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נספח – קורוזיה שיתוך של מתכות בסביבה מימית

נספח זה נלקח מתוך ספרו של ד"ר עדי ליטן ז"ל "כימיה בסיסית לתלמידי הנדסה"

מבוא

מתכות רבות, שמשמשות כחומרי בנייה למתקנים ולכלים שונים, "נתקפות" ע"י חמצן ומים או ע"י כימיקלים אחרים שבסביבתן, ועקב כך הן "נאכלות". תופעה זו קרויה "שיתוך" או "קורוזיה", והדוגמא המוכרת ביותר היא ההחלדה של ברזל.

להלן מתוארים שני ניסויים שמתוכם מתבהר המובן של המונח "תהליך אלקטרוכימי".

1. טובלים מתכת אבץ בתמיסת חומצה ומגלים שמתרחש התהליך הכימי הבא:
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כלומר, המתכת "נאכלת" ע"י החומצה, תוך כדי יצירת יוני המתכת ומימן שנפלט כגז.

2. לתוך אותה התמיסה טובלים גם מתכת נחושת ומחברים אותה אל האבץ ע"י חוט מוליך חשמל עם מד-זרם (אמפרמטר), כמתואר בציור הבא. מגלים אזי את התופעות הבאות: 
א. פליטת המימן ליד האבץ חלשה מאשר בניסוי הקודם וליד הנחושת יש פליטת מימן.
ב. האבץ "נאכל "במהירות יותר גדולה מאשר בניסוי הקודם.
ג. האמפרמטר מראה שזרם חשמלי זורם מהנחושת אל האבץ (כלומר שאלקטרונים זורמים בכיוון הפוך, מהאבץ אל הנחושת).
התהליך העיקרי שמתרחש הוא התהליך האלקטרוכימי הבא: אטומי Zn שבמתכת האבץ "משאירים" במתכת אלקטרונים שלהם ויוצאים לתמיסה כיוני Zn2+. האלקטרונים שנשארו במתכת (שני אלקטרונים לכל אטום שיצא כיון) יוצאים
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 מהמתכת דרך החוט מוליך החשמל, מגיעים אל הנחושת, ומתחברים עם קטיוני H+ שבתמיסה. נוצרים אטומי מימן שמיד מתחברים למולקולות מימן, שנפלטות כגז.

את התהליך אפשר לסכם כדלקמן:
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ליד האבץ:               
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ליד הנחושת :

    H2
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(בתמיסה)

תהליך זה מכונה "תהליך אלקטרוכימי", שכן יש כאן זרם חשמלי שמשתתף בתהליך הכימי.

קורוזיה גלוונית

התהליך האלקטרוכימי שתואר בסעיף מספר 2 לעיל הוא דוגמא ל"קורוזיה גלוונית". הכינוי "גלוונית" נובע מכך שהמערכת היא, למעשה, תא חשמלי שמורכב משתי מתכות שונות, שטבולות בתמיסת אלקטרוליט. בתמיסה חייב להיות מומס שמסוגל לקבל אלקטרונים מאחת המתכות.

סיכום
בדרך כלל, מתוך שתי המתכות הנ"ל, המתכת שעוברת קורוזיה היא זו שיותר פעילה, לפי מקומה בשורה האלקטרוכימית המקובלת (שגם קרויה "טבלת פוטנציאלים סטנדרטיים").

מונחים מקובלים בקורוזיה אלקטרוכימית

תהליך החימצון של אטומי מתכת ליוני מתכת, שמתרחש על פני המתכת שעוברת קורוזיה, נקרא "תהליך אנודי" והמתכת קרויה לכן "אנודה".

תהליך החיזור שמתרחש על פני המתכת הפחות פעילה נקרא "תהליך קתודי" והמתכת הזו נקראת לכן "קתודה".

