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  التاسع عشرالفصل 
  أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية

  

زي  خلايا التآكل ھي خلايا جلفانية تتكون • بمجرد ملامسة السطح الفل

زي تتصرف كتروليت بحيث تكون ھللإل ناك مناطق على السطح الفل

اطق أخرى كا ل، ومن ز ويتآك دھا الفل ذوب عن ة كمناطق آنودية ي ثودي

 ختزاليحدث عندھا أحد تفاعلات الا

اء  • ون أثن ة تتك ا كھربي ي خلاي ل ھ ا التآك إن خلاي وجزة ف ارة م وبعب

   .عملية التآكل

  لايا التآكل الكهروكيميائيةما أنواع خ) س
  :ن خلايا التآكل التي تسبب التآكل توجد ثلاثة أنواع م

   Galvanic Cellsالخلايا الجلفانية   )١

  Concentration Cellsخلايا التركيز   )٢

   Electrolytic Cells) خلايا التحليل الكھربي(كتروليتية الخلايا الإل  )٣
  

  (Galvanic Cells)خلايا التآكل الجلفاني : أولاً 

  : منتتكون خلايا التآكل الجلفاني 

   (dissimilar metals)اتصال معدنين مختلفين  ) أ

  . أو معدن واحد يتكون من مقطعين مختلفين) ب
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ول ويحدث التآكل الجلفاني عند تعر • ر متشابھين لمحل يض فلزين غي

يإل ع  كتروليت ي م ي وضع تلامس كھرب زان ف ون الفل شريطة أن يك

  ).يكون التلامس من خلال أسلاك التوصيل(بعضھما البعض 

ة • ل مھبطي الفلز الأق البية(  (less noble)ف ر س ل ) الأكث مث

ة  (Zn)الخارصين ، سينحل ويكون مصعداً، بينما الفلز الأكثر مھبطي

ً  (Cu)مثل النحاس) الأكثر إيجابية(   .، يكون مھبطا

اثانويمكن أن يشمل التفاعل المھبطي  • دروجين أو امتصاص  بع ھي

 . آكل، وھذا يعتمد على طبيعة محيط التأكسجين

 (Zn)ونتيجة للتفاعل المذكور يسري التيار الإلكتروني من المصعد  •

بط  ى المھ ز ال اك نتيجة (Cu)خلال الفل تقط ھن ات تل ، لكن الإلكترون

 . اعتراض الأيونات الموجبة لھا

ل،  • ويتضح أيضاً أن تيار التآكل يتدفق على حساب فلز المصعد المتآك

  . لبينما يحمى فلز المھبط من تأثير التآك

اني المتآكل  • زوج الجلف ز من ال ة وصفية أي فل ين بطريق ويمكن التعي

عداً ( بح مص لة ) سيص ذه السلس ي ھ ة، فف لة الكھروكيميائي ن السلس م

ات  ة لأيون ز المعني بعض التراكي ية ل ة القياس ود الكھربي ين الجھ نع

  . الفلزات دون وجود غشاء أكسيدي على سطوحھا على الإطلاق

اة بغشاء أكسيديوفي المجال التجريبي  • زات مغط ، تكون معظم الفل

اً  زات لتأخذ قيم ل الفل ي لمحالي د الكھرب ى إزاحة الجھ وھذا يعمل عل

  . ةأكثر إيجابي
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ى  داً عل اً ج يدياً واقي اءً أكس كل غش ي تش زات الت ض الفل ر بع وتظھ

دة  ن قاع ين م د المب ن الجھ ة م ر مھبطي اً أكث داً كھربي طوحھا جھ س

  . السلسلة الكھروكيميائية

  مثال توضيحي 

وم ة من الخارصين  (Al)يكون الألوميني ر مھبطي ي الغالب أكث  (Zn) ف

ه  ي المعطى ل د الكھرب ة توضح أن الجھ لة الكھروكيميائي رغم أن السلس

ا د الخارصين كم ر من جھ دار كبي البية بمق ر س يم  ھو أكث يتضح من الق

  :ختزال القياسية التالية لجھود الا
  

( )ο ο
Zn AlE = - 0.763 V, E = - 1.69 V  

  

الي   دول الت دول (والج زال ) ١-١٩ج دة والإخت ل الأكس ح تفاع يوض

  .للقطبين في وجود غشاء أكسيدي وفي عدمه

  )١-١٣(جدول 
  نيوممؤلفة من قطبي الخارصين والألوم خلية جلفانية

ينخلي ب الخارص ن قط ألف م ه تت
ع والألوم وم م ودني يدي وج اء أكس غش

  على سطح الألومينيوم 

ن خلي ألف م ينه تت ب الخارص قط
يةوالألوم ود أغش دم وج ع ع وم م ني

  أكسيدية على السطوح
3+

2+

3+ 2+

2  Al (aq) + 3e Al(s)

3  Zn(s) Zn (aq) + 2e

____________________________________
2Al (aq) + 3Zn(s) 2Al(s) + 3Zn (aq)

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦
⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→

  

3+

2+

2+ 3+

2  Al(s) Al (aq) + 3e

3 Zn (aq) + 2e Zn(s)

____________________________________
2Al(s) + 3Zn (aq) 2Al (aq) + 3Zn(s)

⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦
⎡ ⎤× ⎯⎯→⎣ ⎦

⎯⎯→
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واحدة لا  تقع تحت مجموعةوجدير بالذكر أن الفلزات والسبائك التي  •

ي  ر ف د خط ا ولا يوج ة لمحاليلھ ود الكھربي ي الجھ راً ف ف كثي تختل

ً  استعمالھا متماسة  . مع بعضھا بعضا

يؤدي الوصل  • ين  (coupling)وس وعتين مختلفت ن مجم زين م لفل

اني ل جلف ى تآك ة إل ل مھبطي الفلز الأق البية(، ف ر س ع ) الأكث والواق

زات بالقرب من الطرف المصعدي للسلسلة سيتآكل  وكلما ابتعدت الفل

  . عن بعضھا في السلسلة كلما كان تأثير الھجوم للتآكل أكثر شدة

ة ونرى  • لة الجلفاني دم أن السلس ة  )٢-١٩جدول (مما تق ر قيم ھي أكث

ة  سلة الكھروكيميائية وفائدة من السل وأن التغيرات الصغيرة في البيئ

ين  تعمل على إزاحة الجھد الكھربي في أي من الإتجاھين ويمكن تعي

ي  د الكھرب رق الجھ اني بواسطة ف ي الجلف ار الكھرب اتجاه سريان التي

  . عد والمھبط للدائرة المفتوحةبين منطقتي المص

انيوتعين خصائص الا • ار الجلف دار التي ين مق ى . ستقطاب للقطب وعل

ة الحرة  ي الطاق ر ف كل حال تعمل القوة الدافعة للتآكل على إبقاء التغي

  . للتفاعل العام للتآكل
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 )٢- ١٩(جدول 

↑
 

تزداد 
 الرغبة

في  
 الأكسدة

↓
 

تزداد 
 الرغبة

في  
 الاختزال

  

 
 Magnesium  مغنسيوم

 Magnesium alloys  سبائك الماغنسيوم
 Zinc  خارصين
 Aluminium 2S  ألومينيوم
 Cadmium  كادميوم
 Aluminium 24S-T  ألومينيوم

 Steel or iron  فولاذ أو حديد
 Cast iron  حديد مطاوع

 Cr-iron (active) %13  )فعال(م كروميو –حديد 
 Ni-resist  مقاوم –نيكل 

 Cr – 8 % Ni steel (active) %18  )فعال(فولاذ  –كروميوم 
 Cr – 8%Ni – 3% Mo Steel (active)%18  )فعال(سبيكة ھاستيلوي ) فعال(فولاذ  –نيكل  –كروميوم 

