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Введение
Коррозия металлов наносит большой экономический вред.  Человечество несет огромные материальные потери в результате коррозии трубопроводов, деталей машин, судов, мостов, морских конструкций и технологического оборудования.  Коррозия приводит к уменьшению надежности работы оборудования: аппаратов высокого давления, паровых котлов, металлических контейнеров для токсичных и радиоактивных веществ, лопастей и роторов турбин, деталей самолетов и   прочее.       С  учетом возможностей коррозии приходится завышать прочность этих изделий, а значит, увеличивать расход металла, что приводит к простоям производства из-за  замены вышедшего из строя оборудования, к потерям сырья и продукции (утечка нефти, газов, воды).   Коррозия также приводит к загрязнению продукции, а значит, и к снижению ее качества.   Затраты на возмещение потерь, связанных с коррозией, исчисляются миллиардами рублей в год.  Специалисты подсчитали, что в развитых странах стоимость потерь, связанных с этим процессом, составляет 3-4% валового национального дохода. [12]
За долгий период интенсивной работы металлургической промышленности выплавлено огромное количество металла и переведено в изделия.  Этот металл постоянно корродирует.  Сложилась такая ситуация, что потери  металла от коррозии в мире уже составляет около 30% его годового производства.   Считается, что 10%  металла теряется (в основном в виде ржавчины) безвозвратно. [12]
Возможно, в будущем установится баланс, при котором от коррозии будет теряться примерно столько же металла, сколько его будет выплавляться вновь.
Коррозия приводит к техногенному засорению нашей планеты.  В настоящее время на земном шаре ежегодно выплавляется более 0,7 млрд. тонн стали, а уничтожается коррозией от 10 до 25% этой величины.  Средняя продолжительность жизни стальных изделий составляет около 15 лет.  Таков же средний возраст изделий из многих цветных и черных металлов. 

Знаменитая  Эйфелева башня (7,3 тыс. тонн металлической конструкции) давно была бы уничтожена коррозией, если бы каждые 7 лет ее не покрывали краской.   На окраску уже затрачены средства, превышающие стоимость самого сооружения.
Коррозия, подобно ненасытному дракону, сжирает миллиарды тонн железа и приносит громадный ущерб во всех странах.  Никакие предохранительные покрытия, смазки, лаки, краски, использование сплавов не могут предотвратить болезни металлов – окисление, распыление, ржавление. [9]
1. Цели, задачи и научная новизна исследований
Целью данной работы является изучение проблемы коррозии металлов и исследование коррозийной стойкости металлов и способов их защиты.

В соответствии с этим в работе были поставлены следующие задачи:

· изучить литературу по теме исследований
· исследовать коррозийную устойчивость оксидных пленок
· сделать вывод о защитных свойствах различных участков оксидной пленки, образующейся на металле
· сравнить скорость появления медных пятен на поверхности стальной пластинки
· сделать фотографии медных пятен
· рассмотреть процессы коррозии оцинкованного железа и луженой жести и сравнить их
· определить радиус действия цинкового протектора при защите стали в растворах хлорида натрия различной концентрации
· составить график, выражающий зависимость радиуса действия протектора от концентрации растворов хлорида натрия
Научная новизна  работы заключается в исследовании коррозийной стойкости металлов и объяснение её с точки зрения электродных потенциалов. 

2. Обзор литературы
2.1. Энергетически выгодное состояние металлов

Металлы и сплавы подвержены разрушению под воздействием окружающей среды. Причина этого разрушения лежит в химических свойствах металлов – в их способности вступать в окислительно-восстановительные реакции с веществами окружающей среды и окисляться. [6] Самопроизвольное разрушение металлов и металлических материалов (сплавов) под воздействием окружающей среды называется коррозией.

Коррозия металлов является необратимым процессом и наносит большой ущерб народному хозяйству. В результате коррозии металлы становятся менее прочными и менее пластичными, ухудшаются свойства поверхностей деталей, нарушается герметичность труб и аппаратов. [9] Ежегодно из-за коррозии в мире теряется более 20 млн. тонн металла [6].

