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  پیش بینی امکان خوردگی  -3
  خوردگی پیش بینی چگونگی جلوگیري از  -4
  هاي خوردگی  تعیین واکنش -5

  
  نمودارهاي پلاریزاسیون 

// i کنیم  لذا هم جریان کاتدي و هم جریان آندي را با یک نمودار مشخص می  
  . ر هستندپتانسیل تعادلی است که هر دو در شرایط برگشت پذی eqEبه دانستیه جریان تبادلی و : نقطه شروع

eqE تواند  میoE )جدول ( یاoE )معادله نرست باشد) استاندارد .  
تانسیل افتد، در هر دانستیه جریان یک پتانسیل براي آند و یک پ گوئیم، پدیدة پلاریزاسیون اتفاق می در هنگام انحراف از حالت برگشت پذیر می

  . براي کاتد خواهیم داشت
  ) electrodepolarizedE(در شرایط غیر برگشت پذیر پلاریزاسیون داریم و پتانسیل الکترود پلاریزه شده است 
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  . پتانسیل اضافی براي غلبه یافتن بر موانع سر راه انجام واکنش است
  ون اکتیواسیون و پلاریزاسیون غلظتی و این موانع چیزي نیست جز پلاریزاسی

v هاي آندي و کاتدي در نمودار  بستگی به این پلاریزاسیون اکتیواسیون یا غلظتی داشته باشیم شکل و شیب خطوط مربوط به شاخه
iE log− متفاوت است .  

  . گیریم در نظر نمیدهیم و مثبت و منفی آنرا  روي محور افقی جریان قدر مطلق جریان را قرار می

  
  تواند دو نوع زیر باشد  پلاریزاسیون می: پلاریزاسیون

شوند، بعضی ماهیتاً کند  ها به راحتی و سریع انجام می بعضی واکنش(گردد  به ماهیت واکنش بر می←: پلاریزاسیون اکتیواسیون -1
  .) هستند

 . گردد یا احیا شونده در محیط بر می به غلظت جزأ اکسید شده: پلاریزاسیون غلظتی -2
  . سازد اینجا با یک شیب غلظتی مواجه هستیم که آنرا به کاتد یا آند نزدیک یا دور می
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  . شیب غلظتی ایجاد شده به لحاظ خوردگی باعث انتقال اجرا خواهد شد
دهد، مثلاً مقاومت آب مقطر با آب معمولی، محیط اسیدي  البته پلاریزاسیون مقاومتی نیز داریم که میزان مقاومت خود الکترولیت را نشان می

  . متفاوت است

ن پس با سرعتهاي کمتر با پلاریزاسیون اکتیواسیون و با سرعتهاي بیشتر، پلاریزاسیون غلظتی مواجه هستیم سپس در نمودار ابتدا پلاریزاسیو

  . اکتیواسیون و سپس پلاریزاسیون غلظتی داریم
   :ونپلاریزاسیون اکیتواسی

  . اي به صورت زیر بدست آورده است مورد مطالعه قرار گرفته و رابطه) Tafel(توسط شخصی به اسم تافل 
  براي پلاریزاسیون اکیتواسیون آندي  +
  براي پلاریزاسیون اکیتواسیون کاتد  -
aوb اعداد ثابت هستند.  
b : ضریب زاویۀ منحنی پلاریزاسیون//log iE   . است −
  . اصطلاحاً ثابت تافل یا ضریب زاویه تافل گویند bه ب

5180 .. << b  گیرند در نظر می 1در اکثر محاسبات حدود .  
فولادهاي محور یکی ) Volt decade(افت ولتاژ به ازاي یک مقیاس لگاریتمی  bواحد 

  . است ولی مقدار فواصل متفاوت است
222یا هیدروژن    واکنش کاتدي اح: پلاریزاسیون غلظتی HeH →++  

  به سمت کاتد است  H+در اینجا انجام واکنش کاتدي مستلزم دیفوزیون یونهاي 
  . حداکثر سرعت احیاي هیدروژن برابر است با سرعت دیفوزیون یونهاي هیدروژن به سمت کاتد

  نهاي هیدروژن به سمت کاتد سرعت دیفوزیون یو= حداکثر سرعت احیاي هیدروژن 
                                    cc ii   دانستیه جریان حدي =

li : 2دانستیه جریان حديCmA/  

D : ضریب دیفوزیونSCm /2                   δ
CFnDil
...=  

n:  تعداد الکترون درگیر در یک مرحله از واکنش  
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f : 96500(عدد فاراد (  
c : 3) اي دور از الکترود در فاصله(غلظت در حجم محلولdmmol /  

δ : سنوزیونی (ضخامت لایه نفوذي یا لایۀcm(  

)1(
l
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il
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−=η  

li حدي،  جریانiجریان خوردگی است .  

