

Główna
wada

Koszty Uwagi

1 2 3 4 5 6

Ogniwa
z elek-
tro-litem
alka-
licznym

Przemysł
samocho-
dowy

Niski
koszt

Czułość
na
CO2

Najtańsze
ogniwa
paliwowe

Nawcześ-
niej rozwij a-
ne;
najwyższa
SEM

Ogniwa
na ciekłe
węglany

Elektro-
wma
centrahra

Może
cować
produk
gazyfik
węgla

Korozj al
Potrzeba
nowych
kataliza-
torów

Malej ące
koszty -
drogie re-
formowa-
nie gazów

Programy
rozwoju
w Japonii
i Europie

Ogniwa
kwasowe
HBPO4

Do użytku
domowego;
niewielkie
zakłady
przemy-
słowe

Łatwo
er-

cjaliz
skom

Wčllllfl

Dostępne na
rynku tuż po
2000 roku

Ogniwa
na tlenki
stałe

Monoli-
tyczne -
mogą zastą

a..pić pozost
le typy
ogniw

mocy
masy
szy ni

wych

Stosun

W
z dla

silnikó
spalin

Drogie
materiały
ZÍO2'

Y2O3

Mało
poznane

Mają
najwyższą
SEM

Ogniwa
paliwo-
we na
polimery
stałe

Przemysł
samocho-
dowy

kons
kcji,
kie

Zwart
tru
lek-

Potrzeba
użycia Pt

Obecnie
drogie, ale
koszt może
się zmniej-
szyć

Najsłabiej
rozwinięte.
Co poza Pt '?
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Dobrym rozwiązaniem jest magazynowanie wodoru w różnych metalach,
takich jak pallad, lantan z niklem, lub żelazo z tytanem. Zaletą tych wodorków
metali jest łatwość uwahriania wodoru w temperaturze i ciśnieniu zbliżonym do
warunków otoczenia, zatem bez stosowania jakichkolwiek dodatkowych na-
kładów. Kolejną zaletą wodorków jest łatwość uzupełniania paliwa. W tempe-
raturze 0 °C wodorek metalu można nasycić gazowym wodorem w ciągu 30
minut.

9.16. Inne źródła energii

Na zakończenie rozdziału warto przyporrmieć, że nieprzebranym źró-
dłem energii jest słońce [116]. W powiązaniu z cyklem biologicznym, można
energię produkować z biomasy, jak to pokazano na rys. 9.28.

ENERGIA SŁONECZNA

\
Ś

Z " \ Nawożenie

GLEBA

Biomasa
Olej, cukier, skrobia,
Celuloza, Iignina, białko

/01+

OCR] s alanie ~ ~co2+ H2o í›[c,H,o,] OCR, P4C02 + H2O + energia + popiół
(chłorofil) OCR3

CIEPŁO, MOC

Rys. 9.28. Cykl produkcji energii z biomasy (cykl zamknięty CO2) [116]
Fig. 9.28. Production cycle of energy from biomass (closed CO2 cycle) [116]





10. WSPÓŁCZESNE TECHNIIG BADAWCZE
POWIERZCHNI

We współczesnych technikach badawczych w zakresie elektrochemii
powierzchni bardzo istotne jest odpowiednie przygotowanie samej powierzchni
próbki. Bardzo często badania przeprowadza się na powierzchniach mono-
kryształów. Mówi się wówczas o dobrze zdefiniowanych powierzchniach elek-
trody, określonych wskaźnikami Millera.

Następną istotną kwestią jest tzw. powierzchnia rzeczywista, która jest
często Wielokrotrrie większa niż powierzchnia geometiyczna. Fakt ten ma
istotne znaczerrie w badaniach elektrochemiczrrych. Duża powierzclmia rze-
czywista odgrywa szczególną rolę w przypadku elektrod stosowanych w ogni-
wach paliwowych, lub w przypadkach specjahiych, np. czerń platynową w ba-
daniach szeregu elektrochemicznego. W wielu irmych przypadkach powierzch-
nia rzeczywista jest 2-3 razy większa od powierzchni geometrycznej. Warto W
tym miejscu nadmienić, że powierzchnia rzeczywista jaką przyjmuje się w
technologii budowy maszyn, np. przy badaniu nośności, po różnych obróbkach
skrawaniem, jest zaledwie o 0,1% większa od powierzchni geometrycznej.

Dla odtwarzahrości Wyników doświadczeń w elektrochemii powierzchni
bardzo istotną rolę odgrywa czystość przygotowywanych roztworów. Podstawą
jest częstokroć odpowiednio oczyszczona woda, bez zaabsorbowanych zanie-
czyszczeń, które W innym przypadku mogą częściowo lub całkowicie zablo-
kować miejsca katalityczne na elektrodzie. Na przykład, 1 cmz powierzchni
może być skutecznie pokryty monowarstwą 10`9 mola materialu, a w przypadku
gdy następuje reakcja z podłożem, już 10'” mol/cmz może zablokować rniej sca
katalityczne, szczególnie na narożach, gdzie rozpoczyna się adsorpcja i nastę-
puje zwiększone nagromadzenie zanieczyszczeń.

Bardzo ważną rolę odrywa czystość stosowanego szkła laboratoryjnego,
komórek elektrolitycznych, rnikrosond, itp. Przygotowanie szkła wymaga za-
tem użycia kwasu chromowego i siarkowego, dokładnego przemycia wodą
destylowaną, oraz użycia kwasu azotowego dla usunięcia np. zaadsorbowanych
na szkle jonów CrO42`. Podobnie, w przypadku użycia do budowy stanowiska
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badawczego tworzyw sztucznych, takich jak plexi, lub tefion, należy je prze-
myć roztworem kwasu azotowego, następnie roztworem NaOH.

Badanie kinetyki procesów na powierzchni rozpoczyna się od „stanu
ustalonego”. Otrzymuje się charakterystyki elektrochemiczne w warunkach
przejścia prądu przy stałym potencjale, albo zależności zmiany potencjału
w czasie przy stałym prądzie. W wielu przypadkach przeprowadza się badania
potencjodynamiczne, czy też dokonuje się analizy impedancyjnej. Często do
badań elektrochemicznych wykorzystuje się mikroelektrody i mikrosondy.
Jednym z ważniejszych pomiarów są badania napięcia powierzchniowego.

Poza powszechnie używanymi do badań powierzchni mikroskopami,
stosuje się obecnie różnorodne techniki spektroskopowe. Część z nich, w tym
także elipsornetrię, stosuje się w badaniach in situ, natomiast wiele technik
spektroskopowych dotyczy badań ex situ.

Ewolucyjny rozwój technik elektrocherrricznych doprowadził już obec-
nie do takiego stanu, że istnieje możliwość zapisu, oraz obserwacji bezpośred-
niej, ruchu atomów na powierzchni na styku z roztworem. Takie możliwości
istnieją np. przy badaniach z użyciem STM (Scanning Tunnelrng Microscopy)
W przypadku obserwacji Pb na powierzclmi elektrody Węglowej W roztworze
[11, 14].

10.1. Źródła zasilania i metody badań elektrochemicznych

W badaniach kinetyki elektrodowej, elektrolizer zasilany jest Z zewnątrz
w celu zapewnienia przebiegu reakcji elektrochemicznych. Reakcje te mają
zwykle charakter nieodwracalny. Stosuje się różne rodzaje urządzeń zasilają-
cych, z których najpowszechniej sze to:

(a) zasilacze dające stałe napięcie: prąd płynie W obwodzie elektrolizera
z takim natężeniem, że napięcie na końcówkach pomiędzy anodą i katodą jest
stałe w czasie elektrolizy. Urządzenia takie są rzadko stosowane w badaniach
podstawowych, używane są natomiast powszechnie w warunkach przemysło-
wych, głównie ze względów bezpieczeństwa,

(b) urządzenia zapewniające stały prąd: prąd o stałym natężeniu płynie
przez komórkę niezależnie od wymaganego do tego celu napięcia, aż do war-
tości granicznych;

(c) urządzenia zapewniające stały potencjał: prąd płynie przez komórkę
z takim natężeniem, że różnica potencjałów pomiędzy elektrodą odniesienia
i elektrodą roboczą w czasie elektrolizy utrzymywana jest na wcześniej ustalo-
nym poziomie. Jest to potencjosta.tyczne źródło zasilania, najczęściej używane
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i najbardziej populame w badaniach laboratoryjnych kinetyki procesów elek-
trodowych. Nowoczesne potencjostaty są urządzeniami analogowymi z odczy-
tem cyfrowym, które mogą pracować w warunkach potencjostatycznych, gal-
wanostatycznych, potencjodynamicznych, ze skanowaną zmianą potencjału w
czasie. Parametry dobrego potencjostatu to: napięcie >±20 V, maksymalny
prąd wyjścia >±200 mA, pomiar prądu w zakresie siedmiu dekad od 100 mA
do 100 nA.

Zasadnicze typowe metody badań elektrochemiczrrych pokazano
w Tablicy 10.1. Pierwsze trzy dotyczą stanu ustalonego. Jest to realne
w przypadku stosowania dokładnie oczyszczonych roztworów i stabilnych po-
wierzchni, przede wszystkiin monokryształów. Stosunkowo szybko osiąga się
wówczas stałą wartość potencjału. Nawet w takich warunkach należy zwracać
uwagę na dwa często spotykane błędy W technice badań potencjostatycznych:

(a) tworzenie się pęcherzyków na końcu kapilary Luggina powoduje
nadmierny wzrost oporu na granicy elektroda robocza-elektroda od-
mesrema,

(b) wpływ promieniowania elektromagnetycznego, np. z lokalnej radio-
stacji, może zakłócać przebieg doświadczenia, wpływając negatyw-
nie na wyniki.

Tablica 10.1. Typowe metody elektrochemiczne w badaniach kinetyki procesu [19]
Table 10.1. Typical electrochemical methods used for kinetics study [19]

Metoda Wejście Odpowiedź Uwagi

Stan ugmlgny E I Prosta aparatura. Problemy
1_ Potęncjg- z badaniem elektrod stałych.
statyczna _ Możliwa bardzo wolna zmiana

potencjału (dostatecznie wolna
aby pominąć prąd pojemnościo-
Wy)

bezpośrednia , ,

2. Galwano- E Prosta aparatura. Problemy
statyczna _ z badaniem elektrod stałych. Nie
bezpośredma zalecana do układów gdzie wy-

stępuje prąd graniczny lub mak-
simum krzywych i =f(E)

If Ê
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3. Galwano-
statyczna - I E ^
pośredma FS xd

t I

Polaryzacja w stanie ustalonym,
ale można też uzyskać E =f(t) po
przerwaniu prądu. Początkowe
nachylenie S dla E =f(t) odpo-
wiada składowej poj emności
międżyfaży. Nie ma problemu
korekty IR bez stosowania kapi-
lary Luggina przy równo-
miemym rozclziale prądu. Inne
uwagi -> jak w metodzie galwa-
nostatycznej .

Stan nieusta-
lony E 1
4. Chronoam-
perornetria t

t

Wymagany bardzo mały spadek
IR między elektrodą roboczą
i elektrodą odniesienia; także
korekta po ładowaniu warstwy
podwójnej. Wymagany szybki
potencj ostat plus oscyloskop lub
cyfrowy system
magazynowania danych

5. Chronoam- E
perometrra I

cykliczna
f Ľ

Możliwości badania krótkotrwa-
łych produktów pośrednich , w
badaniach krystalizacji (pomiar
ładunku). Łatwo można oddzielić
składowe pojemnościowe fara-
daj owskie i niefaradajowskie

6. Woltampe- I
rometria 1
cykliczna

' E

1 cykl

Metoda daje infonnacje
o kinetyce adsorpcji (w szcze-
gólności sżybkiej); efektywna do
wstępnego badania powierzchni.
Spadek napięcia IR między ele-
ktrodą roboczą i elektrodą odnie-
sienia musi być bardzo mały.
Wymagany jest szybkosprawny
potencj ostat z cyfrowym oscylo-
skopem do rejestrowania szyb-
kich przebiegów. Można badać
mechanizm wielostopniowej
reakcji, Odwracalność układów
redoks, wykrywać produkty po-
średnie i stężenia reagentów na
powierzchni elektrody oraz oce-
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nić je W każdym punkcie krzywej
woltamperometrycżnej

7. Chrono-
woltampero-
metria
cyklicżna

E I
Pomiar natężenia prądu w funkcji
wzrastaj ącej łiniowo W czasie
polaryzacji elektrody. Elektroda
ma stałą nieodnawialną powierz-
chnię. Chronowoltamperometria
cyklicżna - powtarzające się
łiniowo zmiany polaryzacji
i obserwacja I„,„. W funkcji licz-
by wykonanych cykli. Powtarzal-
ną wartość Im, wykorzystuje się
do oznaczeń analitycznych.

8. Cln'ono-
potencj ometria _T E

t
O t I

Badanie zmian polaryzacji elek-
trody W funkcji czasu podczas
przepływu przez obwód prądu o
stałym natężeniu (więk-sze im-
pulsy prądu w dłuższym czasie).
Warunki doświadczenia dobiera
się tak, aby pominąć wpływ la-
dowania warstwy pod-wójnej
(I>I¿,,, r - czas
przejścia ). Zastosowania -
badanie warstw adsorbowanych
i warstewek pasywnych.

O stanie ustalonym można mówić w przypadku takiego czasu przebiegu
reakcji elektrodowej, że zachodzi ona na każdej elektrodzie niezależnie od
rnateriału. W przypadku reakcji redoks, bez adsorbowania cząstek i bez katali-
zy, stan taki jest osiągahry bez trudności, natomiast w większości przypadków
praktycznych nie jest to możliwe, i mówi się wówczas o stanie nieustalonym.

10.2. Charakterystyki prądowo-napięciowe

Stosując metodę chronowoltamperometrii cyklicznej (zob. Tablica 10. 1)
można uzyskać charakterystyki prądowo-napięciowe, pokazane na rys. 10. 1.
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Rys. 10.1. Charakterystyka prądowo-napięciowa czystej elektrody Pt w roztworze 0,5 llfí
HZSOĄ przy zmieniającej się szybkości skanowania: 1 f 1 mV.s`1. 2 ~ 20 mV.s`1, 3 f 100
mV.s`1, wg [19]
Fig. 10.1. Current-voltage characteristics of pure Pt electrode in 0.5 M HZSOĄ solution
at varying scan rate: 1 - 1 mV.s`1, 2 - 20 n1V.s`1, 3 - 100 mV.s`1, [19]

W metodzie tej, przy użyciu generatora podłączonego do elektrody, potencjał
jej jest zmieniany, np. od O V do +1,4 V względem zastosowanej elektrody
odniesienia Z określoną szybkością, a następnie zmniejszany od +1,4 V/SEW
do 0 V z tą samą szybkością. Zmieniając po każdym cyklu szybkości skanowa-
nia, np. od 1 mV.s`1 (krzywa 1 na rys.10.1) do 100 mV.s`1 (krzywa 3 na rys.
10. 1) lub większej, można uzyskać charakterystyczny wykres (rys. 10.1), zwa-
ny czasem "widmem elektrochemicznym" [19]. W trakcie doświadczenia elek-
troda ma nieodnawiahią powierzchnię a zmiany natężenia przepływającego
prądu, Wraz z charakterystycznymi pikami w czasie każdego cyklu polaryzacji
eleldrody, świadczą o przebiegających reakcjach. Pole każdego piku (I IV
na rys. 10.1) wskazuje na wielkość ładunku elektrycznego towarzyszącego
określonej reakcji elektrodowej występującej W układzie. Na przykład, dwa
piki anodowe na Pt (IV na rys. 10.1) w pobliżu potencjału odwracalnego dla
jonizacji H odpowiadają elektroutlenianiu dwu postaci wodoru na powierzchni.
W obszarze pomiędzy 0,4 i 0,7 V przepływa bardzo mały prąd i nie ma żadnej
reakcji elektrodowej, a występujący prąd świadczy o zmianie ładunku W war-
stwie podwójnej gdy potencjał staje się bardziej dodatni. Wzrost prądu anodo-
wego W zakresie 0,8-0,9 V (I na rys. 10.1) świadczy o blokowaniu osadzania



335

' 1jonow OH`
a następnie, powyżej 1,0 V, 0 tworzeniu się tlenku na powierzchni elektrody.
Podczas cyklu powrotnego, W okolicy 0,8 V (II na rys. 10.1), pojawia się pik
katodowy, który odpowiada redukcji powstałego właśnie tlenku. Piki katodo-
we, przy potencjale około 0,2 V (III na rys. 10.1), odpowiadają tworzeniu się
adsorbowanego wodoru.

W praktyce, szybkość skanowania jest najczęściej Wybierana W zakresie
10-100 mV.s`1 (rys 10.2). Powinna być ona skorelowana z obserwowaną

Ę”

Å4-G22

Mostek
elektrolityczny

I RE

e- e' - Elektroda odniesienia
Przeciwel oda ę -

1 _ V Ż _
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í :_ í i _ i í í Woaña

Rys. 10.2. Schemat układu do badania porowatej elektrody roboczej ogniwa paliwowego
względem elektrody odniesienia [87]
Fig. 10.2. Set-up to study porous working electrode of fuel cell against a reference elec-
trode [87]

2%

gęstością prądu i w takim zakresie szybkości skanowania, aby 1' 2 50 uA.cm`2.
Jeśli kinetyka procesów elektrochemicznych z rodnikami pośrednjmi ma od-
powiadać stanowi ustalonemu, np. w przypadku badań procesów elektrodo-
wych W ogniwach paliwowych (rys. 10.2), stosuje wówczas dużo niższe szyb-
kości skanowania niż te podane powyżej.

Z drugiej strony jednak, jeśli szybkość skanowania potencjału jest zbyt
mała, może wystąpić readsorpcja produktów reakcji, komplikując ocenę sytua-
cji. Wskazuje to na fakt, że równoczesna zmiana zarówno prądu jak
i potencjału daje wynik złożony, nieraz trudny do jednoznacznej oceny. Zaw-
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sze należy brać pod uwagę ładowanie warstwy podwójnej, dyfuzję z roztworu,
jak
i możliwość readsorpcji produktów reakcji. Badania charakterystyk prądowo-
napięciowych elektrochemicznych układów jest jednak zawsze zalecane,
szczegóhrie we wstępnej fazie doświadczeń, po to, aby uzyskać orientację co
do zachowania się układu w szerokim zakresie potencjałów.

10.3. Wirująca elektroda dyskowa

Do badania procesów elektrodowych na stałych elektrodach metalo-
wych, gdzie dużą rolę odgrywa dyfuzja konwekcyjna, najdogodniejsza jest
wirująca elektroda dyskowa (RDE -Rotating Disk Electrode). Zaletą tej meto-
dy jest jednakowa gęstość prądu w każdym punkcie dysku. Na rys. 10.3 poka-
zano

(8) kj (b) KJ),
4 _ 4

2 2
\

3-__-_ .__:3 Í __

:\§.f - -_ T-
ß \@{ ŰKe

W//'

Rys. 10.3. Dwa rodzaje konstrukcji wiruj ące elektrody dyskowej: l - elektroda badana-
próbka, 2- tuleja izolująca (zwykle teflon), 3 - roztwór elektrolitu, 4 - przewód elek-
tryczny [34]
Fig. 10.3. Two kinds of RDE construction: 1 - examined electrode - sample, 2- isolat-
ing sleeve (usually teflon), 3 - electrolyte solution, 4 - electric conductor [34]

układ z wiiującą elektrodą dyskową do badania procesu polerowania elektroli-
tycznego. Inne rozwiązania konstrukcyjne wirującej elektrody dyskowej przed-
stawiono na rys. 10.4.
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Rys. 10.4. Wirująca elektroda dyskowa z pierścieniem: 1 - dysk, 2 - pierścień, 3 -
tuleja izolująca (zwykle teflon), 4 - przewody elektryczne, wg [34]
Fig. 10.4. Rotating disk electrode with ring: 1 - disk, 2 - ring, 3 - isolating sleeve (usu-
ally teflon), 4 - electric conductor [34]

Analizę procesów elektrodowych można prowadzić opierając się na za-
leżności natężenia prądu od pierwiastka kwadratowego z liczby obrotów na
jednostkę czasu, czyli 1' = f((01/2). Gdy proces jest kontrolowany przez dyfuzję
konwekcyjną, tj. gdy występuje dyfuzyjny prąd graniczny lub gdy na elektro-
dzie ustala się równowaga między postacią utlenioną a postacią zredukowaną,
prąd jest proporcjonahry do pierwiastka kwadratowego prędkości kątowej.
Odchylenie od tej zależności wskazuje na przynajmniej częściowy wplyw re-
akcji przejścia. Pełna niezależność prądu od liczby obrotów świadczy, że jest
on uwarunkowany wyłącznie przez reakcję.

Dogodnym urządzeniem do badania produktów końcowych i produktów
pośrednich przejścia jest układ pierścieniowo-dyskowy (rys.10.4). Elektroda
pierścieniowa jest umieszczona współśrodkowo w płaszczyźnie dysku
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i oddzielona pierścieniem izolacyjnym. Prąd płynący między pierścieniem
a elektrodą pomocniczą mierzy się W niezależnym obwodzie.

10.4. Komory przepływowe

Dobrze zdefiniowane Warunki hydrodynamiczne uzyskuje się także
W komoraclr przepływowych [20]. Bada się W nich wpływ konwekcji wymu-
szonej elektrolitu na przebieg reakcji, np. roztwarzania metalu W różnych roz-
tworach. Schemat układu z komorą przepływową pokazano na rys. 10.5. Elek-
trolit cyrkuluje W układzie pod wpływem pompy P. Szybkość przepływu elek-
trolitu może być ustalona poprzez zawór W układzie obejściowym lub poprzez
zmienną szybkość silnika pompy. Szybkość przepływu mierzona jest przy uży-
ciu rotametru V. W układzie znajdują się dwa zbiorniki z tworzyw sztucznych:
FE 4 zbiornik zasilający elektrolitu, oraz zbiornik pompy P. Połączenia kon-
strukcyjne (rury) i zawory wykonuje się ze stali kwasoodpornej. Kanał prze-
pływowy 0 przekroju prostokątnym wykonuje się z tworzywa sztucznego
(PCV). Wlot i długość kanału dobiera się W ten sposób, aby uzyskać stabilne
paraboliczne profile szybkości przepływu lamjnarnego.
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Rys. 10.5. Schemat układu komory przepływowej: FE f zbiornik świeżego elektrolitu,
P - pompa, ZW - zbiomiczek wyrównawczy, D - lirria obejściowa, V - rotametr, F -
kanał wejściowy, R - elektroda odniesienia, K - katoda, A - anoda, ZZ - zbiornik
elektrolitu zużytego [32]
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Fig. 10.5. Channel flow system schematic: FE - container of fresh electrolyte, P -
pump, ZW - equalizing tank, D - bypass line, V - rotameter, F - inlet channel, R -
reference electrode, K - cathode, A - anode, ZZ - used electrolyte container [32]

10.5. Mikroelektrody i mikrosondy

Najwyższa gęstość prądu, jaką można uzyskać przy stałym potencjale
elektrody W stanie ustalonym nazywa się gęstością prądu granicznego fg,
i wyraża się zależnością [19]

_ ZFDC1,, = 5 (10.1)

gdzie:
5 - grubość warstwy dyfuzyjnej,
c - stężenie roztworu elektrolitu,
D - współczymrik dyfuzji.

Dla typowych warunków wartości D = 10`5 cm2.s`1, 5 = 0,05 cm, gęstość prądu
granicznego igr E 0,05 zc. Jeśli c = 0,01 Mf, i¿.,. 5 1,0 mA.cm`2. Wyższe gęstości
prądu można uzyskać z użyciem Wirującej elektrody dyskowej RDE, której
obroty ze względów mechanicznych nie mogą zwykle przekraczać 10 000
obr/min. Jeśli elektroda jest kulista o promieniu kuli R, oraz gdy R << å ig, =
(ZFDC)/R.. Promień takiej kuli/mikroelektrody może być równy 10° cm
a nawet 10`6 cm. Można W ten sposób zwiększyć gęstość prądu granicznego od
10 do 10" razy.

10.6. Elektroclrerniczna spektroskopia impedancyjna

Obecnie powszechnie wykorzystywana W badaniach korozyjnych jest
elektrochemiczna spektroskopia irnpedancyjna. Pomiary irnpedancyjne wyko-
rzystywane są W badaniach kinetyki reakcji korozyjnych, W badaniach inhi-
bitorów korozji, W badaniach warstw anodowych, czy W badaniach powłok
polimerowych. Poza różnorodnością zastosowań elektrochemicznej spektro-
skopii irnpedancyjnej obserwowany jest także rozwój metod analizy widm
impedancyjnych [3 2].

10.6. 1. Warunki wstępne
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Wraz z rozwojem aparatury badawczej w dziedzinie elektrochemii po-
wierzchni notuje się rosnącą liczbę prac związanych bezpośrednio lub pośred-
nio z elektrochemiczną spektroskopią impedancyjną [33-36, 108, 112, 117-19,
127-130, 132-136, 147]. Czynnikiem decydującym o znacznej różnorodności
zastosowań tej metody pomiarowej jest duży ładunek infonnacji uzyskiwany
W jednym cyklu pomiarowym. Właściwość ta wynika wprost ze spektroskopo-
wej natury tej metody pomiarowej. Każdy proces elektrodowy (zob. rozdz. 7)
składa się z wielu etapów o zróżnicowanej szybkości. Zmieniając W sposób
zaprogramowany częstotliwość sygnału pobudzającego od częstotliwości wy-
sokich do częstotliwości niskich uzyskuje się inforrnacje dotyczące każdego
z etapów procesu elektrodowego. Dla granicznie wysokich częstotliwości ba-
dany proces znajduje się W stanie pseudo-stacjonarnym, ponieważ żaden z eta-
pów nie nadąża za zmianami wywołanymi przez sygnał pobudzający. Obniże-
nie częstotliwości powoduje, że relaksacji ulega najszybszy z etapów procesu.
Dalsze obniżenie częstotliwości wywołuje relaksację kolejnego pod względem
szybkości etapu. Dla granicznie niskich częstotliwości, relaksacji ulegają
wszystkie etapy badanego procesu elektrodowego. Czynnikami wyróżniający-
mi tę metodę pomiarową są także takie cechy jak duża uniwersalność, łatwość
automatyzacji cyklu pomiarowego oraz rozwój numerycznych metod rejestracji
przetwarzania danych oraz ich analizy. Wymienione czynniki spowodowały, że
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna jest obecnie podstawową elek-
trocherniczną metodą badawczą.

Istnieją ogóhre wymagania jakie powinien spełniać badany układ elek-
trochemiczny [35, 36]. Są to: linearyzowahrość, stabihrość, jednoznaczność,
niezależność pomiarowa, mierzalność, skończoność immitancji. Immítancja
jest to termin używany do określenia zarówno impedancji jak i admitancji po-
wszechnie stosowanych do linii, sieci, i pewnego typu instrumentów pomiaro-
wych transmisyjnych. Impedancja zespolona lub opór pozorny Zespolony dwój-
nika szeregowego R, L, C w elektrotechnice [21] określa się wzorem:

1Z =R+' L-_ =R+ X_ ./(w (UC) .1
(10.2)

Część rzeczywistą irnpedancji zespolonej R = Re'Ã nazywa się rezystancją
lub oporem czynnym dwójnika, część urojoną X = Im - Z nazywa się reak-
tancją lub oporem biernym dwójnika, L jest indukcyjnością cewki, oraz C
pojemnością kondensatora. Impedancję zespoloną można pokazać graficznie
W postaci trójkątów (rys. 10.6)
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Wyrażając impedancję zespoloną w postaci wykładniczej otrzymuje się

Ã =z .Z110

gdzie:

Z ~ moduł impedancji mierzony W omach,
çv ~ argument impedancji mierzony W radianach lub stopniach.