Какова же причина разрушения металлов? Все они, за исключением золота(Au) , серебра(Ag) и платины(Pt), встречаются в природе в виде соединений, которые образуют минералы и горные породы. Существование металлов в особом состоянии энергетически менее выгодно. Чтобы получить их в чистом виде, необходимо затратить энергию, в основном тепловую. Из естественного природного состояния их переводят в металлическое. Металлы, корродируя, возвращаются в энергетически выгодное состояние оксидов (рис. 1) [9].
[image: image1.jpg]zZn

Puc.

HOI

il

I
|
T+t F

117. IIBoii=
9JEKTPHYe-

CKHH CJIOH,





[image: image6.emf]0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

0 0,5 1 1,5 2

среда раствора

радиус действия(см)

Ряд1





Рис. 1. Схема изменения энергии при получении металлов и при коррозии

2.2. Электродный потенциал
Более универсальным и надёжным для описания окислительно-восстановительных реакций металлов и составления их уравнений является электрохимический ряд металлов, построенный с учётом количественной характеристики их восстановительной способности, проявляемой в окислительно-восстановительных реакциях с растворами кислот и солей. Такой характеристикой является электродный потенциал.
Электродный потенциал является важной количественной характеристикой  восстановительных свойств металла и окислительных свойств его иона. Он характеризует также способность металла переходить в гидратированный ион.

Если погрузить любой металл в воду, то ионы его начинают переходить в раствор под влиянием притяжения, испытываемого ими со стороны полярных молекул воды. Вследствие этого металл, в котором остаётся избыток электронов, изображается отрицательно, а раствор – положительно. Возникающий на металле по мере ухода ионов  отрицательный заряд начинает притягивать обратно ушедшие из металла ионы, так что вскоре наступает состояние равновесия, при котором в единицу времени столько же ионов уходят из металла, сколько и возвращается в него (рис. 2). 
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  Рис. 2. Двойной электрический слой

Металл ↔ ионы металла (в растворе)  + электроны (в кристалле)
В результате между металлом и раствором устанавливается определённая разность потенциалов или скачок потенциалов, который и называют электродным потенциалом.[3] 
При установлении контакта две реакционные системы Zn/Zn2+ и Cu/Cu2+ образуют гальванический элемент, например цинково-медный (рис.3).
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   Рис. 3. Схема гальванического элемента.

При этом по проводнику течёт электрический ток от цинкового электрода  к медному.

Электродный потенциал каждого металла зависит от его природы от концентрации его ионов в растворе,  от температуры и давления. В химии пользуются стандартными потенциалами. [7]  Стандартный электродный потенциал E0 – это электродный потенциал, измеренный при стандартных условиях: концентрация ионов металла равна 1 моль/л при 250C(298 К), а для газообразных веществ и при  давлении Р.= 1,03 * 105 Па (1 атм.). Непосредственно измерить потенциал каждого отдельного металла не представляется возможным, поэтому электродные потенциалы измеряют относительно стандартного водородного электрода, выбранного в качестве электрода сравнения. Электродвижущую силу (ЭДС) водорода условно принимают за ноль:
E0H+/H2=0

Стандартный электродный потенциал E0 какого-либо металла определяют, составляя гальваническую цепь, в которой испытуемый электрод соединён со стандартным водородным электродом. Измеряют ЭДС полученного гальванического элемента E0 (в вольтах В).
Полученные таким образом стандартные электродные потенциалы рассмотренного выше цинко - медного элемента равны 

             Е0Сu2+/Cu = 0,34 В,                   Е0Zn2+/Zn = -0,76  В

Зная их, можно вычислить ЭДС цинко - медного гальванического элемента 
Zn (тв.)| Zn2+ (водн.)|| Cu2+ (водн.)| Cu (тв.). Она равна Е0 = 0,34 – (-0,76)= = +1,1 В.
Если расположить металлы в порядке убывания их восстановительной способности, характеризуемой их электродными потенциалами Е0, получится электрохимический ряд напряжений металлов, прототипом которого является ряд активности (таблица 1.)

