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Список использованной литературы


Введение

        Жизнь человека без металлов невозможна. Лучше всего об этом написал Сычев А.П. и Фадеев Г.Н. в своей книге «Химия металлов»: «Странно представить себе в наше время, что люди когда-то могли обходиться без металлов. Допустите на минуту, что металлы вдруг исчезли из употребления. Пустынный и страшный мир откроется перед вами. Опустели улицы городов и сел – не стало машин. Вид самих улиц ужасен. Они завалены обломками бывших железобетонных зданий, мостов. Не мчатся по рельсам поезда, а в небе не раздается гул моторов. Мир Земли распался: отдалились друг от друга континенты, страны и народы – нет средств сообщения и информации. Добраться до ближайшего поселения человека стало неимоверно трудно. Неизмеримо возросли трудности общения между людьми в мире без металлов. Нет телевидения, радио, телеграфа и телефона; нет электрического света и даже керосиновой лампы. Кругом воцарились мрак и тишина. В руках женщины каменная игла и каменный нож, а у мужчин - каменные топоры, деревянный лук. Мир без металлов ужасен, а без их соединений невозможен вообще». Но, к сожалению, очень часто под воздействием окружающей среды поверхность металла самопроизвольно разрушается. Это связано с тем, что металлы, вступая в реакции с окружающей средой, как бы стремятся перейти в те соединения, в которых они находились в природе (оксиды, сульфиды и др.). Этот процесс называется коррозией металлов.

             Потери от коррозии колоссальны. Каждая шестая домна работает лишь для того, чтобы восполнить потери металлов, «съеденных» ржавчиной. Но вред, наносимый коррозией, не сводится только к потере металла вследствие его разрушения (прямые потери), больший вред наносят косвенные потери. Гибнет труд людей, затраченный на обработку металла и создание тех или иных машин и механизмов. Кроме того, немало труда приходится затратить, чтобы заменить «изъеденные» коррозией детали новыми. Например, для замены проржавевших под землей водопроводных труб приходится копать глубокие траншеи. В городе для этого надо сначала взломать асфальт, который лишь иногда лишь недавно был уложен. Чтобы сменить детали, например,  химических или нефтехимических аппаратов, приходится останавливать производство, а вынужденная остановка даже на сутки обходится большими потерями готовой продукции. При коррозии загрязняется окружающая среда (например, за счет утечки газа, нефти), может произойти снижение качества или порча выпускаемой продукции и т.д. Таким образом, потери от коррозии в сотни раз превосходят стоимость металла. 

   Подсчеты, которые были сделаны в начале 80-х годов 20-го века, показали, что за время с 1920 по 1980 гг., т. е. за 60 лет, было выплавлено чугуна во всем мире 1860 млн. тонн, а в результате коррозионных разрушений погибло 660 млн. тонн, что составляет около 33% от всего выплавленного металла (Приложение 1).
    По далеко не полным подсчетам наша страна ежегодно теряет 5-6 миллионов тонн металла, стоимость которого в изделиях измеряется сотнями миллионов рублей. Иначе говоря, буквально в пыль превращается годовая продукция крупного металлургического комбината. Это так называемый прямой ущерб, наносимый в результате коррозионных разрушений металлов.
           Для того, чтобы предупредить коррозию, надо вникнуть в механизм этого окислительно-восстановительного процесса. Знание сущности процесса коррозии позволяет защитить изделия из металлов от коррозии, продлевая тем самым срок службы металлических изделий. Выбирая тему исследовательского проекта, я решила заняться именно проблемой коррозии. Также я хочу поставить ряд опытов, связанных непосредственно с коррозией и защитой металлических изделий от коррозии. В конце работы прийти к определенным практическим выводам.

Объект исследования: металлы

Предмет исследования: коррозия металлов
Цель исследования: изучить зависимость коррозии металлов от агрессивности среды; температуры; активности металла; наличия ингибиторов, пассиваторов; защитить металл методами нанесения металлопокрытий (гальваническим способом), методом обработки среды.
 Теоретическая часть

1.1. История изучения коррозии металлов
           Люди издавна интересовались вопросами защиты от коррозии. Древнегреческий историк Геродот (5 век до нашей эры) и древнеримский ученый Плиний Старший (1 век до нашей эры) упоминают о применении олова для защиты железа от ржавчины.

          Средневековые алхимики мечтали о получении нержавеющего железа. Уже в двадцатых годах 19 века электролитическую коррозию изучают Г. Дэви и М. Фарадей. С тех пор во многих странах мира было выполнено очень много работ по коррозии различных металлических материалов. Однако правильной, научно обоснованной теории электрохимической коррозии не было. Существовала лишь теория, выдвинутая в 1830 году швейцарским ученым Де ла Ривом, оказавшаяся неверной, согласно которой подвергаться коррозии может лишь такой материал, в котором есть инородные включения. В начале тридцатых годов 20 века, советский ученый Фрумкин А.Н., изучая амальгамы металлов, показал, что активный металл амальгамы растворяется в кислотах, хотя амальгама – это однородное вещество. 

        В 1935 году А.И. Шултин объяснил коррозию как индивидуальных металлов, так и сплавов. Он рассмотрел механизм протекания процесса коррозии и факторы, влияющие на его скорость. В том же 1935 году Я.В. Дурдин так же высказал обоснованную им мысль о растворении металлов в кислотах без наличия инородных включений в них. Таким образом, советские ученые, в первую очередь Шултин и Дурдин, сформулировали теорию электрохимической коррозии металлических материалов.

1.2. Современное понятие о коррозии. Основы теории коррозии.
       Коррозия (от латинского слова «коррозио» - разъедание) – это самопроизвольно протекающий процесс разрушения металлов в результате взаимодействия с окружающей средой.

       Физико-химической сущностью изменений, которые претерпевает металл при коррозии, является окисление металла. 

Любой коррозионный процесс является многостадийным:

1) Необходим подвод коррозионной среды или отдельных ее компонентов к поверхности металла.

2) Взаимодействие среды с металлом.

3) Полный или частичный отвод продуктов от поверхности металла (в объем жидкости, если среда жидкая).

Известно что большинство металлов (кроме Ag, Pt, Cu, Au) встречаются в природе в ионном состоянии: оксиды, сульфиды, карбонаты и др., называемые обычно руды металлов (Приложение 2).
Ионное состояние более выгодно, оно характеризуется более меньшей внутренней энергией. Это заметно при получение металлов из руд и их коррозии. Поглощенная энергия при восстановлении металла из соединений свидетельствует о том, что свободный металл обладает более высокой энергией, чем металлическое соединение. Это приводит к тому, что металл находящийся в контакте с коррозионно-активной средой стремится перейти в энергетически выгодное состояние с меньшим запасом энергии.

