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  التاسع عشرالفصل 
  أنواع خلايا التآكل الكهروكيميائية

  

بمجرد ملامسѧة السѧطح الفلѧزي  خلايا التآكل ھي خلايا جلفانية تتكون •

ناك مناطق على السѧطح الفلѧزي تتصѧرف كتروليت بحيث تكون ھللإل

ثوديѧة كمناطق آنودية يѧذوب عنѧدھا الفلѧز ويتآكѧل، ومنѧاطق أخѧرى كا

 ختزاليحدث عندھا أحد تفاعلات الا

وبعبѧѧارة مѧѧوجزة فѧѧإن خلايѧѧا التآكѧѧل ھѧѧي خلايѧѧا كھربيѧѧة تتكѧѧون أثنѧѧاء  •

   .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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يض فلزين غيѧر متشѧابھين لمحلѧول ويحدث التآكل الجلفاني عند تعر •

شѧѧريطة أن يكѧѧون الفلѧѧزان فѧѧي وضѧѧع تلامѧѧس كھربѧѧي مѧѧع  كتروليتѧѧيإل

  ).يكون التلامس من خلال أسلاك التوصيل(بعضھما البعض 

مثѧѧѧѧل ) الأكثѧѧѧѧر سѧѧѧѧالبية(  (less noble)فѧѧѧѧالفلز الأقѧѧѧѧل مھبطيѧѧѧѧة •

، سينحل ويكون مصعداً، بينما الفلز الأكثر مھبطيѧة  (Zn)الخارصين

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

ھيѧѧدروجين أو امتصѧѧاص  بعѧѧاثانويمكѧѧن أن يشѧѧمل التفاعѧѧل المھبطѧѧي  •

 . آكل، وھذا يعتمد على طبيعة محيط التأكسجين

 (Zn)ونتيجة للتفاعل المذكور يسري التيار الإلكتروني مѧن المصѧعد  •

، لكѧن الإلكترونѧات تلѧتقط ھنѧاك نتيجѧة (Cu)خلال الفلѧز الѧى المھѧبط 

 . اعتراض الأيونات الموجبة لھا

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

  . لبينما يحمى فلز المھبط من تأثير التآك

ويمكن التعيѧين بطريقѧة وصѧفية أي فلѧز مѧن الѧزوج الجلفѧاني المتآكѧل  •

مѧѧن السلسѧѧلة الكھروكيميائيѧѧة، ففѧѧي ھѧѧذه السلسѧѧلة ) سيصѧѧبح مصѧѧعداً (

نعѧѧين الجھѧѧود الكھربيѧѧѧة القياسѧѧية لѧѧبعض التراكيѧѧѧز المعنيѧѧة لأيونѧѧѧات 

  . الفلزات دون وجود غشاء أكسيدي على سطوحھا على الإطلاق

، تكون معظѧم الفلѧزات مغطѧاة بغشѧاء أكسѧيديوفي المجال التجريبي  •

وھذا يعمѧل علѧى إزاحѧة الجھѧد الكھربѧي لمحاليѧل الفلѧزات لتأخѧذ قيمѧاً 

  . ةأكثر إيجابي
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وتظھѧѧѧر بعѧѧѧض الفلѧѧѧزات التѧѧѧي تشѧѧѧكل غشѧѧѧاءً أكسѧѧѧيدياً واقيѧѧѧاً جѧѧѧداً علѧѧѧى 

سѧѧطوحھا جھѧѧداً كھربيѧѧاً أكثѧѧر مھبطيѧѧة مѧѧن الجھѧѧد المبѧѧين مѧѧن قاعѧѧدة 

  . السلسلة الكھروكيميائية

  مثال توضيحي 

 (Zn) فѧي الغالѧب أكثѧر مھبطيѧة مѧن الخارصѧين  (Al)يكون الألومينيѧوم

رغѧم أن السلسѧلة الكھروكيميائيѧة توضѧѧح أن الجھѧد الكھربѧي المعطѧى لѧѧه 

يتضѧح مѧن القѧيم  ھو أكثѧر سѧالبية بمقѧدار كبيѧر مѧن جھѧد الخارصѧين كمѧا

  :ختزال القياسية التالية لجھود الا
  

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

  

يوضѧѧѧح تفاعѧѧѧل الأكسѧѧѧدة والإختѧѧѧزال ) ١-١٩جѧѧѧدول (والجѧѧѧدول التѧѧѧالي  

  .للقطبين في وجود غشاء أكسيدي وفي عدمه

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

ѧѧѧѧѧينخليѧѧѧѧѧب الخارصѧѧѧѧѧن قطѧѧѧѧѧألف مѧѧѧѧѧه تت
غشѧѧѧاء أكسѧѧѧيدي وجѧѧѧودنيѧѧѧوم مѧѧѧع والألوم

  على سطح الألومينيوم 

ѧѧѧѧن خليѧѧѧѧألف مѧѧѧѧينه تتѧѧѧѧب الخارصѧѧѧѧقط
نيѧѧѧѧوم مѧѧѧѧع عѧѧѧѧدم وجѧѧѧѧود أغشѧѧѧѧيةوالألوم

  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  •

تختلѧѧف كثيѧѧراً فѧѧي الجھѧѧود الكھربيѧѧة لمحاليلھѧѧا ولا يوجѧѧد خطѧѧر فѧѧي 

ً  استعمالھا متماسة  . مع بعضھا بعضا

لفلѧѧزين مѧѧن مجمѧѧوعتين مختلفتѧѧين  (coupling)وسѧѧيؤدي الوصѧѧل  •

والواقѧѧع ) الأكثѧѧر سѧѧالبية(، فѧѧالفلز الأقѧѧل مھبطيѧѧة إلѧѧى تآكѧѧل جلفѧѧاني

وكلما ابتعدت الفلѧزات بالقرب من الطرف المصعدي للسلسلة سيتآكل 

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

ھѧي أكثѧر قيمѧة  )٢-١٩جѧدول (مما تقѧدم أن السلسѧلة الجلفانيѧة ونرى  •

وأن التغيرات الصغيرة فѧي البيئѧة  سلة الكھروكيميائية وفائدة من السل

ويمكѧن تعيѧين  تعمل على إزاحة الجھد الكھربي في أي من الإتجاھين

اتجاه سريان التيѧار الكھربѧي الجلفѧاني بواسѧطة فѧرق الجھѧد الكھربѧي 

  . عد والمھبط للدائرة المفتوحةبين منطقتي المص

وعلѧى . سѧتقطاب للقطبѧين مقѧدار التيѧار الجلفѧانيوتعين خصائص الا •

كل حال تعمل القوة الدافعة للتآكل على إبقاء التغيѧر فѧي الطاقѧة الحѧرة 

  . 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 

حالѧѧѧة تلامѧѧѧس يتكѧѧѧون ھѧѧѧذا النѧѧѧوع مѧѧѧن الخلايѧѧѧا عنѧѧѧدما يتواجѧѧѧد فلѧѧѧزان مختلفѧѧѧين فѧѧѧي  •