(H) (b)
Z:R+JX _ JX

í\R
R  JX

Z=R+X_ J

Rys. 10.6. Trójkąty impedancji: (a) X > 0, (b) X <1 0
Fig. 10.6. hnpedance triangles: (a) X > 0, (b) X < 0

1
Dla wartości zespolonych Q = Ă ,skąd Ĺ = Z Q, wielkość

Z R+_]X

nazywa się admitancją zespoloną lub przewodnością pozomą zespoloną dwój-
nika szeregowego R, L, C.

Impedancja elektrochemiczna jest to stosunek maksymalnego napięcia
W obwodzie prądu przemiennego do maksymalnego prądu. Admitanqƒa nato-
miast jest funkcją szybkości przepływu prądu w obwodzie.

Przy pomiarach impedancji układu elektrochemicznego konieczne jest
ścisłe i jednoznaczne zdefiniowanie badanego procesu przez ustalenie warun-
ków eksperymentu [32]. Podstawowe parametry eksperymentu to:

(1) zakres częstotliwości pomiarowych, oraz
(2) wielkość arnplitudy i sygnału pobudzaj ącego.

Zakres częstotliwości powinien być możliwie jak najszerszy. W praktyce, gór-
na granica częstotliwości pomiarowych ograniczona jest przez pasmo przeno-
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szenia wzmacniaczy operacyjnych układu pomiarowego, konstrukcję naczynia
elektrochernicznego, lub niepożądane, nie będące obiektem badań zjawiska
relaksacyjne. Dolna granica częstotliwości pomiarowych na obecnym poziomie
rozwoju techniki wynosi f2 5'10`5 Hz [35].

l0.6.2. Zasada pomiaru impedancji elektrochemicznej

W latach 1970-tych wykorzystano technikę impedancyjną W badaniach
pasywacji. Powszechna dostępność techniki komputerowej umożliwia szybki
i automatyczny pomiar impedancji W szerokim zakresie częstotliwości.

Irnpedancja określa opomość pozomą obwodu elektrycznego dla prądu
przemienrrego. Układ, W którym zachodzą procesy elektrochemiczne może być
traktowany jako kombinacja elementów elektrycznych: rezystancji, pojerrmości
i indukcyjności [13 5]. Irnpedancja elektrochemiczna charakteryzuje reakcję
prądową takiego układu na sinusoidalne zaburzenia potencjału elektrody
(rys.10.7). Zasada pomiaru impedancji elektrochemicznej została przedstawio-
na na rys. 10.7 a. Sygnałem pomiarowyrn jest sinusoidahre napięcie o amplitu-
dzieAE i częstotliwości kątowej 0) (I - czas). Sinusoidahra odpowiedż prądowa
układu o arnplitudzie Al jest przesunięta w fazie o kąt go.
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Rys. 10.7. Zasada porrriaru impedancji elektrochemiczrrej (a) oraz sposób jej przedsta-
wiania na płaszczyźnie zespolonej (b) (wykres Nyquista) [155]
Fig. 10.7. Principle of electrochemical impedance measurement (a) and the way of its
presentation on complex plane (b) (Nyquist diagram) [155]
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Wygodnie jest traktować irnpedancję Z jako Wielkość zespoloną. Na
płaszczyźnie zespolonej przedstawia się impedancję jako wektor 0 długości |Z
który tworzy z osią rzeczywistą kąt Q9 (rys. 10.7 b). Rzut tego wektora na oś
rzeczywistą wyznacza składową rzeczywistą impedancji (rezystancję) Z”, a
rzut na oś urojoną - składową urojoną impedancji (reaktancję) Z”. Impedancja
jest funkcją częstotliwości; pomiarów przedstawia się często na wykre-
sie Nyquista Z” = f(Z”), gdzie częstotliwość jest parametrem.

Analiza wyników pomiarów impedancyjnych, przeprowadzonych W od-
powiednio szerokim zakresie częstotliwości, umożliwia określenie elektrycz-
nego schematu zastępczego badanego układu. Poszczególne elementy schema-
tu zastępczego odpowiadają właściwościom elektrycznym i elektrochemicz-
nym tego układu.

10.63. Układ pomiarowy

Zasada pomiaru wynika z teorii obwodów liniowych, wg której relacje
pobudzenie-odpowiedż W dziedzinie czasu są fonnahiie równoważne tym rela-
cjom W dziedzinie częstotliwości. Relacje te wiąże przekształcenie Fouriera
zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 10.8.

Out (cv) =H (co) >< In (co)

In (I) Out (t)
¬ lr (t) F

F
F-1

In (aw) Out (ai)
K] Ho» ]i›

Rys. 10.8. Schemat zależności między zmiennymi w dziedzinie czasu i w dziedzinie
częstotliwości: In - sygnał pobudzenia wejściowy, Out- sygnał odpowiedzi
Fig. 10.8. Scheme of dependences between variables in time domain and frequency
domain: In - inlet excitation signal, Out - response signal
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Schemat blokowy zestawu do pomiaru impedancji elektrochemicznej
W dziedzinie czasu, W warunkach potencj ostatycznych pokazano na rys. 10.9.

IP
0 U1

‹±› ADC , UE
O CE

P _. RE

"' W _ `WE
0 Umo

Naczynie pomiarowe

Rys. 10.9. Schemat blokowy zestawu do pomiaru impedancji elektrochemicznej
W dziedzinie czasu, W warunkach potencj ostatycznych
Fig. 10.9. Block set-up to measure electrochemical irnpedance in time domain at poten-
tiostatic conditions

l0.6.4. Wysokoamplitudowa spektroskopia impedancyjna W pomiarach
szybkości korozji

Analiza amplitudowa widm irnmitancyjnych jedno- i dwuetapowej reak-
cji elektrodowej potwierdza [3 5], że możliwe jest określenie parametrów kirie-
tycznyclr tych reakcji. Wynika stąd, że wysokoamplitudowe pomiary impedan-
cyjne mogą być wykorzystane do oceny szybkości korozji.

Pomiar szybkości korozji stanowi podstawowe zagadnienie badań koro-
zyjnych. Wyznaczanie tej podstawowej wielkości charakteryzującej procesy
korozyjne przeprowadza się W różnorodny sposób. Stosuje się metody elektro-
chemiczne i metody nieelektrochemiczne. Metody nieelektrochemiczne pole-
gają na ogół na ocenie ubytków masy korodujących wzorców, na ocenie obję-
tości wydzielanego w reakcji depolaryzacji wodoru lub na ocenie stężenia jo-
nów metalu W środowisku korozyjnym. Wadą tych metod jest możliwość okre-
ślenia jedynie średniej wartości szybkości korozji wyznaczanej dla określonego
czasu ekspozycji wzorców. Drugą główną wadą jest przybliżony charakter tych
pomiarów. Z tych względów, tego typu pomiary nazywają się zwykle testami
korozyƒnymi.
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Zastosowanie elektrochemicznych metod pomiarowych w badaniach
korozyjnych stwarza możliwość oceny chwilowej wartości szybkości korozji.
Dzięki temu, metody te mogą być wykorzystywane do monitorowania proce-
sów korozyjnych. Cechą metod elektrochemicznych, której nie można pominąć
i która odróżnia metody elektrochemiczne od metod rrieelektrochernicznych
jest możliwość oceny mechanizmu procesów korozyjnych.

Elektrochemiczne metody oceny szybkości korozji oparte są na ekspe-
rymentahrym określeniu prądowych lub napięciowych sygnałów wywołanych
stałą (dc) lub zmienną (ac), napięciową lub prądową polaryzacją. Metody te
mogą być sklasyłikowane ze względu na dziedzinę, W której przeprowadza się
analizę. Wyróżnić tu można metody elektrochemiczne określone W obszarze
częstotliwości oraz metody określone W obszarze/ dziedzinie czasu. Klasyfika-
cję elektrocherniczrrych metod pomiarowych można przeprowadzić także
W obszarze amplitudy. Ze względu na wysokość amplitudy napięciowego sy-
gnału pobudzającego, wyróżnia się trzy obszary. Obszar liniowy, nazywany
obszarem Stem”a-Gery”ego, dla (E-Em) < 10 mV, obszar logarytmiczny, na-
zywany obszarem Tafela dla (Em.-E) > 60 mV, oraz obszar pośredni dla 10 mV
< (E-Em.) < 60 rnV nazywany także obszarem łiniowo-logarytmicznym.

Powszechnie wykorzystywana W badaniach korozyjnych elektrochem-
czna spektroskopia impedancyjna jest techniką liniową określoną W obszarze
częstotliwości. W ostatnich lataclr wzrasta także zainteresowanie nieliniowymi
badaniami irnpedancyjnymi. Idea metod nieliniowych polega na detekcji i
analizie dalszych, poza składową podstawową, harmonicznych sygnału odpo-
wiedzi. W analizie harmonicznej prądowego sygnału odpowiedzi wywołanego
napięciowym sygnałem pobudzaj ącym wykorzystuje się funkcję Bessela pierw-
szego rzędu.

l0.6.5. Interpretacja wyników pomiarów impedancyjnych metali pokrytych
powłokami ochronnymi

Pomiary irnpedancyjne układu: metal podłoża-powłoka ochronna-
roztwór' elektrolitu (l\/IPE) umożliwiają określenie skuteczności i mechanizmu
działania ochronnego powłoki [68].

Dla uzyskania informacji zarówno o właściwościach dielektrycznych
warstw powierzchniowych, jak i o procesie korozyjnym, konieczne jest prowa-
dzenie badań W szerokim zakresie częstotliwości ~ od ułarnka mHz do kilkuset
kHz. Taka technika pomiarów nazywana jest spektroskopia; impedancyjną.
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Powłoki ochronne na rnetalach ulegają różrrym zmianom W wyniku od-
działywania środowiska. Na rys. 10.10 pokazano schematycznie kolejne fazy
destrukcyjnego środowiska na powłoki rriemetaliczne i odpowiadające

Roztwór _ Ż T@1.›1a¶>- __ : _ Ż z fx-__f _
Powłoka :_:__--,`__'¬;_¬', Í:_-.a  M

i/ › ij › ip› i//¬›/
Z' Z' Z' Z'

(21) (b) (0) (CU

.......š'1

Rys. 10.10. Kolejne fazy destrukcyjnego wplywu środowiska korozyjnego na uklad
metal-powłoka niemetaliczna i odpowiadające irn krzywe impedancji [155]
Fig. 10.10. Consecutive phases of destruction influence of corrosion environrnent on
metal-non-metallic coating system and corresponding irnpedance curves [155]

im wykresy impedancji [135]. Początkowo niemetaliczna powłoka zachowuje
się jak kondensator ze stratami, o czym świadczy strorny przebieg impedancji
(rys. 10.10 a). Po dłuższej ekspozycji W środowisku korozyjnym następuje
penetracja roztworu elektrolitu W głąb warstwy. Powstające W dielektrycznej
powłoce drogi przewodnictwa elektrycznego prowadzą do pojawienia się łuku
W wysoko-częstotliwościowej części widma impedancji (rys. 10.10 b). Dalsze
wnikanie roztworu do wnętrza powłoki może spowodować jej całkowitą pene-
trację (rys. 10.10 c).

Umożliwia to kontakt roztworu elektrolitu z metalem podłoża. Na od-
słoniętej powierzchni podłoża na dnie porów następuje inicjacja korozji. Na
wykresie Nyquista pojawiają się wtedy dwa półokręgi odpowiadające spene-
trowanej powłoce i procesowi korozyjnemu. Rozwój korozji może spowodować
blokowanie porów przez nierozpuszczalne produkty korozji (rys. 10.10 d).
Utrudnia to dostęp czynników korozyjnych do powierzchni metalu ~ są to wa-

w których proces korozji zachodzi pod kontrolą dyfuzyjną. Odpowiada temu
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pojawienie się W zakresie niskich częstotliwości na wykresie Nyquista odcinka
prostoliniowego, charakterystycznego dla impedancji Warburga [19, 155].

W większości przypadków wyniki badań impedancyjnych układów l\/IPE
dla powłok niemetalicznych mogą być interpretowane W oparciu o elektryczny
schemat zastępczy przedstawiony na rys. 10.11. Na rysunku tym podano też
wykres impedancji odpowiadający temu schematowi i wskazano sposób wy-
znaczania niektórych jego elementów składowych.

cA Re
Z" R, | cw,

Roztvvór R, 0'
elektrolitu

Powłoka Przeniesienie Dyfuzja
dielektryczna ] ładunku ş
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Rys. 10.11. Elektryczny schernat zastępczy dla układu MPE z powłoką niemetaliczną
i odpowiadający mu wykres impedancji. Znaczenie syrnboli: R, - rezystancja roztworu,
Rp - rezystancja porów, R, - rezystancja przeniesienia ładunku, C, - pojemność niespe-
netrowanej części powłoki, CWP - pojemność warstwy podwójnej na granicy metal pod-
łoża-roztwór elektrolitu (na dnie porów), UW - współczynnik Warburga charakteryzujący
impedancję dyfuzji [155]
Fig. 10.11. Electric substitute scheme for 1\/ĹPE system with non-metallic coating and
corresponding impedance plot. Notation: R, - solution resistance, Rp - pore resistance,
R, - charge transfer resistance, C, ~ conductance of non-penetrated part of coating, Cwp -
capacity of double layer on the border of substrate metal-electrolyte solution (on the
pore bottom), UW - Warburg coefficient characterizing the diffusion irnpedance [155]

Zachowanie korozyjne metalicznych powłok ochronnych może być mo-
delowane przy pomocy klasycznego elektrycznego schematu zastępczego ko-
rodującej elektrody (rys. 10.12).
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Widmo impedancji takiego układu stanowi półokrąg, którego wysoko-
częstotliwościowe przecięcie z osią rzeczywistą wyznacza rezystancję roztworu
elektrolitu Re, a przecięcie niskoczęstotliwościowe odpowiada sumie R¿+R¿.

‹CW,
Å Re

Zu R:

 Przeniesienie
elektrolitu J ładunku
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Rys. 10.12. Elektryczny schemat zastępczy dla ukladu l\/ĹPE z powłoką metaliczną
i odpowiadający mu wykres impedancji. Oznaczenia jak na rys. 10.11 [155]
Fig. 10.12. Electric substitute scheme for L/IPE system with metallic coating and and
corresponding impedance plot. Notation the same as in Fig. 10.11 [155]

Otrzymywane W praktyce wykresy impedancji (rys. 10.13) często odbie-
gają od przedstawionych wyżej modeli. Półokręgi na wykresach Nyquista są
spłaszczone, nakładają się na siebie. Również części widma W zakresach bar-
dzo wysokich i bardzo niskich częstotliwości mogą być zniekształcone wsku-
tek pewnych ograniczeń aparaturowych. Interpretacja takich wyników jest nie-
raz trudna i wymaga stosowania techniki komputerowej [112-116].

10.7. Nanoindenter

Do pomiaru mikrotwardości powierzchni powszechnie stosuje się mikro-
twardościomierze. Do badania adhezji powłok używane są instrumenty działa-
jące na zasadzie „rysowania i drapania” (micro-scratch-tester). Irrstrument
Revetest® szwajcarskiej firrny pozwala na przemieszczenie stolika W kierun-
kach: X = 20 mm, y = 25 rnm, z = 125 mm, lub wgłębnika o 2,5 mm przy ob-
ciążeniu 10 N do 30 N przy zagłębieniu do 50 urn z rozdzielczością statyczrrą:
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±0,001 N (przy 10 N) i ±0,01 N (przy 30 N), oraz dynamiczną <0,1 N (przy 10
N), i <0,3 N (przy 30 N).

W latach osiemdziesiątych XX wieku pojawiły się na rynku nanoinden-
tery pozwalające zarówno na badanie nanotwardości, jak i ~ z użyciem dodat-
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Rys. 10.13. Wpływ czasu ekspozycji próbki w roztworze 0,5M NaCl na widrno impe-
dancji stali 1010 pokrytej powłoką polibutadienową [155]
Fig. 10.13. Effect of sample exposition time in 0.5M NaCl solution on impedance spec-
trum for 1010 steel coated with polybutadiene coating [155]

kowego wyposażenia wraz z diamentowym nano-rylcem - także sił adhezji
przy badaniach powłok [16 8]. Niektóre dane charakterystyczne współczesnych
nanoindenterów to: max przemieszczenie >40 um, przy rozdzielczości 0,04
nm, maksymahre obciążenie 120 rnN, przy rozdzielczości 75 nN.

Zastosowanie tych przyrządów (Nanoindenter) W tryboelektrochemii
obejmuje zaledwie okres ostatniego ćwierćwiecza [19, 168, 199], ipewne jest,
iż mają one do spełnienia znaczącą rolę, np. przy badaniach punktu ładunku
zerowego.

10.8. Techniki pomiarowe składu i struktury powierzchni

Współczesna technika eksperymentalna daje możliwość badania struktu-
ry powierzchni ciała stałego W skali atomowej. Metody badania składu che-
micznego i struktury powierzchni opierają się na wzbudzaniu ato-
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mów/cząsteczek warstw powierzchniowych ciała stałego za pomocą elektro-
nów, jonów, cząsteczek, fotonów, pola elektrycznego, pola magnetycznego i
in. Monitorowanie i analiza odpowiedzi atomów/cząsteczek substancji badanej
na wzbudzenie umożliwiają charakteryzowanie struktury powierzchni. Obecnie
istnieje bardzo wiele metod badania struktury powierzchni, które można po-
dzielić na dwie główne grupy:

(1) teclmiki obrazowe,
(2) techniki penetracyjne.

Zestawienie technik badawczych powierzchni oraz warstewek przypowierzch-
niowych przedstawiono na rys. 10.14 [19].

Powierzchnię ciała stałego/elektrody można charakteryzować krystalo-
graficznie, topograficznie lub chemicznie. W badaniach materiałowych bardzo
istotne jest, aby powierzchnia była czysta chemicznie. Taką czystą powierzch-
nię można uzyskać W próżni (technicznej - dzięki nowoczesnym technikom
próżrriowym można uzyskać ciśnienie l0`9 I 1042 Tr) i W wysokich temperatu-
rach. Bombardowanie powierzchni elektronami lub jonami umożliwia uzyska-
nie względnie czystych powierzchni. Podczas bombardowania powierzchni
jonami lub cząstkami następuje niszczenie tej powierzchni, natomiast bombar-
dowanie elektronami nie narusza jej struktury. Bardzo czystą powierzchnię
można otrzymać poprzez przełom ciała stałego W próżni i stopienie oraz ochło-
dzenie powierzchni.

Techniki pomiarowe powierzchni dotyczą badań zarówno ex situ (poza
miejscem) jak i in sim (w miejscu - wykonania doświadczenia). W badaniach
elektrochernicznych W wielu przypadkach większe znaczenie mają techniki in
sim. Ważniejsze techniki badawcze składu chemicznego i struktury po-
wierzchni i warstewek przypowierzchniowych omawiane są poniżej.

10.8. 1. Techniki mikroskopowe

Metody badań powierzchni ex sim wymagają wyjęcia próbki Z elektroli-
tu, usunięcia roztworu z powierzchni i wysuszenia, co w niektórych przypad-
kach nie jest obojętne dla wyniku badań. Tym niemniej, można przeprowadzać
badania krystalograficzne powierzchni elektrody w próżni. Warstewki pasywne
podlegają zwykle mniejszym oddziaływaniom otoczenia. Można także badać
naturę adsorpcji i chemisorpcji na elektrodzie.

Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM (Scarzning Electron 11/11"-
cr'0sc0pj.›) jest od lat znaną techniką badawczą powierzchni, z możliwością
uzyskania powiększeń rzędu 105. Wyróżniającą zaletą tej techniki badawczej
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jest duża głębia ostrości z możliwością określeriia kształtu i wielkości cząstek
i/lub struktur powierzchniowych (>20 mn).
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Rys. 10.14. Ważniejsze techniki badawcze/pomiarowe powierzchni: TEM (Transmission
Electron 1\/liscoscopy) elektronowa mikroskopia prześwietleniowa, SEM (Scanning
Electron Microscopy) elektronowa mikroskopia skaningowa, FIM (Field Ion Microsco-
py) polowa mikroskopia jonowa, FEM (Field Emission Microscopy) polowa mikrosko-
pia emisyjna, AFM (Atomic Force l\/licroscopy) mikroskop sił atomowych, STM (Scan-
ning Tunnelling Miscoscopy) mikroskopia tunelowa, HRSTEM (High Resolution
STEl\/I) mikroskopia tunelowa Wysokiej rozdzielczości, XFM (X-ray Fluorescence l\/1i-
croscopy) rentgenowska mikroskopia fluorescencyjna; HEED (High Energy Electron
Diffraction) dyfrakcja Wysokoenergetycznych elektronów, SAXS (Small Angle X-ray
Scattering) rentgenowskie rozpraszanie niskokątowe, SANS (Small Angle Neutron Scat-
tering) rozpraszanie neutronowe niskokątowe, INS (lnelastic Neutron Scattering) rozpra-
szanie neutronowe nieelastyczne, ELS (Electron Loss Spectroscopy) spektroskopia z
traconym electronem, FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopia furierowska W
podczerwieni, XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) rentgenowska spektro-
skopia absorpcyjna bliskokrawędziowa, EXAF S (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) rentgenowska rozszerzona spektroskopie absorpcyjna, IR (Infrared) spektro-
skopia W podczerwieni, XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) rentgenowska spek-
troskopia fotoelektronowa, ESCA (Electron Spectroscopy Chemical Analysis) spektro-
skopia elektronowa z analizą chemiczną, AES (Auger Electron Spectroscopy) spektro-
skopia elektronowa Augera, XES (X-ray Emission Spectroscopy) rentgenowska spektro-
skopia emisyjna, E1D Electron Ion Desorption) spektroskopia desorpcyjna elektrono-
Wo-jonowa, wg [19]
Fig. 10. 14. Available surface measurement techniques [19]

W metodzie SEM wiązka elektronów jest ogniskowana za pomocą so-
czewek magnetycznych i kierowana na powierzchnię 20 2200 nmz ciała stałe-
go. Odbywa się to W komorze próżniowej. Padające elektrony uderzają naj-
pierw
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w atomy gómych warstw powierzchniowych, ulegają elastycznemu rozprosze-
niu i nie zmieniają podczas zderzenia swojej energii. Są to tzw. elektrony
pierwotne w odróżnieniu od elektronów wtórnych, które powstają przez wybi-
cie elektronów Z atomów powierzchniowych przez elektrony pierwotne. Na
krzywej zależności liczby elektronów emitowanych z powierzchni od ich ener-
gii (rys. 1015), elektrony pierwotne dają wąskie maksimum a elektrony wtóme
o niższej energii ~ szerokie maksirnum, na którym pojawia się kilka ostrych
maksirnów/pików. Piki te odpowiadają tzw. elektronorn Auger'a emitowanym
z głębszych warstw atomów (zob. metoda AES). Wtóme elektrony emitowane
z badanej powierzchni są wychwytywane przez elektrodę dodatnią, a następnie
przejrnowane przez fotopowielacz. Sygnał z fotopowielacza jest przekazywany
na ekran monitora. Wiązka elektronów bombardujących jest przesuwana po
powierzclmi badanej próbki za pomocą układu magnetycznego. W wyniku
przemiatania/skanowania (z ang. ~ scanning) całej powierzchni próbki powsta-
je obraz sygnałów, które są specyficzne dla lokahrych właściwości fizycznych
i chemicznych. Elektrony wiązki pierwotnej wnikają na głębokość 10`6 m,
a wtórne na głębokość około 10`9 m. Różnice w strukturze i składzie chemicz-
nym powierzchni dają różne sygnały i kontrasty o różnej intensywności. Meto-
da SEM może służyć do oznaczenia składu chemicznego badanej powierzchni
W sposób jakościowy i ilościowy.

Å Pik elektronów wtórnych (SEM)

Piki elektronów Auger”a (AES)
/

Emisjaelektronów

Pik elektronów pierwotnych

/

Energia elektronów ›

Rys. 10.15. Piki przy ernisji elektronów w metodach SEM i AES w zależności od ener-
gii emitowanych elektronów [43]
Fig. 10.15. Electron emission peaks for primary, secondary, and Auger electrons [43]
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Transmisyjna rnikroskopia elektronowa TEM (wraz z HEED - zob. rys.
10.14) obejmuje wiele metod badawczych (REM, IED, TED, TEDC, SAED,
SAEM, EREl\/I) [56, 176] warstewek powierzchniowych o grubości od 20 nm
do około 150 mn. Rozdzielczość metody wynosi 1-2 mn. Użyte W metodzie
TEM elektrony należą do wysokoenergetycznych (zakres 20-100 keV). Istnieje
możliwość badań in sim _

10.8.2. Techniki spektroskopowe ex situ

Metody badań powierzclmi ex siiu wymagają Wyjęcia próbki z elektroli-
tu, usunięcia roztworu z powierzchni i wysuszenia, co W niektórych przypad-
kach nie jest obojętne dla wyniku badań. Powierzchnia elektrody po usunięciu
roztworu może mieć zmienioną strukturę, szczególnie W przypadku adsorpcji
cząstek. Aby uniknąć takiej sytuacji, stosuje się nieraz zamrożenie próbki na
czas przeniesienia jej z roztworu do próżni bez kontaktu z powietrzem przed
skierowaniem na powierzchnię próbki, stosowanej W badaniach np. wiązki
elektronów. Można wówczas przeprowadzać badania krystalograficzne po-
wierzchni elektrody W próżni. Warstewki pasywne podlegają zwykle nmiej-
szym oddziaływaniom otoczenia. Można także badać naturę adsorpcji i chemi-
sorpcji na elektrodzie.

Dyfrakcja powolnych elektronów (LEED)
Jedną z technik badawczych ex situ jest dyfrakcja niskoenergetycz-

nych/powolnych elektronów LEED. Metoda LEED odsłania fizyczną struktu-
rę powierzchni. Nadaje się do badań powierzchni próbek monokrystalicznych
i struktury molekulamych warstw zaadsorbowanych na powierzchni. Próbkę
umieszcza się W Wysokiej próżni i oddziałuje strumieniem elektronów o energii
kilkudziesięciu elektronowoltów, zwykle 10-30 eV. Jest to zatem energia
mniejsza niż energia wiązki elektronów stosowana W metodach SEM i AES
(zob. rozdz. 10.8.1). Wymagana jest komora o wysokiej próżni oraz wyposaże-
nie urnożliwiające dokonanie przełomu próbki oraz powierzchniowego wy-
grzewania. W procesie powierzchniowego wygrzewania następuje atomowa
przebudowa powierzchni, co niewątpliwie wiąże się z zakłóceniem stanu po-
wierzchniowego układu. W metodzie LEED strumień elektronów pada na
ekran fluorescencyjny (rys. 10.16) i miejsca padania wiązki są następnie
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KOMORA WYSOKIEJ PRÓŻNT
ę Ekran fluorescencyjny

Okienko
Próbka badana

R -\

\\Ugięta wiązka elektronów

Wflzutnia elektr nów
bombardujących

Rys. 10.16. Schemat ugięcia elektronów W metodzie LEED
Fig. 10.16. Low-Energy Electron Diffraction schematic

fotografowane. Z powodu niskiej energii, elektrony nie penetrują próbki,
a zatem infonnacja pochodzi z gómej warstwy atomowej lub dwu warstw ato-
mowych powierzchni. Do określenia rozmieszczenia sieciowego d stosuje się
zależrrość Bragga, nÅ=2d sin0. Otrzyrnuje się W ten sposób infonnację o po-
wierzchni i/lub zaadsorbowanych cząstkach (adsorbacie).