Коррозионный процесс является самопроизвольным, следовательно  G=G2-G1 (G1 и G2 относятся к начальному и конечному состоянию соответственно). Если G1>G2 то G<0, т.е. коррозионный процесс возможен;  G>0  коррозионный  процесс  невозможен; G=0 система металл-продукт находится  в  равновесии. То есть можно сказать, что первопричиной коррозии металла является термодинамическая неустойчивость металлов в заданной среде.
1.3. Классификация коррозионных процессов.
-по типу разрушений

По типу разрушений коррозия бывает сплошной и местной.
При равномерном распределении коррозионных разрушений по всей поверхности металла коррозию называют равномерной или сплошной. Она не представляет собой опасности для конструкций и аппаратов, особенно в тех случаях, когда потери металлов не превышают технически обоснованных норм. Её последствия могут быть сравнительно легко учтены.
Если же значительная часть поверхности металла свободна от коррозии и последняя сосредоточена на отдельных участках, то ее называют местной. Она гораздо опаснее, хотя потери металла могут быть и небольшими. Её опасность состоит в том, что, снижая прочность отдельных участков, она резко уменьшает надёжность конструкций, сооружений, аппаратов. Местной коррозии благоприятствуют морская вода, растворы солей, в частности галогенидных: хлорид натрия, кальция, магния. Особенно большие неприятности связаны с хлоридом натрия, который разбрасывают в зимнее время на дорогах и тротуарах для удаления снега и льда. В присутствии солей они плавятся, и образующиеся растворы стекают в канализационные трубы. Соли являются активаторами коррозии и приводят к ускоренному разрушению металлов, в частности транспортных средств и подземных коммуникаций. Подсчитано, что в США применение для этой цели солей приводит к потерям на сумму 2 млрд. долларов в год в связи с коррозией двигателей и 0,5 млрд. на дополнительный ремонт дорог, подземных магистралей и мостов. Причина же использования хлорида натрия заключается в его дешевизне. В настоящее время выход лишь один - вовремя убирать снег и вывозить его на свалки. Экономически он более чем оправдан.
Язвенная (в виде пятен различной величины), точечная, щелевая, контактная, межкристаллическая коррозия - наиболее часто встречающиеся в практике типы местной коррозии. Точечная - одна из наиболее опасных. Она заключается в образовании сквозных поражений, то есть точечных полостей - питтингов.
Коррозионное растрескивание возникает при одновременном воздействии на металл агрессивной среды и механических напряжений. В металле появляются трещины транскристаллитного характера, которые часто приводят к полному разрушению изделий. 

-по механизму

По механизму коррозионного процесса различают два основных типа коррозии: химическую и электрохимическую. Строго отделить один вид от другого трудно, а иногда и невозможно.
           Химическая коррозия протекает в сухих газах (газовая коррозия) при повышенных температурах и не сопровождается возникновением электрического тока. Она протекает по механизму гетерогенных реакций. Газовой коррозии подвергаются металлы при термической обработке (ковка, прокат), детали двигателей внутреннего сгорания, арматура печей и т.д. 

      Отличительной особенностью химической коррозии является то, что продукты коррозии (например оксидные пленки) носят первичный характер, то есть образуются непосредственно в местах соприкосновения метала с агрессивной средой. Поэтому скорость коррозионного процесса определяется не только природой металла, но и свойствами образовавшихся оксидных пленок. Например, на поверхности щелочных и щелочно-земельных металлов в процессе окисления кислородом воздуха образуются толстые, рыхлые оксидные пленки, через которые свободно проникает кислород, поэтому они не защищают металл от разрушения. А на поверхности цинка, алюминия, никеля, хрома и других металлов формируются тонкие, эластичные и сплошные оксидные пленки, которые изолируют металл от контакта с агрессивной средой. Именно эти металлы применяют в качестве легирующих добавок к стали (для повышения жаростойкости сплавов) и для нанесения защитных покрытий на изделия, работающие в условиях газовой коррозии.

      Химическая коррозия протекает не только в сухих газах, но и в неэлектролитах (бензин, керосин, сероуглерод и т.д.). Например, коррозия бензобаков, нефтепроводов, нефтехимического оборудования.

Примером химической коррозии служат ржавление железа и покрытие патиной бронзы. В промышленном производстве металлы нередко нагреваются до высоких температур. В таких условиях химическая коррозия ускоряется. Многие знают, что на прокатке раскаленных кусков металла образуется окалина. Это типичный продукт химической коррозии.

Установлено, что коррозии железа способствует наличие в нём серы. Античные предметы, изготовленные из железа, устойчивы к коррозии именно благодаря низкому содержанию в этом железе серы. Сера в железе обычно содержится в виде сульфидов FeS и других. В процессе коррозии сульфиды разлагаются с выделением сероводорода H2S, который является катализатором коррозии железа.

Механизм химической коррозии сводится к реактивной диффузии атомов или ионов металла сквозь постепенно утолщающуюся пленку продуктов коррозии (например, окалины) и встречной диффузии атомов или ионов кислорода. По современным воззрениям этот процесс имеет ионно-электронный механизм, аналогичный процессам электропроводности в ионных кристаллах.

Особенно разнообразные процессы химической коррозии встречаются в различных производствах. В атмосфере водорода, метана и других углеводородов, оксида углерода (II), сероводорода, хлора, в среде кислот, а также в расплавах солей и других веществ протекают специфические реакции с вовлечением материала аппаратов и агрегатов, в которых осуществляется химический процесс. Задача специалистов при конструировании реактора - подобрать металл или сплав, который был бы наиболее устойчив к компонентам химического процесса.

Практически наиболее важным видом химической коррозии является взаимодействие металла при высоких температурах с кислородом и другими газообразными активными средами (H2S, SO2, галогены, водяные пары, CO). Подобные процессы химической коррозии металлов при повышенных температурах носят также название газовой коррозии. Многие ответственные детали инженерных конструкций сильно разрушаются от газовой коррозии (лопатки газовых турбин, сопла ракетных двигателей, элементы электронагревателей, колосники, арматура печей). Большие потери от газовой коррозии (угар металла) несет металлургическая промышленность. Стойкость против газовой коррозии повышается при введении в состав сплава различных добавок (хрома, алюминия, кремния). Добавки алюминия, бериллия и магния к меди повышают ее сопротивление газовой коррозии в окислительных средах. Для защиты железных и стальных изделий от газовой коррозии поверхность изделия покрывают алюминием (алитирование).

      Электрохимическая коррозия протекает в растворах электролитов (кислоты, основания, соли, морская и речная вода, влажная почва, атмосфера любого влажного газа) и сопровождается возникновением электрического тока. Она протекает по механизму гальванического элемента.

      Для того чтобы лучше понять механизм электрохимической коррозии, рассмотрим два примера:

     1 – растворение чистого цинка в кислоте;

     2 – растворение цинка, который находится в контакте с медью.

     Известно, что большинство химически чистых металлов устойчиво к воздействию внешней среды. Так, если химически чистый цинк поместить в раствор соляной кислоты, то сначала реакция протекает быстро, а затем постепенно замедляется. Это обусловлено тем, что ионы цинка переходят в раствор и образуют у поверхности метала слой положительно заряженных ионов. Этот слой является барьером, препятствующим проникновению одноименно заряженных ионов водорода к поверхности металла. Кроме этого, при растворении цинка в его кристаллической решетке накапливаются электроны, которые затрудняют дальнейший переход поверхностных ионов цинка в раствор. Это и приводит к замедлению взаимодействия цинка с кислотой. 

                                    Рис.1 Химическая коррозия
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                            рис.2 Электрохимическая коррозия.
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                                 цинк в контакте с медью в кислоте
      Если же цинк находится в контакте с медью, то растворение цинка усиливается, что объясняется следующим образом. Медь в ряду напряжения металлов находится за водородом и с кислотами, у которых окислителем являются ионы водорода 
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 не взаимодействует, поэтому в кристаллической решетке меди (в отличии от цинка) свободные электроны не накапливаются. При контакте этих двух металлов свободные электроны цинка переходят к меди и беспрепятственно восстанавливают ионы водорода.
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  Следовательно, в этом случае наряду с химическими процессами(отдача электронов) протекают и электрические (перенос электронов одного металла к другому).
       Освободившись от избыточных электронов, цинк снова посылает свои ионы в раствор, то есть окисляется 
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, а вновь появившиеся избыточные электроны перемещаются к меди и так далее. Кроме этого, поверхностные ионы цинка теперь не удерживаются электростатическим притяжением электронов и распределяются по раствору. Таким образом, усиление коррозии цинка в контакте с медью объясняется возникновением короткозамкнутого гальванического элемента, в котором цинк выполняет роль анода, а медь – катода. Аналогично происходит коррозия металлов, которые, как правило, неоднородны и содержат те или иные примеси. В присутствии электролитов одни участки поверхности металла играют роль анода, другие – катода.