 . كتروليتيين في محلول إلومغمور

ويقصѧѧد بفلѧѧزين مختلفѧѧين  أي فلѧѧزين مختلفѧѧي المواقѧѧع فѧѧي السلسѧѧلة الكھروكيميائيѧѧة،  •

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

•  ً  ولѧѧѧذلك يتصѧѧѧرف كѧѧѧآنود وأكثѧѧѧر مѧѧѧيلاً للتѧѧѧأين ويكѧѧѧون الفلѧѧѧز السѧѧѧابق أشѧѧѧد نشѧѧѧاطا

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

 ،  )الأكثر ايجابية

بينما يكون الفلز اللاحق أقل نشاطاً وأقل ميلاً للتأين ولذلك يتصرف ككѧاثود ويحѧدث  •

 :عنده أحد التفاعلين 

   أو امتصاص للأكسجين) ٢      إما تصاعد للھيدروجين )  ١

، ويمكѧن تمثيѧل ھѧذا أھو قاعدي أم متعادل أم حامضѧيوسط الآكل وذلك حسب طبيعة ال

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

  
  

  )٣-١٩(شكل 



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(630)

  : 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

ويحدث تآكل الفلزات الغير متماثلة فѧي الحيѧاة العمليѧة وذلѧك عنѧدما تتعѧرض فلѧزات  •

 ة تلامس لفعل إلكتروليتمتماثلات في حال

م الأجھѧزة والمعѧدات وجѧود فلѧزين غيѧر متمѧاثلين فѧي حالѧة ولذلك يراعى في تصѧمي •

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

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

  
  

  )٤-١٩(شكل 
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  ) : أ ٤-١٩(الشكل 

  
  ) أ٤-١٩(شكل 

أو   (Pb)فمن الخطأ سد ھذا الثقب بفلز مثѧل الرصѧاصيمثل خزاناً من الحديد به ثقب، 

، فھѧѧذه الفلѧѧزات لاحقѧѧة بالحديѧѧد فѧѧي السلسѧѧلة الكھروكيميائيѧѧة ويتبѧѧع ذلѧѧك (Sn)القصѧѧدير

مؤديѧاً إلѧى تѧداخل تكون خلية تآكل يكون الآنود فيھا ھو خزان الحديد الذي سوف يتآكل 

قѧѧد يفقѧѧدھا قيمتھѧѧا علѧѧى ممѧѧا  أيونѧѧات الحديѧѧد الناتجѧѧة مѧѧن التآكѧѧل مѧѧع محتويѧѧات الخѧѧزان

  . 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 بالتصѧميم 
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تѧي فإنѧه سѧوف تتكѧون خليѧة كتروليالمقلب بمجرد ملامسѧته لمحلѧول إل إذ أن ھذاالجيد 

مما يؤدي الѧى تنѧاقص قوتھѧا،  ليكون آنودھا المروحة الحديدية التي تأخذ في التآك تآكل

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

  )  : ج ٤-١٩(الشكل 

  
  )ج ٤-١٩(شكل 

  

ينيوم متصѧل بخѧزان مѧن الحديѧد، يمثل أنبوبة من النحاس مركب عليھا صمام من الألوم

  :وھو تصميم سيء من حيث اختيار مواد الإنشاء والتشييد 

تتكѧون خليѧة تآكѧل ينѧتج عنھѧا تآكѧل   (Cu)مع النحاس  (Al)فعند تلامس الألومينيوم 

 " الألومينيوم"الصمام 

تتكѧون خليѧة تآكѧل   (Fe)مѧع الخѧزان الحديѧد  (Cu)وعنѧد ملتقѧى الأنبوبѧة النحاسѧية 

ولتفادي ھذا التآكل يجѧب أن تكѧون المجموعѧة أ عنھا تآكل الخزان نفسه، أخرى ينش

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

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

فإننѧا نجѧد أن السѧطح يتحѧول الѧى  ة عن سѧبيكة مكونѧة مѧن فلѧزين أو أكثѧرعبارالفلزي 

  . كتروليتيا التآكل بمجرد غمره في محلول إلعدد لانھائي من خلاي

  مثال توضيحي 

فѧي  )سبيكة مؤلفѧة مѧن النحѧاس والخارصѧين(عند غمر سبيكة من النحاس الأصفر  •

يѧѧا التآكѧѧل تمثѧѧل ذرات كتروليتѧѧي يتحѧѧول السѧѧطح إلѧѧى عѧѧدد لانھѧѧائي مѧѧن خلامحلѧѧول إل

الكاثود وتحѧدث عنѧدھا تفѧاعلات  الخارصين الآنود وتذوب بينما تمثل ذرات النحاس

  . ختزالالا

مقاومة للتآكل وتملѧك أيضѧاً خѧواص جيѧدة فѧي  ومن ناحية أخرى نجد أن الحراريات •

درجات الحѧرارة المرتفعѧة، ويمكѧن كѧذلك أن تكѧون عاليѧة المتانѧة والصѧلادة ولكنھѧا 

ة ھشة ولھا قيمة منخفضة لمتانة الشد، وھѧي شѧديدة الھشاشѧة فѧي مجابھѧة بصفة عام

  . الصدمات

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

  . صورة تغطيات وتبطينات

 مقѧاوم تمامѧاً للتآكѧل (stainless steel)وكثيراً ما يفھم أن الفولاذ الغير قابل للصѧدأ  •

وعليѧѧѧه يمكѧѧѧن اسѧѧѧتخدامه فѧѧѧي جميѧѧѧع الأحѧѧѧوال ولكافѧѧѧة  –ولعѧѧѧل ذلѧѧѧك بسѧѧѧبب تسѧѧѧميته 

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

اسم عريض لقطاع ضѧخم مѧن عѧدة سѧبائك للحديѧد والتѧي تتضѧمن فѧي تركيبھѧا فلѧز 

  . الكروم
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مقاومѧѧة ھѧѧذه السѧѧبائك لفعѧѧل الأحمѧѧاض  ويسѧѧاعد تواجѧѧد فلѧѧز الكѧѧروم فѧѧي الفѧѧولاذ علѧѧى •

  .  (HNO3)المؤكسدة مثل حامض النيتريك

الѧѧذي يحتѧѧوي علѧѧى أيونѧѧات الكلوريѧѧدات  إن ھѧѧذا الفѧѧولاذ يكѧѧون أقѧѧل مقاومѧѧة للوسѧѧط 