)(.
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−= 10590η یا  

o
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L =⇒→
−

⇒→ η1  

∞→⇒→ ηLiiif  
  .) شویم کمبود یون مواجه نمیچون خوردگی کم است و با (کم باشد، پلاریزاسیون اکتیواسیون داریم  aiو ciمعمولاً در شرایطی که 
  .) چون خوردگی زیاد است با کمبود یون مواجه هستیم(زیاد باشد، پلاریزاسیون غلظتی داریم  aiیا  ciمعمولاً در شرایطی که 

eqelec EE   برگشت پذیر  =
o>η  یاeqelec EE   .رود واکنش در جهت آندي می <
o<η  یاeqelec EE   . رود واکنش در جهت کاتدي می >

  : اثرات پارامترهاي مختلف روي پلاریزاسیون غلظتی
  . است Liتی را کاهش داده و سرعت را زیادتر کند، پلاریزاسیون غلظ Liهر عاملی که دانستیه جریان حدي و یا 

  : به عنوان مثال
  اثر درجه حرارت محیط  -1
 .شود زیادتر می Liشود و لذا  با زیاد شدن این دو، ضریب و نفوزیون زیادتر می ←) بهم زدن محیط(اثر تلاطم یا سرعت محیط  -2

با زیاد شدن : احیا شونده یونهاي اثر غلظت  -3
 . شود زیادتر می Liغلظتی، 

  
  
  
  
  
  
  

CATشود     اگر پلاریزاسیون مقاومتی هم داشته باشیم به آن اضافه می ηηη +=  
  د شود و در دانستیه جریانهاي زیاد ترم دوم نقش عمده دار در دانستیه جریان کم ترم دوم حذف می

)(.]log[
L

T i
il

n
iba −±±= 10590

η  
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  : هاي ترسیمی براي مطالعه خوردگی روش
  ): mixed pote,tial theory(تئوري پتانسیل مختلط

  . هاي متفاوت است کنیم که مجموعی از پتانسیل در این حالت پتانسیلی تعریف می
  . کردیم صورت برگشت پذیر بررسی میرا به  Mگرفتیم و خوردگی فلز  در یونهاي خودش در نظر می Mتا بحال خودرگی فلز 

شرایط تعادل 

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+↔ +
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eMM  

  : حال اگر فلز را در داخل یونهاي دیگري غیر از یونهاي خودش بررسی کنیم، فقط یک واکنش نداریم بلکه واکنش خوردگی به صورت زیر است
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  : شود در تئوري پتانسیل مختلط گفته می
  . توان به دو یا چند خوبی اکسیداسیون و احیا تقسیم کرد واکنش الکترو شیمیایی خوردگی را میهر  -1
در مقابل هر واکنش آندي یک واکنش  ←خنثی ماندن از نظر بار الکتریکی ): Electron neutrality(اصل الکترون نیوتریالیتی  -2

 ) ید و مصرف الکترون با هم برابر استسرعت تول. (کاتدي با همان سرعت داریم
  

  . ، نوشتن واکنش خوردگی استH+در محیط حاوي یونهاي  Mاز این کار براي بررسی خوردگی 
oدر محیط اسیدي بدون اکسیژن باید  Mبراي خورده شدن فلز 

MME oمنفی تر از /+
HH M

E )/( 22   . باشد +
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log//نمودار .کند کنیماین سیستم خوردگی از پلاریزاسیون اکتیواسیون تبعیت می فرض می iE   . خطی است −
  .دهیم نشان می bیا  Bشیب این خطوط را با 

  .توانیم نمودارها را رسم کنیم داشته باشیم می 2Hیا  Mرا براي  Bو  bاگر مقادیر 

اكسیداس
 یون 

 احیاء 

  تواند اکتیواسیون یا غلظتی یا مجموعی از آن دوباشد  می
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تولید و مصرف الکترون با هم برابر باشد سپس در عمل در برخورد شاخۀ آندي فلز و طبق اصل دوم باید سرعت . تا اینجا اصل اول را دنبال کردیم
  . شاخه کاتدي، اصل دوم صادق است

ل تلاقی دو خط مح) واکنش کاتدي نیتروژن(و احیا هیدروژن ) Mواکنش آندي ( Mدو شاخۀ دیگر را کاري نداریم چون کمتر بودن پتانسیل 
  .نشان دهندة جریان خوردگی و پتانسیل خوردگی است

  . را بدست آورد Hو  Mتوان پتانسیل اضافی  بدین ترتیب می
corE  ترم ترمودینامیکی است وcori  وη هاي سنتیکی هستند رمت .  
o
cellE باشد نهایت است و مدار باز می نشان دهنده وقتی است که مقاومت بی .  
cellE گذرد وقتی است که جریان، از مدار می .  