Rentgenowska spektroskopia dyspersyjna EDAX jest zwykle używa-na
wraz z SEM. Wiązka elektronów padająca na powierzchnię próbki wybija
elektrony z wewnętrznych powłok atomu a elektrony z powłok zewnętrznych
przeskakują aby zająć wakujące położenia, co prowadzi do emisji charakte-
rystycznych promieni rentgenowskich. Położenie pików daje informację
o obecnych atornach natomiast pola pików, po uwzględnieniu współczynnika
czułości, dostarczają informacji o liczbie atomów występujących W próbce.
Energia wiązki elektronów rzędu ~10-25 keV oznacza, że elektrony' mogą
penetrować na głębokość rzędu mikrometrów (zob. rys. 10.19). Otrzymuje się
zatern informację z okolic powierzclmi a nie z samej powierzchni próbki.

Spektrometria elektronów Augera AES jest jedną z ważniejszych tech-
nik analitycznych stosowanych do badania powierzchni W celu wykrycia
i identyfikacji pierwiastków o liczbie atomowej z 2 3 i granicy oznaczahrości
0,1% atomowego włącznie z zanieczyszczeniami adsorbowanymi [51]. Elek-
trony uderzając W atomy próbki powodują zmianę poziomów energetycznych
wewnątrz tych atornów. Usunięte elektrony pozostawiają atom W stanie wzbu-
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dzenia. Celem wypełnienia Wakansów, elektrony 2 powłok zewnętrznych prze-
skakują na niższe poziomy, uwahriając pewną ilość energii. W procesach Au-
gera, energia ta jest z kolei przenoszona na elektrony W powłoce zewnętrznej,
które są wyrzucane z energią charakterystyczną. Energia kirretyczna wyrzuca-
nych elektronów Augera jest odrriesiona do energii wiązania elektronów
W trzech powłokach związanych z przejściem. Na przykład, jeśli padająca
wiązka wyrzuca elektron z powłoki K, elektron z powłoki Ly przeskakuje tam
W celu zapełnienia wakującego położenia a wyzwolona energia jest zużywana
na wyrzucenie elektronu z powłoki L2. Elektrony Augera, oznaczone jako
KL¿L¿ o charakterystycznej energii, w pierwszym przybliżeniu spełniają zależ-
nosc:

gdzie:
EX -jest energią wiązania elektronu W powłoce X.

Każdy pierwiastek ma charakterystyczne widmo elektronów Augera (rys.
10.17), odpowiadające różnym preferowanym kombinacjom trzech wymienio-

'sE=10.ś13 ' 5,01<V'
- SF=2.960 \\ -

....

Si C -
.› as 2; 2:DNIE/dE

1
I I I O Fie I
0 100 300 500 700 900

Energia, eV

Rys. 10.17. Spektroskopia elektronów Augera - widma emisyjne zbadane na powierzch-
ni stali węglowej 1040 po elektropolerowaniu: linia ciągła - głębokość 10`9 m, linia
punktowa - głębokość 5><l0`8 m, wg [63, 66]
Fig. 10.17. Auger Electron Spectroscopy studied on 1040 carbon steel surface after
Ec1>±.s01id1ine, depth 10-9 m, dotad ima, depth 5><10:8 m, [63, 66]
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nych wyżej poziomów. Przeprowadza się teraz analizę na podstawie identyfi-
kacji pików W Widmie elektronów Augera. Wykonuje się wykres dN/dE =
f(E), gdzie Njest liczbą elektronów Augera, E natomiast- energią elektronów.
Przykład widrna emisyjnego powierzclmi stali węglowej 1040 (oznaczenie stali
Wg ASTM) po elektropolerowaniu pokazano na rys. 10.17, natomiast zawar-
tość pikową głównych pierwiastków tej stali pokazano na rys. 10.18 [63, 66].

_ I I | I

Dierwiastka
O

"W Fe _

Wzgednazawartość

__ ¶.,__f-M

Zn
E. C¬ /_ _

' I T I T I IW]0 12 24 36 48 60
Czas bombardowania, s

Rys. 10.18. Spektroskopia elektronów Augera - zawartość pikowa głównych pierwiast-
ków na powierzchni stali 1040 po elektropolerowaniu (głębokość l0`9 m), Wg [63, 66]
Fig. 10.18. Auger Electron Spectroscopy; peak contents of main elements studied on
1040 carbon steel surface after ECP, depth 10`9 m, [63, 66]

Spektroskopia Augera należy do naj czulszych metod analizy powierzch-
ni ciał stałych. Techniką AES można badać do głębokości kilku, jednej do
pięciu, warstw atomowych, co odpowiada głębokości 0-1,5 mn. Dla porówna-
nia, promieniowanie rentgenowskie penetruje na głębokość do 2000 nm.
Schematyczne porównanie zakresu badania wiązką elektronów pierwotnych
Augera z metodą EDAX pokazano na rys. 10.19 [74].

W obu metodach, AES i EDAX, głębokość przenikania zależy od ener-
gii pierwotnego promieniowania i od zmierzonej energii promieniowania. Ana-
liza powierzclmi odbywa się w warunkach ultra-wysokiej próżni. Energia
wzbudzającej wiązki elektronowej (wiązka pierwotna) EP musi być dostatecz-
nie duża, aby mogła zj onizować atom. W zależności od energii przejścia Auge-
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ra jak i od wymagania dotyczącego zogniskowania wiązki pierwotnej, stosuje
sie wartości

A AB
ß Å,

§\\\\\\\\\wÍvfi/////
Rys. 10.19. Schematyczne przedstawienie oddziaływania wiązki elektronów pierwot-
nych na powierzchnię próbki: A - elektrony Augera, B - wiązka elektronów pierwot-
nych, VA f objętość, z której mogą być wyemitowane elektrony o energii EA , VX f obj ę-
tość, Z której emitowane są elektrony pod wpływem promieniowania rentgenowskiego,
EE - warstwa materiału podlegająca analizie w metodzie EDAX, [74]
Fig. 10.19. Action of primary beam electrons on specirnen surface: A- Auger electrons,
B - primary beam electrons, VA - volume of which electrons of energy EA may be emit-
ted, VX - volume of which electrons coming from X-ray radiation may be emitted„_ EE -
layer material of the order of microns penetrated by Energy Dispersive Analysis of X
Rays EDAX, [74]

EF z zakresu od 1,5 keV do 10 keV. Elektrony wtórne, które mają charaktery-
styczną energiç, pochodzą tylko z kilku najwyższych warstw atomowych po-
wierzclmi próbki (Í/Ĺ, na rys. 10.19. Najczęściej spotykaną metodą kwantyfika-
cji jest użycie czystego pierwiastka jako wzorca lub zastosowanie współczyn-
nika czułości SF. Współczynnik wyznaczany jest także W oparciu o czyste
pierwiastki.

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronowa XPS polega na emito-
waniu struinienia monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego
(zwykle Mg Kœ lub Al Km o energiach odpowiednio 1253,6 eV i 1486,6 eV),
które uderza W powierzchnie próbki, powodując emisję elektronów z powłok
atomowych. Energia tych elektronów jest charakterystyczna dla badanych
atomów, i W pierwszym przybliżeniu wynosi:
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E = h V - EX
(10.4)

gdzie:
EX - jest energią wiązania elektronu w powłoce X.

Chociaż promienie rentgenowskie mogą wnikać na znaczne głębokości, emi-
towane elektrony mają niską energię i wyzwalają elektrony tylko z atomów
W pobliżu powierzchni (ok. 2-2,5 nm), zgodnie z energią padającego światła.
Zmieniając kąt padania promieni rentgenowskich na powierzchnię można
uwalniać elektrony z różnych głębokości, co daje możliwość określenia składu
w funkcji grubości warstewki. Bombardując jonami EP lub He+ można usunąć
określoną warstwę powierzchniową, podobnie jak to ma miejsce przy stosowa-
niu argonu w spektromet1'ii Augera. Gdy stopień utlenienia atomów do jonu
W ciele stałym/metalu zmienia się, może nastąpić przesunięcie piku fotoelek-
tronu. Jest to spowodowane wzrostem energii wiązania ze względu na to, że
ładunek jonu staje się bardziej elektrododatni. Takie przesunięcia w widmie
XPS uinożliwia zmianę W chemicznym otoczeniu badanego atomu. Ta cecha
wyróżnia tę metodę nazywaną czasami spektroskopią elektronową z analizą
chemiczną ESCA. Jeśli atom występuje z ilością stopni utlenienia więcej niż
jeden, pik XPS może się rozszerzać tworząc siodło (rys. 10.20). W takich
przypadkach należy dokładnie przeanalizować piki tak, aby określić:

(a) stany walencyjne
(b) względną ilość/zawartość każdego związku.
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Rys. 10.20. Widmo XPS w zakresie Fe(2p) dla elektrody żelaznej po zanurzeniu
w buforowyni roztworze boranu przy -0,4 V/SEW, [za 19]
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Fig. 10.20. XPS spectrum in the region of Fe(2p) for iron electrode maintained at -0.4
V/SHE, in borate buffer solution [after 19]

Technika XPS umożliwia przeanalizowanie składu badanej próbki na wybranej
głębokości oraz wnioskowanie o tworzonych związkach. Jest to metoda pozwa-
laj ąca na stosunkowo efektywny sposób identyfikacji poszczególnych pier-
wiastków i ich związków.

Spektroskopia masowa (jonów wtórnych) SIMS (Secondary ]0n M'aSs
Spectroscopy) polega na tym, że stosunkowo wysokoenergetyczny (5-10 keV)
strumień zjonizowanych cząstek, zwykle Ar+, bombarduje powierzchnię w taki
sposób, że wyrzucony materiał z powierzclmi próbki trafia do spektrometru
masowego, w którym następuje pomiar stosunku ładunku do masy jonów ato-
mów na powierzclmi. W ten sposób identyfikuje się jon, natomiast wysokości
pików określają względną ilość danego pierwiastka. Analiza ilościowa jest
stosunkowo bardziej skomplikowana ze względu na zróżnicowanie czułości
względnych sygnałów pochodzących z jonów wtórnych różnych pierwiastków.

W spektroskopii rozpraszanych jonów ISS (Ion Scattering Spectrosco-
py) niskoenergetyczna (100-1000 eV) wiązka jonów gazu szlachet-nego, zwy-
kle Ar+, kierowana jest na powierzchnię. Jony oddziałują na atomy
i są rozpraszane. Obserwje się piki, których położenie zależy od masy rozpra-
szanego atomu. Jeśli jony kierowane są pod kątem 90°, to zależność energii E
rozpraszanej cząstki przez atom na powierzchni o masie M, wyniesie
E/'EG = ŰM, -M0)/MS + M0) (10.5)

Energia padającej wiązki daje na wykresie szereg pików, które odpowiadają
masie atomów występujących na badanej powierzchni (rys. 10.21).

W rozpraszaniu wstecznym Rutherforda RBS (Ruthefford Backsca-
ttering) stosuje się mniejszą ilość sondujących jonów, zwykle He+, a ich ener-
gia jest znacznie większa, zwykle ~2 MeV, w porównaniu z energią jonów
w metodzie ISS. W takich warunkach jony penetrują głęboko w próbkę zanim
zostaną wstecznie rozproszone. Przy znanej energii hamowania, widmo energe-
tyczne odbitych wstecznie jonów, poza podaniem składu, świadczy o grubości
badanej warstwy.

W podsumowaniu metod badań ex sim należy stwierdzić, że w każdym
przypadku otrzymuje się określoną informację o składzie chemicznym po-
wierzclini, nieraz także rodzaj wiązań, jak również dane o grubości badanej
Warstewki. Stosując więcej niż jedną metodę ex Sim oraz dodatkowo metody in
sim można uzyskać wiele informacji o granicy faz.
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Rys. 10.21. Widmo ISS Warstewki pasywnej na żelazie utworzonej w buforowym roz-
tworze boranu przy 0,3 V/SEW, [za 19]
Fig. 10.21. ISS spectrum of passive film on iron fonned in borate buffer solution at 0.3
V/SHE [after 19]

l0.8.3. Techniki spektroskopowe in situ

Większość metod badawczych in situ powstała później niż metody ex
situ. Jedną z ciekawszych metod badawczych jest elipsometria, omówiona
dokładniej w rozdz. 10.9. Zestawienie metod badawczych in situ powierzchni
elektrod pokazano w Tablicy 10.2.

Tablica 10.2. Techniki in situ stosowane w badaniu powierzchni elektrod [19]
Table 10.2. In situ techniques used to study electrode surface [19]

L- Nazwa me- Autor wprowa- Zakres zastosowania
P- tody dzaj ący

Metoda Blomgren, Stosowana do atomów mających izoto-
1 wskaźnika Bockris py promieniotwórcze emitujące pro-

promienio- mieniowanie ot i ß
twórczego

Elipsometria Reddy, Deva- Stosowana do warstewek powierzch-
2 nathan, niowych, np. pasywnych, oraz submo-

Bockris nowarstw zaadsorbowanych

Pomiar Cahan, Stoner, Metoda pozwala uzyskać przybliżone
3 przewodno- Bockris dane o adsorpcji
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Fleischmami,
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Daje spektroskopię wiązań adsorbowa-
nego materiału. Może być stosowana W
zakresie rnilisektmd

Spektrosko-
6 pia

Mösbauer`a

O”Grady, Boc-
kris

Pomiar nuklearnego rezonansu często-
ściowego umożliwia jakościową iden-
tyfikację materiału na granicy faz

Skaningowy
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Sonnenfeld,
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Pomiar topografii powierzchni na skalę
atomową. Zmiana lokalnej pracy wyj-
ścia elektronu daje informację
o cząstkach na powierzchni.

Spektroskopia furierowska W podczerwieni FTIR znajduje zastosowa-
nie do badań in situ elektrod pokrytych cienką warstwą (0 grubości poniżej
1 um) roztworu elektrolitu o stężeniu około 0,1 mola tak, aby uzyskać przy-
datny stosunek sygnału do szumu. W spektroskopii FTIR wiązka światła ze
Źródła podczerwieni, po częściowym rozszczepieniu, kierowana jest na zwier-
ciadło stałe, zwierciadło stałe, a część wiązki odbijana jest od zwierciadła
ruchomego. Odbite wiązki ulegają interferencji. Wielkość interferencji jest
funkcją długości fali promieniowania i różnicy odległości/drogi (Ó) przebytej
przez proinienie odbite od dwu zwierciadeł. Wynikowa intensywność, jako
filnkcja odległości 5 nazywa się interferogramem. Poprzez transformację fiirie-
rowską otrzymanego interferograinu uzyskuje się intensywność spektralną. Aby
zwiększyć stosunek sygnału do szumu, dla uzyskania interferogramów wykonu-
je się dużą ilość prób skanowania iuśredniania wyniku. Czas wykonania badań
nie przekracza zwykle kilku minut. Metoda FTIR pozwala na zbadanie cząstek
zaadsorbowanych na powierzchni elektrody i oceny występujących zmian wraz
ze zmianą potencjału elektrody i stężenia roztworu. Dla różnych potencjałów
elektrody uzyskuje się różne wielkości pól pod krzywą. Dla niewielkich stężeń
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roztworu zakłada się, że wielkości tych pól są proporcjonalne do stopnia po-
krycia âpowierzchni elektrody [19].

Spektroskopia Mösbauer”a jest oparta o emisję bezodrzutową i absor-
pcję rezonansową wiązki promieniowania gamma. Badania wykonuje się na
elektrodzie zanurzonej w elektrolicie. Obserwuje się wpływ wiązań chemicz-
nych i różnych stanów utlenienia poprzez przesunięcie izomeru, efekt kwadro-
polowy, i nad-subtelne oddziaływania magnetyczne. Przesunięcie izomeru,
czyli zmiany maksimum szybkości rezonansu wraz ze zmianą np. ligandu,
spowodowane jest zmiennym oddziaływaniem elektronowym różnych ligan-
dów
z jądrem. Efekt kwadropolowy spowodowany jest symetrią kryształu i jego
wpływu na otoczenie jądra atomu. Efekt ten narasta ze względu na połączenie
elektrycznego momentu kwadiupolowego jądra i niesymetrycznego gradientu
pola elektrycznego. Gradient tego pola określają zarówno własne elektrony
atomu jak i ładunki ligandu otaczającego atom. Spektroskopia Mösbauer”a
ujawnia też nad-subtelne oddziaływania magnetyczne. Oddziaływania te spo-
wodowane są dipolem magnetycznym jądra W polu magnetycznym, które gene-
rowane jest przez własne elektrony danego atomu.

Jedną z ciekawszych metod badawczych jest skaningowa mikroskopia
tunelowa STM. W metodzie tej bardzo ostra końcówka przyrządu zbliża się
do powierzchni tak, że prąd płynie bez fizycznego kontaktu końcówki z po-
wierzchnią (rys. 10.22).
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Rys. 10.22. Zasada pracy skaningowego mikroskopu tunelowego STM): A - końcówka
sondy - ostrze skanuj ące, B - badaną próbka, [210]
Fig. 10.22. Principle of STM (Scanning Tunneling Microscope) operation: A ~ probe
tip for scanning, B - examined sample [210]
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Na powierzchni elektrody, na granicy faz, elektrony nie zajmują stałego
położenia ale tworzą „chmurę elektronową”. Gęstość tej „chmury elektronów”
maleje wg funkcji wykładniczej ze wzrostem odległości od powierzchni. Taki
układ elektronów występuje zarówno na powierzclmi próbki jak i przy koń-
cówce przyrządu. Tunelowanie polega na zbliżaniu końcówki na odległość
kilku dziesiątych części nanometra (poniżej 20 Å) aż do zetknięcia „chmury
elektronów” końcówki z próbką. W tym położeniu, przyłożony bardzo mały
potencjał V powoduje przepływ prądu tunelowego Imnel (rys. 10.23).

Chociaż prąd tunelowy jest zwykle bardzo mały, zazwyczaj rzędu piko-
amperów, to jest on mierzalny. Co więcej, jego wartość zmienia się gwałtow-
nie, wg funkcji wykładniczej ze zmianą odległości. Oznacza to zmianę wielko-
ści prądu o kilka rzędów wraz ze zmianą odległości końcówki na odległość
kilku dziesiątych części nanometra.

10” _ _
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Ê
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2 4 Ó 8
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Rys. 10.23. Zależność prądu tunelowego od odległości (wielkości szczeliny tunelowej),
[21 0]
Fig. 10.23. Dependence of tunneling current on distance (size of tunnel gap), [210]

Układ mikroskopu tunelowego pozwala na skanowanie powierzchni
W układzie wspóhzędnych X, Y przy zachowaniu stałej odległości końcówki
od próbki 2. Odbywa się to na zasadzie stałego prądu tunelowego I„„.,,¿. Zasadę
skanowania powierzchni próbki w układzie stałoprądowym pokazano na rys.
10.24.
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Rys. 10.24. Zasada skanowania powierzchni - układ stałoprądowy [210]
Fig. 10.24. Principle of surface scanning, direct current system, [210]

Prąd tunelowy jest czuły nie tylko na odległość pomiędzy końcówką
a powierzchnią próbki lecz również zależy od pracy Wyjścia elektronu
z podłoża. Stwarza to możliwość zróżnicowania poszczegóhiych pierwiastków
na powierzchni. Cel ten jest osiągany W skaningowej spektroskopii tunelowej.
Zapisany sygnał daje informacje o lokalizacji pierwiastków na powierzchni.
Z powodzeniem wykorzystuje się ten mechanizm do badania na poziomie ato-
mowym (w próżni) adsorpcji tlenu na różnych materiałach, np. takich jak GaAs
- półprzewodnikowego, W celu identyfikacji składu związków podwój-nych na
powierzclmi [l7]. W ten sposób można także dokładnie zbadać powierzchnię
stopów metali wraz z rozkładem głównych pierwiastków, mając na uwadze
różną pracę Wyjścia elektronu. Jedną z ważniejszych zalet tej metody jest moż-
liwość obserwacji zmian składu powierzchni W czasie, np. dynamiki wzboga-
cania powierzchni W Wybrany składnik.

Poza badaniami W wysokiej próżni, istnieje obecnie wiele rozwiązań
mikroskopii tunelowej do pracy W otoczeniu powietrza (Personal STM). Prób-
ka musi być przewodnikiem, półprzewodnikiem, lub przygotowana do badań
W podobny sposób. Rozdzielczość takiego przyrządu STM W układzie X-Y
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wynosi <0,2 mn, W kierunku Z wynosi <0,01 mn przy zakresie skanowania
7 um.

Innym bardzo ciekawym urządzeniem, działającym na podobnej zasa-
dzie przerniatania powierzchni jak STM [176], jest skaningowy mikroskop sil
atomowych AFM (Atomic Force Microscope). Mikroskop AFM umożliwia
pomiar sily o wartości 10`9+10`1° N między ostrzem molekulamyin a powierz-
chnią. Aby zmierzyć tak małe siły potrzebny jest bardzo czuły miernik siły
oraz urządzenie przesuwające ostrze Wzdłuż osi x, y, z o wartości 0,01 mn. Do
pomiaru bardzo małych Wartości przesunięcia stosuje się specjalne metody
optyczne z Wykorzystaniein teclmiki laserowej. Taka dokładność i czułość
metody daje możliwość zmierzenia energii adhezji i siły krótkiego zasięgu
między ostrzem a powierzchnią, a także siły dalekiego zasięgu.

Mikroskop AFM daje rozdzielczość subnanometryczną. Otrzymuje się
obraz topografii powierzchni dowolnego materiału/ciała stałego, W odróżnieniu
od metody STM - także ciał elektrycznie nieprzewodzących. Powierzchnia
próbki nie Wymaga żadnego specjahiego przygotowania a obraz powierzchni
uzyskuje się bardzo szybko. Rozdzielczość mikroskopu AFl\/I wynosi: W pła-
szczyźnie X-Y <0,2 mn, W kierunku z -pionowym <0,01 nm. Istnieje możli-
Wość wybrania zakresu skanowania aż do 75 um.

Warto Wymienić jeszcze metodę absorpcji rentgenowskiej SEXAFS,
W której wykorzystuje się elektrony Augera z adsorbatu. Przeprowadza się
analizę energii tych elektronów. Technika ta jest czuła na wiele warstw ato-
mowych adsorbowanych cząstek na powierzchni.

10.9. Elipsometria

Elipsometria jest gałęzią spektroskopii odbiciowej, która jest szczegól-
nie użyteczna do charakterystyki cienkich warstewek na powierzchni in situ
W obecności otaczającej powierzchnię cieczy. Stosuje się ją do rozwiązywania
Wielu problemów W korozji i pasywacji, smarowania, fizyki i chemii nowych
materiałów, oraz W biologii. Do elektrochemii metoda elipsometrii została
użyta po raz pierwszy W roku 1963 przez Reddy°ego i in. [za 9]. Istotnymi
wielkościami mierzonymi są właściwości spolaryzowanego eliptycznie światła
przed oświetleniem i po zetknięciu z metalem, określane dwoma parametrami,
A i ip. Wielkościami, które są określane z równań elipsometrii są grubość War-
stwy (d), współczymiik załamania (n) i współczynnik ekstynkcji (k).

Modelowe ujęcie zagadnienia pomiaru grubości interesującej Warstewki
cl (ośrodek 2) pokazano na rys. 10.25.



366

z
I

I1
I1

1
//

I/
I,1

1
I

I

21..... -- 
Rys. 10.25. Model trójfazowy: ośrodek 1 f roztwór elektrolitu, 2 f cienka homogenicz-
na warstewka 0 właściwościach izotropowych, 3 - gładkie podłoże
Fig. 10.25. Three-phase model: medium l ~ electrolyte solution, 2 ~ thin homogenous
layer of isotropic properties, 3 ¬ smooth substrate

10.9. 1. Podstawy teoretyczne

W większości zastosowań spektroskopii odbiciowej ważny jest jeden
parametr, intensywność odbitego światła przy określonej długości fali, co pro-
wadzi do określenia zdohiości absorpcyjnej danej warstwy. W elipsometrii
ważne są trzy inne parametry:

(a) zmiana fazowa światła odbitego,
(b) współczynnik załamania materiału Warstewki,
c) grubość warstwy.

Naturahie współrzędne światła padającego na powierzchnię defmiuje się
W dwu płaszczyznach: równoległej p (parallel z j. ang.) i prostopadłej s (sen-
krecht z niem.). W tych dwu płaszczyznach rozpatruje się składowe wektora
elektrycznego (rys. 10.26).

Jeśli dwa składowe wektory są w fazie, światło spolaryzowane jest li-
niowo, co potocznie nazywa się światłem „spolaryzowanym”. W przypadku,
gdy składowe wektory nie są W fazie, otrzymuje się wynikowy wektor elek-
tryczny, którego koniec kreśli spiralę W przestrzeni a jej rzut na płaszczyznę
prostopadłą do śladu promienia jest elipsą (stąd światło „spolaryzowane elip-
tycznie”). Jeśli różnica fazy między składowymi wektora jest 90°, światło spo-
laryzowane jest kołowo. Okrąg i prosta są szczególnymi przypadkami elipsy.

Dyspersja i absorpcja światła w układach rzeczywistych musi być rozwa-
żana wspólnie biorąc pod uwagę część rzeczywistą i urojoną. W ten sposób
kompleksowy współczymrik załamania N:
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Rys. 10.26. Odwzorowanie zalezności pomiędzy A i çuoraz n i k. Dielektryki, mające k
= 0, znajdują się na głównej średnicy. Metale 0 wysokim przewodnictwie znajdują się
blisko obrzeża. Wykres podano dla çå: 70°, współczynnik załamania cieczy nl 2 1, wg
[9]
Fig. 10.26. Mapping/transformation of dependences between A and gu, and n and lc.
Dielectrics of lc = 0, are placed on main diameter. l\/Ietals of high conductivity are on
the periphery. This plot is made for ;ý= 70°, fluid refractive index nl = l, acc. to [9]

N = n - ik (10.6)

Dla materiałów przezroczystych, część urojona (Współczynnik ekstynkcji k)
wynosi zero; współczynnik absorpcji or oblicza się zatem ze wzoru:

4m'(0: = Z
/'Ł

(10.7)
gdzie:

lc - Współczynnik ekstynkcj i,
zł - długość fali świetlnej.

O ile stosunkowo łatwo jest zmierzyć moduł współczynnika odbicia, to
dużo trudniej zbadać zrnianę fazy w kierunkach p i s. Mierzy się zatem obie
części ilorazu składowych p i s i taki kompleksowy iloraz p
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(10.8)

można rozdzielić na część rzeczywistą i urojoną, stosując moduły tych warto-
ści. Teraz Ígq/ jest ilorazem ]rp]/]r,] a A jest różnicą między zmianami fazy
składowych p i s.

p= tgz//exp1`A (10.9)

10.9.2. Równania Fresnela

Zasady elipsometrii oparte są o równania Fresnela dla odbicia i załama-
nia światła na ostro zarysowanej granicy faz. Równania te są następujące (rys.
10.27):

P P

S \=*§
Ó1 /ri

„Z

l „Ż

Rys. 10.27. Odbicie i absorpcja światła na granicy dwu faz
Fig. 10.27. Reflection absorption of light on the border of two phases

(a) dla odbicia

7, =ÍžŠ(Ó1"'šŰ2) 7, =_SÍÍ1(š'ł1 _(52) (M10)
P ÍŜÍÓ1 +šŰ2) S SÍn(lł1+lł2)

(b) dla załamania
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_ Zsin çó, cosçál _ 2sin çá2 cos dl

(10.11)

Współczynniki Fresnela są liczbami opisującymi zmiany ainplitudy i fazy
składowych p i s.