(Cl- ions)  ولاذѧѧد الفѧѧدة عنѧѧاطق المجھѧѧي المنѧѧققي فѧѧل التشѧѧتعداداً للتآكѧѧر اسѧѧوأكث

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

مقاومة الفولاذ الغيѧر قابѧل للصѧدأ لعمليѧة التآكѧل تعتمѧد أساسѧاً علѧى قابليتѧه لاكتسѧاب  

صѧѧفة السѧѧلبية، وبالتѧѧالي يكѧѧون أيضѧѧاً أكثѧѧر اسѧѧتعداداً لتآكѧѧل الفجѧѧوات، وتآكѧѧل الثقѧѧوب 

 . والنقر على الفولاذ الخالي

 -فقط علѧى تسѧميته  اعتمادا -  استخدام الفولاذ الغير قابل للصدأمما سبق يتضح أن  

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

ومن سوء الفھم للفولاذ الذي لا يصѧدأ أنѧه مѧن المعتقѧد والشѧائع أنѧه طالمѧا أن الفѧولاذ  

 الغيѧѧر قابѧѧل للصѧѧدأ غيѧѧر مغناطيسѧѧي فѧѧلا بѧѧد أن يكѧѧون والحالѧѧة ھѧѧذه ذا مقاومѧѧة عاليѧѧة

 . للتآكل عن السبائك المغناطيسية

وعموماً فإن بعѧض الفلѧزات تѧؤدي عملھѧا بصѧورة أفضѧل تحѧت ظѧروف معينѧة عѧن  

وھѧѧذا يعنѧѧي أنѧѧه يجѧѧب اختبѧѧار الفلѧѧز أو السѧѧبيكة وفقѧѧاً لظѧѧروف الفلѧѧزات الأخѧѧرى، 

  .التشغيل وأيضاً خواصھا التآكلية

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

 حامض النيتريك

وسبائكه جيدة التحمل لتأثير المحاليѧل القلويѧة مثѧل محاليѧل  (Ni)بينما نجد أن النيكل  

 .  (NaOH)الصودا الكاوية
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 (HCl)أمѧѧѧا سѧѧѧبيكة المونيѧѧѧل  فإنھѧѧѧا تقѧѧѧاوم التآكѧѧѧل بفعѧѧѧل حѧѧѧامض الھيѧѧѧدروكلوريك 

قاومتھѧѧا للتآكѧѧل مثѧѧل والمعѧѧروف بشѧѧدة مھاجمتѧѧه للكثيѧѧر مѧѧن المѧѧواد المعروفѧѧة بم

  .الزجاج

  (H2SO4)من الفلزات المقاومة لتأثير حامض الكبريتيѧك (Pb)ويعتبر الرصاص  

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

بريتيѧك المركѧز إلا أن المخفѧف ويمكن استعمال الفولاذ العادي فѧي حفѧظ حѧامض الك 

 . منه والمشبع بالھواء يتفاعل مع الفولاذ بسھولة

فѧѧي مقاومѧѧة المحاليѧѧل المؤكسѧѧدة القويѧѧة  (Ti)مѧѧن فلѧѧز التيتѧѧانيوم  الاسѧѧتفادةويمكѧѧن  

 . الساخنة

مѧن أحسѧن الفلѧزات مقاومѧة لمعظѧم الأحمѧاض فѧي جميѧع  التيتѧانيوموربما كان فلز  

وبما أن خاصيته ھѧذه تѧوازي إلѧى حѧد مѧا خاصѧية  ةالتراكيز وجميع درجات الحرار

الزجѧѧاج فѧѧي مقاومتѧѧه للتآكѧѧل فѧѧإن التيتѧѧانيوم يسѧѧتخدم كمѧѧادة مبطنѧѧة للأوعيѧѧة بѧѧدل 

والمحاليѧѧل   (HCl)، إلا أن فلѧѧز التيتѧѧانيوم يتѧѧأثر بحѧѧامض الھيѧѧدروكلوريكالزجѧѧاج

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

  ) ١(مثال توضيحي 

إذا وجѧѧدت عينѧѧة تتكѧѧون مѧѧن معѧѧدنين مختلفѧѧين مثѧѧل الخارصѧѧين والنحѧѧاس 

) النحѧѧѧاس يمكѧѧѧن أن يتواجѧѧѧد علѧѧѧى ھيئѧѧѧة شѧѧѧوائب فѧѧѧي فلѧѧѧز الخارصѧѧѧين(

 للاخѧتلاف، ونتيجѧة (acid solution)ومغمورين في محلѧول حامضѧي 

ارصѧѧين تتكѧѧون خليѧѧة جلفانيѧѧة         فѧѧي الجھѧѧد الكھربѧѧي لكѧѧل مѧѧن النحѧѧاس والخ

(galvanic cell) ود(، وينتج تيار كھربي بين الخارصينѧاس ) آنѧوالنح

  :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 
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ية الجلفانية نجد أن سرعة التآكل وقوة التيار المѧار فѧي وفي مثل ھذه الخل

  : الخلية تعتمد على العوامل التالية 

   Hydrogen Overvoltage) النحاس(فوق جهد الهيدروجين للكاثود   )١

للكѧاثود كلمѧا كѧان  (hydrogen overvoltage)إن فوق جھد الھيѧدروجين 

ال أيѧون الھيѧدروجين علѧى منخفضاً يقابله زيادة في سرعة التآكѧل لأن اختѧز

  :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 

ومغمѧور فѧѧي  (zinc plate)خليѧة تتكѧون مѧن معѧѧدن وعليѧه طѧلاء زنѧك 

وطبقѧاً للسلسѧلة الكھروكيميائيѧة نجѧد . زيادة من محلول كبريتѧات النحѧاس

)أن جھѧѧѧد الخارصѧѧѧين  )ο
ZnE = - 0.763 V  اسѧѧѧة بالنحѧѧѧالبية بالمقارنѧѧѧر سѧѧѧأكث

( )ο
CuE = + 0.337 V . أينѧѧѧي التѧѧѧدأ فѧѧѧين يبѧѧѧد أن الخارصѧѧѧذلك نجѧѧѧل(ولѧѧѧالتآك (

ويتحول إلى أيونات في محلѧول كبريتѧات النحѧاس، ونتيجѧة لѧذلك نجѧد أن 

)أيونات النحѧاس تختѧزل  )deposition2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯⎯⎯→  زѧى فلѧول الѧوتتح
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ѧѧان ذرات النحѧѧة ذوبѧѧتمر عمليѧѧوفر، وتسѧѧين المتѧѧطح الخارصѧѧى سѧѧاس عل

)الخارصѧѧѧين  )2+Zn(s) Zn (aq) + 2e⎯⎯→  اتѧѧѧات، وأيونѧѧѧى أيونѧѧѧا الѧѧѧوتحولھ

)النحѧѧѧاس تختѧѧѧزل وتترسѧѧѧب )deposition2+Cu (aq) + 2e Cu(s)⎯⎯⎯⎯→  وار ذراتѧѧѧبج