  . است coriبیشترین مقدار، همان 
چون شرایط برخورد وقتی است که مقاومت نداشته باشیم در عمل چون مقاومت داریم پس این دو خط کنند  در عمل در خط با هم برخودر نمی

  . شوند ولی برخورد نمی کنند به هم نزدیک می
  

  خوردگی آهن در یک محیط اسیدي : مثال
2واکنش کلی

22 HFeHFeHFe +→+ +++ ,/  




























=

=

=

→+










=

=

−=

+→

+

−+

+

+

−+

+

+

+

102

10222

10

10

440

2

2

26
2

2

2

262

2

2

2

2

./
/)/(

.

/

.

)/(

/

/

/

HHB
cmampHHi

oE

HeH

B

cmampi

vE

eFeFe

Feo

o
FeHH

FeFe

FeFeo

o
FeFe

  

  . محاسبه کنید mpy از قانون فاراد استفاده کنیدو بر حسب

+

−

→

=⇒=
2

2310

FeFe
mpycmampicor ?/  

mpympy
no
aimpy 31458

8672
101085552401290

63

.
.

./.. =
×

××
=⇒=

−

  
  در یک محیط اسیدي  Znخوردگی : مثال

2واکنش کلی            
22 HZnHZnHZn +→+ +++ :/  
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mpycmMAر تقریب  به طو 11 2 =/  
HFe+به عنوان مثال درمورد خوردگی  / :mpy1000  و در مورد خوردگی+HZnmpy /:1000  

  : سئوال

Zn  فعالتر ازFe است
⇒−
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  . علت را بیان کنید. ه می شودردسریعتر خو Feشود که  ر دیده میاما در نمودا
باشد، بنابراین با وجود این که تغییر  این مطلب بخاطر پائین بودن دانستیۀ جریان تعادلی واکنش آزاد شدن هیدروژن در سطح الکترود روي می

  . ت خوردگی روي کمتر از ان می باشدسرع. تر و بزرگتر از آهن است انرژي آزاد روي منفی
  )آید این نشان دهندة خطایی است که در صورت فرض متناسب بودن سرعت خوردگی با تغییر انرژي آزاد بوجود می(

                 EnFG ∆−=∆  
FeZnFeZn EEGG ∆>∆⇒∆<∆  

∑
∆
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EI  

eMMMM +↔ ++/  

222 HeH
HM

eMM

↔

+↔

+

+

+

/  

  : معمولاً نبش از دو واکنش داریم به عنوان مثال
  : اضافه کردن جز اکسید کننده به محیط 
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  : زوج گالوانیکی به یک فلز نجیب
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  : زوج گالوانیکی دو فلز غیر نجیب
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  :  هاي فریک در یک محیط اسیدي حاوي یون Mخوردگی فلز 
  . هستند و حضور یونها باعث بیشتر شدن سرعت خوردگی می شود 3Fe+اسیدهاي تجاري حاوي یونهاي 

o: فرض
HHE

oفعالتر از  +/2
FeFeE ++ 23 / .  
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++++ ==→ 23
2 FeFeHHMM BBB ///     
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  . کنیم که فقط پلاریزاسیون اکتیواسیون داریم به علاوه فرض می
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  . اگر پتانسیل یک الکترود همان پتانسیل برگشت پذیر نباشد: آوري  یاد
oEEoاکسیداسیون داریم اگر  -1 >> :η  