Rozpatrując odbicie światła od powierzchni z naniesioną warstewką sto-
suje się równania Drude”a. Bierze się W nich pod uwagę nieskończoną liczbę
odbić na granicy faz podłoże-warstewka i warstewka-otoczenie. Stosując ozna-
czenia liczbowe z rys. 10.25, współczynniki odbicia/refieksji R dla tego ukła-
du wynoszą odpowiednio:

Rp = 5 RS = (1012)
1+ rrzp rzsp eXP( _2ßl) 1 + 712.8]/238 6Xp(_2/Bi)

gdzie ß jest funkcją grubości Warstewki i długości fali:

d 2 2 ' 2 1/2ß = 2;'r[ÍJ[N, -nl sm øl] (10.13)

a wyrażenia r są współczynnikaini odbicia Fresnela dla granic dwufazowych.

10.9.3. Wykorzystanie elipsometrii

Powyżej podane równania tworzą podstawę do interpretacji wyników
elipsometrii. Chociaż zasady elipsometrii znane były od wielu lat, to dopiero
obecnie zautomatyzowanie i skomputeryzowanie Wielu czynności pozwoliło na
wyjście z tą techniką pomiarową z laboratoriów do użytku komercjahiego.
Najważniejszą cechą elipsometrii W odniesieniu do wielu technik pomiarowych
jest możliwość badania poza wysoką próżnią. Znane są ogólnie dwa typy' elip-
sornetrów: zeruj ący jako pierwszy historycznie i z modulowaną intensywnością
(rys. 10.28).

Zasada działania elipsometru zerującego (rys. l0.24a) polega na prze-
niesieniu obrazu o określonym stopniu eliptyczności poprzez liniowy polaryza-
tor (P), płytkę ćwierćfalową (Q) i jego odwróceniu po odbiciu od powierzchni
próbki. W ten sposób odtworzona zostaje liniowa polaryzacja i po przejściu
przez inny polaiyzator (analizator A), na detektorze (D) osiąga się „zerowe
warunki” światła. Z azymutów P, Q, i A oblicza się wartości A i 1;/.
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Rys. 10.28. Zasada działania elipsometru (a) zerującego, (b) z modulacją intensywności:
S - źródło światła, P - polaryzator liniowy, Q - ćwiartkowy opóźniacz falowy, A - anali-
zator, D - detektor, wg [9]
Fig. 10.28. Principle of operation for (a) zeroing ellipsometer, and (b)intensity modula-
tion ellipsometer: S - light source, P - linear polarizer, Q ~ quadrant Wave retarder, A ~
analyser, D - detector [9]

Przy mocnym źródle światła, „zero” można wykryć nieuzbrojonym
okiem. Stosując odpowiedni detektor można zwiększyć czułość, jednakże zna-
lezienie powtarzalnego „zera” poprzez podejście iteracyjne jest procesem pra-
cochłonnym; stąd konieczna jest automatyzacja.

Drugi typ elipsometru polega na porniarze zmian intensywności wytwa-
rzanej przez ciągle obracające się elementy lub elementy modulacyjne oparte
na cyklicznych zmianach płaszczyzny polaryzacji lub opóźnienia (rys. 10.28
b). Wielkością uzyskiwaną z elementu obrotowego elipsometru jest względna
całkowita zrniana intensywności padającego światła. Jest to ten rodzaj infor-
macji, której nie uzyskuje się z elipsometru zerującego, a która jest użyteczna
W interpretacji wyników otrzymanych z rniędzywarstw lub powierzchni chro-
powatych.

10.10. Pomiar połysku powierzchni

Zmiana właściwości optycznych różnych powierzchni chropowatych pod
wpływem obróbki mechanicznej, elektrochemicznej (np. elektropolerowanie),
czy po naniesieniu powłoki metalowej lub organicznej wiąże się z połyskiem.
Istnieje kilkadziesiąt definicji połysku, oraz bardzo różnorodne techniki jego
pomiaru [69-72, 143-148, 150-152, 164, 206, 210].

Połysk jest wrażeniem subiektywnym powierzchni, która odbija światło
(padające na nią pod kątem C9 do nonnalnej ~ rys. 10.29 a) całkowicie lub
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częściowo. Połysk może, ale nie musi zależeć od koloru. Na kolor składają się:
jasność/żywość, odcień, i nasycenie. Od połysku lustrzanego do pełrrego roz-
proszenia dyfuzyjnego (matu) występuje wiele stanów pośrednich (gloss, lu-
stre, sheen, haze=milkness, matt), dla których często brak jednoznacznego
określenia W języku polskim.

Kąt padania promienia (9 wpływa na wynik pomiaru, przy czym zwykle
część światła jest odbijana a część penetruje materiał i jest częściowo poclrła-
mana (rys. 10.29 a). Powszechnie uznano trzy zakresy pomiarowe (rys. 10.29
b): 20° dla powierzchni błyszczących (gloss), 60° dla stanów pośrednich (se-
inigloss), i 85° dla słabego połysku (slzeen). Poza tym W przemyśle stosuje się
kąty (Q 45° dla ceramiki, i 75° dla papieru [148].

(3) (11)
fir V24 Š

20°

® 45,' Ę]
sssssss wssssssssssssł 7 Ź
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oooo ooo

Rys. 10.29. Zasada optyki geometrycznej (a) i uznane kąty padania promienia (b), [148]
Fig. 10.29. Principle of geometric optics (a) and recognized angles of radiation (b),
[1 48]

Przy pomiarze połysku możliwe są trzy przypadki (rys. 10.30):
(a) ideahre odbicie zwierciadlane,

(b) odbicie dyfuzyjne,

(c) typowe, najczęściej spotykane odbicie od powierzchni rzeczywistej.
Na rys. 10.30 d pokazano rozproszenie światła na powierzchni chropowatej.

W związku z powyższym, Wymienia się trzy typy przyrządów do pomia-
rów rozproszenia światła. Są to przyrządy:

(a) do pomiaru odbicia zierciadlanego,
(b) do pomiaru odbicia zwierciadlanego i dyfuzyjnego,
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Rys. 10.30. Zachowanie się światła padającego na powierzchnię: (a) odbicie zierciadla-
ne, (b) odbicie dyfuzyjne (c) typowe odbicie od powierzchni rzeczywistej, (d) rozpro-
szenie światła na powierzchni chropowatej [208, 230]
Fig. 10.30. Behaviour of light incidence: (a) mirror reflection, (b) diffusive reflection,
(c) typical reflection from a real surface, (d) light dispersion on rough surface [20S, 230]

(c ) do pomiaru tylko odbicia dyfuzyjnego.

Łukianowicz [72, 164] był jednym z pierwszych badaczy, który zauwa-
żył, że występuje silna zależność pomiędzy połyskiem/intensywnością odbicia
światła a pochodną profilu. Właśnie proces elektropolerowania pozwolił na
jednoznaczne stwierdzenie, dlaczego szybciej można uzyskać połysk niż
zrmriej szyć niektóre parametry chropowatości [72].

Przyjmując zależność energetyczną (zob. rys. 10.29):

E:ą+ą+Ę nam)
gdzie:

E ¬ energia światła padającego
EP ~ energia pochłonięta przez podłoże
Ed ~ energia rozproszona dyfilzyjnie
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- energia odbita zwierciadlanie

można zdefiniować

0 reflektancj ę dyfuzyjną

R, =E,/E
(10.15)
oraz

0 reflektancj ę całkowitą

R =E,¿+E,
° E

(10.16)

Całkowite rozproszenie TIS (total integrated scatier) określane jest jako sto-
sunek reflektancji dyfirzyjnej i całkowitej:

R ETIS = -d =Ł (10.17)
R0 Ed + ES

Na właściwości powierzchni składają się [144]:
0 materiał, np. powłoka, tworzywo sztuczne, metal,
0 topografia powierzchni (gładka, chropowata; struktura geome-

tryczna),
0 stopień przezroczystości,
0 podłoże (dla warstw).

Porównanie odbicia zwierciadlanego (specular) i „zamglenia” (haze) podano
na rys. 10.31. Jest to jedynie rysunek poglądowy, a zatem przy dużej dynamice
rejestrowanego sygnału, zamiast R na osi rzędnych może być dogodniejsze
przedstawienie log R.
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Rys. 10.31. Pomiar odbicia zwierciadlanego (a) i „zamglenia” (b), wg [16]
Fig. 10.31. Measurement of mirror reflection (a) and of haze U3) [16]

Przy ocenie stanu powierzchni rzeczywistych, na wynik pomiaru połysku
wpływ może mieć falistość [164] uj awniaj ąca się jako „skórka pomarańczowa”
(orange peel). Zasadę tego pomiaru pokazano na rys. 10.32 [148].
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Rys. 10.32. Pomiar i ocena stopnia falistości (orange peel), wg [148]
Fig. 10.32. Measurement and evaluation of waviness (orange peel), [148]

W podsumowaniu można stwierdzić, że wizualne wrażenie połysku jest
parametrem wielowyrniarowym. Przy użyciu połyskomierza można ocenić od-
bicie zwierciadlane. W przypadku powierzchni błyszczących, dla pełnej ich
oceny należałoby podawać także „zamglenie” (haze) oraz stopień falistości
nazwany „skórką pomarańczową” (orange peel).



LITERATURA

Adamson AW., Physical Chemistry of Suiƒaces, 5th Edition, A. Wiley Inter-
science Publication, John Wiley&Sons, Inc., New York/Chichesterz' Brisbane/
Toronto/ Singapore, 1990
Agarwaj P., Orazem Il/Ieasurement models for electrochemical impedance
Spectroscopy, .I_ Electrochem Soc., Vol. 139, No.7, 1992
Andrade C., Revista Iberoarnericana del Corrosion y Proteccion, vol. 15, 4,
p.30, 1984
Andritschky M., Journal oƒMaterials Processing Technology, 1995, 53, 33-46
Anielak AM., Chemiczne i fizykocherniczne oczyszczanie ścieków, wyd. Uczel-
niane Politechniki Koszalińskiej, Koszalin, 1998
Alkire R., Principles of Electrochemical Engineering, Department of Chemical
Engineering, University of lllinois, Urbana IL, 1973
ASA/I Handbook, Formerly Ninth Edition, Metals Handbook, Vol. 13, Corrosion,
5°° printing 1996 (1415 pages), ASM Intl. USA
Atkins P.W., The Elements of Physical Chemistry, Oxford/New York/Tokyo,
Oxford University Press, 1996
Azzam R.M.A and Bashara N.M., Ellipsometry and Polarized Light, North-
Holland, Amsterdam, 1977
Bachetta M., Francesconi A., Trasatti S., Doubova L., and Hamelin A, J. Elec-
troanal. Chern., 1987, 218, 355-360
Bachetta M., Trasatti S., Doubova L., and Hamelin A, J. Electroanal. Chem.,
1986, 200, 389-396
Bagockij V.S., Osnovy elektrochirnii, Chimija, Moskva, 1988
Bala H., Korozja materialów - teoria i praktyka, Wydawnictwo Wydziału Inży-
nierii Procesowej, Materiałowej i Fizyki Stosowanej Politechniki Częstochow-
skiej, Częstochowa 2002
Bard AJ Faulkner L.R., Electrochemical Methods, J. Wiley, New York, 1980
Baszkiewicz J., Kamiński M., Podstawy korozji materiałów, Oficyna Wydawni-
cza Politechniki Warszawskiej, Warszawa 1997
Bennett IM. and Mattsson L., Introduction to Surface Roughness and Scatter-
ing, Optical Society of America, Washington DC, 1989



Bieniat RJ., Robins R.G., High-Temperature Potential/pH Diagrams for the
Iron-Water and Iron-Water-Sulphur Systems, Electrochimica Acta, 1972, 17,
1261-1283
Binggeli M., Christoph R., and Hmtennann H.-E., Tribology Letters, 1995, 1, 13-
21
Bockris .I.O”M and Khan S.U.M., Surface Electrochemistry: A Molecular Level
Approach, Plenum Press, New York & London, 1993
Bockris .I.O`M., and Reddy A.K.N., Modern Electrochemistry, Plenum Press,
New York, 1970
Bockris J.O'M., and Appleby AJ., in: Assessment of Research Needs for Ad-
vanced Fuel Cells (S.S. Penner, ed.), U.S. Department of Energy, 1985
Bockris .I.O”M., Conway B.E., and White R.E., in: Modern Aspects ofElectro-
chemistry, No 17, Chapter 6 (p. 63) The Passivaiion ofMetals in an Aggressive
Electrolyte, Plenum Press, New York, London, 1986
Bolkowski S., Obwody elektryczne liniowe w stanie ustalonym, W Ń I, Warszawa,
1974, Elektrotechnika, Wyd. Szkolne i Pedagogiczne, Warszawa, 1995
Burakowski T., Wierzchoń T., Inżynieria powierzchni metali, WNT, Warszawa,
1995
Burns L.D., McCo1mick B.J., Borroni-Bird C.E., Przyszłośc' bez spalin, Swiat
Nauki, 12(136), 2002, 44-53
Calvo E.J. in: Comprehensive Chemical Kinetics, vol. 26 (CH. Bamford and
R.G. Compton eds.), Elsevier, Amsterda.m,, 1986, pp. 1-78
Chen JF., Bogaerts W.F., Electrochemical Emmision Spectroscopyfor monitor-
ing uniform and localized corrosion, Corrosion Science, Vol. 52, No. 10, 1996
Clavilier J. and Sun SG., J. Electroanal. Chem., 1986, 199, 471
CNRS Annual Report 1990, 1993, French National Center for Scientific Re-
search
Cohen L.E., and Hook J.A., Plating and Surface Finishing, March 1985, 68-75
Cohen L.E., Plaiing and Surface Finishing, November 1987, 58-61
Cooper J.F., Periodic Phenomena in the High Current Densiiy Anodic Dissolu-
tion of Copper, PhD Thesis, Lawrence Berkeley Laboratory, UC Berkeley CA,
LBL-2730, 1975
Cygański A., Metody elektroanaliiyczne, `WNT, Warszawa, 1991
Damaskin B.B., Petrij O.A, Vviedienije v elektrochimiceskuju kinetiku, Vysszaja
szkoła, Moskva, 1975
Darowicki K., Wpływ amplitudy sygnału pobudzającego na immitancję procesu
elektrodowego, Rozprawa habilitacyjna, Politechnika Gdańska, Wydz. Chem.,
Gdańsk 1995, (stron 112)



36

37
38
39

40

41

42

43

44
45
46
47
48
49

50

51

52

53

54

55

56

379

Darowicki K., Corrosion rate rneasurernents by non-linear electrochemical im-
pedance spectroscopy, Corrosion Science, Vol. 37, No. 6, 1995
Dhar H.P., Lewis D.H., and Bockris J. O'M., Can. J. Ivƒicrobiol., 1981, 27, 988
Dhere N.G., Thin Solid Films, 1990, 193/ 194, 757-768
Diard IP., Le Gorrec B., Montella C., Corrosion rate measurements by non-
linear electrochemical impedance spectroscopy, comments on the paper by K.
Darowicki, Corrosion Science, Vol. 40, No. 2/3, 1998
Dillon C.P., Forms of Corrosion. Recognition and Prevention, Houston, TX,
NACE Intl., 1982
Dini IW., Electrodeposiiion, the Materials Science of Coatings and Substrates,
Noyes Publ., Park Ridge, 1993
Dojlido JR., Chemia wód powierzchniowych, wyd. Chemia i Środowisko, Biały-
stok 1995 s. 142, 143
Dubois IE., Lacaze P.C., Courtel R., Herrmann C.C., and Maugis D., Journal of
the Electrochemical Society, 1975, 122(11), 1454-1460
Dutkiewicz E.T., Fizykochemia powierzchni, WNT Warszawa, 1998
Elices M., Informes de la Construcción, 1988, vol. 40, 396
Evans U.R., Introduction to metallic corrosion, 3'° ed. Arnold, 1981
Evans U.R., Corrosiones Matalicas, ed. Reverte, Barcelona, 1987
Fangteng S., and Charles E.A., Corrosion Science, 1988, 28(7), 649-655
Flis J., Corrosion qfMetals and Hydrogen-Related Phenomena, PWN Polish
Scientific Publishers, Warszawa, 1991
Fontana M.G., and Greene N.D., Corrosion Engineering, 2nd ed. Materials Sci-
ence and Engineering Series, McGraw-Hill Co., New York, 1978
Galus Z., Teoretyczne podstawy elektroanalizy chemicznej, PWN, Warszawa,
1977
Galus Z., Elektroanaliiyczne metody wyznaczania stałych fizykochemicznych,
PWN, Warszawa, 1979
Galus Z., Fundamentals of Electrochemical Analysis, 2nd revised edition, Ellis
Horwood-P`WN, Warszawa, 1994
Gileadi E., Kirova-Eisner E., and Penciner J., Intełfacial Electrochemistiy, An
Experimental Approach, Addison-Wesley Publishing Co. Inc., Reading MA,
London, Amsterdam, Ontario, Sydney, Tokyo, 1975; 2nd edition - VCH Verlag,
Weinheim, 1993
Guidelli R. (ed.), Electrífied Intefiaces in Physics, Chemistry and Biology,
Kluwer Academic Publishers, Netherlands, 1992
Hamelin A, Vitanov T., Sevastyanov E., and Popov A., .I.Electroanal.Chem.,
1983, 145, 225-264



380

57
58
59
60

61

62

63

64
65

66

67

68
69

70

71

72
73

Hansen W.N.,J. Electroanal. Chem., 1983, 150, 133
Haruyama S., Corrosion Science, 1990, 31, 29
Hebda Wachal A., Trybologia, WNT, Warszawa, 1980
Heitz E., Kreysa G., Grundlagen der Technischen Elektrochemie, Verlag Chemie,
Weinheim, New York, 1977
Hench L.L., and Gould R.W. (eds.), Characteflzation of Ceramics, Marcel Dek-
ker, Inc., New York, 1971
Hryniewicz T., Wybrane zagadnienia polerowania elektrolitycznego, Praca dok-
torska, ITBM Politechniki Wrocławskiej, Wroclaw, 1978
Hryniewicz T., Fizykochemiczne i technologiczne podstawy procesu elektropole-
rowania stali, Monografie 26, WS1 Koszalin, 1989
Hryniewicz T., Surface Technology, 1979, 8, 37-45
Hryniewicz T., Technological Aspecrs of the Workpieces Treated by Elec-
tropolishing, Proc. of the 6th Inter-American Conf. on Materials Technology,
Century 2 - Emerging Technology Conferences: "Advances in Materials Technol-
ogy in the Americas - 1980, vol. 2 - materials Processing and Performance", ed. by
lain le May, University of Saskatchewan, Saskatoon, Canada, The America Socie-
ty of Mechanical Engineers, New York, NY., San Francisco, California, August
12-15, 1980, pp.73-77
Hryniewicz T., Muller R.H., and Tobias C.W., A Study of Electropolishing of
Ferrous Alloys Using Rotaiing Disk Electrodes, Work prep. for the US Dept. of
Energy under Contract no. W-7405 ENG-48, Materials And Molecular Research
Division, Lawrence Berkeley Laboratory, University of Califomia , Berkeley CA,
.Tune 1981, (LBL-12879 and UC-25), (122 pages)
Hryniewicz T., and Hryniewicz Z., Journal of the Electrochemical Society, 1989,
136(12), 3767-3769
Hryniewicz T., Surface and Coaiings Technology, 1994, 64, 75-80
Hryniewicz T., Optymalizacja procesu polerowania elektrolitycznego, Mater.
Konfer. Nauk.-Techn. ,,MECHAN1KA"95. NAUKA i PRAKTYKA”, Wydz.
Mech. Politechniki Gdańskiej, paźdz. 1995
Hryniewicz T., On the quality standards in electropolishing, Proc. of the 3rd
Intem. Confer. on the lnfluence of Production Engineering on State of the Sur-
face Layer SL`96, Studia i Materialy t. XIV, nr 1-2, Gorzów V\flkp.-Lubniewice,
1996, p. 301-304
Hryniewicz T., Custom Eleciropolishing ofMetal Sułƒaces, Proc. of the 5th ln-
tern. Confer. „Problems of Surface Treatrnents and Corrosion” INTERANTI-
COR`96, 21-24.10.1996, Košice, Slovak Republic, 1996, p. 21-29

Hryniewicz T., Karpiński C., and Łukianowicz C., Wear, 1977, 45(3), 335-343
Hryniewicz T., Ochrona przed Korozja, 1985, 28(11-12), 273-276



381

Hryniewicz T., Niektóre aspekty spektrometrii elektronów Augera w badaniach
metali po elektropolerowaniu, Zeszyty Naukowe WM, WSI Koszalin, nr 14,
1990, 91-106
Hryniewicz T., Preview of the paper Corrosion Resistance of Composite Coat-
ings Produced by Combined Surface Treatments by T. Wierzchnoń, W. Precht,
A Czyżniewski and D. Krupa, 4th European Vacuurn Conference, and lst Swe-
dish Vacuum Meeting, pres. at poster session, Uppsala, Sweden, Iune 13-17,
1994; also the paper by Lunarska E., Electrochemical method for the surface
chemical and phase analysis andfor the coating porosity estimation, Proc. of the
5th Summer School M_ielno”94, Modem Plasma Surface Technology, Mielno
Sept.30-Oct.2, 1994, p.31-40
Hryniewicz T., Czystość powierzchni metali i metodyjej oceny, Zeszyty Naukowe
WM, WSI Koszalin, nr 14, 1990, 77-90
Hryniewicz T., Powierzchnia metali (substratów) i jej aspekty energetyczne, Proc.
of the 5th Intemational Summer School Mielno” 94, Modem Plasma Surface
Technology, 30 Sept.-2 Oct. 1994, 1995, 150-164
Hryniewicz T., and Skubała W., Some Problems in the Study ofElectrifiedMetal
Suffaces Proc. of Intem.Confer. on Progress in Electrocatalysis: Theory and
Practice, 12-15 Sept. 1993, Ferrara, Italy
Hryniewicz T., Towards the Optimization ofMechanical Methods in Revealing
the Surface Eflects ofElectrified Metal Suifaces, Conf. Proc. of the 40th Intern.
Soc. of Electrochemistry Meeting, Kyoto, Japan, 17-22 Sept. 1989, EA36
Hryniewicz T., and Skubala W., A new approach to the active control ofmaterial
surface properties, Proc. of the 9th Inter-American Conference on Materials
Technology, ed. By Universidad de Chile, Santiago, Chile, 5-9 October 1987,
167-171
Hryniewicz T., New techniques in the study of surface ejfects on electrically
polarized solids, Proc. of the 5th Intern. Symposium on Advances in Electro-
chemical Science and Technology, Madras, India, 24-26 November, 1994, 2.52
Hryniewicz T., On the methods ofsurface ejfects measurement in solids, Proc. of
the 14th Intern. Scientific Confer. on Advanced Materials and Technologies, Ext.
Abst. Volume ed. by L.A. Dobrzański, Gliwice-Zakopane, Poland, May 17-21,
1995, 185-188
Hryniewicz T., Triboelectrochemical and Related Methods for Metal Surface
Characterization, Proc. of the 5th World Seminar on Heat Treatment and Surface
Engineering, ed. Mehdi Salehi, Isfahan, Iran, 26-28 September, 1995, 99-105
Hryniewicz T., The Range and Directions ofResearch in Triboelectrochemistry,
Proc. of the 4th Intem. Symposium - Chemistry Forum'98, „Applied Electro-
chemistry”, ed. by M. Jarosz, Dept. of Chemistry, Warsaw Univ. of Technology,
27-29 April, 1998, O-AEI, p. 166



382

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

Hryniewicz T., Elektrochemia powierzchni _ stan i zarys rozwoju, Ref. przygot.
na 2. Warsztaty Profesorskie TECHNOLOGLA MASZYN”96, 1\/Ĺiehio-Unieście,
22-25 czerwca, 1996
Hryniewicz T., Surface Electrochemistry for ltíaterials and Mechanical Engi-
neering, Proc. of the Intem.Sci.Confer. "Challenges to Civil and Mechanical En-
gineering in 2000 and Beyond", vol. 2, ed. by R. Ciesielski, B. Ciszewski, .I.Z.
Gronostajski, H. Hawrylak, I. Kmita and S. Kobielak, Wroclaw, Iune 2-5, 1997,
pp. 515-524
Hryniewicz T., Program rozwoju ogniw paliwowych na gaz ziemny, Zeszyty
Naukowe WM, WSI Koszalin, 1989, 9, 169-180
Hryniewicz T., Przemysl Chemiczny, 1986, 65(5), 232-235, i literatura cytowana
tamże
Hryniewicz T., and Chrzczonowicz Bulletin ofElectrochemistry, 1988, 4(12),
1037-1040
Hryniewicz T., Skubala W., and Chrzczonowicz M., Powder Technology, 1990,
61, 217-223
Hryniewicz T., Skubala W., J. Electroanal. Chem. & Inteifacial Electrochem.,
1987, 237, 171-179
Hryniewicz T., Skubala W., and Sienicki W., Materials and Technologies for
New Cells Developed in Koszalin Center, Proc. of 27th ISATA Dedicated Conf.
on Electric, Hybrid & Alternative Fuel Cells, Aachen, Germany, 31 Oct.-4 Nov.
1994, 94EL055
Hryniewicz T., and Sienicki W., Materials Chemistry and Physics including
Materials Science Communications, 1996, 44, 211-214
Hryniewicz T., Elektrochemiczne aspekty eksploatacji linii elektro-energetycznej
HVDC, Mater.Konfer. Sympozjum „Energetyka a Ekologia”, Mielno, 25 lutego,
1997, p. 12, & Mater. Sympozjum NT „Kabel Szwecja-Polska”, Slupsk, 18 marca
1988
Hryniewicz T., Wybrane zagadnienia wytwarzania i eksploatacji materiałów
powlokowych, Mater.Konfer. NT ,,Rozwój motoryzacji w województwie słup-
skim”, S-lupsk, 16-17 maja 1998, 25-36
Hryniewicz T., Nykiel T., Katastroficzne zużycie twardej powłoki chromowej,
Mater. Konfer. NT „Nowe Materialy - Nowe Technologie Materiałowe w Przemy-
śle Okrętowym i Maszynowym”, t. 2, 505-510, Szczecin-Świnoujście, 10-13
września, 1998
Hryniewicz T., and Nykiel T., Extensive wear analysis of chromiurn coating on
plunger surface under periodically changing conditions, Proc. of the 12th Inter-
national Conference on Wear of Materials, WOM00336P (PS2) Atlanta, Georgia,
USA, 25-29 April, 1999