الخارصين، وعلى ھذا تتكون خلايا تآكل على سطح الخارصѧين ويتآكѧل 

ويقѧال إن . كبريتات خارصين ويترسѧب النحѧاسالخارصين ويتحول الى 

  . الخارصين أصبح آنوداً للنحاس في محلول كبريتات النحاس

  :وعلى ھذا النوع من التآكل يمكن القول 

لѧѧيس مѧѧن الحكمѧѧة أن يسѧѧمح بѧѧتلامس بѧѧين معѧѧدن ومحلѧѧول لمعѧѧدن آخѧѧر (
  ). يكون جھده القطبي أكثر إيجابية بالمقارنة بالمعدن الملامس للمحلول

  

  : على ھذه القاعدة نجد أنه و

أو  لا يصلح  حفظ كبريتات النحاس في إناء مصѧنوع مѧن الخارصѧين •

  .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  

أثѧѧѧر محلѧѧѧول النحѧѧѧاس علѧѧѧى قضѧѧѧيب :  )٧-١٩، ٦-١٩(أنظѧѧѧر الأشѧѧѧكال (

  . 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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) الوعѧѧاء الحѧѧاوي(مѧѧن الجھѧѧود السѧѧابقة، وبسѧѧبب أن جھѧѧد الخارصѧѧين  •

فѧѧإن الخارصѧѧين سѧѧيتآكل  (+Cu2)أكثѧѧر سѧѧالبية مѧѧن أيونѧѧات المعѧѧدن 

وھѧذا يعنѧي تلѧوث المحلѧول بأيونѧات . ويقابله اختزال لأيونات النحاس

  . 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   

ومنѧѧه فѧѧإن أيونѧѧات الفضѧѧة سѧѧوف تختѧѧزل وتترسѧѧب الفضѧѧة علѧѧى سѧѧطح 

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

 (+Cu2)فلѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧز النحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاس ويتحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧول الѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى أيونѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧات نحѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاس 

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

  . النحاس

  (presence of impurities)وجود الشوائب ) ٢

 (sulphides)والكبريتيѧѧѧدات  (oxides)وجѧѧѧود شѧѧѧوائب مثѧѧѧل الأكاسѧѧѧيد 

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

  مثال توضيحي 

ѧѧن الحديѧѧة مѧѧديك قطعѧѧان لѧѧطحھا إذا كѧѧى سѧѧيد علѧѧوين أكسѧѧم تكѧѧد تѧѧد، وق

تحѧѧت أي  (crack)فѧѧإذا حѧѧدث لھѧѧذا الأكسѧѧيد كسѧѧر . بتسѧѧخينھا فѧѧي الھѧѧواء
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ظѧѧѧروف فѧѧѧي أي منطقѧѧѧة وكانѧѧѧت العينѧѧѧة معرضѧѧѧة لمحلѧѧѧول مѧѧѧن كلوريѧѧѧد 

، فتكѧѧون النتيجѧѧة تكѧѧوين خليѧѧة (O2)المحتѧѧوي علѧѧى  (NaCl)الصѧѧوديوم 

كمѧا ) آنѧود(الحديѧد ومعدن ) كاثود(جلفانية محلية وينتج تيار بين الأكسيد 

  :ھو موضح بالمعادلات التالية

2+

-
2 2

at anode :
Fe Fe + 2e

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

⎯⎯→

⎯⎯→

  

ثѧѧم يتكѧѧون راسѧѧب مѧѧن ھيدروكسѧѧيد الحديѧѧدوز فѧѧي منطقѧѧة الآنѧѧود ويتحѧѧول الѧѧى 

  : 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

ثѧѧم تكѧѧوين خلايѧѧا جلفانيѧѧة محليѧѧة عنѧѧد تعѧѧرض المعѧѧدن لأي إلكتروليѧѧت أو 

  . للھواء الجوي

  :مثال توضيحي 

ف بѧѧأن والمعѧѧرو (Ni % 8)و  (Cr % 18)المحتѧѧوي علѧѧى  الصѧѧلب

تѧѧم تسѧѧخين ھѧѧذه السѧѧبيكة إلѧѧى درجѧѧة حѧѧرارة  الصѧѧلب لا يصѧѧدأ، ولكѧѧن إذا

(700 ºC) ѧѧات اللحѧѧي عمليѧѧاً فѧѧدث غالبѧѧا يحѧѧود ام كمѧѧروم الموجѧѧإن الكѧѧف

علѧѧى صѧѧورة كربيѧѧد، تاركѧѧاً  الانفصѧѧالعلѧѧى الحѧѧدود البلوريѧѧة يميѧѧل إلѧѧى 

سѧѧبيكة معرضѧѧة للتآكѧѧل، ووجѧѧد أن لѧѧذلك تصѧѧبح ال تكѧѧون شѧѧبكي ضѧѧعيف

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

  . ذات كفاءة عالية) كاثود(تعمل كمناطق مھبطية 

  التأثير الكيميائي على المعدن ) ٤

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

ائيѧة والفيزيائيѧة لقطعѧة الحديѧد ومѧا الإختلاف الموضѧعي للخѧواص الكيمي

وأخѧѧرى مھبطيѧѧة ) آنوديѧѧة(حولھѧѧا يѧѧؤدي الѧѧى تكѧѧوين مسѧѧاحات مصѧѧعدية 

علѧѧى نفѧѧس قطعѧѧة الحديѧѧد، وفѧѧي النھايѧѧة تتآكѧѧل قطعѧѧة الحديѧѧد ) كاثوديѧѧة(

  : 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)

⎯⎯→

⎯⎯→ ↑

  

  

 (+Fe2)الحديѧѧѧد يتآكѧѧل ويتحѧѧول الѧѧѧى أيونѧѧات حديѧѧѧدوز ومعنѧѧى ھѧѧذا، أن 

  . 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 

ئي علѧى سѧطح يحدث التآكل التركيزي للخلية بسبب التأثير الإلكتروكيميا

  : الفلز حينما يتعرض لمحلول إليكتروليتي 

  ذي تراكيز مختلفة -

  . أو ذي تھوية متباينة -

وتنѧѧتج الإختلافѧѧات المحليѧѧة فѧѧي تركيѧѧز أيونѧѧات الفلѧѧز عѧѧن الإختلافѧѧات 

  :في  المحلية

  .درجة الحرارة -

  .غير الكافية) المزج بالھواء(التھوية  -

  . لناتجة عن عملية التآكلالإنتشار البطيء لأيونات الفلز ا -

ويتواجد الإختلاف في جھѧود المحلѧول عنѧدما تتعѧرض منطقتѧان أو أكثѧر 

  . 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

تحدث التھوية التفاضلية عندما يتعرض جزء مѧا مѧن الفلѧز لھѧواء متبѧاين 

إمѧداد غيѧر منѧتظم للأكسѧجين (التركيѧز عѧن الأجѧزاء الأخѧرى ) متفاوت(
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اختلافاً في الجھود الكھربية بѧين وھذا يسبب ). على سطح المعدن الواحد