 Hastelloy (active) (62% Bi, 18%Cr, 15%Mo)  )فعال(سبيكة ھاستيلوي 
 Lead –tin solders  قصدير –لحام رصاص 

 Lead  رصاص
 Nickel (active)  )فعال(نيكل 

 Inconel (active) (80% Ni – 13% Cr – 7% Fe)  )فعال(سبيكة إنكونيل 
 Hastelloy A (60% Ni , 20% Mo, 20% Fe)  سبيكة ھاستيلوي
 Hastelloy B (65% Ni, 30% Mo, 5% Fe)  سبيكة ھاستيلوي 

 Chorimet 2 (66% Ni, 32% Mo, 1% Fe)  كلوريميت
 Brasses (Cu-Zn)  سبيكة النحاس الأصفر

 Copper  نحاس
 Bronzes (Cu-Sn)  )البرونز(سبيكة من النحاس والقصدير 

 Copper –Nickel alloys  نيكل –سبيكة نحاس 
 Monel  مونيل

 Silver solder  لحام فضة
 Nickel (passive)  )الغير فع(نيكل 

 Inconel (passive)  )غير فعال(سبيكة إنكونيل 
 Cr –iron (passive) %13  )غير فعال(كروم  –حديد 
 Cr -    % Ni, Steel (passive) %18  )غير فعال(كروم  –نيكل  –فولاذ 

 Hastelloy C (passive)  )غير فعال(سبيكة ھاستيلوي 
 Chlorimet 3 (62% Ni, 18 % Cr, 18% Mo… (passive)  )غير فعال(كلوريميت 

 Silver  فضة
 Titanium  تيتانيوم
 Graphite  جرافيت
 Gold  ذھب
 Platinum  بلاتين
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  مزيد من القراءة
  خلايا تآكل مكونة من فلزات غير متماثلة 

ي  • ين ف زان مختلف د فل دما يتواج ا عن ن الخلاي وع م ذا الن ون ھ س يتك ة تلام حال

 . كتروليتيين في محلول إلومغمور

ة،  • لة الكھروكيميائي ي السلس ع ف ي المواق زين مختلف ين  أي فل زين مختلف ويقصد بفل

. وعلى ھذا الأساس يكون أحدھما سابق في السلسلة الكھروكيميائية والآخر لاحق له

•  ً اطا د نش ابق أش ز الس ون الفل أين ويك يلاً للت ر م آنود وأكث رف ك ذلك يتص  ول

س أن السلسلة الكھروكيميائية رتبت فيھا العناصر من الأكثر سالبية إلى على أسا(

 ،  )الأكثر ايجابية

اثود ويحدث  • بينما يكون الفلز اللاحق أقل نشاطاً وأقل ميلاً للتأين ولذلك يتصرف كك

 :عنده أحد التفاعلين 

   أو امتصاص للأكسجين) ٢      إما تصاعد للھيدروجين )  ١

ذا أھو قاعدي أم متعادل أم حامضيوسط الآكل وذلك حسب طبيعة ال ل ھ ، ويمكن تمثي

  ):٣-١٩(النوع من الخلايا بالرسم الموضح بالشكل 

  
  

  )٣-١٩(شكل 
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  : فعد الآنود يحدث ذوبان للحديد وفقاً للمعادلة التالية
2+Fe(s) Fe (aq) + 2e⎯⎯→  

  : أما عند الكاثود النحاسي فيحدث إما 

  : امتصاص للأكسجين 
-

2 2O  + 2H O + 4e 4OH⎯⎯→  

  : أو تصاعد للھيدروجين 
+

22H  + 2e H⎯⎯→  

  . للإلكتروليت  (pH)وذلك تبعاً للأس الھيدروجيني

زات  • دما تتعرض فل ك عن ة وذل اة العملي ي الحي ويحدث تآكل الفلزات الغير متماثلة ف

 ة تلامس لفعل إلكتروليتمتماثلات في حال

ة ولذلك يراعى في تصمي • ي حال اثلين ف ر متم زين غي دات وجود فل زة والمع م الأجھ

ة  تلامس وخاصة إذا كان ھناك احتمال تعرضھا لفعل إلكتروليت كما في حالة الأمثل

  . التالية) ٤-١٩(بالشكل ) أ، ب، ج(التي توضحھا الأشكال 

  
  

  )٤-١٩(شكل 
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  ) : أ ٤-١٩(الشكل 

  
  ) أ٤-١٩(شكل 

ل الرصاصيمثل خزاناً من الحديد به ثقب،  أو   (Pb)فمن الخطأ سد ھذا الثقب بفلز مث

دير ك (Sn)القص ع ذل ة ويتب لة الكھروكيميائي ي السلس د ف ة بالحدي زات لاحق ذه الفل ، فھ

داخل تكون خلية تآكل يكون الآنود فيھا ھو خزان الحديد الذي سوف يتآكل  ى ت اً إل مؤدي

زان ات الخ ع محتوي ل م ن التآك ة م د الناتج ات الحدي ا  أيون ى مم ا عل دھا قيمتھ د يفق ق

  . الإطلاق ولذلك يجب إجراء سد ھذا الثقب عن طريق اللحام الكھربي بفلز الحديد

  ) : ب ٤-١٩(الشكل 

  
  )ب ٤-١٩(شكل 

يمثل مقلب محوره من النحاس ومروحته من الحديد وھذا التصميم أيضاً ليس بالتصميم 
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ول إل إذ أن ھذاالجيد  ة كتروليالمقلب بمجرد ملامسته لمحل ه سوف تتكون خلي تي فإن

ا،  ليكون آنودھا المروحة الحديدية التي تأخذ في التآك تآكل اقص قوتھ ى تن مما يؤدي ال

. ويكون تصحيح ھذا الوضع عن طريق صنع كل من المروحة والعمود من نفس الفلز

  )  : ج ٤-١٩(الشكل 

  
  )ج ٤-١٩(شكل 

  

د، يمثل أنبوبة من النحاس مركب عليھا صمام من الألوم ينيوم متصل بخزان من الحدي

  :وھو تصميم سيء من حيث اختيار مواد الإنشاء والتشييد 

ا تآكل   (Cu)مع النحاس  (Al)فعند تلامس الألومينيوم  تج عنھ ة تآكل ين تتكون خلي

 " الألومينيوم"الصمام 

ة النحاسية  د ملتقى الأنبوب د  (Cu)وعن ة تآكل   (Fe)مع الخزان الحدي تتكون خلي

ولتفادي ھذا التآكل يجب أن تكون المجموعة أ عنھا تآكل الخزان نفسه، أخرى ينش

ر  كلھا مصنوعة من فلز واحد إن أمكن أو مصنوعة من فلزات متقاربة إلى حد كبي

  . في السلسلة الكھروكيميائية
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ويمكن لخلايا التآكل المتكونة من فلزات غير متماثلة أن تتكون موضعياً إذا كان الجسم 

رعبارالفلزي  زين أو أكث ة من فل ى  ة عن سبيكة مكون ا نجد أن السطح يتحول ال فإنن

  . كتروليتيا التآكل بمجرد غمره في محلول إلعدد لانھائي من خلاي

  مثال توضيحي 

ة من النحاس والخارصين(عند غمر سبيكة من النحاس الأصفر  • ي  )سبيكة مؤلف ف

ول إل ن خلامحل ائي م دد لانھ ى ع ي يتحول السطح إل ل ذرات كتروليت ل تمث ا التآك ي

اعلات  الخارصين الآنود وتذوب بينما تمثل ذرات النحاس دھا تف الكاثود وتحدث عن

  . ختزالالا

ي  ومن ناحية أخرى نجد أن الحراريات • دة ف ك أيضاً خواص جي مقاومة للتآكل وتمل

ا  ة والصلادة ولكنھ ة المتان ذلك أن تكون عالي ة، ويمكن ك درجات الحرارة المرتفع

ة بصفة عام ي مجابھ ديدة الھشاشة ف ة ھشة ولھا قيمة منخفضة لمتانة الشد، وھي ش

  . الصدمات

ى  • على ضوء ما تقدم فإن المواد غير الفلزية تستخدم أساساً للتحكم في التآكل فقط عل