הסבר לתגובה הקתודית שמתרחשת במהלך קורוזיה אלקטרו-כימית בתמיסה מימית מאווררת בעלת pH נייטרלי או בסיסי
במונחים של "מספרי חימצון", התהליך הוא:
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אניון 
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אכן מוכר (מופיע) בגבישים של תחמוצות מתכתיות רבות (למשל 
ב- Al2O3), אך בתמיסות מימיות אין קיום לאניון 
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, כי אניון זה מגיב עם מים עד תום, לפי המשוואה 
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לכן, כאשר O2 שמומס במים מקבל אלקטרונים, חל בסה"כ התהליך הבא:
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שניתן גם לנסח כך:

(ב- pH נייטרלי או בסיסי) 
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הערה: אם ה- pH חומצי, יוני OH מגיבים לפי 
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ולכן חיזור החמצן במקרה זה מסתכם בתהליך

(ב- pH חומצי) 
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דוגמאות לקורוזיה גלוונית בתעשייה

בתעשייה יש שימוש בצנרת נחושת להובלת מים. באיזור של חיבור בין צינור נחושת ובין דוד מפלדה חלה קורוזיה של הפלדה; הקורוזיה מתרכזת בעיקר באיזור סמוך למקום החיבור (כי בדרך זו יש בתא שנוצר מרחק מינימלי בין האנודה והקתודה ולכן גם התנגדות חשמלית מינימלית של התמיסה). יש סכנה גדולה בקורוזיה שמאותרת לאיזור קטן יחסית כי היא גורמת להעמקה מהירה של האיכול באותו איזור ועלולה להחליש את החוזק המכני עד כדי שבירה. מסיבה זו נכון לחבר צנרת נחושת אל מתקן פלדה תוך שימוש באביזרים לבידוד שמונעים מגע ישיר בין שתי המתכות.

גם הנחושת עצמה שבצינור נחושת שזורמים בו מים, עוברת קורוזיה במידת מה ואותם יוני הנחושת שמופיעים בתמיסה, בהגיעם אל מתקן ברזל מגולוון (כלומר מצופה באבץ), עוברים חיזור ע"H האבץ ושוקעים על פני הדוד ככתמים קטנים של נחושת מתכתית.

הגורמים שמשפיעים על הקצב של קורוזיה גלוונית

כאמור לעיל, כאשר שתי מתכות טבולות בתוך אותה תמיסה יונית וגם יש ביניהן מגע ישיר (או שחוט מוליך חשמל מקשר ביניהן), חל תהליך של קורוזיה מואצת של אחת המתכות. תהליך זה מלווה במעבר של אלקטרונים, מהמתכת שעוברת קורוזיה אל המתכת האחרת, כלומר שזרם חשמלי זורם בכיוון ההפוך (הסבר מדוע) וזרם זה נקרא "זרם הקורוזיה". עבור כל סוג של מתכת שעוברת קורוזיה, יש תמיד יחס קבוע בין מספר האלקטרונים שעוברים ממנה אל המתכת האחרת ובין מספר האטומים "הנאכלים"; למשל, אם המתכת שעוברת קורוזיה היא ברזל, התהליך שחל ליד הברזל הוא 
[image: image17.wmf]-

+

+

®

e

2

Fe

Fe

2

, כלומר, שעל כל אטום ברזל ש"נאכל" עוברים שני אלקטרונים אל המתכת האחרת (הפחות פעילה מהברזל).

אם במקום מגע ישיר בין שתי המתכות, מחברים אותן דרך וולטמטר בעל התנגדות גבוהה אזי מודדים מתח מסויים; זהו המתח (הכא"מ) של התא החשמלי הגלווני ששתי המתכות יוצרות. את המתח מודדים, כאמור, ע"י וולטמטר בעל התנגדות חשמלית גדולה ולכן הזרם החשמלי שזורם בעת המדידה הוא ממש אפסי, במילים אחרות: בעת המדידה, קצב הקורוזיה ממש אפסי.

ברור, אפוא, שהמתח שנמדד בין שתי המתכות רק מעיד שיש נטייה לזרימת זרם (כלומר יש נטייה לקורוזיה) אך מתוך גודל המתח עדיין אין לדעת מהו גודל הזרם שזורם (כלומר, מהו קצב הקורוזיה שמתרחשת) כאשר מחברים ישירות את שתי המתכות. במילים אחרות, המתח רק מייצג את הכוח המניע (הכוח ה"דוחף") את תהליך הקורוזיה; קצב התהליך ("המהירות" שלו, בשפה פחות מדויקת) תלוי גם בהתנגדות שיש במערכת להתרחשות הקורוזיה.

גם במערכת האלקטרוכימית מורכבת ההתנגדות לתהליך הקורוזיה ממספר מרכיבים ובכדי להמחיש זאת, נבחר במערכת מסוימת, למשל: ברזל ונחושת שטבולים בתמיסת מלח בישול, שגם מכילה חמצן מומס ומחוברים ע"י חוט מתכת. ליד הברזל מתרחש התהליך:
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 (התהליך האנודי)

וליד הנחושת, 
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 (התהליך הקתודי).