  . المناطق المھواة

  :وقد أصبحت ھناك حقيقة تجريبية تقول 
إن المنѧѧاطق الواقعѧѧة علѧѧى سѧѧطح الفلѧѧز حيѧѧث يكѧѧون تركيѧѧز الأكسѧѧجين (

والمنѧاطق ذات التركيѧز العѧالي  ،)تتآكѧل(ھѧي منѧاطق مصѧعدية منخفضاً 

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

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

  .  (current of differential aeration) تيار التھوية التفاضلية
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  مزيد من القراءة
إذا اختلف تركيز الأكسجين في منطقة على سطح المعѧدن عѧن منطقѧة أخѧرى 

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

(concentration cells)   ةѧويكون الكاثود ھو القطب الموجود في المنطق

الغنيѧѧة بالأكسѧѧجين ويكѧѧون الآنѧѧود ھѧѧو القطѧѧب الموجѧѧود فѧѧي المنطقѧѧة الأقѧѧل 

  .تركيزاً في الأكسجين

علѧى سѧطح المعѧدن وتفاعѧل  (oxygen electrode)ويتكون قطب أكسجين 

  : 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  يѧذائب فѧجين الѧع الأكسѧالضغط الجزئي للأكسجين المتزن م

  . المحلول الإليكتروليتي
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وتعلѧѧل التھويѧѧة التفاضѧѧلية عمليѧѧة التآكѧѧل للفلѧѧزات المغمѧѧورة جزئيѧѧاً فѧѧي 

  . ط الماءمحلول ينخفض فقط عن خ

  )١(مثال توضيحي 

جزئيѧاً فѧي محلѧول مخفѧف ) مثل الخارصين(إذا غمرت قطعة من فلز ما 

             ولѧѧѧѧѧѧم يھѧѧѧѧѧѧوى المحلѧѧѧѧѧѧول (ZnCl2)مѧѧѧѧѧѧن ملѧѧѧѧѧѧح كلوريѧѧѧѧѧѧد الخارصѧѧѧѧѧѧين 

  ) : ٨-١٩شكل (

خѧѧط المѧѧاء تتھѧѧوى بشѧѧدة ) وبѧѧالقرب مѧѧن(فѧѧإن الأجѧѧزاء الواقعѧѧة فѧѧوق  

وھكѧذا تصѧبح ھѧذه نطقѧة، بسبب التركيز الزائد للأكسجين في ھѧذه الم

   ،الأجزاء مھبطية

أما الأجزاء المغمورة لأعماق أكبر فإنھا بالطبع تقع تحت فعل تركيѧز  

 .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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جھѧود الكھربيѧة قѧد نѧتج ممѧا يسѧبب سѧريان من ھنا نجѧد أن اختلافѧاً فѧي ال

  :  تيار كھربي بين منطقتين مختلفتين في التھوية

 فينحل الخارصين على المناطق المصعدية 

ويعمل الأكسجين علѧى شѧد الإلكترونѧات نحѧو المنѧاطق المھبطيѧة مѧن  

 . أجل تكوين أيونات ھيدروكسيد

 ѧѧѧات خѧѧѧرة الأيونѧѧѧق ھجѧѧѧن طريѧѧѧة عѧѧѧدائرة الكھربيѧѧѧق الѧѧѧذا تغلѧѧѧلال وھك

الإلكتروليѧѧѧت وتتѧѧѧدفق الإلكترونѧѧѧات خѧѧѧلال الفلѧѧѧز مѧѧѧن المصѧѧѧعد الѧѧѧى 

 . المھبط

ويعتمد مقѧدار التيѧار الكھربѧي النѧاتج عѧن ھѧذا النѧوع مѧن التآكѧل علѧى  

 ً   . كمية الأكسجين الموجودة التي لا تنفذ تماما

  )٢(مثال توضيحي 

بوضع قطبين من الحديد في محلول كلوريد بوتاسيوم ثم توصيل القطبين 

ѧѧѧلك بѧѧѧطة سѧѧѧأميتر بواس(wire) ) كلѧѧѧين ) ٩-١٩شѧѧѧوض بѧѧѧيم الحѧѧѧوتقس

القطبين بواسطة حاجز مسامي ووضع أنبوبتين متصѧلتين بمصѧدر واحѧد 

من الأكسجين، ووضع مفتѧاح ثلاثѧي عنѧد نقطѧة اتصѧالھما يسѧمح بمѧرور 

  :الأكسجين في إحدى الأنبوبتين بجھة واحدة من الحوض وجد الآتي 

كسѧѧجين فѧѧي كѧѧلا الجѧѧزئين فѧѧإن الأميتѧѧر لا تيѧѧارات مѧѧن الأ إمѧѧرارعنѧѧد ) ١

  .يتأثر ولا يوجد دليل على مرور تيار
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يتحѧѧول الحديѧد الѧѧى مھѧبط ويѧѧتم ) أ(عنѧد مѧѧرور الأكسѧجين فѧѧي الجѧزء ) ٢

اختزال الأكسجين على قطب الحديد الموجѧود فѧي ھѧذا الجѧزء وھѧو تيѧار 

  :  (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⎯⎯→  

يتحول قطب الحديد فѧي ھѧذا الجѧزء ) ب(عند مرور التيار في الجزء ) ج

يتحѧول الحديѧد فيѧه ) أ(إلى مھبط ، وبإيقاف مرور الأكسѧجين فѧي الجѧزء 

مѧѧن الحديѧѧد  وعنѧѧد إعѧѧادة التجربѧѧة باسѧѧتعمال الخارصѧѧين بѧѧدلاً . إلѧѧى آنѧѧود

  . نحصل على نفس النتائج

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

يتعѧѧرض الحديѧѧد للتآكѧѧل بفعѧѧل قطѧѧرات مѧѧن المѧѧاء أو قطѧѧرات مѧѧن محلѧѧول 

، فالمنѧاطق المغطѧاة بѧالقطرات تنحصѧر عѧن منفѧذ )١٠-١٩شكل (ملحي 

  .عدية بالنسبة للمناطق المعرضة بحرية للھواءالأكسجين وتصبح مص

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

  