Таблица 1. Стандартные электродные потенциалы металлов и их ионов  в водных растворах  [3]
	Восстановленная форма (металл)
	Окисленная форма (катион)
	Е0 ,  В
	Восстановленная форма (металл)
	Окисленная форма (катион)
	Е0, В

	Li
	Li+
	- 3, 04
	Fe
	Fe2+
	- 0,44

	K
	K+
	- 2, 92
	Ni
	Ni2+
	- 0,25

	Ca
	Ca2+
	- 2, 87
	Pb
	Pb2+
	- 0,13

	Na
	Na+
	- 2, 71
	H2
	2H+
	0, 00

	Mg
	Mg2+
	- 2, 37
	Sn
	Sn2+
	0,14

	Al
	Al3+
	- 1, 66
	Cu
	Cu2+
	0. 34

	Mn
	Mn2+
	- 1, 18
	Hg
	Hg2+
	0, 85

	Zn
	Zn2+
	- 0, 76
	Pt
	Pt2+
	1, 19

	Cr
	Cr3+
	- 0, 74
	Au
	Au3+
	1, 50


2.3. Коррозия металлов и сплавов
Металлы и сплавы подвержены разрушению под воздействием окружающей среды. Причина этого разрушения лежит в химических свойствах металлов – в их способности вступать в окислительно-восстановительные реакции с веществами окружающей среды и окисляться.

Самопроизвольное разрушение металлов и металлических материалов (сплавов) под воздействием окружающей среды называется коррозией. 
Термин «коррозия» происходит от латинского слова corrosion – разъедание. Общеизвестным примером коррозии является ржавление железа.
Существуют разные виды коррозии металлов и их сплавов. Наиболее распространены два вида:

а) Химическая коррозия
б) Электрохимическая коррозия
Химическая коррозия- это вид коррозии, обусловленный непосредственным взаимодействием металла или сплава с сухими газами, жидкостями, не являющимися электролитами, твёрдыми веществами. Суть её заключена в окислении металла в процессе непосредственного химического взаимодействия с веществами окружающей среды (газовая, жидкостная коррозия).

Примером газовой коррозии  может служить окисление железа в атмосфере хлора:

2Fe + 3Cl2 = 2FeCl3
или окисление кислородом воздуха. При окислении воздухом на поверхности некоторых металлов образуются плёнки из тончайшего слоя оксидов, защищающие в дальнейшем эти металлы от коррозии. Например, такая плёнка возникает на поверхности никеля, хрома, меди, алюминия и  некоторых других металлов. Для предотвращения коррозии  на поверхности некоторых металлов специально создают такую защитную плёнку, но более плотную, т.е. металл пассивирует (железо, хром, титан и другие  металлы, и их сплавы).

Электрохимическая коррозия - наиболее рапространённый вид коррозии, приносящий наибольший вред металлам и изделиям из них. Электрохимическая коррозия возникает при контакте двух и более металлов одного сплава или металла с поверхностью изделия из другого металла и в присутствии воды или другого электролита. В этом случае образуется гальванический элемент,  электродами которого и являются металлы, находящиеся в растворе электролита (вода, в которой растворён углекислый газ, кислоты и др.). Возникает электрохимический процесс, т.е. наряду с химическими процессами, связанными с отдачей электронов и окислением металла, протекают и электрические процессы (перенос электрона от одного участка металла к другому) (рис. 4.)
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Рис. 4. Схема электрохимической коррозии
При возникновении гальванической пары сила возникающего электрического тока тем больше, чем дальше стоят друг от друга металлы в ряду напряжений. При этом поток электронов от более активного металла идёт к менее активному металлу. Более активный металл при этом разрушается. Так, в паре Fe – Zn разрушается цинк; в паре Cu – Pt  корродирует медь.

Схема действия гальванической пары (случай контактной коррозии, кусочек меди на железной поверхности, среда - кислая):
                                             ⁭ H2 ⁭
                                             Cu (E0 = + 0, 34)       ←       H +Cl-
                                                ⁭                            ←        H +Cl-
                                         Fe e- (E0 = - 0, 44)     →        Fe2+
Примеры процессов электрохимической коррозии:

а) система Zn – Fe:                    Zn e-   →  Zn  2+     в растворе
                                                       ↓

                                                      Fe       →  2  e-  +  2H+  (из раствора) =  Н2 ⁭
б) система Fe – Sn:                     Sn      →   2 e-   +  2H+  (из раствора) =  Н2 ⁭
                                                  ⁭

                                                Fe e-   →   Fe2+      в растворе

При контакте железа с оловом наблюдается обратная картина: интенсивность коррозии железа увеличивается.