דרך החוט המתכתי שמחבר את שתי המתכות זורמים אלקטרונים מהברזל אל הנחושת (כלומר שזרם חשמלי זורם מהנחושת אל הברזל). בתמיסה, יונים חיוביים זורמים מהברזל אל הנחושת ויונים שליליים בכיוון ההפוך. במערכת הזאת ההתנגדות לתהליך הקורוזיה, על כל חלקיו הנ"ל, מורכבת מארבעה המרכיבים הבאים:
א. התנגדות לתהליך האנודי (לברזל קשה לעזוב את המתכת כיון ולהשאיר בה 
     אלקטרונים).

ב. התנגדות לתהליך הקתודי (קשה לאלקטרון לעבור מהמתכת לחמצן ולחולל את 
    השינויים הדרסטיים בקשרים הכימיים).

ג. התנגדות לתנועות היונים בתמיסה.

ד. התנגדות לזרם החשמלי בחוט המתכתי שמחבר את שתי המתכות.

כשחוקרים מערכת זו מתברר, שמרכיב ב' בהתנגדות הוא המרכיב המכריע, כלומר: ההתנגדות של התהליך הקתודי גדולה מאד, יחסית לשאר המרכיבים שפורטו לעיל, ולכן אפשר לראות בה, מעשית, את התנגדות התהליך כולו. במילים אחרות, אפשר לומר שזרם הקורוזיה (שהוא כאמור מודד ישיר לקצב הקורוזיה של הברזל במערכת הנדונה כאן) כמעט שווה למתח שנמדד בין שתי המתכות (הכא"מ של התא הגלווני), מחולק בהתנגדות של התהליך הקתודי בלבד – הקורוזיה מבוקרת ע"י התהליך הקתודי(CATHODIC CONTROL) ; לעובדה זו יש חשיבות מעשית גדולה ביותר כפי שיובהר להלן.

הגנה קתודית מפני קורוזיה

1.   הגנה קתודית פסיבית
לצורך בהירות הדיון, נבחר כדוגמא מסויימת למערכת קורוזיה את המערכת 
שמורכבת מברזל ונחושת שטבולים בתמיסה יונית וגם מחוברים על ידי חוט-
מוליך-חשמל.
במערכת זו, הברזל הוא המתכת היותר פעילה ולכן הוא עובר קורוזיה. אם טובלים לתוך אותה התמיסה עוד מתכת, שיותר פעילה מהברזל, למשל אבץ או מגנזיום, ומחברים אותה בחוט-מוליך-חשמל אל שתי המתכות האחרות, מגלים שהמתכת הפעילה הנוספת עוברת איכול (עוברת תהליך של הפיכה ליונים – תהליך אנודי) ואילו הברזל אינו נאכל. המתכת הפעילה הנוספת נקראת "אנודת קורבן" (SACRIFICIAL ANODE), כי היא "מוקרבת כקורבן" ל"הצלת" הברזל מאיכול, וההגנה על הברזל בשיטה זו נקראת "הגנה קתודית פסיבית". ההסבר לתהליך שמוליד את ההגנה מובא להלן ומתוכו גם מתברר מדוע מכונה הגנה זו בכינוי "קתודית"; בסעיף הבא ידובר בהגנה קתודית מסוג אחר, שמכונה "אקטיבית". לשני תהליכים אלה של הגנה קתודית יש חשיבות עצומה בתעשייה, באוניות, בהגנה על גופי מתכת שבאדמה במים ועוד... 
הסבר ההגנה הקתודית הפסיבית: המתכת הנוספת (אנודת הקורבן) פעילה מהברזל ולכן הנטייה שלה ליצור יונים גדולה מזו של הברזל. אם מדובר, למשל, באבץ, הרי שתהיה נטייה לכניסה מוגברת של קטיונים לתמיסה, לפי התהליך. כשהיונים החיוביים יוצאים מהמתכת, המתכת נטענת במטען חשמלי שלילי – עודף אלקטרונים, ולכן גם מטען שלילי, בכל חלקי גוף המתכת – גם בחלקיו העשויים מברזל. המטען השלילי אינו מאפשר ליונים החיוביים של ברזל לצאת את התמיסה, כלומר שנמנעת התגובה 
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 והברזל אינו נאכל.
נשאלת השאלה: כשיוצאים יוני האבץ (Zn2+ ) אל התמיסה, מדוע מצטברים אלקטרונים במתכת; מדוע אין הם עוברים אל החמצן המומס (לפי התגובה 
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) באותו קצב שבו יוצאים יוני האבץ החיוביים, וכך לא היה נוצר עודף אלקטרונים במתכת? 
התשובה היא, שהתגובה הקתודית 
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 איטית מאד – לאלקטרונים קשה לעבור אל החמצן ולכן הם מצטברים במידת מה במתכת וטוענים אותה במטען שלילי. (ניסוי דמי: נתאר לעצמנו שאנו מזרימים מים, בקצב מסויים, לתוך חבית שיש בה חור בבסיס; אם החור מספיק קטן תהיה הצטברות מסויימת של מים בחבית – ככל שהחור קטן יותר, תהיה ההצטברות גדולה יותר ולהיפך).