      На аноде происходит окисление атомов металла 
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, при этом на металле остаются избыточные электроны. Роль анода выполняет более активный металл.

       На катоде происходит принятие электронов, которые поступают с анода, каким-либо окислителем (ионы, молекулы, которые содержатся в растворе электролита и способны восстанавливаться). 

       В кислотах в качестве окислителя преимущественно выступают ионы водорода, тогда на катоде протекает следующий процесс: 
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       В нейтральной среде в качестве окислителя преимущественно выступает растворенный кислород, тогда на катоде протекает следующий процесс: 
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       Роль катода выполняет менее активный металл или примесные включения.

      Скорость разрушения металла тем больше, чем дальше расположены соприкасающиеся металлы в ряду напряжений. 

      При электрохимической коррозии в отличие от химической, продукты коррозии (осадки в нейтральных средах) образуются за счет вторичных процессов, то есть они образуются не непосредственно на поверхности корродирующего металла, а в объеме раствора, поэтому обладают более низкими защитными свойствами, чем первичные пленки, образующиеся на поверхности металла при химической коррозии.

Многие химики в своё время были озадачены тем, что иногда реакция
Zn + H2SO4 = ZnSO4 + H2
не протекает. Было выяснено, что в такой ситуации в раствор нужно добавить немного сульфата меди (II) (медного купороса). В этом случае на поверхности цинка выделится медь
CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Cu
и водород начнёт бурно выделяться. При объяснении данного явления в 1830 году швейцарским химиком А. Де-ля Ривом была создана первая электрохимическая теория коррозии.
В 1800 году, вскоре после открытия итальянцем Л. Гальвани электрохимического явления, его соотечественник А. Вольта сконструировал источник электрического тока - гальванический элемент, что открыло человечеству эру электричества. В одном из вариантов источник состоял из чередующихся медных и цинковых дисков, разделенных пористым материалом и пропитанных раствором соли. В зависимости от числа дисков получается ток различной силы. При осаждении на поверхности цинка металлической меди получается короткозамкнутый элемент. В нём цинк является анодом, а медь - катодом. Поскольку медь находится в контакте с цинком и оба эти металла окружены раствором электролита, гальванический элемент является «включенным». Цинк в виде иона Zn2+ переходит в раствор серной кислоты, а оставшиеся от каждого атома два электрона перетекают на более электроположительный металл - медь:
Zn → Zn2+ + 2e-
К медному аноду подходят ионы водорода, принимают электроны и превращаются в атомы водорода, а затем и в молекулы водорода:
H+ + e (Cu) → H0
2H0 → H2 
Таким образом, потоки движения ионов разделены и при избытке кислоты процесс протекает до тех пор, пока не растворится весь цинк.
Итак, процессы электрохимической коррозии протекают по законам электрохимической кинетики, когда общая реакция взаимодействия может быть разделена на следующие, в значительной степени самостоятельные, электродные процессы:

· анодный процесс - переход металла в раствор в виде ионов (в водных растворах, обычно гидратированных) с оставлением эквивалентного количества электронов в металле;
· катодный процесс - ассимиляция появившихся в металле избыточных электронов деполяризаторами. 
Различают коррозию с водородной, кислородной или окислительной деполяризацией. При наличии в растворе газообразного кислорода и невозможностью протекания процесса коррозии с водородной деполяризацией основную роль деполяризатора исполняет кислород. Коррозионные процессы, у которых катодная деполяризация осуществляется растворенным в электролите кислородом, называют процессами коррозии металлов с кислородной деполяризацией. Это наиболее распространенный тип коррозии металла в воде, в нейтральных и даже в слабокислых солевых растворах, в морской воде, в земле, в атмосфере воздуха.
Сущность первой электрохимической теории состояла в том, что примеси в металлах создают микрогальванические элементы, в которых происходит перетекание электронов от анодных участков к катодным. Поскольку катодный и анодный процессы разделены на поверхности, то разделены и противоположные потоки ионов, атомов и молекул. Разделенные потоки не мешают друг другу, и по этой причине процесс коррозии протекает быстрее, чем в случае микрогальванических элементов.
Конечно, в настоящее время теории электрохимической коррозии выглядят гораздо более совершенными. Они основаны на многочисленных экспериментальных фактах и выражены в математической форме.
Различают следующие типы электрохимической коррозии, имеющие наиболее важное практическое значение (Приложение 3):
1. Коррозия в электролитах. К этому типу относятся коррозия в природных водах (морской и пресной), а также различные виды коррозии в жидких средах. В зависимости от характера среды различают:
а) кислотную;
б) щелочную;
в) солевую;
г) морскую коррозию.
По условиям воздействия жидкой среды на металл этот тип коррозии также характеризуется как:
* коррозия при полном погружении; 
* при неполном погружении; 
* при переменном погружении. 
Каждый из этих подтипов имеет свои характерные особенности.
2. Почвенная (грунтовая, подземная) коррозия - воздействие на металл грунта, который в коррозионном отношении должен рассматриваться как своеобразный электролит. Характерной особенностью подземной электрохимической коррозии является большое различие в скорости доставки кислорода (основной деполяризатор) к поверхности подземных конструкций в разных почвах (в десятки тысяч раз). Значительную роль при коррозии в почве играет образование и функционирование макрокоррозионных пар вследствие неравномерной аэрации отдельных участков конструкции, а также наличие в земле блуждающих токов. В ряде случаев на скорость электрохимической коррозии в подземных условиях оказывает существенное влияние также развитие биологических процессов в почве.
3. Атмосферная коррозия - коррозия металлов в условиях атмосферы, а также любого влажного газа; наблюдается под конденсационными видимыми слоями влаги на поверхности металла (мокрая атмосферная коррозия) или под тончайшими невидимыми адсорбционными слоями влаги (влажная атмосферная коррозия). Особенностью атмосферной коррозии является сильная зависимость ее скорости и механизма от толщины слоя влаги на поверхности металла или степени увлажнения образовавшихся продуктов коррозии.
4. Коррозия в условиях механического воздействия. Этому типу разрушения подвергаются многочисленные инженерные сооружения, работающие как в жидких электролитах, так и в атмосферных и подземных условиях. Наиболее типичными видами подобного разрушения являются:
· Коррозионное растрескивание; при этом характерно образование трещин, которые могут распространяться не только межкристально, но также и транскристально. Примером подобного разрушения является щелочная хрупкость котлов, сезонное растрескивание латуней, а также растрескивание некоторых конструкционных высокопрочных сплавов.

· Коррозионная усталость, вызываемая воздействием коррозионной среды и знакопеременных или пульсирующих механических напряжений. Этот вид разрушения также характеризуется образованием меж- и транскристаллитных трещин. Разрушения металлов от коррозионной усталости встречаются при эксплуатации различных инженерных конструкций (валов гребных винтов, рессор автомобилей, канатов, штанг глубинных насосов, охлаждаемых валков прокатных станов и др.).
· Коррозионная кавитация, являющаяся обычно следствием энергичного механического воздействия коррозионной среды на поверхность металла. Подобное коррозионно-механическое воздействие может приводить к весьма сильным местным разрушениям металлических конструкций (например, для гребных винтов морских судов). Механизм разрушения от коррозионной кавитации близок к разрушению от поверхностной коррозионной усталости.
· Коррозионная эрозия, вызываемая механическим истирающим воздействием другого твердого тела при наличии коррозионной среды или непосредственным истирающим действием самой коррозионной среды. Это явление иногда называют также коррозионным истиранием или фреттинг-коррозией.
1.4. Показатель скорости коррозии.