  . صورة تغطيات وتبطينات

اً للتآكل (stainless steel)وكثيراً ما يفھم أن الفولاذ الغير قابل للصدأ  • اوم تمام  مق

ميته  بب تس ك بس ل ذل ة  –ولع وال ولكاف ع الأح ي جمي تخدامه ف ن اس ه يمك وعلي

الفولاذ الغير قابل للصدأ ھو الأغراض والتطبيقات، ولكن يجب أن يكون معلوماً أن 

ز  ا فل د والتي تتضمن في تركيبھ اسم عريض لقطاع ضخم من عدة سبائك للحدي

  . الكروم
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ى • ولاذ عل ي الف روم ف ز الك د فل اعد تواج ل الأحماض  ويس بائك لفع ذه الس ة ھ مقاوم

  .  (HNO3)المؤكسدة مثل حامض النيتريك

ة للوسط  ل مقاوم ون أق ولاذ يك ذا الف دات  إن ھ ات الكلوري ى أيون وي عل ذي يحت ال

(Cl- ions)  ولاذ د الف دة عن اطق المجھ ي المن ققي ف ل التش تعداداً للتآك ر اس وأكث

 . نسبة منخفضة من الكربونوالمحتوي على  –أي الخالي من الكروم  – الخالي

ه لاكتساب   ى قابليت اً عل د أساس ة التآكل تعتم ل للصدأ لعملي ر قاب مقاومة الفولاذ الغي

وب  ل الثق وات، وتآك ل الفج تعداداً لتآك ر اس ون أيضاً أكث الي يك لبية، وبالت صفة الس

 . والنقر على الفولاذ الخالي

ى تسميته  اعتمادا -  استخدام الفولاذ الغير قابل للصدأمما سبق يتضح أن    -فقط عل

  . دون دراية بخواصه التآكلية الفعلية قد يقودنا الى العديد من الأخطاء الجسيمة

ولاذ   ا أن الف ه طالم ائع أن د والش ه من المعتق ومن سوء الفھم للفولاذ الذي لا يصدأ أن

ة ة عالي ذه ذا مقاوم ة ھ ون والحال د أن يك لا ب ر مغناطيسي ف ل للصدأ غي ر قاب  الغي

 . للتآكل عن السبائك المغناطيسية

ة عن   ا بصورة أفضل تحت ظروف معين ؤدي عملھ زات ت وعموماً فإن بعض الفل

رى،  زات الأخ روف الفل اً لظ بيكة وفق ز أو الس ار الفل ب اختب ه يج ي أن ذا يعن وھ

  .التشغيل وأيضاً خواصھا التآكلية

ماض المؤكسدة مثل الأحومما سبق فإن الفولاذ الغير قابل للصدأ يقاوم تأثير محاليل  

 حامض النيتريك

ل  (Ni)بينما نجد أن النيكل   ل محالي ة مث ل القلوي وسبائكه جيدة التحمل لتأثير المحالي

 .  (NaOH)الصودا الكاوية
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دروكلوريك  امض الھي ل ح ل بفع اوم التآك ا تق ل  فإنھ بيكة الموني ا س  (HCl)أم

ة بم واد المعروف ن الم ر م ه للكثي دة مھاجمت روف بش ل والمع ل مث ا للتآك قاومتھ

  .الزجاج

ك (Pb)ويعتبر الرصاص     (H2SO4)من الفلزات المقاومة لتأثير حامض الكبريتي

المخفف إذا كان الحامض راكداً أو ساكناً، ولكنه سرعان ما يتأثر بفعل الحامض إذا 

 . كانت ھناك حركة لمحلول الحامض أو الفلز نفسه داخل الحامض أو في ملامسته

 . بمقاومته الجيدة للأحوال والتأثيرات الجوية المختلفة (Al)ومينيوم ويمتاز الأل 

كأوعية أو أنابيب لحفظ الماء المقطر النقي جداً والمستخدم  (Sn)ويستخدم القصدير  

ً  –في قياسات التوصل الكھربي   .ذلك أنه في ھذه الظروف يكون خاملاً تماما

ي حفظ حامض الك  بريتيك المركز إلا أن المخفف ويمكن استعمال الفولاذ العادي ف

 . منه والمشبع بالھواء يتفاعل مع الفولاذ بسھولة

ن   تفادةويمك انيوم  الاس ز التيت ن فل ة  (Ti)م دة القوي ل المؤكس ة المحالي ي مقاوم ف

 . الساخنة

انيوموربما كان فلز   ع  التيت ة لمعظم الأحماض في جمي زات مقاوم من أحسن الفل

ا خاصية  ةالتراكيز وجميع درجات الحرار ى حد م وازي إل ذه ت وبما أن خاصيته ھ

دل  ة ب ة للأوعي ادة مبطن تخدم كم انيوم يس إن التيت ل ف ه للتآك ي مقاومت اج ف الزج

اج دروكلوريكالزج امض الھي أثر بح انيوم يت ز التيت ل   (HCl)، إلا أن فل والمحالي

 . القلوية المركزة
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  تلفينأمثلة توضيحية للتآكل الجلفاني الناتج من معدنين مخ
Dissimilar Metal Corrosion  

  ) ١(مثال توضيحي 

ل الخارصين والنحاس  ين مث دنين مختلف ون من مع ة تتك إذا وجدت عين

ين( ز الخارص ي فل وائب ف ة ش ى ھيئ د عل ن أن يتواج اس يمك ) النح

ول حامضي   للاختلاف، ونتيجة (acid solution)ومغمورين في محل

ن النحاس والخ ل م ي لك د الكھرب ي الجھ ة         ف ة جلفاني ون خلي ارصين تتك

(galvanic cell) ود(، وينتج تيار كھربي بين الخارصين والنحاس ) آن

  :وتحدث التفاعلات التالية عند كل من الآنود والكاثود ) كاثود(
2+

deposition2+

Zn(s) Zn (aq) + 2e                       (oxidation)

Cu (aq) + 2e Cu(s)                (reduction)

⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯→  

  
  تكوين خلية تآكل جلفاني من معدنين مختلفين  ) :٥-١٩(شكل 



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(637)

ي وفي مثل ھذه الخل ار ف ية الجلفانية نجد أن سرعة التآكل وقوة التيار الم

  : الخلية تعتمد على العوامل التالية 

   Hydrogen Overvoltage) النحاس(فوق جهد الهيدروجين للكاثود   )١

دروجين  ان  (hydrogen overvoltage)إن فوق جھد الھي ا ك اثود كلم للك

ز ى منخفضاً يقابله زيادة في سرعة التآكل لأن اخت دروجين عل ون الھي ال أي

  :لز تعتمد على العلاقة التالية أي ف

2

+
H HE  = - 0.0591 log H  +  η⎡ ⎤⎣ ⎦  

حيث 
2Hη  :فوق جھد الھيدروجين .  