EEoاحیا داریم اگر  -2 << :η 

∑با توجه به تئوري پتانسیل مختلط باید در نمودار پلاریزاسیون نقطهاي را بدست آورده که  ∑= redoxid ii .  
  . که محل تلاقی دو خط برآیند پلاریزاسیون آندي و کاتدي است

oاز 
MME   . کنیم میشروع و پتانسیل را زیاد  /+
v  در حد فاصلo

MME oتا  /+
HHE

22 oهر پتانسیل اختیاري فقط از  /
MME فقط واکنش اکسیداسیون،  ⇐بیشتر است  /+

eMM +→   . را داریم +
v  در حد فاصلo

HHE
22 oو  /

FeFeE ++ 23  . در اینجا دو واکنش اکسیداسیونداریم /
  .بیشتر است Hو هم از پتانسیل  Mچون هر پتانسیل، هم از پتانسیل 

eMM +→ +  
eHH 222

+→  
v  در حد فاصلo

FeFeE ++ 23 oو  /
HHE

22 oهر پتانسیلی فقط از  /
FeFeE ++ 23   . شود احیا می 3Fe+کمتر است پس فقط  /

  . محل تلاقی دو منحنی پلاریزاسیون آندي و کاتدي برآیند نقطۀ خوردگی را مشخص می کند
  . لی تأثیري نخواهد گذاشتجزء اکسید کنده خی. اگر در محیط اسیدي قوي جز اکسید کننده اضافه کنیم

  . شود و احیاي هیدروژن و احیاي فریک هم در یک پتانسیل ثابت دیگر انجام می Mخوردگی . زیادتر می شود Mسرعت خوردگی 
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  . است ′corEو  ′coriکاتدي نشان دهندة  Hو آندي و  Mهنگامی که یونهیا فریک نداریم، محل تقاطع 

22 HHredMMoxidcor iii
→→ ++ ==′  

  . در یک محیط اسیدي قرار گیرد مجموعه دو پتانسیل ثابت به نام پتانسیل خوردگی قرار خواهد گرفت Mوقتی فلز 
و احیاي یون فریک در یک پتانسیل ثابت دیگر انجام شود، در اینجا است محل تقاطع منحنی برآیند آندي و  H+و احیاي  Mحال اگر خوردگی

  . دهد کاتدي در حالت جدید وضعیت خوردگی را نشان می
  . آید هر ؟؟؟؟ بدست می  م، سرعت واکنشهاي پلاریزاسیون قطع دهی اگر پتانسیل خوردگی جدید رابا منحنی

  شود  هاي احیا مشخص می موقعیت خود برآیند کاتدي توسط مجموع دانستیه جریانهاي تبادلی کلیه واکنش: در برآیندگیري
+++= دهد  موقعیت جدید خط کاتدي را به ما می + 23

22 FeFeoHHo ii /  
  

  دو حالت دارد 
++مقدار  -1 23 FeFeoi رابر در ب /

22 HHoi   . باشد بسیار کم و قابل اغماض می  +/
  در اینصورت جابجایی خط پلاریزاسیون کاتدي برآیند در مقایسه با خط پلاریزاسیون کاتدي هیدروژن کم است 

++مقدار  -2 23 FeFeoi در برابر  /
22 HHoi   قابل توجه باشد +/

  خط پلاریزاسیون کاتدي در مقایسه با خط پلاریزاسیون کاتدي هیدروژن قابل ملاحظه است در اینصورت جابجایی 
v  یونهاي اکسید کننده باoi کم را به محیط اکسید کنندة قوي داریم، اثر روي سرعت خوردگی ندارد .  

  ): ثی یا بازيمحیط خن(در یک محیط اکسیژن دار  Mخوردگی فلز 
eMM ←تابع پلاریزاسیون اکتیواسیون  +↔   واکنشآندي : +

++→− ←تابع پلاریزاسیون غلظتی  OHeOHO 442   واکنش کاتدي : 22
پلاریزاسیون غلظتی مطرح است پلاریزاسیون  ⇐را داریم ) 2Oجایی جاب(بر خلاف یون هیدروژن که تابع انتقال بار بوده، در اینجا انتقال جرم 

  . و واکنش ما تابع جابجایی اکسیژن در محیط است.اکتیواسیون
  . باشد 2Oخورده شده پتانسیل آن باید کمتر از پتانسیل Mبراي این که فلز 

اشباع شود  2Oهنگامی که . یفوزیون زیادتر شود و سرعت خوردگی زیادتر شده(شود  ، افزایش تلاطم و افزایش دما، موجب می2Oافزایش غلظت 

  . دیگر پلاریزاسیون غلظتی نداریم بلکه پلاریزاسیون اکتیواسیون داریم
  ): Passivation(یا غیر فعال شدن  روئین شدن

  . روئین شدن پدیده اي است که در اثر آن فلزاتی که قاعدتاً باید خورده شوند از نظر ترمو دینامیکی، مقاوم در برابر خوردگی هستند
  : مثال
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