383

I-Iryniewicz T., Protección de los metales. Selección de materiales, Rep.deliv. at
the Interinstitutional (Ciencias & Arquitectura) Seminar at the Universidad de
Granada, ETSI de Caminos, Canales y Puertos, Granada, Hiszpania, 28 April,
1999
Hryniewicz T., and Nykiel T., The Analysis ofDamage and Wear Mechanism of
a Heavy-Duty System _ Case Study, Proc. of Intemational Conference on Frac-
ture and Damage Mechanics, ed. by M.H. Aliabadi, Queen Mary & Westfield
College, University of London, 27-29 Iuly, 1999, pp. 341-350
Hryniewicz T., and Nykiel T., Combined multistage mechanism of wear ofhard
chrornium coating, Proc. of the International Conference on ENVIRONNĹEN-
TAL DEGRADATION OF ENGINEEING MATERIALS, Gdańsk-Jurata, Poland,
19-23 September, 1999, EDEM”99, vol. II, p. 395-400
Hryniewicz T., Nykiel T., Acta Mechanica Slovaca, 3/1999, 25-28', Proc. of the
6th Intem.Conf. INTERANTICOR99, Košice, Slovak Republic, 6-7 October,
1999
Hryniewicz T., Nykiel T., Badanie przyczyn przyspieszonego zniszczenia tech-
nicznych powłok chromowych, Mater. Konf. Mechanika'99, Gdańsk, listopad
1999, 115-116
Hryniewicz T., Nykiel T., Analiza metalograficzna warstwy chromu
i mechanizm osadzania Cr na podłożu stalowym, Mater. Konf. Mechanika`99,
Gdańsk, listopad 1999, 117-118
Hryniewicz T., Conditionsfor Ejfective Electropolishing ofSculptured Suifaces.
Proc. of the lst Intern. Confer. on Machining and Measurements of Sculptured
Surfaces, (ed. by Adam Ruszaj, IOS) 24-26 November, 1997, Kraków, Poland,
G13, A75-76, pp.331-340
Hryniewicz T., Anti-Corrosion Protection Systems, Rep.de1iv. at the Conference
at the Universidad de Granada, ETSI de Caminos, Canales y Puertos, Granada,
Hiszpania, 31 March, 2000
Hryniewicz T., Materials' selection for anti-corrosion systems, Seminar lecture,
Department of Chemical Engineering, Instituto Superior Tecnico, Lisboa, Portu-
gal, 13-18 February, 2001
Hryniewicz T., Corrosion resistance of coatings produced by combined surface
treatment, Seminar lecture, Mechanical Engineering Department of the Techno-
logical Education Institute, Piraea, Greece, 2 March, 2001
Hryniewicz T., Corrosion measurements, Seminar lecture, Electrical and Civil
Engineering Departments, the Technological Education Institute, Piraea, Greece,
5 March, 2001

Hryniewicz T., Materials Selection for Anti-Corrosion Applications. Seminar
lecture, Department of Chemical Engineering, Instituto Superior Tecnico, Lisboa,
Portugal, 13-18 February, 2002



384

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

I-Iryniewicz T., General Approach to Corrosion Problems, Rep.deliv. at the Inter-
institutional (Caminos&Arquitectura) Seminar at the Universidad de Granada,
Granada, Hiszpania, 1-5 March, 2002
Hryniewicz T., Corrosion, Passivation, and Depassivation Problems, Seminar
lecture, Mechanical Engineering Department of the Technological Education In-
stitute, Piraea, Greece, 8 November, 2002
Hryniewicz T., Development of Corrosion, Measurement Methods, Seminar lec-
ture, Mechanical Engineering Department of the Technological Education Insti-
tute, Piraea, Greece, 11 November, 2002
Hryniewicz T., Nykiel T., Investigation ofabnormal wear of the massive machine
part -weld-technical chromium layer system, Journal of Materials Processing
Technology, 132 (2003) 219-226
Hryniewicz T., Rokosz K., The preliminary studies of corrosion resistance of
steel parts surface after burnishing, Proc. of 12111 International Metallurgical &
Materials Conference METAL 2003, 20-22 May 2002, Hradec nad Moravici,
Czech Republic, Poster Session, p. 62
Hryniewicz T., Rokosz K., Polepszenie odpomości korozyjnej części samocho-
dowych po nagniataniu, Mater. Konfer. VI Slupskiego Forum Motoryzacji pn.
Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego,
Słupsk, 23 maja, 2003, s. 45-52
Hryniewicz T., Borowski T., Wodór -paliwo przyszłości, Konfer. VI Słupskiego
Forum Motoryzacji pn. Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeństwo
ruchu drogowego, Słupsk, 23 maja, 2003, s. 63-72
Hryniewicz T., Rokosz Potencjostat jako urzadzenie do badania granicy faz
metal-roztwór, Mater. 4 Konfer.Nau.k. „Pomorska Inżynieria Materiałowa 2004”
Gdańsk-Bychowo, 19-21 maja 2004, CD-ITEM04-17, (4 strony)
Hryniewicz T., Rokosz K., Wpływ obróbek wykonczająco-wzmacniających stali
węglowych na ich odpomość na korozję, Mater. 4 Konfer.Nau1‹:. „Pomorska In-
żynieria Materiałowa 2004”, Gdańsk-Bychowo, 19-21 maja 2004, CD-ITEM04-
18, (4 strony)
Hryniewicz T., Rokosz K., Potencjostat - urządzenie do badania korozji, Mater.
VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeń-
stwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s. 125-136
Hryniewicz T., Rokosz K., Wpływ chropowatości powierzchni stali 45 na jej
odpomość korozjyną, Mater. VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie
w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s. 137-
148

Hryniewicz T., Rokosz K., Wpływ nagniatania powierzchni stali 45 najej odpor-
ność koroz}¿;`ną,, Mater. VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie



122

123

124

125

126

127.

128.

129.

130.

131.

132.

385

w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s. 149-
1 60
Hryniewicz T., Borowski T., Wpływ Środowiska agresywnego na proces utlenia-
nia stali niskowęglowej, Mater. VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technolo-
gie w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s.
67-78
Hryniewicz T., Borowski T., Sodowa bateria polibutadienowajako źródło ekolo-
gicznej energii, Mater. VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie
W motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s. 101-
1 12
Hryniewicz T., Borowski T., Sodowa bateria butadienowo-styrenowa - źródło
„czystej” energii, Mater. VII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie
w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 14 maja 2004, s. 113-
124
Hryniewicz T., Rokosz K., Corrosion Behaviour of C45 Carbon Steel After Me-
chanical Surface Finishing, Proc. of 1311' International Metallurgical & Materials
Conference METAL 2004, 18-20 May 2004, Hradec nad Moravici, Czech Repub-
lic, Symp. D, p. 17
Hryniewicz T., Borowski T., New Conductive Polymersfor Batteries, Proc. of the
Intl. Conference on Vehicles Alternative Fuel Systems and Environmental Protec-
tion VAF SEP2004, 6-9 July 2004, Dublin City University, Dublin, Ireland (paper
No. 182)
Hryniewicz T., Rokosz K., Badania rozpoznawcze odpomości korozyjnej stali
węglowej 4.5 po wybranych obróbkach wykończajaco-wzmacniajqcych, Materiały
i Technologie, roczniki naukowe Pomorskiego Oddziału PTM, wyd. Wydz. Me-
chan. Politechniki Gdańskiej, 2004, nr 1, s. 61-64
Hryniewicz T., Technologia powierzchni i powłok, Wydawnictwo Politechniki
Koszalińskiej, Koszalin 2004
Hryniewicz T., Rokosz K., Laboratoryjne metody badania korozji stali, Mater.
VIII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeń-
stwo ruchu drogowego, Słupsk, 24 maja 2005, s. 91-102
Hryniewicz T., Rokosz K., Szum elektrochemicznyjako narzędzie do monitorin-
gu szybkości korozji, Mater. VIII Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie
W motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupsk, 24 maja 2005, s. 103-
1 10
Hryniewicz T., Rokosz K., Ekonomiczne konsekwencje korozji, Mater. VlIIKon-
fer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeństwo ru-
chu drogowego, Słupsk, 24 maja 2005, s. 77-90
Hryniewicz T., Rokosz K., Corrosion Rate Studies ofCarbon Steel Components
after Burnishing, Surface Engineering (Inżynieria Powierzchni) 2A'2005, (Proc.



386

133

134

135

136

137

138

139

140

141

142.

Vol. 2, Session 6. Corrosion of ferrous metals, Warsaw, Poland 8-10 .Iune 2005),
63-70
Hryniewicz T., Rokosz K., Corrosion Behaviour of C45 Carbon Steel after
Roller Burnishing, Proc. of 14th Intemational Metallurgical & Materials Confer-
ence METAL 2005, 24-26 May 2005, Hradec nad Moravici, Czech Republic, p.
74, Symp. D, paper No. 77
Hryniewicz T., Review of Corrosion Mitigation ll/Iethods by Surface Enhance-
ment ofMetals and Alloys, Proc. of 143' International Metallurgical & Materials
Conference 1\/IETAL 2005, 24-26 May 2005, Hradec nad Moravici, Czech Re-
public, p. 71, Syrnp. D, paper No. 78.
Hryniewicz T., Rokosz K., Corrosion Resistance Improvement ofMetal Compo-
nents by Burnishing.' Ejfect ofPretreatment, Proc. of EUROCORR 2005, Book
of Abstracts, The European Corrosion Congress, EFC Event Nr 273, IST Lisboa,
4-8 September, 2005, Session B, O-577-B, p. 69
Hryniewicz T., Rokosz K., Fuchs-Rokosz E., Wpływ obróbki nagniataniem na
szybkość korozji stali 45 - badania modelowe, Mater. IX Konfer.Nauk.-Techn.
Współczesne technologie w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego,
Słupskie Forum Motoryzacji, Słupsk, 26 maja 2006, 103-114
Hryniewicz T., Rokosz K., Badanie szybkości korozji stali 45 metodą grawime-
tryczną, Mater. IX Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motoryzacji
a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupskie Forum Motoryzacji, Słupsk, 26
maja 2006, 115-124
Hryniewicz T., Rokosz K., Korozja stali niestopowych w ośrodkach wodnych,
Mater. IX Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motoryzacji a bez-
pieczeństwo ruchu drogowego, Słupskie Forum Motoryzacji, Slupsk, 26 maja
2006, 125-136
Hryniewicz T., Ochrona elektrochemiczna zbiorników paliwa. Część I. Podstawy
teoretyczne, Mater. IX Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie w motory-
zacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupskie Forum Motoryzacji, Słupsk,
26 maja 2006, 85-94
Hryniewicz T., Ochrona elektrochemiczna zbiorników paliwa. Część 2. Rozwią-
zania praktyczne, Mater. IX Konfer.Nauk.-Techn. Współczesne technologie
w motoryzacji a bezpieczeństwo ruchu drogowego, Słupskie Forum Motoryzacji,
Słupsk, 26 maja 2006, 95-102
Hryniewicz T., Rokosz K., Ejfect ofBurnishing Surfaces ofRegular Triangle-in-
Section Unevenesses on the Corrosion Resistance, Proc. of 14th International
Metallurgical & Materials Conference METAL 2006, 23-25 May 2006, Hradec
nad Moravici, Czech Republic, p. 66, Symp. D, paper No. 85
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Magnetoelectropolishingfor Metals Sur-
face lmprovement, Metal Finishing, December, 2006, V0. 104, Nr 12, 26-33



143

144
145
146
147

148
149
150

151
152
153

154

155
156

157
158

159
160

161

162
163
164

165

387

Ianelli A., Richert I., Stolberg L., and Lipkowski J., Plating and Surface Finish-
ing, 1990, 77(7), 47-52
Jones W.C., Metal Finishing, 1985 (10), 13
Karpiński T., and Łukianowicz C., Annals ofthe CIRP, 1977, 25, 371-372
Kazmerski L., SolarMaterials Science, 1980, 15, 489-504
Kendig M., Mansfeld F., Corrosion rates from impedance masurements: An
approach for rapid automatic analysis, Corrosion Science, Vol. 39, No. 11,
1983
Kigle-Boeckler G., Metal Finishing, 1995, 93(5), 28-31
Kolotyrkin Ja.M., British Corrosion Journal, 1980, 15(_3), 102-110
Kordesch K., Ullman's Encyclopaedia ofIndustrial Chemistry, vol. A12, V.C.H.
Verlagsgesellschaft, Basel, 1987, p.82
Kortüm G., Elektrochemia, PWN, Warszawa, 1970
Koryta J., Dvorak J., Bohackova V., Elektrochemia, PWN, Warszawa, 1980
Kozłowski A., Tymowski J., Zak T., Techniki Wyiwarzania - Powłoki Ochronne,
P`WN, Warszawa, 1978
König U., Beier M., and Schulze W.J., Proceedings of the 7” European Sympo-
sium on Corrosion Inhibitors, Ann. Univ. Ferrara, Italy, vol. 9, 1990, p.961
Królikowski A, Powłoki Ochronne, 1987, nr 5/6, 2
Kuhn AT., Industrial Electrochemical Processes, Elsevier Publishing Co., Lon-
don-New York, 1971
Kwiatkowski L., Sztandor J., Powłoki Ochronne, 1981, nr 2, 21
Lay P., Lawrence P.F., Wilkins N.J.M., Williams D.E, An a. c. impedance study
in concrete, Journal af applied electrochemistry, 15, 1985
Lecoeur J., and Bellier J.P., Electrochimica Acta, 1985, 30(8), 1027-1033
Le H.H., Ghali E, Interpretation des drfagrammes E-pH du systeme Fe-H2O en
relation avec la fragilisation caustique des aciers, J.Appl.Electrochem., 1993,
72-77
Liberski P., Podolski P., Mendela J., Metodyka korozjjnych badan elektroche-
micznych ze szczególnym uwzględnieniem warstw wierzchnich, Praca badawcza
BW-521/RM-6/96, Katowice 1996
Linford RG., Chemical Reviews, 1978, 78(2), 81-95
Lustenberger P. and Rohrer H., J. Electroanal. Chem., 1988, 225-235

Łukianowicz C., Zastosowanie metody fotometiycznej do analizy struktury geo-
metrycznejpowierzchni, Praca doktorska, Wrocław, 1976
Mansfeld F., Corrosion mechanisms, ed. Marcel Dekker Inc., New York, 1987



388

166

167

168

169

170

171
172

173

174

175

176

177

178
179
180

181

182

183

Mansfeld F., Concerning the display of impedance data, Corrosion Science, Vol.
44, No. 8, 1988
Mansfeld F., Electrochimica Acta, 1992, 37(12), 2137
Manual of The Nano Indenterm II. Nano Instruments, Inc., Knoxville, TN 37914,
1 991
Mattsson E., Basic corrosion technology for scientists and engineers, ed. Ellis
Horwood, 1989
McNaughton IK., Materials engineering II: controlling corrosion in process
equipment, ed. McGraw Hill, 1980
Memming R., Photochemistry and Photophysics, 199(1, 2, 143-189
Memming R., in Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy, E.
Pelizzetti and M. Schavello (eds.), Kluwer Academic Publishers, 1991, 193-212
Metals Handbook, 10th edition, vol. 1, Properties and Selection: Iron, Steels,
and High-Peiƒonnance Alloys, ASM Intemational, Materials Park, OH 44073,
USA, 1990
Migala T.S., Jacobs T.L., Low Plasticity Burnishing: An Affordable, Ejfective
Means of Surface Enhancement, SET, Cincinnati, OH (website:
www. surfaceenhancement. com)
Montero IR., and Ortiz J.M.S., Introducción el estudio de la corrosion y protec-
ción de los metales en la construcción, Universidad de Granada, Curso 1996,
pp.1-36
Mulvey T., and Webster R.K. (eds.), Íiaodern Physical Techniques in Materials
Technology, Harwell Series, Oxford University Press GB, 1974
Nawrocka A, Podstawy technik galwanicznych i ochrony przed korozją, Wy-
dawnictwa Politechniki Warszawskiej, Warszawa, 1979
Nikitas P., Electrochimica Acta, 1988, 33, 647, 683
Ochrona przed Korozj ą, Poradnik. Praca zbiorowa, WKŁ Warszawa, 1986
Oltra R., Keddam M., Application of impedance technique to localized corro-
sion, Corrosion Science, Vol. 28, No. 1, 1988
Patil PG., Partnership for a New Generation of Vehicles, Proc. of the 27th In-
tem. Symposium on Automotive Technology and Automation ISATA, Aachen,
Gennany, Oct. 31-Nov. 4, 1994
Personal SPM (AFM, STM, UHV/STM) Leaflet, Burleigh Reliable Precision,
Burleigh Instruments, Inc., Burleigh Park, Fishers, NY 14453, 1991
Petrij O.A., Electrocatalytic activity prediction for hydrogen reaction: intuition,
art, science, Proc. of the lntem. Confer. on Progress in Electrocatalysis - Theory
and Practice, Ferrara, Italy, 13-15 Sept. 1993, LE6, 148-149



184

185
186

187

188
189

190

191

192

193

194

195

196

197
198

199
200

201

389

Piron D.L., The Electrochemistry of Corrosion, published by NACE Intemation-
al, Houston TX, USA, 1994
Pletcher D., Industrial Electrochemistry, London-New York, 1982
Pludek V.R., Projektowanie konstrukcji metalowych a ochrona przed korozją,
WNT, Warszawa 1982
Pluta M. (red.), Holografia optyczna, podstawy flzyczne i zastosowania, PWN,
Warszawa, 1977
Pourbaix M., Wykłady z korozji elektrochemicznej, PWN, Warszawa, 1978
Rabinowicz E., Friction and Wear of Materials, 2nd ed., A Wiley-Interscience
Publication, John Wiley & Sons, Inc., New
York/Chichester/Brisbane/Toronto!Singapore, printed in USA 1995
Revie R.W., Uhlig's corrosion handbook, John Willey & Sons Inc.,
USA/Canada 2000
Roberge P.R., Halliop E., Asplund M., Sastri V.S., Electrochemical impedance
spectroscopy as a valuable monitoring techniquefor variousforms ofcorrosion,
Joumal of Applied Electrochemistry, 20, 1990
Roberge P.R., Halliop E., Sastri V.S., Corrosion afmild steel using electrochem-
ical impedance spectroscopy data analysis, Corrosion Science, Vol. 48, No.6,
1992
Roberge P.R., Sastri V.S., On-line corrosion monitoring with electrochemical
impedance spectroscopy, Corrosion Science, Vol. 50, No.lO, 1994
Roberge PR., Handbook of corrosion engineering, The McGraw-Hill Compa-
nies, Inc, USA 2000
Rokicki R., (Machining) Magnetic Fields and Electropolished Metallic Im-
plants, Medical Device & Design Industry, March 2006, 1-6.
Rokicki R., Apparatus and method for enhancing electropolishing utilizing
magneticfields, US Patent Appl. 2006124472, publ. 15th June, 2006
Sato N., Corrosion, 1989, 45(5), 354-368
Schlenker B.R., Introduction to Matenals Science, John Wiley & Sons, Austral-
asia Pty Ltd., Sydney-New York-London-Toronto, 1974
Scully J.C., The Fundamentals ofCorrosion, 3” ed., Pergamon Press, 1990
Sedriks AJ., Corrosion of Stainless Steels, 2nd edition, A Wiley-Interscience
Publication John Wiley & Sons, New York/Chichestefl Brisbane/Toronto/ Sin-
gapore, 1996
Sehgal A, Kho Y.T., Osseo-Asare K., Pickering Comparison of corrosion
rate-measuring devices for determining corrosion rate of steel-in-concrete sys-
tems, Corrosion Science , Vol. 48, No. 10, 1992



390

202

203

204

205

206

207

208
209
210

211

212

213
214

215

216.

217

218
219
220
221

Sienicki W., Fotoelektrochemiczne właściwości interkalowanych chalkogenid-
ków wplframu, Monografie 44, Wydz. Mechan. WSI Koszalin, 1992
Sienicki W., Hryniewicz T., Solar Energy Materials and Solar Cells, 1996, 43,
67-72
Silverman D.C., Presence ofSolid Fe(OI-I); in EMF-pH Diagram for Iron, Cor-
rosion, 1982, 38, 453-455
Skubala W., and Hryniewicz T., Semiconducting Photoelectrodesfor Solar Cells,
ID 339 ALPSOLAR, EUREKA Congress, May 1-3, 1991
Smith W.F., Foundations of Materials Science and Engineering, 2“d ed.,
McGraw-Hill, Inc., New York/St. Lou-
is/Auckland/Bogotá/Caracas/LisbonfLondon/Madrid/1\/IeXico/
Milaß/Iontreal/'New DelhifÊParis/San Juan/ Singapore/ Sidney/Tokyo!Toronto,
Intl. Edition 1993 (printed in Singapore), Chapter 12. Coirosion, pp. 653-711
Staehle R.W., Understanding Situation-Dependent Strength: a Fundamental
Objective in Assessing the History of Stress Corrosion Cracking, proc. of Envi-
ronment-Induced Cracking of Metals, M.B. Ives and R. Gangloff, Eds., NACE,
Houston, TX, 1989, pp. 561-612
Stahl D., Siemens Review, 1990, 57(6)
Staronka A, Chemiafizyczna dla metalurgów, PWN, Warszawa, 1980
STMC Leaflet ARIS Scanning Tunneling Microscope, Burleigh Instruments, Inc.,
Burleigh Park, Fishers, NY 14453, 1991
Suh N.P., and Saka N. (eds), Fundamentals of Tribology, The MIT Press, Cam-
bridge, Massachusetts, and London, England, 1980
Sykes J.M., 25 years of progress in electrochemical methods, Br.Corros.J.,
Vol. 25.No.3, 1990
Szklarska-Śmialowska Z., Inhibitory korozji metali, W \l I , Warszawa, 1971
Tadjeddine A., Abraham M., and Hadjacü A., J. Electroanal. Chem., 1986, 204,
229-244
Terpiłowski J., Przemiany energetyczne w chemii nieorganicznej, W \1 , War-
szawa, 1993
Tobias C.W., Introduction to Mass Transport in Electrochemical Systems, De-
partment of Chemical Engineering, University of Califomia, Berkeley CA, 1980
Tobias CW., Notes on Current Distribution (in Electrochemistiçv), Department
of Chemical Engineering, University of Califomia, Berkeley CA, 1980
Townsend Jr., Corrosion Science, 1970, 10, 343-358
Trasatti S. and Parsons R., J. Electroanal. Chem., 1986, 205, 359-376
Trasatti S., Pure andApplied Chemistry, 1986, 58(7), 955-966
Trasatti S., Electrochimica Acta, 1990, 35(1), 269-271



222
223

224

225

226

227

228
229

230
231

232

233

391

Trasatti S., Electrochimica Acta, 1990, 35(10), 1533
Tuutti Service life of structures with regard to corrosion ofembedded steel,
Quality control of concrete structures, vol. 1, Stockholm, Sweden, 17-21, June
1979
Ufnalski W., Elementy elektrochemii, Oficyna Wydawnicza Politechniki War-
szawskiej, Warszawa, 1996
Uhlig Corrosion and Corrosion Control, John Wiley & Sons Inc., New
York-London-Sydney-Toronto, 2nd ed., 1971; Uhlig Korozja i jej zapobie-
ganie, WNT, Warszawa, 1976, Uhlig and Revie R.W., Corrosion and Cor-
rosion Control, John Wiley, New York, 1985
Wang C., and Chen S., A study of the ejfect ofmagnetic fields on the dijfusion
layer at the Fe/H¿SO4 interface by holographic microphotography, J.Serb.
Chem.Soc., 66(7), 2001, 477-481.
West J.M., Basic corrosion and oxidation, published by Ellis Horwood Ltd.,
Chichester, 1980
Węgrzyn J., Brookhaven National Laboratory, Long Island, New York, 1991
Whitehouse DJ., Bowen DK., Venkatesh V.C., Lonardo P., and Brown C.A.,
Annals ofthe CIRP, 1994, 43(2), 541-549
Wranglén G., Podstawy korozji i ochrony metali, WNT, Warszawa, 1985
Wright T., and Page T.F., Surface and Coatings Technology, 1992, 54/55, 557-
562.
Zhou Qingchu, Xu Naixin, Shih Shengtai, The analysis of impedance data by
means ofa random simplex method, Corrosion, Vol. 32, No.lO, 1991
233. Otsuka I., and Ozeki S., Does Magnetic Treatment of Water Change Its
Properties, J. Phys. Chem. Letters B, No. 110, 2006, pp. 1509-1512

PUBLIKACJE VVŁASNE Z OSTATNIEJ CHWILI

234

235

236

Hryniewicz T., Wstęp do obróbki powierzchniowej biomateriałów metalowych,
wyd. uczelniane Politechniki Koszalińskiej, Monografia Wydz. Mechanicznego
Nr 142, Koszalin 2007, (stron 155)
Hryniewicz T., Progress in Biomaterials Treatment in the Aspects of Haemo-
compatibility, Report deliv. to the US-Polish-Portuguese Seminar at Instituto Su-
perior Tecnico Lisboa Portugalia, 19-20 June, 2006 (co-financed by the EU)

Hryniewicz T., Biomaterials Surface Studies Regarding Biocompatibility Report
deliv. to the US-Polish-Portuguese Seminar at Instituto Superior Tecnico Lisboa
Portugalia, 2-7 November, 2006 (co-financed by the EU)



392

237

238

239

240

241

242

243

244

245

246

247

248

Hryniewicz T., Rokicki R., Progress in Surface Treatment ofBiornaterials, Proc.
of 4th International Congress on Precision Machining ICPM 2007 (eds. S.
Adamczak, K. Stępień), Vol. 2, Sandomierz-Kielce, 25-28 Sept., 2007, 159-164
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Advantages ofElectropolishing in the

Magnetic Field, Physical Metallurgy and Science Conference, Advanced Materi-
als and Technologies, 18-21 June 2007, Warsaw University of Technology, War-
saw-Jachranka, Poland, AMT 2007, Poster Session SE 7 (Surface Engineering
and Thin Films)
Hryniewicz T., Rokosz R., Malorny W., Rypina L., Biniek A., Corrosion behav-
iour' of C45 steel cone after a flat punch deformation, Proc. of EURO-
CORR`2007, Frieburg, Germany, 2007, paper no. 1072
Hryniewicz T., Rokosz R., Malomy W., Influence of Triangle-in-Section Part
Deformation, as Exemplified by Cone, Upon the Corrosion Resistance, Proc. of
METAL2007, 22-24 May, 2007, Hradec nad Moravici, Czech Republic, Symp.D,
Surf.Engng., D12, 1-6
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Metal Surface Modiƒication by Magne-
toelectropolishing, Proc. of l\/JETAL2007, 22-24 May, 2007, Hradec nad Moravi-
ci, Czech Republic, Symp. D, Surf.Engng., D2, 1-8
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Investigation ofCorrosion Resistance of
3] 61, Austenitic Steel after Electropolishing, Mater. Konfer. X Slupskiego Forum
Motoryzacji, Słupsk 25 maja, 2007, 141-152
Hryniewicz T., Rokosz R., Rypina Ł., Biniek A, Łomiak A, Badanie naprężeń
i odkształceń po deformacji walca, stożka i pryzmy przy pomocy programu
ANSYS, Mater. Konfer. X Słupskiego Forum Motoryzacji, Słupsk 25 maja, 2007,
133-140
Hryniewicz T., Rokosz R., Rypina Ł., Biniek A, Łomiak A, Modelowanie zry-
wania próbki ze stali 45 w programie ANSYS, Mater. Konfer. X Slupskiego Fo-
rum Motoryzacji, Słupsk 25 maj a, 2007, 171-180
Hryniewicz T., Rokosz R., Porównanie szybkości korozji stali 45 i St3S na pod-
stawie metody grawimetrycznej, Mater. Konfer. X Slupskiego Forum Motoryza-
cji, Słupsk 25 maja, 2007, 121-132
Hryniewicz T., Rokosz R., Wpływ walcowania stali 45 i St3S na ich odpomość
korozjjną, Mater. Konfer. X Słupskiego Forum Motoryzacji, Słupsk 25 maja,
2007, 153-164
Hryniewicz T., Rokosz R., Rypina Ł., Wpływ deformacji płaskim stemplem
wierzchołka stożka ze stali 45 na jego odpomość korozjjna, Mater. Konfer. X
Slupskiego Forum Motoryzacji, Słupsk 25 maja, 2007, 165-170

Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Magnetoelectropolishing for metal sur-
face modification, Transactions of the Institute of Metal Finishing, Vol. 85, No
6/November, 2007, 325-332



249

250

251

252

253

254

255

256

257

258

259

260

261

262.