٢(  
  

  .أكثر سالبية كلما ازدادت سرعة التآكل) الآنود(كلما كان جھد المصعد 

٣(    

. صغيرة كلما ازدادت سرعة التآكلكلما كانت المقاومة بين الآنود والكاثود 
  

  ) ٢(مثال توضيحي 

  : يمكن توضيح التآكل الناتج من معدنين مختلفين بالمثال التالي 

ه طلاء زنك  دن وعلي ة تتكون من مع ي  (zinc plate)خلي ومغمور ف

ات النحاس ة نجد . زيادة من محلول كبريت لة الكھروكيميائي اً للسلس وطبق

ين  د الخارص )أن جھ )ο
ZnE = - 0.763 V  اس ة بالنح البية بالمقارن ر س أكث

( )ο
CuE = + 0.337 V . أين ي الت دأ ف ين يب د أن الخارص ذلك نج ل(ول ) التآك

ذلك نجد أن  ات النحاس، ونتيجة ل ول كبريت ويتحول إلى أيونات في محل

زل  )أيونات النحاس تخت )deposition2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯⎯⎯→  ز ى فل وتتحول ال
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ان ذرات النح ة ذوب تمر عملي وفر، وتس طح الخارصين المت ى س اس عل

ين  )الخارص )2+Zn(s) Zn (aq) + 2e⎯⎯→  ات ات، وأيون ى أيون ا ال وتحولھ

ب زل وتترس اس تخت )النح )deposition2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯⎯⎯→  وار ذرات بج

الخارصين، وعلى ھذا تتكون خلايا تآكل على سطح الخارصين ويتآكل 

ال إن . كبريتات خارصين ويترسب النحاسالخارصين ويتحول الى  ويق

  . الخارصين أصبح آنوداً للنحاس في محلول كبريتات النحاس

  :وعلى ھذا النوع من التآكل يمكن القول 

دن آخر ( ول لمع دن ومحل ين مع تلامس ب ة أن يسمح ب يس من الحكم ل
  ). يكون جھده القطبي أكثر إيجابية بالمقارنة بالمعدن الملامس للمحلول

  

  : على ھذه القاعدة نجد أنه و

أو  لا يصلح  حفظ كبريتات النحاس في إناء مصنوع من الخارصين •

  .ولكن يمكن حفظھما في إناء مصنوع من النحاس )لماذا؟(الصلب 

  :ولبيان السبب في ذلك دعنا نلقي نظرة على جھود الإختزال القياسية 

( )ο ο
Zn CuE = - 0.763 V , E = + 0.337 V  

كال ( ر الأش يب :  )٧-١٩، ٦-١٩(أنظ ى قض اس عل ول النح ر محل أث

  . الخارصين الصلب
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  ) : ٦-١٩(شكل 

تفاعلات تحدث . غمر قضيب من الخارصين في محلول كبريتات النحاس المائي) أ
ومباشرة تنتقل الالكترونات من لريدوكس على السطح الفاصل بين المعدن والمحلول ا

ل ذرة خارصين تنتقل إلى أيون من إلكترونان من ك(ذرات الخارصين إلى أيونات النحاس 
  ). النحاس

ً داكن اللون من معدن النحاس سيظھر على الخارصين، ) ب بمرور الوقت فإن راسبا
  .  سيتلاشى) الناشيء بسبب ايونات النحاس(واللون الأزرق لمحلول النحاس 

Fig. (19-6) :  
a) A strip of zinc metal is immersed in an aqueous copper sulfate 
solution. The redox reaction takes place at the metal-solution interface 
and directly transfers two electrons from Zn atoms to Cu2+ ions. 
b) As time passes, a dark colored deposit of copper metal appears on 
the zinc, and the blue color due to Cu2+(aq) fades from the solution. 
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  . أكسدة واختزال) : ٧-١٩(شكل 

عندھا يتفاعل الزنك مع ). يسار(قضيب من الزنك يوضع في محلول كبريتات النحاس 
ولينتج ) الراسب ذو اللون البني على قضيب الزنك(أيونات النحاس لينتج معدن النحاس 

  . أيضاً أيونات زنك في المحلول
2+ 2+Zn(s) + Cu (aq) Zn (aq) + Cu(s)⎯⎯→  

لنحاس على قضيب الزنك فإن اللون الأزرق بسبب وجود أيونات وكلما تراكم معدن ا
ومحاليل . كلما اختزل النحاس إلى معدن النحاس) وسط ويسار(تدريجيا يتلاشى النحاس 

  . أيونات الزنك عديمة اللون
Fig. (19-7) :  An oxidation-reduction. A strip of zinc is placed in a 
solution of copper (II) sulfate (left). The zinc reacts with the copper 
(II) ions to produce copper metal (the brown-colored deposit on the 
zinc strip) and zinc ions in solution. 2+ 2+Zn(s) + Cu (aq) Zn (aq) + Cu(s)⎯⎯→  
As copper metal accumulates on the zinc strip, the blue color due to 
the aqueous copper ions gradually fades (middle and right) as Cu2+ 
ions are reduced to metallic copper. The zinc ions I aqueous solution 
are colorless. 
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د الخارصين  • بب أن جھ ابقة، وبس ود الس ن الجھ اوي(م اء الح ) الوع

دن  ات المع ن أيون البية م ر س يتآكل  (+Cu2)أكث ين س إن الخارص ف

ات . ويقابله اختزال لأيونات النحاس ول بأيون وث المحل ي تل ذا يعن وھ

  . الخارصين

في إنـاء مصـنوع مـن  (AgNO3)وكذلك لا يمكن حفظ نترات الفضـة  •
  .)لماذا؟(النحاس 

  : وللإجابة على ھذا السؤال سنستعرض جھود الإختزال القياسية 

( )ο ο
Cu AgE = + 0.337 V, E = + 0.799 V   

طح  ى س ة عل ب الفض زل وتترس وف تخت ة س ات الفض إن أيون ه ف ومن

)النحاس )deposition+Ag (aq) + e Ag(s)⎯⎯⎯⎯→ ذوب ، ومن الناحية الأخرى ي

اس  ات نح ى أيون ول ال اس ويتح ز النح  (+Cu2)فل

( )2+Cu(s) Cu (aq) + 2e⎯⎯→ ات ويصبح محلول نترات الفضة ملوثاً بأيون

  . النحاس

  (presence of impurities)وجود الشوائب ) ٢

يد  ل الأكاس وائب مث ود ش دات  (oxides)وج  (sulphides)والكبريتي

  . (local galvanic cell)تؤدي إلى تكوين خلية جلفانية محلية 

  مثال توضيحي 

ن الحدي ة م ديك قطع ان ل طحھا إذا ك ى س يد عل وين أكس م تك د ت د، وق

واء ي الھ خينھا ف يد كسر . بتس ذا الأكس إذا حدث لھ تحت أي  (crack)ف
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د  ن كلوري ول م ة لمحل ة معرض ت العين ة وكان ي أي منطق روف ف ظ

ى  (NaCl)الصوديوم  وي عل ة (O2)المحت وين خلي ة تك ون النتيج ، فتك

د ومعدن ) كاثود(جلفانية محلية وينتج تيار بين الأكسيد  ود(الحدي ا ) آن كم

  :ھو موضح بالمعادلات التالية

2+

-
2 2

at anode :
Fe Fe + 2e

at cathode : 
O + 2H O + 4e 4OH

⎯⎯→

⎯⎯→

  

ى  ود ويتحول ال ة الآن ي منطق دوز ف يد الحدي ون راسب من ھيدروكس م يتك ث

  : الأكسيد في وجود وفرة من الأكسجين كما ھو موضح بالمعادلات التالية 

2

2+ -
2

O
2 2 3 2H2O

Fe (aq) + 2OH (aq) Fe(OH)           (white or green ppt)

4Fe(OH) 2Fe O .H O                     (usually red-brownrust)

⎯⎯→

⎯⎯⎯→
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  التأثير الحراري على المعدن ) ٣