            Для установления скорости коррозии металла в данной среде обычно ведут наблюдения за изменением во времени какой-либо характеристики, объективно отражающей изменение свойства металла. Чаще всего в коррозионной практике используют следующие показатели.
1) Показатель изменения массы - изменение массы образца в результате коррозии отнесенный к единице поверхности металла S и к единице времени (например, г/м ч).

2) Объемный показатель коррозии - объем поглощенного или выделившегося в процессе газа V, отнесенный к единице поверхности металла и единице времени (например, см/см ч). Применительно к электрохимической коррозии когда процесс катодной деполяризации осуществляется за счет разряда ионов водорода, например, по схеме 2Н+ + 2е → Н2, или ионизация молекул кислорода О2 + 4е +2Н2О → 4ОН-; вводятся соответственно кислородный (К ) и водородный (К ) показатель соответственно.

Водородный показатель коррозии - это объем выделившегося Н в процессе коррозии. отнесенный к единице поверхности.

Кислородный показатель коррозии - это объем поглощенного в процессе О, отнесенный к  единице поверхности.

3) Токовый показатель

Для исследования электрохимической коррозии металлов удобно пользоваться токовым показателем i - анодной плотность тока, отвечающей скорости данного коррозионного процесса. На основе закона Фарадея можно установить связь между токовым показателем и показателем изменения массы.

Токовый, массовый и объемный показатели могут быть пересчитаны один из другого.

4) Показатель сопротивления.

Изменение электрического сопротивления образца металла за определенное время испытаний также может быть использован в качестве показания коррозии. У этого способа есть некоторый недостаток толщина металла во все время испытаний должна быть одинаковой и по этой причине чаще всего определяют удельное сопротивление, т.е. изменение электрического сопротивления на единицу площади образца (см, мм) при длине равной единице. Этот метод имеет ограничения применения (для листового металла не более 3мм). Наиболее точные данные получают для проволочных образцов. Этот метод не пригоден для сварных соединений.

5) Механический показатель коррозии.

Изменение какого-либо свойства металла за время коррозии . Сравнительно часто пользуются изменением предела прочности. 

6) Глубинный показатель коррозии.

Глубина коррозионного разрушения может быть средней или максимальной. Глубинный показатель коррозии можно использовать для характеристики как равномерной, так и неравномерной коррозии (в том числе и местной) металлов. Он удобен для сравнения скорости коррозии металла с различными плотностями. 

Переход от массового, токового и объемного к глубинному возможен при равномерной коррозии.

1.5. Электрохимическая коррозия.
Электрохимическая коррозия является наиболее распространенным типом коррозии  металлов. По электрохимическому механизму корродируют металлы в контакте с растворами электролитов (морская вода,  растворы кислот, щелочей, солей). В обычных атмосферных  условиях и в земле металлы корродируют также по электрохимическому механизму,  т.к. на их поверхности имеются капли влаги с растворенными компонентами воздуха и земли. Электрохимическая коррозия является гетерогенными многостадийным процессом.  Ее причиной является термодинамическая неустойчивость металлов в данной коррозионной среде.

Учение о электрохимической коррозии ставит главный вопрос - вопрос о скорости коррозии и тех факторов, которые влияют на нее. С электрохимической точки зрения коррозия металла это не просто процесс окисления металла, т.к. этот переход должен сопровождаться сопряженно идущим восстановительным процессом. В результате ионизации освобождаются электроны и роль второго восстановительного процесса состоит в их ассимиляции подходящим окислителем, образующим устойчивое соединение
Ионизация и процесс ассимиляции электронов каким либо элементом среды (обычно Н-ионы или О )представляет собой электрохимический процесс. В отличии
химического, электрохимические процессы контролируются (зависят)  не  только  от концентрации реагирующих веществ, но и,  главным образом, зависят от потенциала поверхности металла.

1.5.1. Потенциал.
На границе раздела двух разнородных фаз происходит переход заряженных частиц - ионов или электронов из одной фазы в другую, следовательно, возникает разность электрических потенциалов, распределения упорядоченных электрических зарядов, т.е.

образование двойного электрического слоя.

Возникновение межфазового скачка потенциала можно объяснить следующими основными причинами; но рассмотрим только те, которые приводят к коррозии металлов, а точнее: переход катионов металла из электролита на металл (электродный потенциал); адсорбция анионов электролита на металле (адсорбционный потенциал); возникновение ионно-адсорбционного потенциала за счет одновременной адсорбции поляризуемого атома кислорода и перехода катионов из металла в электролит.

По известным причинам, абсолютное значение межфазовой разности потенциалов измерить нельзя, эту величину можно измерить относительно  другой  величины  и за точку отсчета принимается стандартный водородный потенциал.

Наличие на межфазовой границе металл-раствор электролита двойного электрического слоя оказывает существенное влияние на процесс, а, в частности, на скорость коррозии металлов. При изменении концентрации (плотности) положительных или отрицательных частиц в растворе или металле может измениться скорость процесса растворения металла. Именно их этих соображений электродный потенциал является одной из важнейших характеристик, определяющих скорость коррозии металла.

1.5.2. Термодинамика электрохимической коррозии металлов.
Стремлением металлов переходить из металлического состояния в ионное для различных металлов различно. Вероятность такого перехода зависит также от природы коррозионной среды. Такую вероятность можно выразить уменьшением свободной энергии при протекании реакции перехода в заданной среде при определенных условиях. 
С определенным   упрощением процесс электрохимической коррозии может быть представлен в виде суммы следующих процессов: 

1) анодный процесс - ионизация атомов металла с образованием ионов (гидратированных) в растворе и нескомпенсированных электронов в металле.
2) процесс переноса электронов в металле от зон анодной реакции и участками, на которых термодинамически и кинетически возможен катодный процесс

3) процесс подвода окислителя-деполяризатора к катодным зонам

4) катодный процесс- ассимиляция избыточных электронов деполяризатором, для которого в этих зонах обеспечены термодинамические условия процесса восстановления.

1.5.3. Анодная пассивность металлов.
При значительном торможении анодной реакции ионизации металла скорость коррозионного процесса может понизится на несколько порядков. Такое состояние металла принято называть анодной пассивностью. Пассивность можно определить следующим образом: пассивность - состояние повышенной коррозионной устойчивости металла или сплава (в условиях, когда термодинамически он является реакционно способным), вызванное преимущественным торможением анодного процесса. Т.е. может произойти так, что в реальных условиях скорость коррозии"активных" элементов оказывается весьма незначительной в следствии наступления пассивного состояния. Например, титан расположенный левее цинка, и хром, расположенный рядом с цинком, в следствии наступления пассивности оказываются более коррозионностойкими в большинстве водных сред, чем цинк. На склонность к пассивному состоянию влияет природа системы металл-раствор. Наибольшую склонность к переходу в пассивное состояние проявляют Ti, Ni, Al, Mg, Fe, Co и др.

1.6. Способы защиты от коррозии
Проблема защиты металлов от коррозии возникла почти в самом начале их использования. Люди пытались защитить металлы от атмосферного воздействия с помощью жира, масел, а позднее и покрытием другими металлами и, прежде всего, легкоплавким оловом. В трудах древнегреческого историка Геродота (V век до нашей эры) уже имеется упоминание о применении олова для защиты железа от коррозии.