فѧي تركيѧز الأكسѧجين فѧي  للاخѧتلافينتج ھذا النوع من التآكل نتيجѧة  

علѧى سѧطح  (KCl)المناطق المختلفѧة لقطѧرة مѧن كلوريѧد البوتاسѧيوم 

 يد الصلبشريحة من الحد

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

 . تركيز الأكسجين في المناطق المختلفة للقطرة
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فنجѧѧد فѧѧي الأجѧѧزاء الخارجيѧѧة للقطѧѧرة يكѧѧون تركيѧѧز الأكسѧѧجين أكثѧѧر  

ويѧѧتم اختѧزال الأكسѧجين كمѧѧا ) كѧاثوداً (وتصѧبح ھѧذه المنѧѧاطق مھبطѧاً 

   :يلي 
-

2 2O (g) + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)⎯⎯→  

وفي مركز القطرة يكون تركيز الأكسجين أقل وعلѧى ھѧذا تكѧون ھѧذه  

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

ونتيجة لھѧذا الإخѧتلاف فѧي تركيѧز الأكسѧجين فѧي المنѧاطق الخارجيѧة  

ركѧز القطѧرة ينشѧأ تيѧار كھربѧي بѧين م) آنѧود(ووسѧط القطѧرة ) كاثود(

  ).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)⎯⎯→  

سѧجين يتحѧول الھيدروكسѧيد إلѧى أكسѧيد الحديѧد وفي وجود زيادة مѧن الأك

(rust) :  
2

2

O
2 2 3 2H OFe(OH)  Fe O .xH O⎯⎯⎯→  

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

تتعѧѧرض ألѧѧواح الصѧѧلب الرأسѧѧية المغموسѧѧة جزئيѧѧاً فѧѧي محلѧѧول كلوريѧѧد 

  : رة القطرة تقريباً الصوديوم أو البوتاسيوم أو الكبريتات لنفس ظاھ

حيѧѧѧث أن  )علѧѧѧى السѧѧѧطح(فنجѧѧѧد المنطقѧѧѧة الواقعѧѧѧة عنѧѧѧد خѧѧѧط المѧѧѧاء  

وتبقѧѧѧى محصѧѧѧنة ولѧѧѧديھا  الأكسѧѧѧجين متجѧѧѧدد ومتѧѧѧوفر تصѧѧѧبح كѧѧѧاثوداً 

علѧѧى سѧѧطح المعѧѧدن فѧѧي ھѧѧذه  (O2)المناعѧѧة مѧѧن التآكѧѧل ويѧѧتم اختѧѧزال 

  : المنطقة 
-

2 2O (g) + 2H O(L) + 4e 4OH (aq)⎯⎯→  

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

أقѧѧل ويѧѧذوب المعѧѧدن ويتآكѧѧل لوجѧѧود تيѧѧار مѧѧن الإلكترونѧѧات بѧѧين ھѧѧذه 

  . المنطقة ومنطقة السطح

وفي كثير مѧن الأحيѧان تتآكѧل الفلѧزات تحѧت قشѧرة الراسѧب، فالشѧبكة  

  . السلكية عادة تتآكل أو تصدأ عند نقاط التماس بين الأسلاك
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ية تتآكѧل فѧي منѧاطق تقѧع تحѧت ألѧواح والفلزات المعرضة لأوساط مائ 

ھѧѧذه المنѧѧاطق عѧѧن  تقѧѧوم بحصѧѧرمѧѧن الخشѧѧب أو قطѧѧع الزجѧѧاج التѧѧي 

  . وصول الھواء

، الشقوق على إنشاء خلايا تركيز مѧن الأكسѧجينوكذلك يعمل وجود  

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

العيѧوب السѧطحية مثѧل ولقد لوحظت تأثيرات مماثلة تقع على منѧاطق  

  . الفجوات والحفر التي لا يستطيع الأكسجين التسرب إليھا

والتآكل بالتھوية التفاضلية عبارة عن ھجمات محلية تقѧع علѧى بعѧض  

ويѧѧزداد تѧѧأثير ھѧѧذه . المنѧѧاطق المحصѧѧورة وتѧѧؤدي الѧѧى حفѧѧر مميѧѧز لھѧѧا

الھجمات وتشتد مع مرور الѧزمن بسѧبب تѧراكم النѧواتج التآكليѧة حѧول 

أنظѧر الشѧكل (مصعدية صغيرة، مما يجعل الحفѧر أكثѧر فعاليѧة  منطقة

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
  

سѧطوح وحينما تترك أغشѧية راكѧدة مѧن السѧوائل فѧي فجѧوة مѧا علѧى ال 

ً الفلزية،   .فإن إمكانيѧة وقѧوع الھجمѧة التفاضѧلية تظѧل موجѧودة دائمѧا

وبھذه الطريقة غالباً ما يقѧع تآكѧل شѧديد للأجھѧزة والمعѧدات العاطلѧة 

  . عن العمل، خصوصاً عندما لا تصان المعدة بطريقة جيدة

وفي كثير من الحالات، تعتبر خلايا تركيѧز الأكسѧجين المسѧبب الرئيسѧي 

  . الفلز الواقعة تحت حالات مختلفة من الإستعمال لعملية تآكل

  ) : ٥(مثال توضيحي 
  تآكل أنبوب مدفون 

  
من أمثلة التآكل التركيزي للخلية ھو التآكل الحاصل لأنبوب مѧدفون عنѧد 

مروره خلال الحد الفاصل بين طبقتѧين أفقيتѧين لكѧل منھمѧا تركيѧز ملحѧي 

ين علѧѧѧى كميѧѧѧة ويعتمѧѧѧد التآكѧѧѧل الحاصѧѧѧل بامتصѧѧѧاص الأكسѧѧѧج. مختلѧѧѧف
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فѧѧإن اسѧѧتبعاد الأكسѧѧجين الموجѧѧودة فѧѧي منطقѧѧة الكѧѧاثود، ونتيجѧѧة لѧѧذلك، 

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

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

تعѧديل لميكانيكيѧة علѧى وتعتمد طرق نزع الھواء، والتي تسمى أيضاً بالطرق ا

مѧѧع إجѧѧراء تھѧѧيج ميكѧѧانيكي حتѧѧى يѧѧتم طѧѧرد الغѧѧازات  درجѧѧة الحѧѧرارة والضѧѧغط

  . الذائبة من المحلول

 .بإحدى طرق التخميد )٢

وترتكز طرق التخميد على إزالة الغازات التآكلية من المѧاء بواسѧطة الوسѧائل 

  :الكيميائية، وربما يشمل ھذا 

  .لخردةاستعمال سطح واسع من حديد ا) أ

تحاد بسرعة مع الأكسѧجين الموجѧود ضافة مواد كيميائية قادرة على الاإ) ب

  . في الماء

  ما أهم المواد الكيميائية المستعملة في التخميد؟) س

  :ومن بين المواد الكيميائية المستعملة في التخميد 

ويكѧون نѧاتج التفاعѧل  الاسѧتعمالالشѧائع  (Na2SO3)كبريتيت الصѧوديوم ) ١

  :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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علѧѧѧى ھيئѧѧѧة ھيѧѧѧدرات الھيѧѧѧدرازين  الھيѧѧѧدرازينواقتѧѧѧرح حѧѧѧديثاً اسѧѧѧتعمال) ٢