 سبيكة حرارياً عند نقط مختلفة من المعدنإذا تمت معالجة أي معدن أو 

لى فرق في الجھد بين أي نقطتين على المعدن ومن فيمكن أن يؤدي ھذا إ

ت أو  دن لأي إلكترولي د تعرض المع ة عن ة محلي ا جلفاني وين خلاي م تك ث

  . للھواء الجوي

  :مثال توضيحي 

ى  الصلب وي عل رو (Ni % 8)و  (Cr % 18)المحت أن والمع ف ب

ن إذا رارة  الصلب لا يصدأ، ولك ة ح ى درج بيكة إل ذه الس خين ھ م تس ت

(700 ºC) ات اللح ي عملي اً ف ا يحدث غالب روم الموجود ام كم إن الك ف

ى  ل إل ة يمي دود البلوري ى الح العل اً  الانفص د، تارك ورة كربي ى ص عل

عيف بكي ض ون ش بح ال تك ذلك تص د أن ل ل، ووج ة للتآك بيكة معرض س

 (Cr3C2 or Cr7C3)السبب الرئيسي لھذا ھو أن جزيئات كربيد الكروم 

  . ذات كفاءة عالية) كاثود(تعمل كمناطق مھبطية 

  التأثير الكيميائي على المعدن ) ٤

إن   (H2SO4)إذا تم وضع قطعة من الحديد في حمض كبريتيك مخفف ف

ا الإختلاف الموضعي للخواص الكيمي د وم ة الحدي ة لقطع ة والفيزيائي ائي

احات مصعدية  وين مس ى تك ؤدي ال ا ي ة(حولھ ة ) آنودي رى مھبطي وأخ

ة( د ) كاثودي ة الحدي ل قطع ة تتآك ي النھاي د، وف ة الحدي س قطع ى نف عل

  : وتتلاشى من المحلول وتكون التفاعلات على سطح المعدن كما يلي 
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2+

+
2

at anodes :
Fe(s) Fe (aq) + 2e

at cathodes : 
2H (aq) + 2e H (g)

⎯⎯→

⎯⎯→ ↑

  

  

ذا، أن  ى ھ دوز ومعن ات حدي ى أيون ول ال ل ويتح د يتآك  (+Fe2)الحدي

  . ويتصاعد غاز الھيدروجين

وإذا تم تبخير المحلول الناتج نجد ترسيب بلورات من كبريتات الحديدوز 

(FeSO4) .  
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  )خلايا التركيز(التآكل التركيزي للخلية : ثانياً 

ى سطح يحدث التآكل التركيزي للخلية بسبب التأثير الإلكتروكيميا ئي عل

  : الفلز حينما يتعرض لمحلول إليكتروليتي 

  ذي تراكيز مختلفة -

  . أو ذي تھوية متباينة -

ات  ن الإختلاف ز ع ات الفل ز أيون ي تركي ة ف ات المحلي تج الإختلاف وتن

  :في  المحلية

  .درجة الحرارة -

  .غير الكافية) المزج بالھواء(التھوية  -

  . لناتجة عن عملية التآكلالإنتشار البطيء لأيونات الفلز ا -

ر  ان أو أكث دما تتعرض منطقت ول عن ود المحل ويتواجد الإختلاف في جھ

  . من سطح الفلز لبيئة تآكل ذات تراكيز مختلفة لأيونات الفلز

خلايـا (ختلاف في تركيز الأكسـجين خلايا التآكل الناتج من الا) أ
  Differential Oxygen Concentration) : التهوية التفاضلية

  
  . تعتبر التھوية التفاضلية من أھم أنواع التآكل التركيزي للخلية

  متى تحدث التهوية التفاضلية؟) س

اين  واء متب ز لھ ا من الفل تحدث التھوية التفاضلية عندما يتعرض جزء م

ز عن الأجزاء الأخرى ) متفاوت( تظم للأكسجين (التركي ر من داد غي إم
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ين وھذا يسبب ). على سطح المعدن الواحد اختلافاً في الجھود الكھربية ب

  . المناطق المھواة

  :وقد أصبحت ھناك حقيقة تجريبية تقول 
جين ( ز الأكس ون تركي ث يك ز حي طح الفل ى س ة عل اطق الواقع إن المن

اطق مصعدية منخفضاً  ل(ھي من الي  ،)تتآك ز الع اطق ذات التركي والمن

  ).جينيحصل على سطحھا اختزال أكس(للأكسجين ھي مناطق مھبطية 
  

ومن ھنا نجد أن التھوية التفاضلية لسطح الفلز تسبب تياراً كھربياً يسمى 

  .  (current of differential aeration) تيار التھوية التفاضلية
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  مزيد من القراءة
ة أخرى  دن عن منطق إذا اختلف تركيز الأكسجين في منطقة على سطح المع

المنطقتين، وھذا يؤدي الى تكوين خلايا تركيز نجد اختلاف الجھد بين ھاتين 

(concentration cells)   ة ويكون الكاثود ھو القطب الموجود في المنطق

ل  ة الأق ي المنطق ود ف ب الموج و القط ود ھ ون الآن جين ويك ة بالأكس الغني

  .تركيزاً في الأكسجين

دن وتفاعل  (oxygen electrode)ويتكون قطب أكسجين  ى سطح المع عل

  : اله يعطى من المعادلة التالية اختز

2

2

2

-
2 2

4-
ο

O O
O

4ο -
O O

O

4-
O O

O (g)  + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)

OH0.0591E = E  - log
4 P

0.0591 0.0591 1E = E log OH log
4 4 P

0.0591 0.0591E = 0.401  log OH   log P
4 4

⎯⎯→

⎡ ⎤⎣ ⎦

⎡ ⎤− −⎣ ⎦

⎡ ⎤− +⎣ ⎦

  

)حيث  )2OP  ي ذائب ف الضغط الجزئي للأكسجين المتزن مع الأكسجين ال

  . المحلول الإليكتروليتي
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ي  اً ف ورة جزئي زات المغم ل للفل ة التآك لية عملي ة التفاض ل التھوي وتعل

  . ط الماءمحلول ينخفض فقط عن خ

  )١(مثال توضيحي 

ول مخفف ) مثل الخارصين(إذا غمرت قطعة من فلز ما  ي محل اً ف جزئي

ين  د الخارص ح كلوري ن مل ول (ZnCl2)م وى المحل م يھ              ول

  ) : ٨-١٩شكل (

وق   ة ف زاء الواقع إن الأج ن(ف القرب م دة ) وب وى بش اء تتھ ط الم خ

ذه الم ة، بسبب التركيز الزائد للأكسجين في ھ ذه نطق ذا تصبح ھ وھك

   ،الأجزاء مھبطية

ز   أما الأجزاء المغمورة لأعماق أكبر فإنھا بالطبع تقع تحت فعل تركي

 .تصبح مصعديةأقل من الأكسجين وعندئذ 

  

  تأثير التھوية التفاضلية الناتج من الغمر الجزئي للفلز) : ٨-١٩(شكل 
  

-
2 2O (g) +2H O(L) +  4e 4OH (aq)⎯⎯→  

2+Zn Zn  + 2e(aq)⎯⎯→
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ي ال اً ف ا يسبب سريان من ھنا نجد أن اختلاف تج مم د ن ة ق ود الكھربي جھ