Электрохимическая коррозия усиливается в присутствие сильных электролитов, при наличии в металле примесей, в том числе другого металла. Коррозия осуществляется и в слабых электролитах, но её скорость сильных выше. Так, корродирующее действие водопроводной воды как слабого электролита усиливается, если в ней растворены атмосферные газы – углекислый газ, сернистый газ. Наличие их особенно ощутимо в промышленных районах, вблизи железных и автомобильных дорог. Химическая коррозия существенно усиливается при высоких температурах (в металлургии, в ракетных двигателях и газовых турбинах  при их работе). [7]
  2.5. Коррозийные свойства металлов исходя из положения в ПСХЭ Д.И. Менделеева

Исходя из положения элемента в периодической системе, можно заранее сказать, какими химическими, а следовательно, и коррозийными свойствами он обладает. Под термином “коррозийные свойства” понимается, как легко данный элемент окисляется, какова устойчивость образующихся оксидов по отношению к воде, растворам солей и различных газов.

Так, в I группе в побочной подгруппе расположены металлы, весьма стойкие в коррозийном отношении. Это медь (Cu), серебро (Ag), золото (Au), причём их коррозионная стойкость повышается с увеличением атомной массы.

Во II группе также более устойчивы металлы побочной подгруппы: цинк(Zn), кадмий (Cd), ртуть (Hg). На их поверхности в присутствии кислорода образуется тонкая, довольно прочная плёнка оксидов, предохраняющая от дальнейшего процесса разрушения.

В III группе из технически важных металлов находится алюминий (Al) – это химически активный металл. Он легко окисляется кислородом воздуха, вследствие чего на его поверхности образуется тонкая стекловидная плёнка. Но эта плёнка обладает высокими защитными свойствами.

В VI группе находятся коррозионностойкие металлы – олово (Sn), свинец (Pb), стойкость которых тоже объясняется образованием прочных защитных плёнок.

Металлы, находящиеся в чётных рядах больших периодов, в V , VI и VII группах, обладают высокой способностью к пассивации, а, следовательно, большой коррозийной стойкостью. Это ванадий, хром, кобальт и др.

Наиболее коррозионностойкие металлы находятся в VIII группе, причём, чем больше их атомная масса, тем больше их устойчивость. Следовательно, из металлов VIII группы наиболее коррозионностойкие осмий (Os), иридий (Ir) и платина (Pt)  [1].

2.6. Методы защиты металлов от коррозии
В зависимости от условий, в которых находится металлическое изделие, от природы металла и способов получения изделий применяют различные методы борьбы с коррозией металлов. Различают следующие методы защиты металлов от коррозии (таблица 2) [9].
Таблица 2. Методы борьбы с коррозией
	Применение защитных покрытий
	Протекторная защита

	металлических
	неметаллических
	
Присоединение слитков более активных металлов (Zn,Mg) к корпусам судов, трубопроводам

Zn0
                                    e  
[image: image4.wmf]                    Fe                

             Zn2+                                   2H++2e→H2⁭ 
[image: image5.wmf] 
почва
            

	Лужение (Sn), цинкование (Zn), алитирование (Al) 
	Лаки, эмали, масляная краска, гуммирование (нанесение резинового или эбонитового покрытия на изделия из металла).
	


3.  Объекты и методы исследования
3.1. Методика испытания  коррозийной устойчивости оксидных пленок

Объект исследования:  стальная пластинка длиной  25 см,  шириной 2 см,  очищенная  наждачной бумагой.