2.   הגנה קתודית אקטיבית
     במערכת שמורכבת מברזל ונחושת שטבולים בתמיסה יונית המכילה גם חמצן 
     מומס, ניתן להגן על הברזל מפני קורוזיה ע"י חיבור המערכת למקור זרם ישר, 
     כמתואר באיור, ולהגנה כזו קוראים "הגנה קתודית אקטיבית".
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     מקור הזרם "דוחף" אלקטרונים לתוך שתי מתכות ועל ידי כך הוא מעכב את 
     תהליך האיכול (כמוסבר לעיל).
     אילו היה התהליך הקתודי, מתרחש בנקל, היו האלקטרוני, שמקור הזרם 
     "דוחף" לתוך שתי המתכות, "נשפכים" מהמתכות אל החמצן ולא הייתה 
     מתקבלת הגנה מפני הקורוזיה.
     למזלנו, התהליך הקתודי הוא, כאמור לעיל, בעל התנגדות ניכרת ולכן 
     האלקטרונים אינם יכולים "להישפך" אל החמצן והם מצטברים במתכת במידה 
     שמונעת את יציאת יוני הברזל. בשיטת ההגנה הנ"ל, הגוף המוגן מהווה קתודה 
    (מכל חלקיו יוצאים אלקטרונים אל החמצן המומס) ומכאן הכינוי "קתודית" 
    לשיטת הגנה זו.

קורוזיה במתכת יחידה

קורוזיה במנגנון אלקטרוכימי (כלומר בתהליך שמלווה במעבר של זרם חשמלי) מתרחשת גם כאשר מתכת מסוג אחד בלבד נמצאת במגע עם תמיסה יונית, וזאת עקב חוסר אחידות בשטח הפנים של המתכת, או חוסר אחידות בהרכב של התמיסה שבמגע עם המתכת במקומות שונים, כמודגם להלן.

דוגמא ראשונה לקורוזיה במתכת יחידה - 
הקורוזיה של מתכת שמכוסה בשכבת תחמוצת שיש בה סדקים (שריטות)

 




            מקומות קתודיים שבהם מתרחשת התגובה



תמיסה מימית
 (יונית)
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שכבת תחמוצת


     ברזל


מקומות שהאוכסיד סדוק (שרוט), הברזל גלוי והוא עובר איכול בהופכו לקטיונים; האלקטרונים זורמים דרך הברזל למקומות אחרים, עוברים דרך שכבת האוכסיד אל התמיסה ומחוללים את תגובת החיזור של החמצן המומס במים, תוך יצירת יוני הידרוכסיד.

על פני גוש הברזל הנ"ל יש, אם כן, איזורים אנודיים (איזורי הסדקים, שבהם הברזל הופך לקטיונים) ואיזורים קתודיים (האיזורים שמכוסים באוכסיד,  שבהם חלה תגובת החיזור של החמצן). השטח של האיזורים האנודיים קטן יחסית ומאחר שהאיכול מתבצע רק בהם, הרי שהוא גורם להעמקה של הסדקים בתוך הברזל עצמו; גם אם הכמות הכללית של ברזל שנאכל במשך תקופה מסויימת היא קטנה מאד (יחסית למסה של כל הברזל) הרי שהעמקת הסדקים גורמת לעיתים להחלשה מסוכנת של החוזק המכני של מבנה הברזל.