  :  تيار كھربي بين منطقتين مختلفتين في التھوية

 فينحل الخارصين على المناطق المصعدية 

ة من   اطق المھبطي ات نحو المن ى شد الإلكترون ويعمل الأكسجين عل

 . أجل تكوين أيونات ھيدروكسيد

ات خ  رة الأيون ق ھج ن طري ة ع دائرة الكھربي ق ال ذا تغل لال وھك

ى  عد ال ن المص ز م لال الفل ات خ دفق الإلكترون ت وتت الإلكترولي

 . المھبط

ى   وع من التآكل عل ذا الن اتج عن ھ ي الن ار الكھرب دار التي ويعتمد مق

 ً   . كمية الأكسجين الموجودة التي لا تنفذ تماما

  )٢(مثال توضيحي 

بوضع قطبين من الحديد في محلول كلوريد بوتاسيوم ثم توصيل القطبين 

لك ب طة س كل ( (wire)أميتر بواس ين ) ٩-١٩ش وض ب يم الح وتقس

القطبين بواسطة حاجز مسامي ووضع أنبوبتين متصلتين بمصدر واحد 

د نقطة اتصالھما يسمح بمرور  ي عن اح ثلاث من الأكسجين، ووضع مفت

  :الأكسجين في إحدى الأنبوبتين بجھة واحدة من الحوض وجد الآتي 

د ) ١ رارعن ن الأ إم ارات م ر لا تي إن الأميت زئين ف لا الج ي ك جين ف كس

  .يتأثر ولا يوجد دليل على مرور تيار
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ي الجزء ) ٢ رور الأكسجين ف د م تم ) أ(عن بط وي ى مھ د ال يتحول الحدي

ار  ذا الجزء وھو تي ي ھ اختزال الأكسجين على قطب الحديد الموجود ف

  :  (corrosion current)التآكل 
-

2 2O (g) + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)⎯⎯→  

  : إلى آنود ويذوب المعدن ) ب(ل قطب الحديد في الجزء ويتحو
2+Fe Fe (aq) + 2e⎯⎯→  

ذا الجزء ) ب(عند مرور التيار في الجزء ) ج ي ھ يتحول قطب الحديد ف

ي الجزء  ه ) أ(إلى مھبط ، وبإيقاف مرور الأكسجين ف د في يتحول الحدي

ود ى آن دلاً . إل ين ب تعمال الخارص ة باس ادة التجرب د إع د  وعن ن الحدي م

  . نحصل على نفس النتائج

  
  تأثير التھوية التفاضلية) : ٩-١٩(شكل 
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  ) : ٣(مثال توضيحي 
 Corrosion by Dropsتآكل القطرة 

ول  ن محل اء أو قطرات م ن الم ل قطرات م ل بفع د للتآك يتعرض الحدي

ذ )١٠-١٩شكل (ملحي  القطرات تنحصر عن منف اطق المغطاة ب ، فالمن

  .عدية بالنسبة للمناطق المعرضة بحرية للھواءالأكسجين وتصبح مص

  
  تأثير التھوية التفاضلية الناتج عن وجود قطرة ملحية على سطح الفلز) : ١٠-١٩(شكل 

  

ي  للاختلافينتج ھذا النوع من التآكل نتيجة   ز الأكسجين ف ي تركي ف

د البوتاسيوم  ة لقطرة من كلوري ى سطح  (KCl)المناطق المختلف عل

 يد الصلبشريحة من الحد

، وھذا يحدث نتيجة اختلاف ونجد أن التآكل يحدث عند مركز القطرة 

 . تركيز الأكسجين في المناطق المختلفة للقطرة
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ر   جين أكث ز الأكس ون تركي رة يك ة للقط زاء الخارجي ي الأج د ف فنج

اً  اطق مھبط ذه المن اثوداً (وتصبح ھ ا ) ك زال الأكسجين كم تم اخت وي

   :يلي 
-

2 2O (g) + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)⎯⎯→  

ذه   ذا تكون ھ ى ھ وفي مركز القطرة يكون تركيز الأكسجين أقل وعل

  : ويذوب المعدن ويتآكل ) آنوداً (المنطقة دائماً مصعداً 
2+Fe Fe (aq) + 2e⎯⎯→  

ة   اطق الخارجي ي المن ز الأكسجين ف ي تركي ذا الإختلاف ف ونتيجة لھ

ود(ووسط القطرة ) كاثود( ين م) آن ي ب ار كھرب أ تي ركز القطرة ينش

  ).١١-١٩(كما في الشكل ) كاثود(والأجزاء الخارجية ) آنود(

  
  تأثير التھوية التفاضلية الناتج عن وجود قطرة ملحية على سطح الفلز) : ١١-١٩(شكل 
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  :وتتفاعل نواتج الآنود والكاثود ويتكون ھيدروكسيد الحديدوز 
2+ -

22Fe (aq) + 4OH (aq) 2Fe(OH) (s)⎯⎯→  

د وفي وجود زيادة من الأك يد الحدي ى أكس يد إل سجين يتحول الھيدروكس

(rust) :  
2

2

O
2 2 3 2H OFe(OH)  Fe O .xH O⎯⎯⎯→  

  ) : ٤(مثال توضيحي 
   Corrosion of Vertical Sheetsتآكل ألواح المعادن الرأسية  

د  ول كلوري ي محل اً ف ة جزئي ية المغموس لب الرأس واح الص رض أل تتع

  : رة القطرة تقريباً الصوديوم أو البوتاسيوم أو الكبريتات لنفس ظاھ

اء   ط الم د خ ة عن ة الواقع د المنطق طح(فنج ى الس ث أن  )عل حي

اثوداً  بح ك وفر تص دد ومت جين متج ديھا  الأكس نة ول ى محص وتبق

زال  تم اخت ل وي ن التآك ة م ذه  (O2)المناع ي ھ دن ف ى سطح المع عل

  : المنطقة 
-

2 2O (g) + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)⎯⎯→  

فيھا  (O2)لأن تركيز ) آنوداً (اً ونجد أن المنطقة السفلى تصبح مصعد 

ذه  ين ھ ات ب ن الإلكترون ار م ود تي ل لوج دن ويتآك ذوب المع ل وي أق

  . المنطقة ومنطقة السطح

زات تحت قشرة الراسب، فالشبكة   ان تتآكل الفل وفي كثير من الأحي

  . السلكية عادة تتآكل أو تصدأ عند نقاط التماس بين الأسلاك
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واح والفلزات المعرضة لأوساط مائ  ع تحت أل اطق تق ي من ية تتآكل ف

ي  اج الت ع الزج ب أو قط ن الخش رم وم بحص ن  تق اطق ع ذه المن ھ

  . وصول الھواء

، الشقوق على إنشاء خلايا تركيز من الأكسجينوكذلك يعمل وجود  

 . مما يؤدي الى تآكل الفلز عند المناطق التي لا يصلھا الھواء

اطق   ل ولقد لوحظت تأثيرات مماثلة تقع على من وب السطحية مث العي

  . الفجوات والحفر التي لا يستطيع الأكسجين التسرب إليھا

ى بعض   ع عل والتآكل بالتھوية التفاضلية عبارة عن ھجمات محلية تق

ا ز لھ ر ممي ى حف ؤدي ال اطق المحصورة وت ذه . المن أثير ھ زداد ت وي

ة حول  واتج التآكلي راكم الن زمن بسبب ت الھجمات وتشتد مع مرور ال

ة  منطقة ر فعالي ر أكث أنظر الشكل (مصعدية صغيرة، مما يجعل الحف

١٢-١٩.(  

  
  حفر الفولاذ في الماء المروي ) :١٢-١٩(شكل 
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وغالباً ما يكون لحالة سطح الفلز تأثير كبير على عملية التآكل فالسطح 