(N2H4.H2O) . نѧѧن عѧѧبعض المحاسѧѧدرازين بѧѧتعمال الھيѧѧة اسѧѧز طريقѧѧوتتمي

طريقѧѧة اسѧѧتعمال كبريتيѧѧت الصѧѧوديوم، لأن نѧѧواتج التفاعѧѧل ھѧѧي النيتѧѧروجين 

  : 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 حѧاجز ) ١٣-١٩(الشكل 

، NaClمسѧѧامي، والإنѧѧاء مملѧѧوء بإلكتروليѧѧت مѧѧا، ولѧѧيكن ملѧѧح الطعѧѧام 

ѧѧѧن فلѧѧѧة مѧѧѧم قطعѧѧѧل قسѧѧѧع بكѧѧѧر ويوضѧѧѧان عبѧѧѧل القطعتѧѧѧد، وتوصѧѧѧز الحدي

فѧѧنلاحظ أن الجلفѧѧانومتر ثابѧѧت لا جلفѧѧانوميتر بأسѧѧلاك توصѧѧيل اعتياديѧѧة، 

   .يتحرك دلالة على عدم مرور تيار كھربي بين قطعتي الحديد
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لطѧرد الأكسѧجين الѧذائب فѧي المحلѧول  (N2)أما إذا دفع تيار من غاز  •

لفѧانوميتر يأخѧذ فإننا نجѧد أن مؤشѧر الج) ١٣-١٩شكل (الإليكتروليتي 

  . في الإنحراف دلالة على مرور تيار كھربي

نجѧد أن القسѧم الفقيѧر فѧي الأكسѧجين ھѧو وبتحليل المحلѧول فѧي القسѧمين 

أمѧѧا القسѧم الغنѧѧي بالأكسѧѧجين فيكѧѧون ويحѧѧدث عنѧѧده تآكѧل للحديѧѧد،  الآنѧود

ويكѧѧون التفاعѧѧل الكѧѧاثودي علѧѧى سѧѧطح الحديѧѧد ھѧѧو امتصѧѧاص ، الكѧѧاثود

  : لات التالية للأكسجين حسب المعاد
2+

-
2 2

Fe Fe + 2e

O  + 2H O + 4e 4OH

⎯⎯→

⎯⎯→  

عنѧѧدما يتواجѧѧد فѧرق فѧѧي تركيѧѧز ومѧن التجربѧѧة السѧابقة يمكѧѧن اسѧѧتنتاج أنѧه 

تكѧѧون الأكسѧѧجين علѧѧى نفѧѧس القطعѧѧة الفلزيѧѧة يمكѧѧن أن تتكѧѧون خليѧѧة تآكѧѧل 

المنѧѧاطق الفقيѧѧرة فѧѧي الأكسѧѧجين ھѧѧي الآنѧѧود حيѧѧث تتآكѧѧل بينمѧѧا تتصѧѧرف 

  . ، ويحدث عندھا اختزالثودالمساحات الغنية بالأكسجين ككا
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  : التالي ) ١٤-١٩(والشكل 

  
  )١٤-١٩(شكل 

  

يوضѧѧح منشѧѧأ حديѧѧداً مغمѧѧوراً فѧѧي مѧѧاء البحѧѧر، فعنѧѧد سѧѧطح البحѧѧر يكѧѧون 

، وعلѧى ھѧذا أما في العمѧق فيكѧون تركيѧزه قلѧيلاً تركيز الأكسجين كبيراً، 

تتصرف المناطق المتواجدة عند السطح ككѧاثود بينمѧا تتصѧرف الأساس 

  . طق السفلى من المنشأ كآنود وتتآكلالمنا

  ) ١٥-١٩(الشكل 

يوضح سفينة في البحر حيث يكون قاع السفينة منطقѧة فقيѧرة بالأكسѧجين 

نتيجة لبعدھا عن سطح السفينة ونتيجة لنمѧو الحشѧف البحѧري الѧذي ينمѧو 

وبѧѧذلك يكѧѧون قѧѧاع  علѧѧى قѧѧاع السѧѧفينة وھѧѧذه تسѧѧتھلك الأكسѧѧجين الѧѧذائب

إذا ما قورنت بجسم السѧفينة القريѧب  في الأكسجينالسفينة منطقة فقيرة 
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الفرص لتكѧون خليѧة تآكѧل بѧين القѧاع  يھيئمن سطح البحر وھذا الوضع 

  . 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   

، تѧم وضѧعھما فѧي ھذا النوع عبارة عѧن قطبѧين متشѧابھين لمعѧدن واحѧد

  :فنجد أن محلول ذي تركيزات مختلفة لإلكتروليت واحد، 

 ويتآكل ) آنوداً (المعدن المعرض للمحلول المخفف يصبح مصعداً  •

ومعنѧѧى ) كѧاثوداً (والمعѧدن المعѧرض للمحلѧول المركѧѧز يصѧبح مھبطѧاً  •

  .يةھذا تكوين خلية جلفان

  مثال توضيحي 

لѧѧѧѧدينا قطبѧѧѧѧا نحѧѧѧѧاس أحѧѧѧѧدھما معѧѧѧѧرض لتركيѧѧѧѧز مركѧѧѧѧز مѧѧѧѧن كبريتѧѧѧѧات 

والآخѧѧѧѧر معѧѧѧѧرض لتركيѧѧѧѧز مخفѧѧѧѧف مѧѧѧѧن نفѧѧѧѧس   (CuSO4)النحѧѧѧѧاس

  ). ١٦-١٩شكل (الإلكتروليت 

  
   خلية تركيز: ) ١٦-١٩(شكل 



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(663)

نجѧѧد أن القطѧѧب الملامѧѧس للمحلѧѧول فѧѧإذا تѧѧم غلѧѧق الѧѧدائرة بسѧѧلك خѧѧارجي 

  : 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)⎯⎯→  

والتفѧѧѧѧاعلات الآنوديѧѧѧѧة والكاثوديѧѧѧѧة تعمѧѧѧѧل علѧѧѧѧى أن تتسѧѧѧѧاوى تركيѧѧѧѧزات 

  ). 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

يحѧѧدث ھѧѧذا النѧѧوع مѧѧن خلايѧѧا التآكѧѧل كمѧѧا فѧѧي حالѧѧة الفѧѧولاذ المشѧѧكل  •