Задачей химиков было и остается выяснение сущности явлений коррозии, разработка мер, препятствующих или замедляющих её протекание. Коррозия металлов осуществляется в соответствии с законами природы и поэтому ее нельзя полностью устранить, а можно лишь замедлить.
В зависимости от характера коррозии и условий ее протекания применяются различные методы защиты. Выбор того или иного способа определяется его эффективностью в данном конкретном случае, а также экономической целесообразностью (Приложение 4).
Наиболее распространенные методы защиты от коррозии:

                                      Химические методы защиты

1). Нанесение защитных покрытий. Широко используют металлические покрытия (хромирование, никелирование, алитирование и т. д.), неметаллические (покрытия лаками, смолами, красками, эмалями), химические (покрытия пленками из оксидов, нитридов, фосфатов данного металла).

2). Изготовление сплавов, устойчивых перед коррозией. К числу сплавов, обладающих высокой коррозионной устойчивостью относятся нержавеющие стали, содержащие до 18 % хрома и 10 % никеля. Такие стали часто используют для изготовления агрегатов, работающих в агрессивных средах. 

3). Изготовление изделий из чистого металла. Наличие примеси создает условие для передачи электронов, система будет работать как гальванический элемент, разрушая металл.

4). Добавление ингибиторов в агрессивную среду. Например, добавив в кислоту ингибитор уротропин, можно хранить и переносить её в стальной таре.

                                 Электрохимические методы защиты:

1). Подача тока противоположного направления. Защищаемое изделие присоединяется к отрицательному полюсу источника тока и становится катодом. В качестве анодов используют куски железа. При этом анод разрушается, а на катоде происходит восстановление окислителя.

2). Протекторная защита. Защищаемое изделие соединяют с более реакционноспособным металлом, который корродирует в первую очередь. Изделие при этом не разрушается. Такой способ применяют для защиты от коррозии подводных частей морских судов, а также трубопроводов. В качестве протекторов обычно применяют цинк или сплавы магния.

1.6.1. Легирование
Имеется способ уменьшения коррозии металлов, который строго нельзя отнести к защите. Этим способом является получение сплавов, которое называется легирование. В настоящее время создано большое число нержавеющих сталей путем присадок к железу никеля, хрома, кобальта и др. Такие стали, действительно, не покрываются ржавчиной, но их поверхностная коррозия имеет место, хотя и с малой скоростью. Оказалось, что при использовании легирующих добавок коррозионная стойкость меняется скачкообразно. Установлено правило, названное правилом Таммана, согласно которому резкое повышение устойчивости к коррозии железа наблюдается при введении легирующей добавки в количестве 1/8 атомной доли, то есть один атом легирующей добавки приходится на восемь атомов железа. Считается, что при таком соотношении атомов происходит их упорядоченное расположение в кристаллической решетке твердого раствора, что и затрудняет коррозию.
1.6.2. Защитные пленки

Одним из наиболее распространенных способов защиты металлов от коррозии является нанесение на их поверхность защитных пленок: лака, краски, эмали, других металлов. Лакокрасочные покрытия наиболее доступны для широкого круга людей. Лаки и краски обладают низкой газо- и паропроницаемостью, водоотталкивающими свойствами, поэтому они препятствуют доступу к поверхности металла воды, кислорода и содержащихся в атмосфере агрессивных компонентов. Покрытие поверхности металла лакокрасочным слоем не исключает коррозию, а служит для нее лишь преградой, а значит, лишь тормозит процесс коррозии. Именно поэтому важное значение имеет качество покрытия - толщина слоя, пористость, равномерность, проницаемость, способность набухать в воде, прочность сцепления (адгезия). Качество покрытия зависит от тщательности подготовки поверхности и способа нанесения защитного слоя. Окалина и ржавчина должны быть удалены с поверхности покрываемого металла. В противном случае они будут препятствовать хорошей адгезии покрытия с поверхностью металла. Низкое качество покрытия нередко связано с повышенной пористостью. Часто она возникает в процессе формирования защитного слоя в результате испарения растворителя и удаления продуктов отверждения и деструкции (при старении пленки). Поэтому обычно рекомендуют наносить не один толстый слой, а несколько тонких слоев покрытия. Во многих случаях увеличение толщины покрытия приводит к ослаблению адгезии защитного слоя с металлом. Большой вред наносят воздушные полости, пузыри. Они образуются при низком качестве выполнения операции нанесения покрытия. 
Для снижения смачиваемости водой лакокрасочные покрытия иногда, в свою очередь, защищают восковыми составами или кремнийорганическими соединениями. Лаки и краски наиболее эффективны для защиты от атмосферной коррозии. В большинстве случаев они непригодны для защиты подземных сооружений и конструкций, так как трудно предупредить механические повреждения защитных слоев при контакте с грунтом. Опыт показывает, что срок службы лакокрасочных покрытий в этих условиях невелик. Намного практичнее оказалось применять толстослойные покрытия из каменноугольной смолы (битума).
В некоторых случаях пигменты красок выполняют также роль ингибиторов коррозии (об ингибиторах будет сказано далее). К числу таких пигментов относятся хроматы стронция, свинца и цинка (SrCrO4, PbCrO4, ZnCrO4). 
1.6.3. Грунтовки и фосфатирование

Часто под лакокрасочный слой наносят грунтовки. Пигменты, входящие в ее состав, также должны обладать ингибиторными свойствами. Проходя через слой грунтовки, вода растворяет некоторое количество пигмента и становится менее коррозионноактивной. Среди пигментов, рекомендуемых для грунтов, наиболее эффективным признан свинцовый сурик Pb3O4.
Вместо грунтовки иногда проводят фосфатирование поверхности металла. Для этого на чистую поверхность кистью или распылителем наносят растворы ортофосфатов железа (III), марганца (II) или цинка (II), содержащих и саму ортофосфорную кислоту H3PO4. В заводских условиях фосфатирование ведут при 99-970 оС в течение 30-90 минут. В образование фосфатного покрытия вносят вклад металл, растворяющийся в фосфатирующейся смеси, и оставшиеся на его поверхности оксиды.
Для фосфатирования поверхности стальных изделий разработано несколько различных препаратов. Большинство из них состоят из смеси фосфатов марганца и железа. Возможно, наиболее распространенным препаратом является «мажеф» - смесь дигидрофосфатов марганца Mn(H2PO4)2, железа Fe(H2PO4)2 и свободной фосфорной кислоты. Название препарата состоит из первых букв компонентов смеси. По внешнему виду мажеф - это мелкокристаллический порошок белого цвета с соотношением между марганцем и железом от 10:1 до 15:1. Он состоит из 46-52% P2O5; не менее 14% Mn; 0,3-3% Fe. При фосфатировании мажефом стальное изделие помещается в его раствор, нагретый примерно до ста градусов. В растворе происходит растворение с поверхности железа с выделением водорода, а на поверхности образуется плотный, прочный и малорастворимый в воде защитный слой фосфатов марганца и железа серо-черного цвета. При достижении толщины слоя определенной величины дальнейшее растворение железа прекращается. Пленка фосфатов защищает поверхность изделия от атмосферных осадков, но мало эффективна от растворов солей и даже слабых растворов кислот. Таким образом, фосфатная пленка может служить лишь грунтом для последовательного нанесения органических защитных и декоративных покрытий - лаков, красок, смол. Процесс фосфатирования длится 40-60 минут. Для его ускорения в раствор вводят 50-70 г/л нитрата цинка. В этом случае время сокращается в 10-12 раз.
1.6.4. Электрохимическая защита

В производственных условиях используют также электрохимический способ - обработку изделий переменным током в растворе фосфата цинка при плотности тока 4 А/дм2 и напряжении 20 В и при температуре 60-700 С. Фосфатные покрытия представляют собой сетку плотносцепленных с поверхностью фосфатов металлов. Сами по себе фосфатные покрытия не обеспечивают надежной коррозионной защиты. Преимущественно их используют как основу под окраску, обеспечивающую хорошее сцепление краски с металлом. Кроме того, фосфатный слой уменьшает коррозионные разрушения при образовании царапин или других дефектов. 