           ).الناعم(الخشن عادة يتآكل بسرعة أكبر من السطح المصقول 

شن عادة يتآكل بسرعة أكبر مـن السـطح السطح الخ: علل ) س
  ).   الناعم(المصقول 

  :عملية الصقل لأن 
١( ً   تجعل السطح أملسا

  تزيل كثيراً من العيوب السطحية )٢

  . تقلل من فرص وقوع التھوية التفاضلية التي تكون ضارة وواسعة الانتشار )٣
  

ى ال  ا عل ي فجوة م دة من السوائل ف ية راك سطوح وحينما تترك أغش

ً الفلزية،  ا ة التفاضلية تظل موجودة دائم وع الھجم ة وق  .فإن إمكاني

ة  دات العاطل ل شديد للأجھزة والمع ع تآك وبھذه الطريقة غالباً ما يق

  . عن العمل، خصوصاً عندما لا تصان المعدة بطريقة جيدة

ز الأكسجين المسبب الرئيسي  وفي كثير من الحالات، تعتبر خلايا تركي

  . الفلز الواقعة تحت حالات مختلفة من الإستعمال لعملية تآكل

  ) : ٥(مثال توضيحي 
  تآكل أنبوب مدفون 

  
د  دفون عن من أمثلة التآكل التركيزي للخلية ھو التآكل الحاصل لأنبوب م

ز ملحي  ا تركي ين لكل منھم ين أفقيت مروره خلال الحد الفاصل بين طبقت

ف ج. مختل اص الأكس ل بامتص ل الحاص د التآك ة ويعتم ى كمي ين عل
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ذلك،  ة ل اثود، ونتيج ة الك ي منطق ودة ف جين الموج تبعاد الأكس إن اس ف

  . الأكسجين من المحاليل المائية يعمل على تخفيض أو منع التآكل للفلز

  ما طرق استبعاد الأكسجين عملياً ؟) س
  )المذاب في الماء(بنزع الهواء  )١

ى وتعتمد طرق نزع الھواء، والتي تسمى أيضاً بالطرق ا ة عل ديل لميكانيكي تع

رارة والضغط ازات  درجة الح تم طرد الغ ى ي انيكي حت يج ميك ع إجراء تھ م

  . الذائبة من المحلول

 .بإحدى طرق التخميد )٢

ائل  اء بواسطة الوس وترتكز طرق التخميد على إزالة الغازات التآكلية من الم

  :الكيميائية، وربما يشمل ھذا 

  .لخردةاستعمال سطح واسع من حديد ا) أ

تحاد بسرعة مع الأكسجين الموجود ضافة مواد كيميائية قادرة على الاإ) ب

  . في الماء

  ما أهم المواد الكيميائية المستعملة في التخميد؟) س

  :ومن بين المواد الكيميائية المستعملة في التخميد 

ائع  (Na2SO3)كبريتيت الصوديوم ) ١ اتج التفاعل  الاستعمالالش ويكون ن

  :كبريتات الصوديوم القابلة للذوبان ھو ملح 
+ 2-

2 3 2 2 4 42Na SO  + O 2Na SO (aq) 4Na (aq) + 2SO (aq)⎯⎯→ ⎯⎯→ 
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تعمال) ٢ ديثاً اس رح ح درازينواقت درازين  الھي درات الھي ة ھي ى ھيئ عل

(N2H4.H2O) . بعض المحاسن عن درازين ب ة استعمال الھي ز طريق وتتمي

روجين  ي النيت ل ھ واتج التفاع وديوم، لأن ن ت الص تعمال كبريتي ة اس طريق

  : حسب التفاعل  والماء

2 4 2 2 2 2N H .H O + O N  + 3H O⎯⎯→  
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  مزيد من القراءة 
  خلايا فرق التركيز في الأكسجين

  
  )١٣-١٩(شكل 

  

أعلاه عبارة عن إناء منقسم الى قسمين بواسطة حاجز ) ١٣-١٩(الشكل 

ام  ح الطع يكن مل ا، ول ت م وء بإلكترولي اء ممل امي، والإن ، NaClمس

ن فل ة م م قطع ل قس ع بك ر ويوض ان عب ل القطعت د، وتوص ز الحدي

ة،  انوميتر بأسلاك توصيل اعتيادي ت لا جلف انومتر ثاب نلاحظ أن الجلف ف

   .يتحرك دلالة على عدم مرور تيار كھربي بين قطعتي الحديد
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ول  (N2)أما إذا دفع تيار من غاز  • ي المحل ذائب ف لطرد الأكسجين ال

انوميتر يأخذ فإننا نجد أن مؤشر الج) ١٣-١٩شكل (الإليكتروليتي  لف

  . في الإنحراف دلالة على مرور تيار كھربي

ي القسمين  ول ف ر في الأكسجين ھو وبتحليل المحل نجد أن القسم الفقي

ود د،  الآن ده تآكل للحدي ون ويحدث عن ي بالأكسجين فيك ا القسم الغن أم

اثود و امتصاص ، الك د ھ طح الحدي ى س اثودي عل ل الك ون التفاع ويك

  : لات التالية للأكسجين حسب المعاد
2+

-
2 2

Fe Fe + 2e

O  + 2H O + 4e 4OH

⎯⎯→

⎯⎯→  

ه  تنتاج أن ابقة يمكن اس ة الس ز ومن التجرب ي تركي رق ف دما يتواجد ف عن

ل  ة تآك ون خلي ن أن تتك ة يمك ة الفلزي ى نفس القطع ون الأكسجين عل تك

ا تتصرف  ل بينم ود حيث تتآك ي الأكسجين ھي الآن رة ف اطق الفقي المن

  . ، ويحدث عندھا اختزالثودالمساحات الغنية بالأكسجين ككا

  

  

  

  

  

  

  



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(660)

  : التالي ) ١٤-١٩(والشكل 

  
  )١٤-١٩(شكل 

  

ون  ر يك طح البح د س ر، فعن اء البح ي م وراً ف داً مغم أ حدي يوضح منش

يلاً تركيز الأكسجين كبيراً،  زه قل ذا أما في العمق فيكون تركي ى ھ ، وعل

ا تتصرف الأساس  اثود بينم تتصرف المناطق المتواجدة عند السطح كك

  . طق السفلى من المنشأ كآنود وتتآكلالمنا

  ) ١٥-١٩(الشكل 

رة بالأكسجين  ة فقي يوضح سفينة في البحر حيث يكون قاع السفينة منطق

و  ذي ينم و الحشف البحري ال نتيجة لبعدھا عن سطح السفينة ونتيجة لنم

ذائب جين ال تھلك الأكس ذه تس فينة وھ اع الس ى ق اع  عل ون ق ذلك يك وب

فينة القريب  في الأكسجينالسفينة منطقة فقيرة  إذا ما قورنت بجسم الس
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اع  يھيئمن سطح البحر وھذا الوضع  ين الق ة تآكل ب الفرص لتكون خلي

  . والجزء الملامس لسطح البحر، وتكون النتيجة تآكل القاع

  
  )١٥-١٩(شكل 
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  التآكل الناتج من الإختلاف في تركيز الإلكتروليت ) ب
Differential Concentration of Electrolyte   

دن واحد ين متشابھين لمع ي ھذا النوع عبارة عن قطب م وضعھما ف ، ت

  :فنجد أن محلول ذي تركيزات مختلفة لإلكتروليت واحد، 

 ويتآكل ) آنوداً (المعدن المعرض للمحلول المخفف يصبح مصعداً  •

اً  • ز يصبح مھبط ول المرك دن المعرض للمحل اثوداً (والمع ى ) ك ومعن

  .يةھذا تكوين خلية جلفان

  مثال توضيحي 

ات  ن كبريت ز م ز مرك رض لتركي دھما مع اس أح ا نح دينا قطب ل

اس س   (CuSO4)النح ن نف ف م ز مخف رض لتركي ر مع والآخ

  ). ١٦-١٩شكل (الإلكتروليت 

  
   خلية تركيز: ) ١٦-١٩(شكل 
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ارجي  لك خ دائرة بس ق ال م غل إذا ت ول ف د أن القطب الملامس للمحل نج