393

Hryniewicz T., Rokicki R., On the surface modification ofstainless steels, Proc.
of 15"” Annual Intl.Confer. on Composites/Nano-Engineering, ICCE-15, 15-21
July, 2007, Haikou, Hainan Island, China, ed. by David Hui, pp. 345-346
Hryniewicz T., Biomaterials Surface Studies Regarding Biocompatibility 3,
Report deliv. to the Seminar at Instituto Politecnico do Porto, Portugalia, 2-6
May, 2007 (co-financed by the EU)
Hryniewicz T., Corrosion and Protection 3, Sci. Seminar at the Hochschule
Neubrandenburg on the Problems of Corrosion and Protection, 4-5 June, 2007
(co-financed by the EU)
Hryniewicz T., Advances in Biomaterials Surface Studies, Report deliv. to the
Seminar at Instituto Superior Tecnico Lisboa Portugalia, 4-8 July, 2007 (co-
financed by the EU)
Hryniewicz T., Progress in Metallic Biomaterials Treatment, NTNU Trondheim,
Norway, 24 September, 2007
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Corrosion Characteristics ofMedical
Grade AISI 31 6L Stainless Steel Surface after Electropolishing in a Magnetic
Field, The Journal of Corrosion Science and Engineering (Bob Cottis), Vol. 10,
Preprint 45, subm. 3 August, 2007, 1-10
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Surface characterization ofAISI 31 6L
biomaterials obtained by electropolishing in a magnetic field, Surface & Coat-
ings Technology, Available online 7 August 2007, 1 Febr. 2008, Vol. 202/9,
1668-1673
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Modification ofStainless Steel Surface by
Magnetoelectropolishing, Proc. of 5th Sci.Confer. Mechanika°2007, Gdańsk, 23
Nov., 2007, 1-8
Hryniewicz T., Rokosz Ki, Corrosion Behaviour of a Carbon Steel after Defor-
malion, Proc. of 5th Sci.Confer. Mechanika°2007, Gdańsk, 23 Nov., 2007, 1-6
Rokicki R., Hryniewicz T., NitinolTM Surface Finishing by Magnetoelec-
tropolishing, Transactions of the Institute of Metal Finishing, 2007, (to appear)
Rokicki R., Hryniewicz T., Rokosz K., Modiƒying Metallic Implants with Mag-
netoelectropolishing, Medical Device & Diagnostic Industry, 25 October 2007,
(invited paper), January 2008
Hryniewicz T., Rokicki R., Improved Surface Properties ofNitinol after Magne-
toelectropolishing, Proc. of the ICCE-16, July 20-26, 2008, Kunming, China
Hryniewicz T., Rokosz Rokicki R., Corrosion Behaviour of 304 Austenitic
Stainless Steel after Electropolishing in a Magnetic Field, Proc. of 8th Intern.
Confer. on Corrosion and Protection, Lviv, Ukraine, June 15-20, 2008, 1-6

Hryniewicz T., Rokosz K., Rokicki R., Comparison of Corrosion Behaviour of
Austenitic Steels after Standard Electropolishing and Magnetoelectropolishing,



Proc. of The European Corrosion Congress EUROCORR2008, WP6-Surface
Science, 7-11 Sept. 2008, Edinburgh, UK, paper No. 1094 (Poster Session)
Hryniewicz T., Rokicki R., Rokosz K., Improving of Corrosion Characteristics
of Austenitic Stainless Steels Sułface by Magnetoelectropolishing, Proc. of
METAL2008, Hradec nad Moravici, Czech Republic, 13-15 May, 2008



Spis rysunków i tablic

Rys. 1.1. Zainteresowania elektrochemii
Fig. 1.1. Electrochemistry interests

Rys. 1.2. Podział elektrochemii
Fig. 1.2. Electrochemistry divisions

Rys. 2.1. Granica faz ciało stałe-otoczenie (a) oraz Zmiana właściwości układu na
granicy faz (b), wg [l62, 209, 224]
Fig. 2.1. Solid-environment interface (a) and change in system properties on the phase
borders (b), acc. to [l62, 209, 224]
Rys. 2.2. Ilustracja naprężeń I działaj ących na powierzchni ciała
Fig. 2.2. Stresses I acting on the body surface
Rys. 2.3. Rozkład ładunków (a) i odpowiadający im rozkład potencjahi (b) na granicy
faz między półprzewodnikiem a stężonym roztworem elektrolitu [21 1]
Fig. 2.3. Charge distribution (a) and corresponding potential distribution (b) in the
interface between semiconductor and concentrated electrolyte solution [211]
Rys. 2.4. Zależność napięcia powierzchniowego ys ciekłego żelaza od zawartości siarki
[211]
Fig. 2.4. Dependence of surface tension wf of liquid iron vs. sulphur content [211]

Rys. 3.1. Adsorpcja na granicy fazy stałej i ciekłej: í stężenie rzeczywiste c,
siężeniefówowagowe ef [11

Fig. 3.1. Adsorption on solid-liquid interface: í real concentration ci
________________________ ., equilibrium concentration C13 [1]

Rys. 3.2. Dipole na powierzchni metalu dla następujących wiązań pomiędzy adsorbatem
i metalem: (a) Van der Waalsa, (b) jonowego, (c) kowalentnego [19, 44, 52]
Fig. 3.2. Dipoles on metal surface for the following bonds between adsorbate and metal:
(a) Van der Waals”, (b) ionic, (c) covalent [19, 44, 52]



396

Rys. 3.3. Możliwe struktury zaadsorbowanych cząstek na Pt, wg [19]
Fig. 3.3. Possible structures of adsorbed particles on Pt, acc. to [19]

Rys. 3.4. Schematyczne przedstawienie róźnych możliwych położeń zaadsorbowanych
fenoli na powierzchni rtęci [19]
Fig. 3.4. Various positions of adsorbed phenols on the mercury electrode surface [19]

Rys. 3.5. Wpływ dodatku karboksymetylocelulozy na energię aktywacji powierzchni
w procesie elektropolerowania stali węglowej w roztworze do polerowania zawierającym
H3PO4+H1SO4+H2O [62]
Fig. 3.5. Effect of carboxymethyl cellulose addition on activation energy of surface
during electropolishing of carbon steel in the H3PO4+H2SO4+H¿,_O solution [62]
Rys. 3.6. Krzywe napięcia powierzchniowego warstwy w funkcji potencjału elektrody
w roztworach 0,1M KCIO4 o różnych stężeniach kmnaryny c, mol/dmg: (a) l,0><l0`6,
2,3><10*', (0) 5×ro'“, (C1) 7,5×1o-6, (e) 1,i›<10'5, (r) 2,5×10-5, (g) 5,5><10'5, (11) 1,2><10"', (1)
2,7><1o**, (1) 4,1><10“', (1<) 1,0><10'“, wg [144]
Fig. 3.6. Cunfes of film surface tension vs. electrode potential in 0.1M KCIO4 solution
with different coumarin concentrations c, mol/dm3: (a) 1.O><1O`6, (b) 2.3><lO`6, (c) 5><l0`6,
(d) 7.5>‹1o-6, (Č) 1.1><1o'f, (r) 2.5><1o-5, (g) 5.5><10-5, (11) 1.2><ro'**, (1) 2.7×1o'*', (1) 4.1><10'
“,(1<) 1.0><10'3, acc, to [144]
Rys. 3.7. Rozkład ilości miejsc adsorpcji W funkcji ich energii, wg [l89, 221]
Fig. 3.7. Distribution of adsorption spot number vs. their energy, acc. to [1 89, 221]

Rys. 3.8. Zależność napięcia powierzchniowego O i energii powierzchniowej WI, od
temperatury T, [59]
Fig. 3.8. Dependence of surface tension G and surface energy WP on temperature T,
[59]
Rys. 3.9. Kąt zvvilżania ® ciała stałego: (a, b) cieczy zwilżającej, (c, d) cieczy niezwil-
żającej. Rysunki: a, c - dla powierzchni idealnie płaskiej, b, d - dla powierzchni rzeczy-
wistej [59]
Fig. 3.9. Contact angle ® of solid: (a, b) wetting liquid, (c, d) non-wetting liquid. Fig-
ures: a, c - for an ideal flat surface, b, d - for a real surface [59]

Rys. 3.10. Zależność między kątem zwilżania ® a napięciem powierzchniowy1'n ci : (a)
dla powierzchni teflonu i serii n-alkanów, (b) dla innych powierzchni i różnych cieczy
[59]
Fig. 3.10. Dependence between contact angle G) and surface tension cr 1 (a) for teflon
surface and n-alkanes series, (b) for other surfaces and different liquids [59]

Rys. 3.11. Schemat zestawu do obserwacji defektów na powierzchni przeźroczystej
2 użyciem mikroskopu TIRL4 (total-internal-reflection microscope), [16]
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Fig. 3.11. Diagram of system schematic to observe defects on a transparent surface using
TTRM (total-intemal-reflection-miscroscope), acc. to [16]

Rys. 4.1. Schematyczne ujęcie niesamoistnych efektów powierzchniowych: 1 ~ z war-
stewką twardą (efekt Roscoe), 2 ¬ normalne, 3 ~ z warstewką cieczy powierzchniowo-
aktywnej (efekt Rebindera), [75, 191]
Fig. 4.1. Non-intrinsic surface effects schematic: with a hard film (Roscoe effect), 2 ~
standard, 3 ~ with surface active liquid film (Rebinder`s effect), [75, 191]

Rys. 4.2. Efekt Kolotyrkina obserwowany wokół punktu ladunku zerowego E, dla nie-
których metali [172]
Fig. 4.2. Kolotyrkin effect observed near zero charge point EZ for some metals [172]

Rys. 4.3. Schemat obszaru powierzchni stykającego się ślizgacza z próbką [17]
Fig. 4.3. The area of slider-sample contact schematic [17]
Rys. 4.4. Wykres zmiany współczynnika tarcia w funkcji potencjału metalu (Pt na Pt)
w roztworze HCIO4 ; --- - wykres teoretyczny, mwykres doświadczalny [17]
Fig. 4.4. Change of friction coefficient vs. metal potential (Pt on Pt) in HClO4 solution;
---- theoretical plot,íexperimental plot [17]
Rys. 4.5. Zachowanie się końcówki igły na powierzchni próbki z uskokiem i odpowia-
dająca zmiana siły. Małymi literami oznaczono zmianę wartości siły tarcia (przechyl
końcówki igły) w następujących sytuacjach: (a) b<a<c, oraz (b) a”<b”<c°, wg [16]
Fig. 4.5. Needle tip behaviour on sample surface with a step and corresponding force
changes. Small letters are referred to change of friction force (needle tip tilt) with: (a)
b<a<c, and (b) a°<b`<c°, [16]
Rys. 4.6. Zmiana siły tarcia W funkcji potencjału przyłożonego do próbki grafitowej: (a)
absolutne wartości siły mierzonej przy przesuwie igły „u” W górę próbki, „d” W dól
próbki, oraz (b) zmierzona siła tarcia zależna od czynnika geometrycznego G i chemicz-
nego CH, wg [16]
Fig. 4.6. Change in friction force vs. potential applied to a graphite sample: (a) absolute
force values measured at needle movement ,,u” up to the sample top, ,,d” down the sam-
ple, and (b) measured friction force dependent on geometric G, and chemical CH fac-
tors, acc. to [16]

Rys. 5.1. Schematyczne przedstawienie rozdziału potencjału elektrochemicznego cząstki
i w fazie ot na część chemiczną i elektrochemiczną, wg [31]
Fig. 5.1. Schematic presentation of electrochemical potential distribution of a particle i
in the oc phase into chemical and electrochemical parts, acc. to [31]

Rys. 5.2. Poglądowy schemat zmiany energii swobodnej metalu na skutek utleniania
Fig. 5.2. Change in metal free energy due to oxidation schematic
Rys. 5.3. Zestawienie porównawcze potencj ałów częściej stosowanych elektrod odnie-
sienia, wg N.C. Cahoon°a [46]
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Fig. 5.3. Comparison of commonly used reference electrodes, acc. to N.C. Cahoon [46]
Rys. 5.4. Stanowisko do pomiaru potencjałów elektrodowych (a) oraz graficzna ilustra-
cja zmiany potencjałów na granicy faz (b), wg [49]
Fig. 5.4. Set-up to measure electrode potentials (a) and graphical illustration of potential
change on the interface (b), [49]

Rys. 5.5. Konwersja względnych potencj ałów elektrodowych na energię elektronową dla
układów wodnych; EZ - potencjał ładunku zerowego, SEW - standardowa elektroda
wodorowa, NEK - nasycona elektroda kalomelowa, SET - standardowa elektroda tleno-
wa [201]
Fig. 5.5. Conversion of relative electrode potentials into electron energy for aqueous
systems; E, ~ zero charge potential, SEW ~ standard hydrogen electrode, NEK ~ saturat-
ed calomel electrode, SET ~ standard oxygen electrode [201]
Rys. 5.6. Celka elektrochemiczna - stanowisko badawcze 3-elektrodowe
Fig. 5.6. Electrochemical cell ~ 3-electrode experimental set-up

Rys. 5.7. Niepola.ryzowalna standardowa elektroda wodorowa SEW
Fig. 5.7. Non-polarizable standard hydrogen electrode SHE
Rys. 5.8. Niepolaryzowalna elektroda kalomelowa NEK
Fig. 5.8. Non-polarizable calomel electrode SCE/NEK
Rys. 5.9. Stanowisko badawcze z wiruj ącą elektrodą dyskową RDE W układzie 3- elek-
trodowym; A ~ elektroda robocza, K - przeciwelektroda, wg [61]
Fig. 5.9. 3-electrode rotating disk electrode system; A - working electrode, K - coun-
terelectrode [61 ]
Rys. 5.10. Potencjały korozyjne metali i stopów w przepływającej wodzie morskiej
względem NEK", ciemne pola oznaczają materiał, który może stać się aktywny przy małej
szybkości przepływu wody lub niedoborze tlenu i w miejscach osłoniętych [164]
Fig. 5.10. Corrosion potentials of metals and alloys of flowing sea water against
SCE/NEK; dark fields indicate materials which may be active at slow water flow or
oxygen deficit a.nd/or uncovered sites [164]

Rys. 6.1. Model warstwy podwójnej Helmholtza (a) i zmiana potencjału od (IDM - poten-
cj ału metalu, do (12, - potencjału roztworu (b) [49]
Fig. 6.1. Helmholtz double layer model (a) and potential change from CDM - metal poten-
tial, to <1), - solution potential (b) [49]

Rys. 6.2. Model Gouy-Chapman`a (a) oraz zmiana potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.2. Gouy-Chapman model (a) and potential change in the interface (b) [49]

Rys. 6.3. Model Stern”a (a) oraz zmiana potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.3. Stem model (a) and potential change in the interface (b) [49]

Rys. 6.4. Model warstwy podwójnej GCL [46-50]
Fig. 6.4. GCL double layer model [46-50]
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Rys. 6.5. Model Grahame`a (a) oraz rozkład potencjału na granicy faz (b) [49]
Fig. 6.5. Grahame model (a) and potential change in the interface (b) [49]
Rys. 6.6. Model warstwy podwójnej (a) i rozkład potencjału na granicy faz (b), wg [174]
Fig. 6.6. Double layer model (a) and potential change in the interface (b) [174]
Rys. 6.7. Uproszczony model rozkładu jonów na granicy faz metal-roztwór z adsorpcją
specyficzną (a) oraz bez adsorpcji specyficznej (b). Poniżej (c), (d) _ odpowiadające
im, rozkłady potencjałów na granicy faz przy (a) E < EZ, oraz (b) E > EZ [17]
Fig. 6.7. Simplified model of ion distribution in the interface meal-solution with
a specific adsorption (a) and without specific adsorption (b). Below (c), (cl), correspond-
ing potential distributions in the interface at (a) E < E2, and (b) E > EZ [17]
Rys. 6.8. Model „wynurzonej” warstwy podwójnej wraz z „warstwą ścinania”, wg Han-
sena [za 17]
Fig. 6.8. Model of emerged double layer together with shear layer, acc. to Hansen`s
[after 17]

Rys. 6.9. Rozkład potencjału w warstwie podwójnej w przypadku dodatniej polaryzacji
fazy stałej w stosunku do roztworu i adsorpcji specyficznej anionów (linią cienką ozna-
czono rozkład potencj ałów w przypadku braku adsorpcji specyficznej): 1 f płaszczyzna
Helmholtza THP, 2 - płaszczyzna poślizgu (położenie jej zmienia się zależnie od gra-
dientu sił stycznych do powierzchni ścinaj ących warstwę roztworu) [205]
Fig. 6.9. Potential distribution in the double layer at positive polarisation of solid phase
against solution and anions specific adsorption (thin line indicates potential distribution
at no specific adsorption): 1 - ]HP Hehnholtz plane, 2 - slip plane (its position changes
dependent on the gradient of force tangent to the planes shearing solution layer) [205]

Rys. 6.10. Modelowe ujęcie granicy faz metal./proszek w roztworze elektrolitu
Fig. 6.10. Model of metalfpowder interface in electrolyte solution

Rys. 6.1 1. Elektrometr kapilarny [146]
Fig. 6.11. Capillary electrometer [146]

Rys. 6.12. Krzywa elektrokapilarna rtęci [146]
Fig. 6.12. Electrocapillary curve of mercury [146]

Rys. 6.13. Przebieg krzywych elektrokapilamych rtęci wobec substancji powierzclmio-
wo-alčtywnych: 0 - bez dodatku substancji ulegającej adsorpcji, 1 - przy adsorpcji ka-
tionu, 2 - przy adsorpcji anionu, 3 - przy adsorpcji cząstek obojętnych [49]
Fig. 6.13. Electrocapillary curves of mercury against surface active substances: O -
without addition of adsorbent, 1 - at cation adsorption, 2 - at anion adsorption, 3 - at
inert particle adsorption [49]

Rys. 6.14. Potencjał ładunku zerowego platyny w fLu1kcji pH roztworu [17, 49]
Fig. 6.14. Potential of zero charge for Pt vs. solution pH [17, 49]
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Rys. 6.15. Krzywe C=f(E) dla płaszczyzny (100) srebra w wodnym roztworze NaF przy
różnych stężeniach elektrolitu: Å 100 mM, --- 40 mM, -~_-- 20 mM, -..-..-
l0 mM, [17, 51]
Fig. 6.15. Cuwes C=f(E) for plane (100) of silver in aqueous NaF solution at electrolyte
concentrations: Ÿ 100 mM, fff 40 mM, fffff 20 mM, f.f.f 10 mM, [17,
51]
Rys. 6.16. Zmiana potencjału ładunku zerowego w zalezności od płaszczyzny krystalo-
graficznej Au w 10 mM NaF, wg Hamelin [17, 51]
Fig. 6.16. Change in zero charge potential dependent on crystallographic plane of Au in
10 mMNa.F, acc. to Hamelin [17, 51]

Rys. 6.17. Potencjał ładLu1ku zerowego inonokryształu Ag w 10 mM NaF w zalezności
od orientacji krystalograficznej [17]
Fig. 6.17. Zero charge potential for monocrystal of Ag in 10 mM NaF dependent on
crystallographic orientation [17]

Rys. 6.18. Pojemność różniczkowa elektrody Ge typu n, 42 Q cm w roztworze 0,05M
K2SO4 (pH:7,4), wg Pleskova [za 17]
Fig. 6.18. Differential capacity of Ge n-type electrode, 42 Q cm in 0.05M K2SO4
solution, (pH=7.4), acc. to Pleskov [after 17]

Rys. 7.1. Schemat układu ogniwa zasilającego elektrolizer
Fig. 7.1. Cell system charging electrolyser, schematic

Rys. 7.2. Schemat procesu elektrolizy
Fig. 7.2. Electrolysis process schematic

Rys. 7.3. Schemat mechanizmu katodowego osadzania metali [150, 167]
Fig. 7.3. Mechanism of cathodic electrodeposition schematic [150, 167]

Rys. 7.4. Zmiana energii cząstki elektroaktywnej w procesach rozładowania-jonizacji
[13, 189]
Fig. 7.4. Change of energy of electroactive particle during the discharge-ionization pro-
cess [13, 189]

Rys. 7.5. Krzywa polaryzacji procesu elektrochemicznego [11, 18, 46-50, 146, 205]
Fig. 7.5. Polarisation curve of electrochemical process [11, 18, 46-50, 146, 205]

Rys. 7.6. Krzywe polaryzacji reakcji elektrochemicznych: (a) reakcja odwracalna, gdy
stale szybkości obu reakcji są bardzo duże (1 - potencjał redoksy), (b) reakcja nieodwra-
calna - jedna ze stałych szybkości dwóch odwrotnych reakcji jest mała, (c) reakcja nie-
odwracalna (2 - potencjał utleniania, 3 - potencjał redukcji), [20, 146, 189]
Fig. 7.6. Polarisation curves of electrochemical reactions: (a) reversible reaction in case
of constant rates of both reactions are big (1 ~ redox potential), (b) non-reversible reac-
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tion - one of constant rates of both reversible reactions is small, (c) non-reversible reac-
tion (2- oxidation potential, 3- reduction potential), [20, 146, 189]

Rys. 7.7. Krzywe polaryzacji reakcji odwracalnych: (a) w układzie E - i, (b) W układzie
półlogarytmicznym E - log 1' [31, 49]
Fig. 7.7. Polarisarion curves of reversible reactions: (a) in the E-1' system, (b) in semi-
logarithmic system E - log 1' [31, 49]

Rys. 7.8. Potencjał równowagowy E, i prąd wyrniany io dla reakcji nieodwracahiej (por.
rys. 7.6 c), wg [176]
Fig. 7.8. Equilibrium potential E0 and exchange current i, for non-reversible reaction
(compare Fig. 7.6), acc. to [176]

Rys. 7. 9. Wykres Tafela dla katodowej i anodowej gęstości prądu odpowiadających
wartościom oc = 0,25 i ie = 10`4 A.cm`2 , wg [146]
Fig. 7.9. Tafel plot for cathodic and anodic current densities referred to ot : 0.25 and z`„
-10* A.‹zm:2 , acc. 10 [146]
Rys. 7.10. Obwód elektrolizera
Fig. 7.10. Electrolyser circuit

Rys. 7.11. Zmiana potencjału na granicy faz dla elektrod równoległych [198]
Fig. 7.11. Potential change on the interface for parallel electrodes [198]

Rys. 7.12. Zmiana potencjału na granicy faz dla elektrod wspólśrodkowych [198]
Fig. 7.12. Potential change on the interface for co-axial electrodes [198]

Rys. 7.13. Wykres potencjałów elektrodowych dla polaryzacji liniowej, wg [198]
Fig. 7.13. Electrode potential diagram for lmear polarisation [198]
Rys. 7.14. Nadpotencjał wodoru 77 jako funkcja gęstości prądu: 1,, - prąd wymiany [205]
Fig. 7.14. Hydrogen overpotential 17 as the function of current density: io - exchange
current [205]
Rys. 7.15. Zależności Q = f(E) dla przypadków: 1- teoretycznego, 2 - występującego
w praktyce [58, 146]
Fig. 7.15. Dependences Q =f(E) for the cases: 1- theoretical, 2 - in practice [58, 146]

Rys. 7.16. Schemat zastępczy warstwy podwójnej: (a) w chwili początkowej, (b) po
zwarciu
Fig. 7.16. Substitution diagram of the electric double layer: (a) at the beginning, (b)
after short circuit
Rys. 7.17. Poglądowy rysunek zalezności Cd : f(E) przy róznych rozcieńczeniach roz-
tworu, c1>c2>c¿>c4 [17, 51, 146]
Fig. 7.17. Schematic diagram of the dependences Cd : f(E) for decreasing dilutions of
H2SO4 [17, 51, 146]
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Rys. 7.18. Warstwa podwójna reprezentowana przez dwa kondensatory: (a) na początku
procesu, (b) po zwarciu kondensatora zmiennego
Fig. 7.18. The electric double layer represented by two condensers: (a) at the beginning,
(b) after short circuit of variable condenser

Rys. 7.19. Granica faz metal/roztwór elektrolitu w procesie elektropolerowania [58]
Fig. 7.19. Metal/solution interface during electropolishing [58]

Rys. 7.20. Typowa krzywa polaryzacji anodowej miedzi w roztworze H3PO4 : AB -
aktywne roztwarzanie metalu, trawienie powierzchni, EF - zakres „najlepszego ECP”,
FG - zakres „gazowania” anody [58]
Fig. 7.20. Typical anodic polarisation curve for copper in H3PO4 solution: AB - active
metal dissolution, surface etching, EF - the best ECP range, FG - oxygen evolution
range [58]

Rys. 7.21. Zmiana ubytku masy próbki w funkcji natężenia pola magnetycznego użytego
w procesie elektropolerowania stali kwasoodpornej 3161. [142, 195]
Fig. 7.21. Change in sample mass loss (expressed in mg and percentage) vs magnetic
field applied during electropolishing of 3161. stainless steel [142, 195]

Rys. 7.22. Wpływ pola magnetycznego w procesie elektropolerowania róznych metali
i stopu 3l6L: (a) W obszarze wydzielania tlenu, (b) poniżej obszaru wydzielania tlenu
(na poziomie plateau krzywej polaryzacji anodowej) [142, 195]
Fig. 7.22. Effects of magnetic field used in electropolishing of different metals and alloy
3 1 6L: (a) within the oxygen evolution regime, (b) below the oxygen evolution regime
(on the anodic curve plateau) [l42, 195]

Rys. 7.23. Zależność kąta zwilżania od czasu dla stali kwasoodpomej 3161. po: EP -
elektropolerowaniu, 1\/ĹEP - magnetoelektropolerowaniu [142, 195]
Fig. 7.23. Changes in contact angle vs time on 3l6L stainless steel samples after: EP -
electropolishing, MEP - magnetoelectropolishing [142, 195]

Rys. 7.24. Obrazy 3D próbek ze stali 3 1 6L po: (a) elektropolerowaniu, (b) magietoelek-
tropolerowaniu
Fig. 7.24. 3D pictures of 3161. stainless steel surface after: (a) standard electropolishing,
(b) magnetoelectropolishing

Rys. 7.25. Wstępne wyniki badań impedancji elektrochemicznej EIS powierzchni pró-
bek ze stali 3l6L po: 1-EP - polerowaniu elektrolitycznym, 2-MEP - magnetoelektropo-
lerowaniu

Fig. 7.25. Introductory EIS corrosion results obtained on 3l6L stainless steel samples
after: 1-EP - standard electropolishing, 2-MEP - magnetoelectropolishing
Rys. 7.26. Krzywe polaryzacyjne stali 3161. w płynie Ringera po: 1-MP - polerowaniu
ściernym, 2-EP - polerowaniu elektrolitycznym, 3-l\/[EP - magnetoelektropolerowaniu
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Fig. 7.26. Polarization curves obtained on 3l6L SS samples in Ringer”s solution after:
1-MP - abrasive polishing, 2-EP - electropolishing, 3-1/[EP - magnetoelectropolishing