1.6.5. Силикатные покрытия

Для защиты металлов от коррозии используют стекловидные и фарфоровые эмали, коэффициент теплового расширения которых должен быть близок к таковому для покрываемых металлов. Эмалирование осуществляют нанесением на поверхность изделий водной суспензии или сухим напудриванием. Вначале на очищенную поверхность наносят грунтовочный слой и обжигают его в печи. Далее наносят слой покровной эмали и обжиг повторяют. Наиболее распространены стекловидные эмали - прозрачные или загашенные. Их компонентами являются SiO2 (основная масса), B2O3, Na2O, PbO. Кроме того, вводят вспомогательные материалы: окислители органических примесей, оксиды, способствующие сцеплению эмали с эмалируемой поверхностью, глушители, красители. Эмалирующий материал получают сплавлением исходных компонентов, измельчением в порошок и добавлением 6-10% глины. Эмалевые покрытия в основном наносят на сталь, а также на чугун, медь, латунь и алюминий. 
Эмали обладают высокими защитными свойствами, которые обусловлены их непроницаемостью для воды и воздуха (газов) даже при длительном контакте. Их важным качеством является высокая стойкость при повышенных температурах. К основным недостаткам эмалевых покрытий относят чувствительность к механическим и термическим ударам. При длительной эксплуатации на поверхности эмалевых покрытий может появиться сетка трещин, которая обеспечивает доступ влаги и воздуха к металлу, вследствие чего и начинается коррозия. 

1.6.6. Ингибиторы

Применение ингибиторов - один из самых эффективных способов борьбы с коррозией металлов в различных агрессивных средах. Ингибиторы - это вещества, способные в малых количествах замедлять протекание химических процессов или останавливать их. Название ингибитор происходит от латинского inhibere, что означает сдерживать, останавливать. Ещё по данным 1980 года, число известных науке ингибиторов составило более пяти тысяч. Ингибиторы дают народному хозяйству немалую экономию. 
Ингибирующее воздействие на металлы, прежде всего на сталь, оказывает целый ряд неорганических и органических веществ, которые часто добавляются в среду, вызывающую коррозию. Ингибиторы имеют свойство создавать на поверхности металла очень тонкую пленку, защищающую металл от коррозии.
Ингибиторы в соответствии с Х. Фишером можно сгруппировать следующим образом:

1) Экранирующие, то есть покрывающие поверхность металла тонкой пленкой. Пленка образуется в результате поверхностной адсорбции. При воздействии физических ингибиторов химических реакций не происходит 
2) Окислители (пассиваторы) типа хроматов, вызывающие образование на поверхности металла плотно прилегающего защитного слоя окисей, которые замедляют протекание анодного процесса. Эти слои не очень стойки и при определенных условиях могут подвергаться восстановлению. Эффективность пассиваторов зависит от толщины образующегося защитного слоя и его проводимости; 
3) Катодные - повышающие перенапряжение катодного процесса. Они замедляют коррозию в растворах неокисляющих кислот. К таким ингибиторам относятся соли или окислы мышьяка и висмута. 
Эффективность действия ингибиторов зависит в основном от условий среды, поэтому универсальных ингибиторов нет. Для их выбора требуется проведение исследований и испытаний. 
Наиболее часто применяются следующие ингибиторы: нитрит натрия, добавляемый, например, к холодильным соляным растворам, фосфаты и силикаты натрия, бихромат натрия, различные органические амины, сульфоокись бензила, крахмал, танин и т. п. Поскольку ингибиторы со временем расходуются, они должны добавляться в агрессивную среду периодически. Количество ингибитора, добавляемого в агрессивные среды, невелико. Например, нитрита натрия добавляют в воду в количестве 0,01-0,05%.
Ингибиторы подбираются в зависимости от кислого или щелочного характера среды. Например, часто применяемый в качестве ингибитора нитрит натрия может использоваться в основном в щелочной среде и перестает быть эффективным даже в слабокислых средах.
                        2. Экспериментальная часть
2.1. Изучение зависимости коррозии металлов от агрессивности среды, активности металла, температуры, ингибиторов, пассиваторов.  
Ход эксперимента
Опыты А, Б, В,).  Изучение зависимости коррозии металлов от:

                              - агрессивности среды;

                              - активности металла;

                               - пассивирования металла.

          Для опытов А, Б, В, были сделаны 8 крышек из гофрированного картона. На 4 – х крышках были закреплены на нитках  по два гвоздя (один из них пассивированный) и по два лезвия (одно из них пассивировано). 
    Пассивированные гвоздь и лезвие мы на крышке с обратной стороны отметили буквой «П». 

    Процесс пассивирования: тщательно очищенные  и обезжиренные 4 –е гвоздя и 4 – е лезвия поместили на 1 – 2 минуты в пробирку с концентрированной азотной кислотой. За это время железо пассивируется, т. е. покрывается прочным слоем из оксидов железа. Затем гвозди и лезвия промыли водой.

     Проверка: опускаем пассивированные гвозди и лезвия в раствор серной кислоты. Если водород не выделяется, то защитная пленка прочная, если водород выделяется, то пассивирование проводим заново.

     Берем 4 –е стаканчика. В них наливаем:

-   1 – ый     10 – 15 мл соляной кислоты;

-   2 – ой      10 – 15 мл гидроксида аммония (нашатырного спирта);

-   3 – ий      10 – 15 мл воды (создаем влажную атмосферу);

-   4 – ый      воздух

  и закрываем приготовленными крышками с железом, чтобы, естественно, железо было внутри стаканчиков.

    Так же на 4 – х крышках закрепляем на нитке проволоку из меди и опускаем  в 4 – е стаканчика с:

-    1 –ый    10 – 15 мл соляной кислоты;

-   2 – ой     10 – 15 мл гидроксида аммония (нашатырного спирта);

-   3 – ий     10 – 15 мл воды (создаем влажную атмосферу);

-   4 – ый     воздух

  По мере испарения растворов мы их добавляем.

В течение 4 – х недель следим за ходом эксперимента, фиксируя результаты.
Опыт Г). Коррозия в воде.

Опыт Д).  Почвенная коррозия и зависимость ее от температуры.

    Два химических стакана наполняем землей и укрепляем в них по гвоздю и алюминиевой вилке.  

  Один стакан ставим на батарею, другой – помещаем в прохладное место.

   Следим за тем, чтобы в стакане на протяжении десяти дней было влажно.

  Через десять дней смотрим результат.

 Опыт Е).  Ингибирование в кислой среде.

  В три колбы наливаем раствор серной кислоты и 

	Первая колба
	Вторая колба
	Третья колба

	Пропускаем через раствор 2-3 минуты водород, т. е. создаем восстановительную среду.

Опускаем обезжиренный гвоздь, закрываем колбу пробкой. 
	Добавляем 2-3 капли йода в иодиде калия.

  Опускаем обезжиренный гвоздь.
	 Это контрольная колба.

  В данный раствор опускаем гвоздь.


Наблюдения:
     Опыты А, Б, В.  
     В стаканчиках с медью в первую неделю видимых изменений не происходило.

На второй недели в стаканчике с гидроксидом аммония медь стала чернеть.

Третья неделя – вся проволока почернела и стала «худеть».

Четвертая неделя – черная медная проволока стала она тоньше

В других стаканчиках изменений с медью нет.
	металл
	    соляная кислота

      (кислая среда)
	 Гидроксид аммония

    (щелочная среда)
	           Вода


	            Воздух

 

	 Железо
	Первая неделя:

Появилось много мелких бурых пятнышек на непассивированном железе.

 На лезвии их больше.