السѧѧحب أو الدرفلѧѧة علѧѧى السѧѧاخن حيѧѧث تتكѧѧون طبقѧѧة مѧѧن بواسѧѧطة 

  . الأكسيد على سطح الفلز

أقѧل (ھذه الطبقة تمتاز بأنھا موصل جيد للكھرباء، كما أنھا أكثѧر نѧبلاً  •

 ً فѧإذا حѧدث لسѧبب مѧن الأسѧباب أن تعرضѧت ھѧذه من الحديѧد، ) نشاطا

عند موضع معين وتعرض ھѧذا الموضѧع  الطبقة من الأكسيد للخدش

كتروليѧѧت مѧѧا فإنѧѧه علѧѧى الفѧѧور تتكѧѧون خليѧѧة تآكѧѧل يكѧѧون فيھѧѧا لفعѧѧل إل

الآنود ھو الجزء الظاھر من الحديد، أما الكѧاثود فھѧو طبقѧة الأكسѧيد 

، ويѧѧذوب الحديѧѧد العѧѧادي وقѧѧد ينتھѧѧي الموجѧѧودة حѧѧول الحديѧѧد الظѧѧاھر

  . الأمر إلى حدوث حفر أو تكون ثقب

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

  يسد الثقب في النھاية  -

قѧѧد يوقѧѧف التآكѧѧل وذلѧѧك إذا كѧѧان قѧѧد ترسѧѧب بطريقѧѧة تعѧѧوق وصѧѧول  -

 .الأكسجين أي بطريقة غير مسامية

كمѧѧا أنѧѧه قѧѧد يѧѧؤدي إلѧѧى اسѧѧتمرار التآكѧѧل إذا كانѧѧت طبقѧѧة الأكسѧѧيد قѧѧد  -

 . ترسبت بطريقة مسامية
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 )١٩-١٩(شكل 

  

  :  أما إذا كان الإلكتروليت جارياً 

فѧѧѧي ھѧѧѧذه الحالѧѧѧة سѧѧѧوف يحمѧѧѧل معѧѧѧه ھيدروكسѧѧѧيد الحديѧѧѧد المتكѧѧѧون فإنѧѧѧه 

ويعرض مزيداً من الفلز لفعل الإلكتروليت مما يؤدي الى تكѧون ثغѧرة أو 

حفѧѧѧرة فѧѧѧي جسѧѧѧم الفلѧѧѧز تقلѧѧѧل مѧѧѧن صѧѧѧفاته الميكانيكيѧѧѧة وتضѧѧѧر بخواصѧѧѧه 

  ).٢٠-١٩(الھندسية كما في الشكل 

  
  )  ٢٠-١٩(شكل 

  



                                                            Electrochemistryلكھربية   الكيمياء ا
  الكهروكيميائية خلايا التآكل:  التاسع عشرالفصل 

  عمر بن عبد االله الهزازي. د/إعداد                                                    
  

(667)

   الإجهادخلايا فرق ) ٤

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

فѧإذا تعرضѧت ھѧذه القطعѧة ، بدرجة أعلѧى مѧن مكѧان آخѧر علѧى نفѧس القطعѧة

يكѧون فيھѧا الآنѧود ھѧو  لفعل إلكتروليت ما فإنه تنشѧأ علѧى الفѧور خليѧة تآكѧل

   الجزء الأكثر إجھاداً 

  يمثل منطقة الآنود؟لماذا كان الجزء الأكثر إجهاداً ) س

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

ويكون كنتيجة لذلك أكثѧر نشѧاطاً ومѧن ثѧم يكѧون أكثѧر اسѧتعداداً  الأقل إجھاداً 

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

 .إجھѧѧاداً تتصѧѧѧرف كمھѧѧѧبط بينمѧѧا تتصѧѧѧرف المنطقѧѧѧة الأكثѧѧر إجھѧѧѧاداً كمصѧѧѧعد

  ).  ٢١-١٩(ويمكن توضيح ذلك بالشكل 

  
  ) ٢١-١٩(شكل 
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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؟

وذلѧѧك بتسѧѧخين الفلѧѧز عنѧѧد ذلѧѧك عѧѧن طريѧѧق إجѧѧراء عمليѧѧة تخميѧѧر لѧѧه، 

تسѧمح لѧه بѧالتخلص مѧن  درجات حرارية عالية لمѧدة طويلѧة مѧن الѧزمن

ѧѧادات الداخليѧѧون الإجھѧѧد تكѧѧي قѧѧوب والتѧѧليح العيѧѧة لتصѧѧه الفرصѧѧة وتعطي

  . موجودة في بنائه الشبكي البلوري

  خلايا فرق التركيز في الأملاح ) ٥

يحѧѧدث ھѧѧذا النѧѧوع مѧѧن الخلايѧѧا فѧѧي المنشѧѧآت الفلزيѧѧة فѧѧي الأرض مثѧѧل 

الأنابيب الخاصة بتغذية المياه وأنابيب المجاري، ونجѧد أن ھѧذه الأنابيѧب 

فمنھا ما يحتѧوي علѧى نسѧبة عاليѧة في طبيعتھا  تنتقل من أراض تختلف

ونتيجѧة ، من الأملاح ومنھا ما يحتوي على نسب منخفضة مѧن الأمѧلاح

يعمѧل فيھѧا الجѧزء المتواجѧد لاختلاف التركيز في الملح تنشأ خلية تآكѧل 

فѧѧي المنѧѧاطق ذات التركيѧѧز المѧѧنخفض للملѧѧح كѧѧآنود ويتآكѧѧل، بينمѧѧا يعمѧѧل 

يحѧدث عنѧده  ات التركيѧز المرتفѧع ككѧاثودالجزء المتواجد في المنѧاطق ذ

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

عندما يصبح سطح المعدن والمحلول متجانسѧين فѧي كѧل المنѧاطق، وھѧذا 

وفي وجѧود تيѧار مѧن مصѧدر ، لا توجد مناطق آنود ومناطق كاثودمعناه 

ومنѧѧѧاطق  (anodic areas)خѧѧѧارجي، سѧѧѧوف تنشѧѧѧأ منѧѧѧاطق آنوديѧѧѧة 

  . (cathodic areas)كاثودية 

  مثال توضيحي 

إذا دخل تيار لمعدن معين فѧي منطقѧة محѧددة وخѧرج مѧن منطقѧة أخѧرى، 

المنطقѧѧة التѧѧي خѧѧرج منھѧѧا التيѧѧار تصѧѧبح آنѧѧوداً وتتآكѧѧل، فإننѧѧا نجѧѧد أن 

والمثѧال العملѧي لھѧذه  .)كѧاثوداً (والمنطقة التي دخل منھѧا تصѧبح مھبطѧاً 

  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 

 