Rys. 7.27. Wyniki badań EIS dla stali kwasoodpornej 3l6L: (a) po standardowym pole-
rowaniu elektrolitycznym EP w 3% roztworze NaCl, (b) po EP W roztworze Ringera, (c)
po magnetoelektropolerowaniu MEP w roztworze Ringera
Fig. 7.27. EIS results obtained on A1S1 3l6L SS after a standard electropolishing EP in
aqueous 3% NaCl solution (a), and after EP and (c) after MEP in the Ringer°s solu-
tion

Rys. 7.28. Porównanie wyników badań impedancji elektrochemicznej EIS powierzchni
próbek ze stali niestopowej 45 po: 1 - polerowaniu/szlifowaniu papierem ściemym 500,
2 - EP - polerowaniu elektrolitycznym, 3-MEP - magnetoelektropolerowaniu
Fig. 7.28. Comparison of EIS corrosion results obtained on C45 non-alloyed steel sam-
ples after: 1-abrasive polishing using a grit paper 500, 2 -EP - standard electropolishing,
3-MEP - magnetoelectropolishing

Rys. 8.1. Typowe sposoby niszczenia metali i stopów w wyniku korozji i/lub erozji: (a)
brak korozji, (b) korozja równomiema, (c) korozja galwaniczna, (d) korozja-erozja, (e)
korozja ciema, (Í) korozja szczelinowa, (g) korozja wzerowa, (h) łuszczenie się, (i) wy-
płukiwanie, korozja międzykrystaliczna, korozja naprężeniowa, (1) korozja zmę-
CZČIL1OW8

Fig. 8.1. Typical fonns of destruction of metals and alloys due to corrosion and/or ero-
sion: (a) no corrosion, (b) uniform corrosion, (c) galvanic corrosion, (d) corrosion-
erosion, (e) friction corrosion, (f) crevice corrosion, (g) pit corrosion, (h) spall-
ing/exfoliation, (i) leaching, (j) intergranular corrosion, (k) stress corrosion, (1) fatigue
COITOSIOTI

Rys. 8.2. Różne zalezności wzrostu grubości tlenku, y, w funkcji czasu utleniania: (1)
liniowa, (2) paraboliczna, (3) logarytmiczna, (4) logarytmiczna dwustopniowa
Fig. 8.2. Different dependences of oxide thickness growth y vs. oxidation time: (1) line-
ar, (2) parabolic, (3) logarithmic, (4) two-step logarithmic

Rys. 8.3. Utlenianie czystego Mg w atmosferze tlenu W temperaturze: 1- 503 °C, 2 -
526 °C. 3 - 551 °C, 4- 575 °C [177]
Fig. 8.3. Oxidation of pure Mg in oxygen at: 1- 503 °C, 2 - 526 °C, 3 - 551 °C, 4 -
575 °c [177]
Rys. 8.4. Utlenianie żelaza w powietrzu W podwyższonych temperaturach: (a) parabo-
liczny przebieg krzywych, (b) ten sam wykres w logarytmicznym układzie współrzęd-
nych [1 77]
Fig. 8.4. Oxidation of iron in air at elevated temperatures: (a) parabolic curves; (b) the
same plot in the logarithmic system [177]
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Rys. 8.5. Wpływ obróbki cieplnej na korozję stali węglowej 0,95% C w 1% H2SO4.
Warunki doświadczenia: próbki polerowane o wymiarach 25><25><6 mm, czas wygrzewa-
nia 2 h, wg [194]
Fig. 8.5. Effect of heat treatment on corrosion of carbon steel of 0.95% C in 1% HŻSO4.
Experiment conditions: polished samples of dirnensions 25><25><6 mrn, heating time 2
h, acc. to [194]

Rys. 8.6. Schematyczne przedstawienie procesów transportu w czasie wzrostu warstewki
tlenków na powierzchni metalu/stopu [3]
Fig. 8.6. Transport processes schematic during oxide film growth on metal/alloy surface
[3]
Rys. 8.7. Wzrost warstewki tlenków i jej pękanie: (a) dyfuzja metalu większa niż dyfu-
zja tlenu - pęknięcie wypełnia się w procesie „zdrowienia”, dyfuzja metalu niższa
niż dyfuzja tlenu - propagacja pęknięcia w kierunku metalu, wg [3]
Fig. 8.7. Oxide layer growth and cracking: (a) metal diffusion greater than oxygen dif-
fusion - crack fills in during recovery, (b metal diffusion lesser than oxygen diffusion -
crack propagates into metal [3]

Rys. 8.8. Schematyczne przedstawienie tlenków na stopach Ni-Cr [3]
Fig. 8.8. Oxides occurring on Ni-Cr alloys [3]

Rys. 8.9. Typowa zależność korozji Am od czasut dla roztwarzania metalu (Zn) w kwa-
sie [177]
Fig. 8.9. Typical dependence of corrosion Am on time t form metal (Zn) dissolution in
an acid [177 ]

Rys. 8.10. Podział wykresu potencjał-pH dla środowisk wodnych (temp. 25 °C), [188]
Fig. 8.10. Potential-pH plot division in aqueous environments at 25 °C, [188]

Rys. 8.11. Obszar termodynamicznej trwałości wody pod ciśnieniem 101325 Pa [188]
Fig. 8.11. The area of thermodynamic water stability at pressure 101325 Pa [188]

Rys. 8.12. Najprostszy wykres roztwarzania metalu w układzie potencjał-pH roztworu
[191
Fig. 8.12. Simple plot of metal dissolution in the potential-pH system [19]

Rys. 8.13. Wykres Pourbaix dla żelaza. Warunki korozji, odpomości i pasywacji żelaza
przy założeniu tworzenia się Fe3O4 i tlenków żelazovvych 0 własnościach ochronnych
(świeży getyt oc-FeOO1-I) [13, 206]
Fig. 8.13. Pourbaix diagram for iron. Corrosion, resistance, and passivation conditions
at assumption of Fe3O4 and ferric trioxide fonnation of protective properties (fresh getite
oc-FeOO1-1), [13, 206]
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Rys. 8.14. Wykres Pourbaix dla żelaza W układzie potencjał-pH-temperatura przy zalo-
zeniu pasywacji Fe przez Warstewki Fe2O3 i Fe3O4, oraz Sam-202' (25) = 10 jednumown,
wg Tovvnsenda [218]
Fig. 8.14. Pourbaix diagram for iron in the potential-pH-temperature system assuming
Fe passivation into Fe2O3 i Fe3O4, and S°HF,,O2` (25) = 10 conventionl units, acc. to
Townsend [218]

Rys. 8.15. Wykres Pourbaix dla niklu W wodnych roztworach, W temperaturze 25 °C.
Wartości E Wyliczono dla stężenia 10`6A/1' Ni” [13, 174, 188]
Fig. 8.15. Pourbaix diagram for nickel in aqueous solutions at 25 °C. Potential E were
calculated for concentration of 10`6MNi” [13, 174, 188]

Rys. 8.16. Wykres Pourbaix dla Al W wodnych roztworach W warunkach pasywacji
warstewką hydrargilitu Al2O3- 3H¿O W temperaturze 25 °C, stężenie jonów A13* wynosi
1o“M, [13, 188]
Fig. 8.16. Pourbaix diagram for Al in aqueous solutions during passivation with A120;-
3H2O at 25 °C, concentration of Al3+ ions is 10`6M; [13, 188]

Rys. 8.17. Obszary korozji, odpomości i pasywacji tytanu, W temperaturze 25 °C, dla
układu Ti-H2O z uwzględnieniem TiH2, wg [188]
Fig. 8.17. Areas of corrosion, resistance, and passivation for tita.nium 25 °C, for Ti-H-;O
system with TiH2, fonriation [188]

Rys. 8.18. Schemat procesu korozji elektrochemicznej [153]
Fig. 8.18. Electrochemical corrosion process, schematic [153]

Rys. 8.19. Sumaryczna krzywa polaryzacji procesu korozyjnego W przypadku dwu reak-
cji występujących na granicy faz. Gęstość prądu korozji z`;,,,. Występuje gdy z`M=z`,.
a potencjał korozyjny wynosi Eko, [12, 31]
Fig. 8.19. Summary polarisation curve of corrosion process for two reactions occurring
in interface. Corrosion current density rym, occurs when 1`M=1`, and corrosion potential
equals Em [12, 31]

Rys. 8.20. Wykresy polaryzacji elektrod ogniwa: E„, E1, - potencjały elektrod anody i
katody, Eka, - potencjał korozyjny. Wykresy: (a) kontrola katodowa, (b) kontrola anodo-
wa, (c) kontrola mieszana, (d) kontrola oporowa [153]
Fig. 8.20. Polarisation plots of cell electrodes: E,,, E), - electrodes potentials of anode
and cathode, Eko, - corrosion potential. Plots: (a) cathodic control, (b) anodic control,
(c) mixed control, (d) resistance control [153]

Rys. 8.21. Wykresy kinetyczne dwóch różnych reakcji elektrodowych W układzie pół-
logarytmicznym
Fig. 8.21. Kinetic plots for two different electrode reactions in semilogarithmic system

Rys. 8.22. Doświadczalny Wykres polaryzacji
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Fig. 8.22. Experimental polarisation plot

Rys. 8.23. Wykres Evansa-Hoara. Elektrody będące W elektronowym kontakcie zanu-
rzone są W roztworze elektrolitu [19]
Fig. 8.23. Evans-Hoar plot. Electrodes being in electronic contact are immersed in elec-
trolyte solution [19]

Rys. 8.24. Ogólny schemat roztwarzania żelaza (Wg Drazica) [za 19]
Fig. 8.24. General scheme of iron dissolution acc. to Drazic (after 19]

Rys. 8.25. Wykres tworzenia się stałych produktów korozji żelaza W Wodnych roztwo-
rach W temperaturze pokojowej: Ox - utlenianie, Ox, - powolne utlenianie, Ox, - szyb-
kie utlenianie; GR - rdza zielona, produkt niestabilny tworzący się W czystej wodzie
[19]
Fig. 8.25. Solid iron corrosion products fonriation in aqueous solution at room tempera-
ture: Ox - oxidation, Ox, slow oxidation, Ox, - fast oxidation, GR - green rust,
a non-stable product formed in pure water [19]

Rys. 8.26. Względna objętość produktów korozji żelaza W stosunku do czystego metalu
[19, 175]
Fig. 8.26. Relative volume of iron corrosion products against pure metal [19, 175]

Rys. 8.27. Wykres polaryzacji ogniwa Cu-Zn (a) oraz zasada ochrony katodowej (b),
[225]
Fig. 8.27. Plot of Cu-Zn polarisation cell (a) and cathodic protection principle (b), [225]

Rys. 8.28. Zasada ochrony protektorowej (a) oraz katodowej (b) po podłączeniu źródła
prądu. Ws [128]
Fig. 8.28. Principle of protector (a) and cathodic protection (b) after connecting With
a current source [128]

Rys. 8.29. Schemat stanowiska do nagniatania z użyciem rolki
Fig. 8.29. Scheme of set-up for roller burnishing

Rys. 8.30. Schemat stanowiska do nagniatania płatów Z użyciem narzędzia kulkowego
Fig. 8.30. Set-up scheme for ball burnishing of panels and aerofoils

Rys. 8.31. Porównanie odpomości korozyjnej stali 45 dokonane na próbkach:
(a) po polerowaniu wodnym papierem ściemym z rosnącą gradacją ziama
(b) po nagniataniu (badania Wstępne, (h1<h2<h3<h4), h, - wielkość zgniotu

Fig. 8.31. Comparison of corrosion resistance of C45 steel studied on samples:
(a) after sample surface polishing With Water emery paper of increasing grit size
(b) after roller burnishing (h¿<h2<h3<h.,), ir, - magnitude of burnish

Rys. 8.32. Potencjostatyczna krzywa polaryzacji anodowej żelaza W 0,5114' H1SO4 [225]
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Fig. 8.32. Potentiostatic anodic polarisation curve for iron in 0.5M H2SO4 [225]

Rys. 8.33. Zanikanie pasywności żelaza W 0,5M H2SO4 oraz potencjał Flade”go EF [19,
225]
Fig. 8.33. Decay of iron passivation in 0.5M H2SO4 and Flade E,zz potential [19, 225]

Rys. 8.34. Krzywa polaryzacji anodowej roztwarzania żelaza W roztworach kwaśnych
W zakresie aktywnych i pasywnych stanów metalu [128]
Fig. 8.34. Anodic polarisation curve for iron dissolution in acidic solutions along active
and passive states of metal [128]

Rys. 8.35. Standardowe potencj ały Flade” go dla stopów Fe-Cr [225]
Fig. 8.35. Standard Flade potentials for Fe-Cr alloys [225]

Rys. 8.36. Zakresy korozyjnego zachowania się stali kwasoodpornej i jej głównych
składników stopowych, wg [128, 190]
Fig. 8.36. Corrosion behaviour of stainless steel and of its main alloying components
[128, 190]

Rys. 8.37. Obserwacja Faraday°a pasywacji żelaza W stężonym kwasie azotowyrn [128]
Fig. 8.37. Faraday°s observation of iron oxidation in concentrated nitric acid [128]

Rys. 8.38. Wpływ stężenia utleniacza na zachowanie metalu (objaśnienia symboli -
W tekście) [128]
Fig. 8.38. Effect of oxidant concentration on metal behaviour (symbol explanation in the
text) [128]

Rys. 8.39. Hipotetyczny wykres polaryzacji anodowej ikatodowej dla materiału wyka-
zuj ącego zachowanie pasywne [7]
Fig. 8.39. Hypothetic anodic and cathodic polarisation curve for a material showing
passive behaviour [7]

Rys. 8.40. Korozja niklu W środowisku kwaśnym zawierającym jony chlorku o stężeniu:
2 - 0, b -1o*r4, C -104114, wg [185]
Fig. 8.40. Nickel corrosion in acidic environment containing chloride ions of concentra-
tion; a- 0, b - 10'2M, 0 - 10'*M, acz. to [185]
Rys. 8.41. Schemat polaryzacji stali kwasoodpomej zawierającej rózne zawartości
chromu: 1 - 3% Cr, 2 - 10% Cr, 3 - 14% Cr. Na wykresie podano także krzywą dla
reakcji katodowej Ox+ze` -› Red [194]

Fig. 8.41. Scheme of polarisation of a stainless steel of different chromium contents: 1 -
3% Cr, 2 - 10% Cr, 3 - 14% Cr. Curye for cathodic reaction Ox+ze` -› Red is also
presented [1 94]
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Rys. 8.42. Roztwarzanie się cynku W kwasie; kontrola katodowa: E,,,H - nadpotencjał
wodoru, E2, ...,E4 -potencjały korozji, 1' 1, ...,z`4 - gęstości prądu korozji, W przypadku
cynku zanieczyszczonego 1 - Fe, 2 - Cu, 3 - bez zanieczyszczeń, 4-- Hg [179]
Fig. 8.42. Dissolution of zinc in an acid; E„,H - hydrogen overpotential, E1, ...,E4 -
corrosion potentials, 12, ...,z`4 - corrosion current densities, in case of zinc contaminated
With 1 - Fe, 2- Cu, 3 - no contamination, 4- Hg [179]

Rys. 8.43. Korozja glinu W rozcieńczonym kwasie; ochrona anodowa: 1 - roztwór na-
powietrzony (O2), 2- roztwór odpowietrzony, 3- roztwór zawierający chlorki Cl' [179]
Fig. 8.43. Aluminium corrosion in a diluted acid; anodic protection: 1 - aerated solution
(O2), 2 - deaerated solution, 3 - solution containing chlorides Cl` [179]

Rys. 8.44. Korozja żelaza i stali węglowych z depolaryzacją wodorową; kontrola mie-
szana: 1 - żelazo, 2 - stal z dodatkiem miedzi, 3 - stal węglowa, 4 - stal z domieszką
siarki [179]
Fig. 8.44. Corrosion of iron and carbon steels with hydrogen depolarisation; mixed
control: 1 - iron, 2 - carbon steel with Cu addition, 3 - carbon steel, 4 - carbon steel
with some sulphur content [179]

Rys. 8.45. Korozja żelaza/stali ze zużyciem tlenu przy dwu różnych stężeniach tlenu
W Warunkach kontroli dyfuzyjnej: 1 - duze stężenie O2, 2 - małe stężenie O2 [179]
Fig. 8.45. Corrosion of iron/steel With oxygen consumption at two different oxygen
concentrations under diffusion control: 1 - high O2 concentration, 2 - low O2 concen-
tration [1 79]

Rys. 8.46. Wpływ zwiększania szybkości przepływu roztworu na wartości prądu gra-
nicznego reakcji katodowej kontrolowanej dyfuzją oraz na Wartości prądów korozyjnych
dla metali nie ulegających pasywacji (iw, 15;, - prądy wymiany reakcji odpowiednio
anodowej i katodowej), Wg [179]
Fig. 8.46. Effect of increased solution flow rate on the limiting current of diffusion
controlled cathodic reaction and on corrosion currents for non-passivating metals (zÍ„„,, io),
- exchange currents for anodic and cathodic reactions, respectivelyj), acc. to [179]

Rys. 8.47. Wpływ zwiększania szybkości przepływu roztworu na wielkości prądów
korozyjnych metalu wykazuj ącego stan aktywno-pasywny, gdy reakcja katodowa deter-
minowana jest dyfuzj ą, wg [179]
Fig. 8.47. Effect of increased solution flow rate on corrosion currents of a metal reveal-
ing active-passive states under cathodic reaction controlled by diffusion [179]

Rys. 8.48. Szybkość i rodzaj korozji W zależności od prędkości przepływu roztworu;
vw, odpowiada krytycznej liczbie Reynoldsa: 1 zakres korozji ogólnej, przepływ
uwarstwiony, 2 - korozja erozyjna, przepływ burzliwy, 3 - korozja kawitacyjna, kawi-
tacja [194]
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Fig. 8.48. Rate and type of corrosion dependent on solution flow rate; vw, corresponds
to critical Reynolds number: 1 - general corrosion range, laminar flow, 2 - erosion-
corrosion, turbułent flow, 3 - cavitation corrosion, cavitation [194]
Rys. 8.49. Polaryzacja katodowa i jej Wpływ na gęstość prądu korozji dla dwu przypad-
ków: (a) materiału korodującego, np. Fe, (b) materiału pasywującego się, np. H18N9T

Fig. 8.49. Cathodic polarisation and its effect on corrosion current density in two cases:
(a) corroding material, e.g. Fe, (b) passivating material, e. g. H18N9T SS

Rys. 8.50. Przebiegi krzywej polaryzacji anodowej W różnych ośrodkach: (a) strzałki
pokazują możliwość wzrostu osiągnięcia pasywności, (b) możliwość osiągnięcia pasyw-
ności W nielicznych środowiskach, (c) szeroki zakres pasywności możliwej do osiągnię-
cia W licznych środowiskach
Fig. 8.50. Anodic polarisation curve in different environments: (a) arrows indicate pos-
sible increase of passivity, passivity possible in not nurnerous environments, (c) wide
range of passivity possible m numerous enviromnents

Rys. 8.51. Wykres polaryzacji metalu, który może być aktywny lub pasywny W zależno-
ści od nadpotencj ału katodowego (różnej szybkości reakcji katodowej) [225]
Fig. 8.51. Plot of metal polarisation which may be active or passive dependent on ca-
thodic overpotential (different rate of cathodic reaction) [225]

Rys. 8.52. Wpływ stężenia NaCl na szybkość korozji W roztworach napowietrzonych
Fig. 8.52. Effect ofNaCl concentration on corrosion rate in aerated solutions

Rys. 8.53. Wpływ pH środowiska na szybkość korozji W roztworach napowietrzonych
Fig. 8.53. Effect of environment pH on corrosion rate in aerated solutions
Rys. 8.54. Zmiana rozpuszczalności tlenu W wodzie W funkcji temperatury [DC] i ciśnie-
nia [hPa], wg [42]
Fig. 8.54. Change in oxygen dissolution in water vs. temperature [OC] and pressure
[hPa], [42]

Rys. 8.55. Zmiana rozpuszczahrości tlenu W wodzie W funkcji temperatury [°C] w wa-
runkach nonnahrego ciśnienia atmosferycznego 1013 [hPa] (1 atm), Wg [54]
Fig. 8.55. Change in oxygen dissolution in water vs. temperature [°C] under normal
atmospheric pressure of 1013 [hPa] (1 atm), [42]

Rys. 8.56. Schematyczne przedstawienie warstewki pasywnej na żelazie, penetrowanej
przez jony chlorkowe [za 19]
Fig. 8.56. Passive film on iron schematic, penetrated by chloride ions [after 19]

Rys. 8. 57. lnhibitory korozji W roztworach Wodnych, wg [213]
Fig. 8.57. Corrosion inhibitors in aqueous solutions [213]

Rys. 8.58. Systematyka inhibitorów korozji atmosferycznej, wg [213]
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Fig. 8.58. Systematics of atmospheric corrosion inhibitors [213]

Rys. 8.59. Krzywa polaryzacyjna I-E i zakresy ochrony anodowej i katodowej metalu
[1 85]
Fig. 8.59. I-E polarisation curve and ranges of anodic and cathodic metal protection
[1 85]

Rys. 8.60. Działanie inhibitorów korozji: (a) inhibitory anodowe - przykłady: chromia-
ny, azotyny, molibdeniany, wolframiany, ortofosforany, krzemiany, benzoesany; (b)
inhibitory katodowe - przykłady: Ca(_HCO3)2, ZnSO4, Cr2(SO4)3, NiSO.4, fosforany,
Ag”, Sb* (na żelazie); ( c) inhibitory o działaniu mieszanym - przykłady: inhibitory
organiczne zawierające azot i/lub siarkę, takie jak aminy, triazole, tiazole, oraz inhibito-
ry nieorganiczne takie jak arseniny, arseniany, seleniany [19, 194]
Fig. 8.60. Operation of corrosion inhibitors: (a) anodic inhibitors examples: chromates,
nitrites, moybdates, tungstates, orthophosphates, silicates, benzoesanes; (b) cathodic
inhibitor - examples: Ca(HCO3)2, ZnSO4, Cr2(SO4)3, NiSO4, phosphates, Ag3+, Sb3+ (on
iron); ( c) inhibitors of mixed action - examples: organic inhibitors containing nitrogen
and/or sulphur, such as amins, triazoles, tiazoles,and inorganic inhibitors such as arse-
nites, arsenates, selenites [19, 194]

Rys. 8.61. Budowa cząstkowa związków organicznych stosowanych na inhibitory koro-
zji: (a) 3-amino-5-heptylo-1,2,4-triazole (AHT), (b) morfolina
Fig. 8.61. Structure of organic compound particle used for corrosion inhibitors: (a) 3-
amino-5-heptylo-1,2,4-triazoles (AHT), 0)) morpholine

Rys. 8.62. Mechanizm powstawania kruchości wodorowej: (a) przepływ strumienia
wodoru do mikropęknięcia spowodowany potencjałem chemicznym wodoru W polu
naprężeń rozciągaj ących, (b) tworzenie się wodorku, (c) pękanie wodorku wzdłuż płasz-
czyzn poślizgu i postępujące powiększanie się mikroszczeliny, (d) powtórzenie etapów
poprzednich; na rysunku - 0' - jest naprężeniem rozciągaj ącym (ujemnym), .IH - strumie-
niem wodoru [19]
Fig. 8.62. Mechanism of hydride embrittlement by stress-induced hydride formation: (a)
flux of hydrogen to the crack tip due to reduction of the hydrogen chemical potential in
the tensile stress field, (b) formation of the hydride due to reduction of the hydride
chemical potential by the applied stress, (c) cleavage of the hydride along its cleavage
plane , resulting in crack advance, (d) process repeats the various steps. In the Figure: cr
-is tensile stress (negative), .IH -is hydrogen flux [19]

Rys. 8.63. Wykres pokazujący adsorpcję bakterii W funkcji potencjału elektrody. Czas
każdego eksperymentu wynosi 3 h, wg Dhara [19, 33]
Fig. 8.63. Adsorption of bacteria vs. electrode potential. Each experiment was conduct-
ed for 3 hours [19, 33]
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Rys. 9.1. Schemat akumulatora ołowiowego: (a) W czasie rozładowania, (b) W czasie
ładowania
Fig. 9.1. Scheme of lead-acid accumulator: (a) during discharge, (b) when charging

Rys. 9.2. Krzywe ładowania i wyładowania akumulatora ołowianego przy stałym natęże-
niu prądu [152]
Fig. 9.2. Curves of charge and discharge for lead-acid acciunulator at constant current
intensity [152]

Rys. 9.3. Zapotrzebowanie energetyczne dla ruchu różnych pojazdów wg [19]
Fig. 9.3. Energetic demands for different Vehicles motion [19]

Rys. 9.4. Wpływ Wielkości na energię właściwą różnych akumulatorów: 1 - ołowiowo-
kwasowy, 2 - niklowo-żelazowy, 3 - niklowo-cynkowy, 4 - cynkowo-chlorowy, 5 -
Li/FeS lub Na/S (ceram.), wg [19]
Fig. 9.4. Effect of accumulator size on its specific energy for different accumulators: 1 -
lead-acid, 2 - nickel-iron, 3 - nickel-zinc, 4 - zinc-chlorine, 5 - Li/FeS or Na/S (ceram-
ic) [19]
Rys. 9.5. Schematyczne ujęcie wzrostu produkcji energii elektrycznej otrzymywanej
z fotoogniw wykonanych w technologii cienkowarstwowej (1) i grubowarstwowej (2)
przez firmę Siemens Solar Industries w USA, wg [208]
Fig. 9.5. Growth in electric energy production obtained from the photocells made in
thin-layer tecl'1nology (1) and thick-layer technology, by Siemens Solar Industries in
USA, acc. to [208]

Rys. 9.6. Charakterystyka prądowo-napięciowa ogniwa słonecznego [151, 202]
Fig. 9.6. Solar cell current-voltage characteristics [151, 202]

Rys. 9.7. Schemat zastępczy obwodu elektrycznego fotoogniwa [202]
Fig. 9.7. Substitute scheme for electric photocell circuit [202]

Rys. 9.8. Charakterystyki prądowo-napięciowe fotoogniwai cztery przypadki szczegól-
ne, wg [202]
Fig. 9.8. Photocell current-voltage characteristics for four specific cases [202]

Rys. 9.9. Charakterystyki prądowo-napięciowe ogniwa oświetlonego (linia przerywana)
oraz nieoświetlonego (linia ciągła) [19, 202]
Fig. 9.9. Current-voltage characteristics of illuminated cell (dotted line) and non-
illuminated cell (solid line) [19, 202]

Rys. 9.10. Położenie granic pasm przewodzenia (E, - potencjał pasma przewodzenia)
i walencyjnego (E, - potencjał pasma walenyjnego) różnych półprzewodników W wod-
nych roztworach względem SEW, Wg Memminga [172]
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Fig. 9.10. Limits positions of conduction band (E, - potential of conduction band) and
valency band (E„ - potential of valency band) of different semiconductors in aqueous
solutions against SHE, [172]
Rys. 9.11. Ogniwo fotoelektrochemiczne: 1 - przewód miedziany, 2 - roztwór elektroli-
tu np. K1/12, 3 - cienka warstwa półprzewodnika typu p, 4 - pasta Ag, 5 - folia Cu, 6 -
uszczelka, 7- szkło kwarcowe, 8 - warstWa1TO, wg [202, 203]
Fig. 9.11. Photo-electrochemical cell: 1 - copper conductor, 2 - electrolyte solution e.g.
TGH2, 3 - thin layer of p-type semiconductor, 4 - Ag paste, 5 - Cu foil, 6 - Seal,
7 - silica glass, 8 - ITO layer, [202, 203]

Rys. 9.12. Zasada budowy ogniwa słonecznego [92]
Fig. 9.12. Principle of solar cell structure [92]