Методика проведения исследования.  
Один конец пластинки зажимают держателем  лабораторного штатива, а другой помещают над пламенем спиртовки.  На пластинке (по мере ее нагревания)  появляются цвета побежалости.   Пластинку  снимают с огня и охлаждают.  На охлажденную  пластинку через каждые 2  см  по длине пластинки наносят по капле  0, 1  М  раствора  кристаллогидрата  сульфата меди (CuSO4 * 5 H2O).  По скорости появления  медного пятна судят о защитных свойствах  различных участков оксидной пленки, образующейся на металле.  Скорость  появления пятна определяют секундомером.  [2]
3.2. Методика электрохимической защиты металлов
3.2.1.  Коррозия оцинкованного железа и луженой жести
Объекты исследования:  пластинки стальные, цинковые и оловянные.

Методика проведения эксперимента.
В стакан емкостью  200 мл  наливают дистиллированную воду,  к ней добавляют  20  капель концентрированного раствора серной кислоты и 5-5 капель раствора красной кровяной соли  K3 [Fe(CN)6].   Раствор  размешивают и разливают  поровну в два других стакана емкостью  100  мл.   В один из них  погружают стальную пластинку с присоединенной к ней пластинкой (кусочком) цинка.   В другой стакан погружают такую же пластинку,  соединенную с пластинкой олова.  Через некоторое время сравнивают окраску растворов в стаканчике №1  и №2.  [2]

3.2.2.  Электрохимическая защита металлов от коррозии (протекторная защита)
Объект исследования: стальной стрежень (зачищенный наждачной бумагой, промытый в воде и обёрнутый фильтровальной бумагой) длиной 25 см и диаметром 8 мм на одном конце, которого прикреплён кусок цинка длиной 1см.

Методика проведения эксперимента:
Приготавливают по 2 л 0,1%(№1),  0,2%(№2), 0,3%(№3) , 1,5%(№4) растворов хлорида натрия; 10% раствор красной кровяной соли.
К 2 л каждого из приготовленных растворов хлорида  натрия приливают по 1 мл 10% раствора красной кровяной соли и перемешивают. В ванну для раствора ставят стальной стержень на стальных подставках (рис.). Раствор №1 вливают через воронку, доходящую до дна ванны. Через 10-15 минут при помощи миллиметровой линейки определяют расстояние от места прикрепления протектора до первого синего пятна на стальном стержне.
Выливают раствор №1,  вынимают образец, тщательно промывают его под струей водопроводной воды и протирают фильтровальной бумагой.  Ванну и подставки ополаскивают водопроводной водой. 

Радиус действия протектора в растворе №1  и других растворах  определяют так же, как в растворе №1.  Такой же опыт проводят с водопроводной водой. [2]
4. Результаты исследования
Таблица 3.  Результаты исследования защитного действия оксидных пленок 
	Количество пятен
	Время разрушения защитной плёнки (секунды)

	
	1 измерение
	2 измерение
	3 измерение
	среднее значение

	1
	41
	43
	42
	42

	2
	49
	50
	50
	50

	3
	59
	58
	58
	58

	4
	65
	63
	62
	63

	5
	72
	67
	69
	69

	6
	80
	73
	77
	77

	7
	84
	77
	80
	80

	8
	87
	83
	85
	85

	9
	90
	87
	89
	89

	10
	94
	93
	93
	93



Рис. 5.  Сравнение скорости появления медных пятен на поверхности стальной пластинки
 При нагревании стальной пластинки образуются искусственные защитные пленки.   Образование таких пленок называется оксидированием.

Оно не только играет защитную роль, но и придает изделиям красивую окраску.   Мы обнаружили образование оксидной пленки по появлению так называемых цветов побежалости  (фото 1,  Приложения).    

Анализ экспериментальных данных  показывает,  что чем выше температура нагревания, тем больше толщина оксидной пленки.   Следовательно,  скорость появления медного пятна  на шестой капле медного купороса увеличивается (таблица 3, рис. 5).

В целях защиты стальных изделий от коррозии их покрывают цинком или оловом.  Первый процесс называют цинкованием, а второй – лужением.