Пассивированное железо – без изменения

Вторая неделя:

Мелкие пятнышки сливаются в большие на непассивированном  железе.

На лезвии появилась легкая «шубка»  из оксидов железа.

Пассивированное железо без изменения.

Третья неделя:

На гвозде появилась легкая «шубка» из оксидов.

На лезвии «шубка» стала больше.

Пассивированное железо без изменения.

Четвертая неделя:

На гвозде увеличилась толщина «шубки».

На лезвии «шубка» стала толстой и к концу недели остатки лезвия упали на дно банки.

Пассивированное железо без изменения.


	Первая неделя:

Мало пятнышек на непассивированном железе.

На лезвии их больше.

Пассивированное железо – без изменения.

Вторая неделя:

Пятнышки увеличились в размере, но их не очень много.

На лезвии пятна крупнее и больше.

Пассивированное железо без изменения.

Третья неделя:

Пятнышки увеличились, но пока не слились.

На лезвии пятна также увеличились, но больше.

Пассивированное железо без изменения.

Четвертая неделя:

Пятна увеличились, но не слились.

Процесс на лезвии интенсивнее.

 Пассивированное железо без изменения.
	Первая неделя:

Отдельные мелкие бурые пятнышки на непассивированном железе.

На лезвии их больше.

Пассивированное железо – без изменения.

Вторая неделя:

Пятен стало больше, но меньше, чем в кислой среде.

Лезвие- пятна больше, чем на гвозде.

Пассивированное железо без изменения.

Третья неделя:

Пятна стали сливаться, образуя общую поверхность, гвоздь, как бы, «потолстел».

Лезвие – процесс идет активнее, чем на гвозде.

Пассивированное железо без изменения.

Четвертая неделя:

Пятна слились в одну бурую поверхность.

На лезвии появилась легкая «шубка».

Пассивированное железо без изменения.
	Первая неделя:

Единичные мелкие пятнышки на непассивированном железе.

На лезвии их больше.

Пассивированное железо – без изменения.

Вторая неделя:

Пятнышек стало больше, но они самые мелкие из всех случаев.

На лезвии процесс коррозии идет интенсивнее, но меньше, чем в остальных случаях.

Пассивированное железо без изменения.

Третья неделя:

Пятнышек больше и кое где они начали сливаться.

На лезвии пятна увеличиваются.

Пассивированное железо без изменения.

Четвертая неделя:

Пятен стало больше, но еще общей поверхности бурой нет.

На лезвии пятна увеличились.

Пассивированное железо без изменения.




Опыт Г   (коррозия в воде):  

   Взяли 4 – е хорошо очищенных и обезжиренных гвоздя и по одному опустили  четыре пробирки с 

-  некипяченой  водой;

- кипяченой водой (в пробирке прокипятили воду, закрыли ее резиновой пробкой, после охлаждения опустили гвоздь и снова закрыли пробкой);

-  некипяченой водой с фосфатом натрия;

-  некипяченой водой с дихроматом калия.

Наблюдение:

   В течение четырех недель в пробирках с кипяченой водой  ничего не происходило, т. к. в пробирке нет кислорода в воде, поэтому коррозия происходить не могла.

   В пробирках с веществами пассиваторами (фосфатом натрия и дихроматом калия)  процесс коррозии пошел только к концу второй недели, т. е. вещества действительно замедлили процесс коррозии.

  В пробирке же с некипяченой водой коррозия шла активно уже на второй день, а за четыре недели в пробирке мы получили осадок из оксидов железа.

Опыт Д.  (почвенная коррозия):

    Наблюдение:

В течении 10 дней шел эксперимент. Мы не забывали увлажнять землю в химических стаканах.

 В первом стакане, стоящим около батареи, температура держалась постоянно в пределах 20 градусов, а во втором стакане – 8 градусов.

   Через 10 дней мы вытащили гвозди и алюминиевую вилку и увидели разрушение металла произошло сильнее в первом стакане, который находился при температуре 20 градусов. 

Опыт Е  (ингибирование в кислой среде):

Наблюдение:

1 – ая колба:  коррозия протекает медленно, т.к. восстановительная среда (пропускали водород через раствор, а водород является восстановителем).  Такой вывод мы делаем по медленному появлению турнбулевой сини.

2 – ая колба:  коррозия так же протекает медленно, т. е. медленно появляется окраска турнбулевой сини. 

 Это связано с тем, что добавленный в раствор йод в иодиде калия является ингибитором (замедлителем) в кислой среде.

3 – ья колба:  очень быстро появляется турнбуллева синь, следовательно, коррозия проходит активно.
Опыт Ж  
     Для изучения вопроса зависимости скорости коррозии от агрессивности среды и активности металла была проведена серия следующих опытов. Мы приготовили 5 стаканчиков и 5 железных гвоздей 
. 1й стакан – заполнили обыкновенной водопроводной водой и опустили в

                    него гвоздь.

2й стакан – заполнили водопроводной водой, добавили поваренной соли

                    и опустили в него гвоздь.

3й стакан – заполнили водопроводной водой с поваренной солью, к гвоздю

                    прикрепили медную проволоку и опустили в стакан.

4й стакан - заполнили водопроводной водой с поваренной солью, к гвоздю

                   прикрепили предварительно зачищенную наждачной бумагой

                   алюминиевую проволоку и опустили в стакан.

5й стакан - заполнили водопроводной водой с поваренной солью,  добавили

                   в раствор гидроксид натрия и опустили в него железный гвоздь.

                       Результаты получились следующие:

1й стакан – железо слабо прокорродировало, в чистой воде коррозия идет

                    медленнее, так как вода слабый электролит. 

2й стакан - здесь скорость коррозии гораздо выше,

                    чем в первом случае, следовательно, хлорид натрия увеличивает

                    скорость коррозии.

3й стакан –железный гвоздь в контакте с медной проволокой опущен в раствор

                    хлорида натрия. Скорость коррозии очень велика, образовалось

                    много ржавчины. Следовательно, хлорид натрия – это сильно

                    коррозионная среда для железа, особенно в случае контакта с менее

                    активным металлом – медью.

                     А (+) на железе                                     на меди К(-)

                        
[image: image30.wmf]02

2

FeeFe

+

-=

                                     
[image: image31.wmf]0

2

22

HeH

+

+=­


4й стакан – так же наблюдается коррозия железного гвоздя, алюминиевая

                     проволока остается без изменений, хотя её перед началом опыта

                     была очищена от оксидной пленки наждачной бумагой, вероятно,

                     оксидная пленка образовалась снова.

5й стакан – железный гвоздь опущен в раствор хлорида натрия, к которому

                     добавили гидроксид натрия. Коррозия железа в данном случае 

                     отсутствует. 

    Выводы: Мы убедились на опыте, что коррозию железа можно уменьшить с

                     помощью гидроксида натрия. Он  замедляет процесс коррозии, а

                     гидроксид анионы являются ингибиторами, то есть замедлителями

                     коррозии. 

                     В чистой воде коррозия идет медленнее, чем в растворе хлорида натрия.

                      А вот скорость коррозии железного гвоздя, находящегося в контакте с

                     медной проволокой в растворе хлорида натрия является в данном 
                     эксперименте самой высокой. 

2.2. Защита металлов нанесением металлопокрытий гальваническим способом: покрытие медью, никелирование, цинкование.

          Для опытов используют такие источники тока, как аккумуляторы и батареи от карманного фонаря. Чтобы плотность тока при использовании указанных источников тока была вполне достаточной, следует брать предметы с небольшой поверхностью. Так, например, если используют батарею от карманного фонаря, то надо брать гвоздик, при применении аккумулятора можно взять небольшую металлическую пластинку, например лезвие от безопасной бритвы.