  : المخفف أصبح كاثوداً وتآكل 
2+Cu(s) Cu (aq) + 2e⎯⎯→  

 وعلى الجانب الآخر فإن القطب الملامس للمحلول المركز يصبح كاثوداً 

  : ويترسب النحاس عليه ويزداد وزنه 
2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯→  

زات  اوى تركي ى أن تتس ل عل ة تعم ة والكاثودي اعلات الآنودي والتف

  ). ١٨-١٩، ١٧-١٩(المحلول في المنطقتين  شكل 

  
Fig. (19-17) : Concentration cell based on Cu/Cu2+  half-reactions. 
The cell has a positive net cell voltage and operates because the 
concentrations of Cu2+ ion are different in the two half –reaction 
compartments. 
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Fig. (19-18) : The concentration cell : 

2+ 2+Cu(s) Cu (aq, 0.10 M) Cu (aq, 1.00 M) Cu(s) . 
The overall reaction lowers the [Cu2+] concentration in the more 
concentrated solution and increases it in the more dilute solution. 
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  خلايا الفلز مع الأكسيد ) ج

كل  • ولاذ المش ة الف ي حال ا ف ل كم ا التآك ن خلاي وع م ذا الن دث ھ يح

طة  ن بواس ة م ون طبق ث تتك اخن حي ى الس ة عل حب أو الدرفل الس

  . الأكسيد على سطح الفلز

بلاً  • ر ن ل (ھذه الطبقة تمتاز بأنھا موصل جيد للكھرباء، كما أنھا أكث أق

 ً د، ) نشاطا ذه من الحدي إذا حدث لسبب من الأسباب أن تعرضت ھ ف

ذا الموضع  الطبقة من الأكسيد للخدش عند موضع معين وتعرض ھ

ل إل ا لفع ون فيھ ل يك ة تآك ون خلي ور تتك ى الف ه عل ا فإن ت م كترولي

ة الأكسيد  اثود فھو طبق الآنود ھو الجزء الظاھر من الحديد، أما الك

اھر د الظ ول الحدي ودة ح ي الموج د ينتھ ادي وق د الع ذوب الحدي ، وي

  . الأمر إلى حدوث حفر أو تكون ثقب

  : دأ المتكون فإن الص) ١٩-١٩شكل (وعندما يكون الإلكتروليت ساكناً 

  يسد الثقب في النھاية  -

ول  - وق وص ة تع ب بطريق د ترس ان ق ك إذا ك ل وذل ف التآك د يوق ق

 .الأكسجين أي بطريقة غير مسامية

د  - يد ق ة الأكس ت طبق ل إذا كان تمرار التآك ى اس ؤدي إل د ي ه ق ا أن كم

 . ترسبت بطريقة مسامية
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 )١٩-١٩(شكل 

  

  :  أما إذا كان الإلكتروليت جارياً 

ه  ون فإن د المتك يد الحدي ه ھيدروكس ل مع وف يحم ة س ذه الحال ي ھ ف

رة أو  ويعرض مزيداً من الفلز لفعل الإلكتروليت مما يؤدي الى تكون ثغ

ه  ر بخواص ة وتض فاته الميكانيكي ن ص ل م ز تقل م الفل ي جس رة ف حف

  ).٢٠-١٩(الھندسية كما في الشكل 

  
  )  ٢٠-١٩(شكل 
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   الإجهادخلايا فرق ) ٤

ا من الخلايا  يحدث ھذا النوع عندما تكون قطعة من الفلز مجھدة في مكان م

ة ى نفس القطع ان آخر عل ى من مك ة ، بدرجة أعل ذه القطع إذا تعرضت ھ ف

ل ة تآك ور خلي ى الف ود ھو  لفعل إلكتروليت ما فإنه تنشأ عل ا الآن يكون فيھ

   الجزء الأكثر إجھاداً 

  يمثل منطقة الآنود؟لماذا كان الجزء الأكثر إجهاداً ) س

الطاقة من الجزء لأكبر إجھاداً يكون أعلى في محتوى سبب ذلك أن الجزء ا

ر استعداداً  الأقل إجھاداً  م يكون أكث ر نشاطاً ومن ث ويكون كنتيجة لذلك أكث

نجد أن المنطقة الأقل والتآكل عند الجزء الأقل إجھاداً وكنتيجة لذلك للذوبان 

عد اداً كمص ر إجھ ة الأكث رف المنطق ا تتص بط بينم رف كمھ اداً تتص  .إجھ

  ).  ٢١-١٩(ويمكن توضيح ذلك بالشكل 

  
  ) ٢١-١٩(شكل 

  

  



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(668)

ومن الضروري عند تنفيذ أي منشأ فلزي قد يتعرض لفعل إلكتروليت أن 

  .يتم تخليص ھذا الفلز من الإجھادات الكامنة فيه

في أي فلـز يتعـرض الكامنة  الإجهاداتكيف يتم التخلص من ) س
  لإلكتروليت؟

ه،  ر ل ة تخمي راء عملي ق إج ن طري ك ع د ذل ز عن خين الفل ك بتس وذل

زمن ة من ال دة طويل التخلص من  درجات حرارية عالية لم ه ب تسمح ل

ادات الداخلي ون الإجھ د تك ي ق وب والت ه الفرصة لتصليح العي ة وتعطي

  . موجودة في بنائه الشبكي البلوري

  خلايا فرق التركيز في الأملاح ) ٥

ل  ي الأرض مث ة ف آت الفلزي ي المنش ا ف ن الخلاي وع م ذا الن دث ھ يح

ذه الأنابيب  الأنابيب الخاصة بتغذية المياه وأنابيب المجاري، ونجد أن ھ

ة في طبيعتھا  تنتقل من أراض تختلف ى نسبة عالي وي عل فمنھا ما يحت

ونتيجة ، من الأملاح ومنھا ما يحتوي على نسب منخفضة من الأملاح

ل  ا الجزء المتواجد لاختلاف التركيز في الملح تنشأ خلية تآك يعمل فيھ

ل  ا يعم ل، بينم آنود ويتآك ح ك نخفض للمل ز الم اطق ذات التركي ي المن ف

اطق ذ اثودالجزء المتواجد في المن ع كك ز المرتف ده  ات التركي يحدث عن

  . تفاعل استھلاك الإلكترونات أو تفاعل اختزال
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  )خلايا التحليل الكهربي٠ كتروليتيةالخلايا الإل: ثالثاً 
Electrolytic Cells  

ذا  اطق، وھ ي كل المن عندما يصبح سطح المعدن والمحلول متجانسين ف

ار من مصدر ، لا توجد مناطق آنود ومناطق كاثودمعناه  وفي وجود تي

ة  اطق آنودي أ من وف تنش ارجي، س اطق  (anodic areas)خ ومن

  . (cathodic areas)كاثودية 

  مثال توضيحي 

ة أخرى،  ة محددة وخرج من منطق ي منطق إذا دخل تيار لمعدن معين ف

د أن  ا نج ل، فإنن وداً وتتآك بح آن ار تص ا التي رج منھ ي خ ة الت المنطق

اً  ا تصبح مھبط اثوداً (والمنطقة التي دخل منھ ذه  .)ك ي لھ ال العمل والمث

  الظاھرة التيار الھارب للأنابيب المدفونة

 (stray-current corrosion buried pipe line) .  

  ).٢٢-١٩(كما ھو موضح بالشكل 

  
  التآكل بواسطة الكھرباء الشاردة لأنبوب مدفون تحت الأرض:  ) ٢٢-١٩(شكل 

 