В стакане,  где мы погрузили стальную пластинку, соединенную с пластинкой олова через некоторое время жидкость окрасилась в синий цвет (фото 4,  Приложения).   Синее окрашивание (стакан №2) обусловлено образованием турнбулевой сини в результате взаимодействия ионов железа с красной кровяной солью:

2K3[Fe(CN)6]  +  3FeSO4  →  Fe3[Fe(CN)6]2 ↓  +  3K2SO4
  Стальная  пластинка, покрытая оловом, представляет собой гальваническую пару, где анодом служит железо.   Железо будет растворяться,  так как нормальный потенциал железа равен -0,44 В, а олова  -0,14 В (см.  табл. 1).

В стакане №1,  где была погружена стальная пластинка с присоединенной к ней пластинкой цинка, не изменяется окраска раствора.  В этом случае происходит растворение не железа, а цинка, который образует с красной кровяной солью малорастворимое комплексное соединение бледно-желтого цвета.

При покрытии железа цинком получают гальваническую пару, где катодом служит железо, а анодом цинк (Е0 (Zn2+/Zn)= - 0,76).   Цинк в растворе электролита будет растворяться,  а на катоде – железе будет выделяться газообразный водород.

 Из этого следует, что железо можно предохранить от коррозии путем соединения его с более активным металлом, например цинком (протекторный метод защиты).

Электрохимическая защита при помощи протекторов применяется при коррозии металлов, находящихся в растворах электролитов. 

  В опыте определения радиуса действия цинкового протектора при защите стали  (фото 3, Приложения),  мы погружали стальной стержень в растворы хлорида натрия различной концентрации (таблица №4).

Радиус действия протектора (расстояние, на которое распространяется   его защитное действие)  мы определяли по появлению первого синего пятна на стальном стержне.   Появление пятна указывает на образование турнбулевой сини вследствие взаимодействия красной кровяной соли с ионами железа в степени окисления +2, которые образуются при растворении его на анодных участках поверхности стержня.

Таблица 4. Радиус действия протектора и среда раствора
	№ раствора
	Среда раствора, %
	Радиус действия протектора, см

	
	
	Повторности

	
	
	1
	2
	3
	Среднее зн-ние

	1
	0,10
	15,50
	15,60
	15,50
	15,53

	2
	0,20
	15,00
	15,10
	15,12
	15,07

	3
	0,30
	14,80
	14,70
	14,80
	14,76

	4
	1,50
	3,50
	3,60
	3,70
	3,60

	5
	H20 0,00
	17,00
	17,20
	14,10
	17,10


Рис. 6 График зависимости действия протектора от концентрации электролита

Исходя из данных (табл.4 и рис.6)  мы видим, что действие цинкового протектора замедляется незначительно при значениях концентрации раствора  0,1% 0,2% и 0,3% и резко замедляется его действие при концентрации 1,5%.
В водопроводной воде (слабый электролит) действие цинкового протектора максимально.
5. Заключение
· Проведено исследование коррозийной устойчивости оксидных плёнок (результаты оформлены в таблице и был начерчен график зависимости скорости появления медного пятна на стальной пластинке  с течением времени)

· Исходя из опыта (испытание коррозийной устойчивости оксидных плёнок) можно сделать вывод, чем тоньше оксидная пленка на поверхности металла, тем более металл подвержен коррозии.
· По результатам проведения опыта (оксидирование стальных изделий) нами было выяснено, оксидированные металлические пластинки менее подвержены коррозии, нежели не оксидированные.

· Нами было проведено сравнение оцинкованного железа и луженой жести, в ходе которого выяснено, что при коррозии оцинкованного железа вначале растворяется не железо, а цинк этот способ защиты металла от коррозии называется протекторным, т.е., железо можно предохранить от коррозии путем соединения его с более активным металлом.
· В опыте действие цинкового протектора при защите стали в растворах хлорида натрия различной концентрации, мы выяснили, что радиус действия протектора зависит от среды электролита.  Расстояние, на которое распространяется защитное действие протектора, тем больше, чем выше электрическая проводимость среды, в которой находится защищаемый металл, и чем больше разность потенциалов протектора и металла.   В нашем опыте разность потенциалов:   Е0 (Zn2+|Zn) = - 0,76 В;    Е0 (Fe2+| Fe) = - 0,44 В.
Е = Е0 (Fe2+| Fe) -  E0 (Zn2+| Zn);     Е = [-0, 44 – (-0,76)] = 0, 32 В.
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