Предмет предварительно обезжиривают кипячением в растворе щелочи, промывают в воде, затем в растворе серой кислоты (1: 5) для удаления окислов и, наконец, снова в чистой воде. Прочность металлопокрытия  во многом зависит от предварительной обработки поверхности предмета. Если он плохо обезжирен или на нем еще остались окислы, то покрытие будет непрочным и неровным.

Гальванопокрытие проводят в широком химическом стакане, стеклянной банке или кристаллизаторе, или, как говорят, в ванне, заполненной раствором соли. Электрический ток подключают по схеме. На гальваническую ванну кладут стеклянную палочку или трубку 4, на которой подвешивают аноды. В качестве катода используют предмет, подлежащий покрытию. 

Для анодов обычно берут пластины из того материала, которым покрывают предмет. Если железо покрывают медью, то берут медные аноды. Если такого материала нет, то в качестве анодов используют угольные стержни от сухой батареи карманного фонаря. В этом случае концентрация соли в растворе будет все время понижаться, так как анод не будет компенсировать уходящие из раствора ионы, поэтому в раствор следует добавить соль, чтобы обеспечить необходимую концентрацию ионов металла.

Катод соединяют с отрицательным полюсом источника тока; аноды соединяют последовательно друг с другом, а также с сопротивлением в виде лампочки от карманного фонаря 3 и подключают к положительному полюсу источника тока. Сопротивление изменяют положением анодов: если их приблизить к катоду, сопротивление уменьшается, при удалении оно увеличивается. Заранее находят наиболее удачное расстояние между анодами и катодом. 

Следует отметить, что в рецептуре электролита для гальванопокрытие часто указывают вещества, которые сами непосредственно в покрытии не участвуют, например борную кислоту, хлорид натрия, сульфат натрия и др. Эти добавки влияют на величину кристаллов покрытия, вязкость раствора. Иначе говоря, благоприятствуют металлопокрытию, его качеству, прочности, блеску, оттенку.

Опыт 1. Покрытие медью. 

    Для гальванической ванны готовят  раствор из 400 мл. воды, 80 гр.  медного купороса и 20 мл. 29%- ного раствора серной кислоты. 

Собирают электрическую цепь. Анодом служит медная проволока, в качестве катода берут железный гвоздь или стальную пластинку. Включают электрический ток и в ванну опускают предмет, подлежащий покрытию. Наблюдают отложение меди на покрываемом изделии и выделение газов на электродах.

Через 5-10 мин выключают ток, вынимают изделие из гальванической ванны, подсушивают его на воздухе и образовавшийся слой меди полируют мягкой тканью. При этом происходят реакции.

на катоде ( - ) :Си2+   +  2е          Си 0

 на аноде ( + ) :     4 ОН      _   4 е       2Н2 О  +  О2

Опыт 2.Никелирование. 

   Для гальванической ванны готовят следующий раствор: в 400 мл воды растворяют 40 г сульфата никеля, 7 г поваренной соли,7 г борной кислоты.

Покрывают никелем медное изделие, как и в предыдущем опыте. При этом происходят реакции.

на катоде ( - ) :   Ni 2+      2е    Ni 0 
на аноде ( - ) :    4 ОН      - 4 е        2 Н 2О  + О2

Опыт 3.Цинкование.

     Готовят раствор: 400 мл воды, 80 г сульфата цинка, 12 г сульфата натрия, 12 г сульфата алюминия.

Для цинкования берут железный гвоздь или стальную пластинку. Работу проводят,  как и в предыдущем опыте.  На катоде выделяется цинк и водород,  на аноде-кислород. 

 на катоде ( - ) :   Zn 2+    + 2е             Zn 0

                                               Н +  + 2е            Н 0 
на аноде ( + ) :    4 ОН      - 4 е        2 Н 2О  + О2

Заключение

Металлы составляют одну из основ цивилизации на планете Земля. Их широкое внедрение в промышленное строительство и транспорт произошло на рубеже XVIII-XIX. В это время появился первый чугунный мост, спущено на воду первое судно, корпус которого был изготовлен из стали, созданы первые железные дороги. 
Металл служит примером прочности. Недаром, когда хотят подчеркнуть это свойство, говорят: «прочный, как сталь». С понятием «металл», «металлический», «стальной» связано представление о чем-то неизменном, твердом, прочном.

Но металлы оказываются далеко не такими прочными, как об этом гласит народная молва. Под влиянием внешней среды, водных растворов кислот, солей и электрического тока они окисляются, в результате чего разрушаются. Такого рода разрушение металлов получило название коррозии.

    Коррозия металлов – это процесс перехода металла в то природное, естественное состояние, в котором мы встречаем его в земной коре. Человек не только должен знать, почему разрушается металл, но и как сберечь его от разрушения, ибо трудно себе представить сейчас нашу жизнь человеческого общества без металлов. Из металлов делают тысячи различных предметов: станки, автомобили, трактора, сложные аппараты, самолеты, реактивные двигатели. Наши города и села связаны металлическими линиями проводов. Одной из важнейших задач в настоящее время является не только увеличение производства металла, но и сохранение его от разрушения. Необходимость осуществления мероприятий по защите от коррозии диктуется тем обстоятельством, что потери от коррозии приносят чрезвычайно большой ущерб. Основной ущерб от коррозии металла связан не только с потерей больших количеств металла, но и с порчей или выходом из строя самих металлических конструкций, т.к. вследствие коррозии они теряют необходимую прочность, пластичность, герметичность, тепло- и электропроводность, отражательную способность и другие необходимые качества. К потерям, которые терпит народное хозяйство от коррозии, должны быть отнесены также громадные затраты на всякого рода защитные антикоррозионные мероприятия, ущерб от ухудшения качества выпускаемой продукции, выход из строя оборудования, аварий в производстве.
       В ходе работы над проектом нами были поставлены эксперименты и проведены наблюдения, на основе которых были сделаны следующие важные выводы:

1. Скорость коррозии зависит от агрессивности среды и активности металла. Причем для металлов средней активности (железа) самой агрессивной средой является – кислая среда, затем нейтральная, за ней щелочная и только потом – воздушная (газовая). Для неактивного металла (меди) – агрессивной средой  является щелочная среда, ко всем остальным средам медь равнодушна (инертна). 

2. На примере почвенной коррозии (с алюминием и железом) мы убедились, что температура ускоряет скорость коррозии, то есть чем выше температура, тем быстрее разрушается металл. Причем более активный металл разрушается сильнее, чем менее активный.

3. Мы практически рассмотрели методы защиты металлов от коррозии и сделали вывод, что действительно вещества пассиваторы (в нейтральной среде) и ингибиторы (в кислой среде) являются замедлителями скорости коррозии.

4. Следовательно, мы можем  управлять скоростью коррозии:
а) пассивирование спасает металл от агрессивной среды;

б) нанесение металлопокрытий гальваническим способом так же спасает металл от разрушения (никелирование, меднение, цинкование).
      Таким образом, в ходе работы над проектом мы, изучив научную литературу, узнали, что такое коррозия, рассмотрели классификацию коррозионных процессов, термодинамические основы теории электрохимической коррозии. Выполняя экспериментальную часть проекта, мы на практике изучили зависимость коррозии металлов от агрессивности среды; температуры; активности металла; наличия ингибиторов, пассиваторов. Нами была экспериментально доказана зависимость коррозии от агрессивности среды; активности металла; температуры; наличия ингибиторов, пассиваторов; показана возможность защиты металлов методами обработки среды; нанесением металлопокрытий гальваническим способом.

Защита металлов от коррозии является одной из важнейших проблем, имеющих большое значение для народного хозяйства всех стран мира. Ученые-химики должны приложить все усилия для решения данной проблемы мирового масштаба.
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