דוגמא שניה לקורוזיה במתכת יחידה – 

הקורוזיה עקב הבדלים במידת האוורור של התמיסה במקומות שונים (DIFFRENTIAL AERATION)
נתאר לעצמנו לוח ברזל שיש בו גומות קטנות. נניח שהלוח נרטב והוא מכוסה בשכבה דקה של תמיסה יונית (עובי השכבה קטן ביחס לעומק הגומה, כמתואר בציור).
                    



אויר
 

                                                                                                            תמיסה יונית
                                                                                                                

               ברזל                                                                            ברזל 

בתחילה הקורוזיה מתרחשת באופן אחיד על פני כל השטח, כולל פני השטח שבתוך הגומות. כתוצאה מקורוזיה זו מתכסים כל פני השטח (כולל זה שבגומות) בשכבת חלודה דקה ובו זמנית יורד ריכוז החמצן המומס בתמיסה שבמגע עם הלוח (כי הוא מגיב בתגובה הקתודית). ריכוז החמצן גבוה יותר בפני התמיסה שבמגע עם האויר אל פני שטח המתכת (דיפוזיה). אספקת החמצן בדרך זו אל פני השטח שמחוץ לגומות תהיה מהירה יותר מאשר את תחתיות הגומות, כי הדרך מפני התמיסה שבמגע עם האויר אל תחתית הגומה ארוכה מאשר אל פני השטח שמחוץ לגומה. נובע, שיוני 
[image: image24.wmf]-
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, שדרושים ליצירת החלודה, נוצרים מהר יותר מחוץ לגומות ולכן שם גם מתעבה החלודה יותר מאשר בתחתית הגומות, כמתואר בציור לעיל, וכך נגרמת העמקה מהירה של הגומות (ולא איכול אחיד של כל פני השטח), עד כדי יצירת נקבים לכל עובי הלוח.

תופעה זו נקראת "גימום" (PITTING).

קטיוני הברזל, שיוצאים לתמיסה שבגומה, ואניוני ההידרוכסיד, שנוצרים בתמיסה שעל פני השטח שבסביבת הגומה, נודדים בתמיסה, אלה לקראת אלה, (
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, "בורחים" מהמקום שבו נוצרים, כי הם דוחים זה את זה, ונמשכים אל יוני 
[image: image26.wmf]-
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השליליים; יוני 
[image: image27.wmf]-
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 "בורחים מהמקום שבו הם נוצרים ונמשכים אל יוני 
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 החיוביים). היונים נפגשים בסביבות שפת הגומה ונוצר שם 
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 המעורבב עם מים בצורת קריש (ג'לי) שנצמד אל פני השטח ואינו נופל לתוך הגומה. ה- 
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 מתחמצן בנקל ע"י החמצן המומס בתמיסה ונוצר קריש חום-אדמדם של 
[image: image31.wmf]3
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- זוהי החלודה הטרייה (לפני שהתייבשה*). קריש זה מכסה את הגומה בכיפה, כמתואר באיור, ועקב כך מועטת עוד יותר אספקת חמצן לתחתית הגומה ולכן תהליך האיכול שבתוכה (הגימום) נמשך.





* יש לציין שההידרוכסיד של הברזל התלת-ערכי יוטה לאבד מים ואת החלודה ניתן, לכן, לתאר ביתר דיוק, כתחמוצת 
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 שהתרכבה עם מידה בלתי מוגדרת של מים; יש המתארים, אפוא, את החלודה כ- 
[image: image33.wmf]x

2

3

2

)

O

H

(

O

Fe

×

.

הגנה קתודית בפני קורוזיה במתכת יחידה

גם בקורוזיה שמתרחשת במתקן שעשוי ברזל (פלדה) בלבד, התהליך הוא בעל ההתנגדות הגבוהה ביותר ולכן אפשרית הגנה קתודית, פאסיבית או אקטיבית, ואכן משתמשים בה הרבה להגנה על מבני ברזל שבאים במגע עם מים.

ראוי לזכור שאם מפעילים הגנה קתודית אקטיבית עם מתח גדול מדי, עלולה להתרחש אלקטרוליזה של מים תוך יצירת מימן ליד הברזל. מימן זה חודר למתכת ויוצר הידרידים שמחלישים את חהחוזק המכני של המתכת (פריכות מימנית HYDROGEN EMBRITTLEMENT). סכנת הפריכות המימנית קיימת גם כאשר פלד עוברת קורוזיה כתוצאה ממגע עם תמיסה חומצית, תוך יצירת מימן.
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