Rys. 9.13. Przekrój przez typowe ogniwo słoneczne Cu1nSe2 o wysokiej sprawności [38]
Fig. 9.13. Cross-section of Cu1nSe2 typical solar cell of high efficiency [38]

Rys. 9.14. Schemat budowy ogniwa stałego na krzemie amorficznym domieszkowanym
wodorem (a-Si:H) pracującego W układzie tandemowym [3 8]
Fig. 9.14. Scheme of solid cell structure based on hydrogen doped amorphous silicone
(a-Si:H) operating arranged in series [3 8]

Rys. 9.15. Hierarchiczna budowa układów ogniw słonecznych [146]
Fig. 9.15. Hierarchical structure of solar cells systems [146]

Rys. 9.16. Schemat u_kładu panelowego CdSe/CoS do rozszczepiania wody i otrzyrny-
wania tlenu i wodoru. Roztwory: 1 MNaOH, oraz 1 MNa2S z dodatkiem 1M S [19]
Fig. 9.16. Scheme of CdSe/CoS panel system for water splitting to obtain oxygen and
hydrogen. Solutions: 1 MNaOH, and 1 M1\1a2S with addition of 1M S [19]

Rys. 9.17. Zasada rozszczepiania wody W substancji koloidalnej TiO2: (a) schemat czą-
stek koloidalnych W 1 cma, gdzie d jest głębokością penetracji światła hv, (b) ilustracja
rozszczepiania wody na wodór (katalizator 1 - Pt) i tlen (katalizator 2 - RuO2); CB -
pasmo przewodzenia, VB - pasmo walencyjne [19]
Fig. 9.17. Principle of water splitting in TiO2 colloidal substance: (a) scheme of colloi-
dal particles in 1 cm3, where d is the depth of light penetration hv, (b) illustration of
water split into hydrogen (catalyst 1 - Pt) and oxygen (catalyst 2 - RuO2); CB - con-
duction band, VB - valency band [19]

Rys. 9.18. Sprawność różnych urządzeń przetwarzaj ących energię [87]
Fig. 9.18. Comparison of different energy transforming devices efficiency [87]

Rys. 9.19. Rozwój ogniw paliwowych na tle rozwoju nowej technologii: 1 - pierwszy
prąd elektryczny z reakcji chemicznej (Davy), 2 - pierwsze ogniwo paliwowe (Grove), 3
- zastosowanie powietrza zamiast O2 i pyłu węglowego zamiast H2 (Mond i Langer), 4 -
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ogniwo paliwowe Ostwalda, 5 - koncepcja napędu statków i pociągów z energii
z ogniw paliwowych (Jacques), 6 - wysokotemperaturowe ogniwo paliwowe (Bauer), 7
- demonstracja pracy 5-kW systemu ogniw paliwowych Bacona, 8 - ogniwo o elektro-
dach z porami jednakowej wielkości Justi`ego, 9 - lądowanie człowieka na Księżycu, 10
- przewidywany początek masowej produkcji ogniw paliwowych (Japonia + USA), wg
[191
Fig. 9.19. Development of fuel cells in comparison with a new technology development:
1 - first electricity from chemical reaction (Davy), 2 - first recognized fuel cell, 3 - use
of air instead of O2 and coal gas instead of H2 (Mond and Langer), 4 - Ostwald`s fuel
cell, 5 - ships and trains on fuel cells (Jacques concept), 6 - high-temperatLire fuel cell
(Bauer), 7 - Bacon°s first engineered fuel cell system, 8 - Justi`s fuel cell of equal pore
size, 9 - Moon landing, 10 - provisional mass production of fuel cells 19]

Rys. 9.20. Schemat ogniwa paliwowego: 1 - komora utleniacza, 2 - komora paliwowa, 3
- porowata katoda, 4 - porowata anoda, 5 - elektrolit (np. kwas siarkowy) [87]
Fig. 9.20. Fuel cell schematic: 1 - oxidant chamber, 2 - fuel chamber, 3 - porous cath-
ode, 4 - porous anode, 5 - electrolyte (eg. sulphuric acid) [87]

Rys. 9.21. Zmiana napięcia na biegunach ogniwa paliwowego pod obciążeniem prądo-
wym; na rysunku pokazano wplyw różnego rodzaju polaryzacji [88]
Fig. 9.21. Change of voltage on the fuel cell poles under current load, different polarisa-
tion types are given in the picture [88]

Rys. 9.22. Stos ogniw paliwowych z elektrolitem H2PO4: 1 - katoda, 2 - separator, 3 -
anoda, 4 - elektrolit, 5 - kanał utleniacza, 6 - kanał paliwa [88]
Fig. 9.22. Fuel cell stack with H3PO4 electrolyte: 1 - cathode, 2 - separator, 3 - anode,
4 - electrolyte, 5 - oxidant channel, 6 - fuel channel [8 8]

Rys. 9.23. Uproszczony schemat ogniwa paliwowego na stopione węglany, spalaj ącego
produkty gazyfikacji węgla [19]
Fig. 9.23. Simplified scheme of fuel cell on operating on fused carbonates (coal gasifi-
cation products) [19]

Rys. 9.24. Monolityczne ogniwo na tlenki stałe, wg koncepcji ANL. Anoda: Ni-Y stabi-
lizowany Zr; katoda: stront domieszkowany LaMnO3. Oznaczenia: A - powietrze, F -
paliwo, (a) połączenie międzyogniwowe, (b) ścieżka elektron/jon, (c) anoda, (d) elektro-
lit ceramiczny, (e) katoda, wg [19]
Fig. 9.24. Monolithic fuel cell on solid oxides, acc. to AN1.. Anode: Ni-Y stabilized
with Y; cathode; strontium doped with LaMnO3. Notation: A - air, F - fuel, (a) inter-
cell joint, (b) electron/ion path, (c) anode, (d) ceramic electrolyte, (e) cathode [19]

Rys. 9.25. Przekrój przez typowe ogniwo na stały elektrolit polirnerowy: 1 - węgiel, 2 -
woda chłodząca, 3 - węgiel porowaty, 4 - elektrody katalityczne, 5 - przewodnik prą-
dowy porowaty (hydrofobowy) [za 19]
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Fig. 9.25. Cross-section through a typical fuel cell on solid polymer electrolyte: 1 -
carbon, 2 - cooling water, 3 - porous carbon, 4 - catalytic electrodes, 5 - porous current
conductor (hydrophobic) [ 19]

Rys. 9.26. Ogniwo paliwowe napędzające silnik elektryczny: 1 - kanał przepływowy, 2
- membranowa folia wyrniany protonów, A - anoda, K - katoda, E - elektryczny silnik
napędowy [1, 6, 19, 116]
Fig. 9.26. Fuel cell driving electric engine: 1 - flow channel, 2 - proton exchange mem-
brane foil, A - anode, K - cathode, E - electric power engine [1 , 5, 19, 116]

Rys. 9.27. Ogniwo litowe z elektrolitem stałym: 1 - obudowa anody (-), 2 podkładka,
3 - anoda - folia litowa, 4 - elektrolit stały, 5 - katoda (TiS2 + elektrolit staly), 6 -
Warstwa grafitu, 7 - obudowa katody (+), 8 - uszczelka izolująca [224]
Fig. 9.27. Lithium cell on solid electrolyte: 1 - anode casing (-), 2 - washer, 3 - anode:
lithium foil, 4 - solid electrolyte, 5 - cathode (TiS2 + solid electrolyte), 6 - graphite
layer, 7 - cathode casing (+), 8 - isolation gasket [224]

Rys. 9.28. Cykl produkcji energii z biomasy (cykl zamknięty CO2) [116]
Fig. 9.28. Production cycle of energy from biomass (closed CO2 cycle) [116]

Rys. 10.1. Charakterystyka prądowo-napięciowa czystej elektrody Pt w roztworze 0,5 11/Í
H2SO4 przy zmieniającej się szybkości skanowania: 1 - 1 mV.s`1, 2 - 20 mV.s'1, 3 - 100
mV.s`1, wg [19]
Fig. 10.1. Current-voltage characteristics of pure Pt electrode in 0.5 M H2SO4 solution
at varying scan rate: 1 - 1 mV.s`1, 2 - 20 mV.s`1, 3 - 100 mV.s`1, [19]

Rys. 10.2. Schemat układu do badania porowatej elektrody roboczej ogniwa paliwowego
względem elektrody odniesienia [87]
Fig. 10.2. Set-up to study porous working electrode of fuel cell against a reference elec-
trode [87]

Rys. 10.3. Dwa rodzaje konstrukcji wiruj ące elektrody dyskowej: 1 - elektroda badana-
próbka, 2- tuleja izoluj ąca (zwykle teflon), 3 - roztwór elektrolitu, 4 - przewód elek-
tryczny [34]
Fig. 10.3. Two kinds of RDE construction: 1 - examined electrode - sample, 2- isolat-
ing sleeve (usually teflon), 3 - electrolyte solution, 4 - electric conductor [34]

Rys. 10.4. Wirująca elektroda dyskowa z pierścieniem: 1 - dysk, 2 - pierścień, 3 -
tuleja izolująca (zwykle teflon), 4 - przewody elektryczne, wg [34]
Fig. 10.4. Rotating disk electrode with ring: 1 - disk, 2 - ring, 3 - isolating sleeve (usu-
ally teflon), 4 - electric conductor [34]

Rys. 10.5. Schemat układu komory przepływowej: FE - zbiomik świeżego elektrolitu,
P - pompa, ZW - zbiorniczek wyrównawczy, D - linia obejściowa, V - rotametr, F -
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kanał wejściowy, R - elektroda odniesienia, K - katoda, A - anoda, ZZ - zbiornik
elektrolitu zużytego [32]
Fig. 10.5. Channel flow system schematic: FE - container of fresh electrolyte, P -
pump, ZW - equalizing tank, D - bypass line, V - rotameter, F - inlet channel, R -
reference electrode, K - cathode, A - anode, ZZ - used electrolyte container [32]

Rys. 10.6. Trójkąty impedancji: (a) X > 0, X < 0
Fig. 10.6. lmpedance triangles: (a) X > 0, (b) X < 0

Rys. 10.7. Zasada pomiaru impedancji elektrochemicznej (a) oraz sposób jej przedsta-
wiania na płaszczyźnie zespolonej (b) (wykres Nyquista) [155]
Fig. 10.7. Principle of electrochemical impedance measurement (a) and the way of its
presentation on complex plane (b) (Nyquist diagram) [155]

Rys. 10.8. Schemat zależności między zmiennymi W dziedzinie czasu i W dziedzinie
częstotliwości: ln - sygnał pobudzenia wejściowy, Out- sygnał odpowiedzi
Fig. 10.8. Scheme of dependences between variables in time domain and frequency
domain: ln - inlet excitation signal, Out- response signal

Rys. 10.9. Schemat blokowy zestawu do pomiaru impedancji elektrochemicznej
W dziedzinie czasu, W warunkach potencj ostatycznych
Fig. 10.9. Block set-up to measure electrochemical irnpedance m time domain at poten-
tiostatic conditions

Rys. 10.10. Kolejne fazy destrukcyjnego wpływu środowiska korozyjnego na układ
metal-powłoka niemetaliczna i odpowiadające im krzywe impedancji [155]
Fig. 10.10. Consecutive phases of destruction influence of corrosion environment on
metal-non-metallic coating system and corresponding impedance curves [155]
Rys. 10.11. Elektryczny schemat zastępczy dla układu MĹPE z powłoką niemetaliczna
i odpowiadający mu wykres impedancji. Znaczenie symboli: R, - rezystancja roztworu,
Rp - rezystancja porów, R, - rezystancja przeniesienia ładunku, C, - pojemność niespe-
netrowanej części powłoki, Cwp - pojemność warstwy podwójnej na granicy metal pod-
łoża-roztwór elektrolitu (na dnie porów), GW - współczynnik Warburga charakteryzujący
impedancję dyfuzji [155]
Fig. 10.11. Electric substitute scheme for Ł/[PE system with non-metallic coating and
corresponding impedance plot. Notation: R, - solution resistance, Rp - pore resistance,
R, - charge transfer resistance, C, - conductance of non-penetrated part of coating, CW, -
capacity of double layer on the border of substrate metal-electrolyte solution (on the
pore bottom), GW - Warburg coefficient characterizing the diffusion impedance [155]

Rys. 10.12. Elektryczny schemat zastępczy dla układu MPE z powłoką metaliczną
i odpowiadający mu vvykres impedancji. Oznaczenia jak na rys. 10.11 [155]
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Fig. 10.12. Electric substitute scheme for l\/IPE system with metallic coating and and
corresponding impedance plot. Notation the same as in Fig. 10.11 [155]

Rys. 10.13. Wpływ czasu ekspozycji próbki W roztworze 0,5M NaCl na widmo impe-
dancji stali 1010 pokrytej powłoką polibutadienową [155]
Fig. 10.13. Effect of sample exposition time in 0.5M NaCl solution on impedance spec-
trum for 1010 steel coated with polybutadiene coating [155]
Rys. 10.14. Ważniejsze techniki badawcze/pomiarowe powierzchni: TEM (Transmission
Electron l\/liscoscopy) elektronowa mikroskopia prześwietleniowa, SEM (Scanning
Electron l\/Iicroscopy) elektronowa mikroskopia skaningowa, FIM (Field lon l\/1icrosco-
py) polowa mikroskopia jonowa, FEM (Field Emission Microscopy) polowa mikros-
kopia emisyjna, AFM (Atomic Force l\/licroscopy) mikroskop sił atomowych, STM
(Scanning Tunnelling Miscoscopy) mikroskopia tunelowa, HRSTEM (High Resolution
STEl\/1) mikroskopia tunelowa wysokiej rozdzielczości, ÊQÊM (X-ray Fluorescence l\/li-
croscopy) rentgenowska mikroskopia fluorescencyjna, HEED Energy Electron
Diffraction) dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronów, SAXS (Small Angle X-ray
Scattering) rentgenowskie rozpraszanie niskokątowe, SANS (Small Angle Neutron Scat-
tering) rozpraszanie neutronowe niskokątowe, 1NS (Inelastic Neutron Scattering)
rozpraszanie neutronowe nieelastyczne, ELS (Electron Loss Spectroscopy) spektros-
kopia z traconym electronern, FTIR (Fourier Transfonn Infrared) spektroskopia furi-
erowska W podczerwieni, XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) rentgenow-
ska spektroskopia absorpcyjna bliskokrawędziowa, EXAF S (Extended X-ray Absorp-
tion Fine Structure) rentgenowska rozszerzona spektroskopie absorpcyjna, IR (Infrared)
spektroskopia W podczerwieni, XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) rentgenowska
spektroskopia fotoelektronowa, ESCA (Electron Spectroscopy Chemical Analysis)
spektroskopia elektronowa z analizą chemiczną, AES (Auger Electron Spectroscopy)
spektroskopia elektronowa Augera, XES (X-ray Emission Spectroscopy) rentgenowska
spektroskopia emisyjna, E1D Electron lon Desorption) spektroskopia desorpcyjna el-
ektronowo-jonowa, wg [19]
Fig. 10. 14. Available surface measurement techniques [19]

Rys. 10.15. Piki przy emisji elektronów W metodach SEM i AES W zależności od ener-
gii emitowanych elektronów [43]
Fig. 10.15. Electron emission peaks for primary, secondary, and Auger electrons [43]

Rys. 10.16. Schemat ugięcia elektronów W metodzie LEED
Fig. 10.16. Low-Energy Electron Diffraction schematic

Rys. 10.17. Spektroskopia elektronów Augera - widma emisyjne zbadane na powierzch-
ni stali węglowej 1040 po elektropolerowaniu: linia ciągła - głębokość 109 m, linia
punktowa - głębokość 5><10`8 m, wg [63, 66]
Fig. 10.17. Auger Electron Spectroscopy studied on 1040 carbon steel surface after
ECP; solid line, depth l0`9 m, dotted line, depth 5><10`8 m, [63, 66]
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Rys. 10.18. Spektroskopia elektronów Augera - zawartość pikowa głównych pierwiast-
ków na powierzchni stali 1040 po elektropolerowaniu (głębokość 10`9 m), wg [63, 66]
Fig. 10.18. Auger Electron Spectroscopy; peak contents of main elements studied on
1040 carbon steel surface after ECP, depth 10`9 m, [63, 66]

Rys. 10.19. Schematyczne przedstawienie oddziaływania wiązki elektronów pierwot-
nych na powierzchnię próbki: A - elektrony Augera, B - wiązka elektronów pierwot-
nych, VA - objętość, z której mogą być wyemitowane elektrony o energii EA , VX - obję-
tość, z której emitowane są elektrony pod wpływem promieniowania rentgenowskiego,
EE - warstwa materiału podlegająca analizie W metodzie EDAX, [74]
Fig. 10.19. Action of primary beam electrons on specimen surface: A - Auger electrons,
B - primary beam electrons, VA - volume of which electrons of energy EA may be emit-
ted, VX - volume of which electrons coming from X-ray radiation may be emitted, EE -
layer material of the order of microns penetrated by Energy Dispersive Analysis of X
Rays EDAX, [74]

Rys. 10.20. Widmo XPS W zakresie Fe(2p) dla elektrody żelaznej po zanurzeniu
W buforowym roztworze boranu przy -0,4 V/SEW, [za 19]

Fig. 10.20. XPS spectrum in the region of Fe(2p) for iron electrode maintained at -0.4
V/SHE, in borate buffer solution [after 19]

Rys. 10.21. Widmo ISS warstewki pasywnej na żelazie utworzonej W buforowym roz-
tworze boranu przy 0,3 V/SEW, [za 19]
Fig. 10.21. ISS spectrimi of passive film on iron fonned in borate buffer solution at 0.3
V/SHE [after 19]

Rys. 10.22. Zasada pracy skaningowego mikroskopu tunelowego STM ): A - końcówka
sondy - ostrze skanuj ące, B - badana próbka, [210]
Fig. 10.22. Principle of STM (Scanning Tunneling Microscope) operation: A - probe
tip for scanning, B - examined sample [210]

Rys. 10.23. Zależność prądu tunelowego od odległości (wielkości szczeliny tunelowej),
[21 0]
Fig. 10.23. Dependence of tunneling current on distance (size of tunnel gap), [210]

Rys. 10.24. Zasada skanowania powierzchni - układ stałoprądowy [210]
Fig. 10.24. Principle of surface scanning, direct current system, [210]

Rys. 10.25. Model trójfazowy: ośrodek 1 - roztwór elektrolitu, 2 - cienka homogenicz-
na warstewka o właściwościach izotropowych, 3 - gładkie podłoże
Fig. 10.25. Three-phase model: medium 1 - electrolyte solution, 2 - thin homogenous
layer of isotropic properties, 3 - smooth substrate

Rys. 10.26. Odwzorowanie zależności pomiędzy A i ;uoraz n i k. Dielektryki, mające R'
= 0, znajdują się na głównej średnicy. Metale o wysokim przewodnictwie znajdują się
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blisko obrzeża. Wykres podano dla (15 = 70°, współczynnik załamania cieczy nl = 1, wg
[91
Fig. 10.26. Mapping/transfonnation of dependences between A and gu, and n and k.
Dielectrics of lc = 0, are placed on main diameter. Metals of high conductivity are on
the periphery. This plot is made for ø 1 70°, fluid refractive index 711 : 1, acc. to [9]

Rys. 10.27. Odbicie i absorpcja światła na granicy dwu faz
Fig. 10.27. Reflection absorption of light on the border of two phases

Rys. 10.28. Zasada działania elipsometru (a) zerującego, z modulacją intensywności:
S - źródło światła, P - polaryzator liniowy, Q - ćwiartkowy opóźniacz falowy, A - anali-
zator, D - detektor, wg [9]
Fig. 10.28. Principle of operation for (a) zeroing ellipsometer, and (b)intensity modula-
tion ellipsometer: S - light source, P - linear polarizer, Q - quadrant wave retarder, A -
analyser, D - detector [9]

Rys. 10.29. Zasada optyki geometrycznej (a) i uznane kąty padania promienia (b), [148]
Fig. 10.29. Principle of geometric optics (a) and recognized angles of radiation (b),
[1 48]

Rys. 10.30. Zachowanie się światła padającego na powierzchnię: (a) odbicie zierciadla-
ne, (b) odbicie dyfuzyjne (c) typowe odbicie od powierzchni rzeczywistej, (d) rozpro-
szenie światła na powierzchni chropowatej [208, 230]
Fig. 10.30. Behaviour of light incidence: (a) mirror reflection, (b) diffusive reflection,
(c) typical reflection from a real surface, (d) light dispersion on rough surface [208, 230]

Rys. 10.31. Pomiar odbicia zwierciadlanego (a) i „zamglenia” (b), Wg [16]
Fig. 10.31. Measurement of mirror reflection (a) and of haze 0:1) [16]

Rys. 10.32. Pomiar i ocena stopnia falistości (orange peel), wg [148]
Fig. 10.32. Measurement and evaluation of Waviness (orange peel), [148]

TABLES

Tablica 2.1. Zestawienie wartości energii powierzchniowej dla wybranych metali [l62,
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Tadeusz Hrym'ewicz

ELEMENTS OF
SURFACE ELECTROCHEMISTRY

ABSTRACT

The basic text of SURFACE ELECTROCHEMISTRY was written in the
years 1994 until 1996. Afterwards having been read and refereed by some of
Polish Professors coming from chemistry and materials science departments, it
was heavily improved. Having gathered opinions and views on the topics
presented, the Author continued to introduce substantial changes intending to act
as a base for interdisciplinary students and mature scientists.

Then there has been a ten-year break mainly due to the Autho1'”s rights
problem. Only six books were printed in 1997 and the edition of the book was
hjnged. Whatsomore, printing the content that time Would have introduced no
change in the Author s position. The present edition Was again improved and up-
dated.

The purpose of this book is to provide a general introduction to the surface
electrochemistry for students who have had no previous training in the field.
Although the book is self-contained, a basic knowledge of the elements of
chemistiy, physics and materials science will assist the student to reach a full
understanding of the subj ect-matter covered. Many properties of materials _ for
example, their stability or instability in context With other materials _ cannot be
explained adequately in terms of bulk properties. Much of this needed future
knowledge is in the realm of surface science.

The concept of the book arose from a series of in-service training lectures
on selected parts of materials science, surface engineering, corrosion and
protection methods, as Well as the fiindamentals of surface electrochernistiy. The
planning for the material in the book has been infiuenced by the content of
Volumes of Electrochemistry and Surface Electrochemistry by G. Kortüm, E.
Gileadi, J.O”l\/I Bockris, J. Koryta, and C. Tobias, and of corrosion science
specifically by H. Uhlig and M. Pourbaix. The book has been paitially refereed
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in the first draft in 1995 and in the second one in 1997. Most of the
recomendations, both the aural remarks concerning the Chapter on batteries and
new sources of energy and specifically detailed written opinions have been taken
into account, and the Author hopes to fit well with the expectations of potential
readers as to the present edition. Nevertheless, the referees have helped to Shape
the book, and the majority of their suggestions were responded to by making
corresponding changes in the text.

While the increasing sophistication of surface electrochemistry has
important implications for professional chemists, physisists and electrochemists,
its implications for materials engineering, electronics, tribology, and advanced
engineering and technology are also significant. Many of the phenomena should
be Well understood before an important decision is to be taken in the plamiing
processes, construction and design in the fields. Here the electrode/solution
interface plays a substantial part.

The book consists of ten Chapters. It begins with the glossary and a list of
symbols. Chapter one presents the subject of surface electrochemistry, putting
stress on the issues important for the non-electrochemists. Chapter two is devoted
to the surface thermodynamics. It comprises a model approach with the central
equation for the thermodynamics. Chemical segregation and electronic properties
of solid surfaces are discussed. In Chapter three, standard states in adsorption at
inteifaces are discussed. Second part of the Chapter 3 is devoted to the
cleanliness of metal surfaces in industrial processes and the methods for their
evaluation. Some important inspection techniques are also presented. Chapter
four covers triboelectrochemistry and polaromicrotribology. It begins with the
Rebhinder and Roscoe effects and then theoretical foundations of the
triboelectrochemistry are given to complete with electrochemically induced
fiiction in nano-scale. The direct measurements of some physical magnitudes are
discussed, taking advantage of triboelectrochemistry. Here also the reference to
the latest achievements in nanotribology with electrochemical control is given.
Chapter five covers electrochemical potentials, Nernst equation, and the most
cornmonly used reference electrodes. Then conventional and absolute potentials
are discussed, to present the electrochemical and galvanic series at the end of the
Chapter five.

Chapter six is concemed With the interphasial structure, models of
interface and double layer, and the problems covering electrocapillary curve and
the potential of zero charge, together With experimental methods. Chapter seven
discusses fundamentals of electrode processes, polarization curves and
electrodes, hydrogen electrode processes and basic electrode kinetics. Also one
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of important anodic processes, that is electropolishing, has been included to the
Chapter. Specifically, solutions for electropolishing, polarisation characteristics,
and electrochemical changes in the process are presented. Chapter eight
describes many of the electrochemical aspects of the stability of materials. The
Chapter starts With characteristics of corrosion destruction, the ways and methods
of metal surface destruction, criteria and types of corrosion With some basic
thennodynamic (Pourbaix) and kinetic (Evans-Hoar) diagrams. Then the
summary polarisation curve for electrochemical corrosion is discussed to come to
the catalytic mechanism of the dissolution of iron. Next the electrochemical
protection methods are given. Passivation methods and a conventional passivity
series are also presented. Three-electrode corrosion study method is given,
together With some examples of corrosive behaviour of PVD-obtained films.
Nature of the passive film, impedance variation during passivation, transpassive
dissolution and the mechanism of depassivation are treated on the consecutive
pages of the book. Inhibitors and the machanisms of corrosion decrease and/or
halt are also presented. At the end of the Chapter 8, some electrochemically
related aspects of hydrogen in metals are included. Biocorrosion is the last part
of the Chapter. Chapter nine comprises electrochemical conversion and storage
of energy. At the beginning, there are some notes on the energy storage and
batteries. The material included comprises knowledge on the traditional lead
battery that is reviewed in details. Then the photovoltaic cells both on liquid
electrolyte and solid photocells, are discussed. The multielectrode array of
panels in cell for the photosplitting of water to hydrogen and oxygen without an
external bias is given. Here the role of TiO2 is also presented. Then, the
electrochemical fuel cells are discussed, with a wide introduction to the subject.
It has been considered the fuel cell as the 19th century invention, the 20th
century high technology development, and the 21st century electrochemical
power' plant for power generation, transportation, and other applications. Types
and prospective use of fuel cells are given.

Chapter ten is devoted to the contemporary study techniques of surfaces
and interfaces. It includes description of power sources, measurement techniques,
rotating disk electrode studies, electrochernical spectra, the use of flow channel
and microelectrodes, and the use of nanoindenter. Then typical rnicroscopic and
spectroscopic study methods are presented, both for use ex situ and in situ. The
principle of using STM (scanning tunnelling microscopy) for electrochemical
applications is presented, followed by some basic knowledge on the ellipsometry.
The Chapter 10 concludes some general principles on geometric optics and the
measurement of surface gloss, taking into account the TIS (total integrated



424

scatter). The literature is placed at the end of the book, and then the historical
feature on surface electrochemistry is added. This Abstract in English ends the
book.

Finally, the author would like to express the hope that the book will help
to establish surface electrochemistry as a discipline expected and needed for
students who are non-electrochemists to better know and understand many
surface/interface aspects of the real world.

In conclusion I wish to express my appreciation to those Professors Whose
comments and criticisms have been of great value to me in writing this book.


