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Modern Theory Principlesمبادىء النظریة الحدیثة 

) الطاقة الحرةΔG (.ھي مقیاس مباشر لسعة الشغل
 الذي یمثل سقوط كرة من 1-9كما في الشكل (حالة الى اخرىانتقال النظام منفي (

:مرتفع فأنھ 
) فھذا یعني اتجاه تلقائي للتفاعل ( اي ان النظام یمیل -سالبة ()ΔGاذا كانت  (-

للتحول لحالة الطاقة الاقل بدون تسلیط قوة خارجیة).
التحول موجبة (+) فھذا یعني اتجاه غیر تلقائي للتفاعل ()ΔGاذا كانت  (-

یتطلب تسلیط قوة خارجیة.
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) الطاقة الحرةΔG (.ھي دالة حالة  ولا تعتمد على مسار التفاعل
) الطاقة الحرة () ، 2-9في شكلΔG( 2الى حالة 1للتحول من حالةA 2اوB

یتطلب وقت اطول (معدل اقل) مقارنة مع Bمتساویة، لكن التحول عبر المسار 
.Aالمسار 

 اذن لیس من الممكن التنبؤ بمعدل التفاعل (السرعة)  من الطاقة الحرة، لأنھا تدل فقط
على اتجاه التفاعل من خلال اشارتھا.
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أمثلة :
 ات الطاقة الحرة طاقة الحرة العالیة الى الحالة ذالانتقال من الحالة ذات التلقائیاالمعادن تحاول

G = G(عندما تكون الاقل products – G reactantsΔسالبة ()-: (

Mg + H2O + 1/2 O2 = Mg(OH)2 ΔG = -142000 Cal ………(1)

Cu + H2O + 1/2 O2 = Cu(OH)2 ΔG = -28600  Cal …....(2)

  اما اذا كان الفرق في الطاقة الحرةGΔفأن التفاعل لن یحدث تلقائیا (+)للتفاعل موجب ،
بتسلیط طاقة خارجیة:هوانما یمكن حدوث

Au + 3/2 H2O + 3/4 O2 = Au(OH)3 ΔG = + 15700 Cal …….   (3)

 عندما یكون مقدار تلقائیا فقط أي ان التآكل یحدثGΔسالبا)-(.
) لكن ذلك لا یعني أن المغنیسیوم سیتآكل ،) عالیا2) و(1الفرق في الطاقة الحرة بین التفاعلین

بمعدل اعلى (أسرع) من النحاس، وذلك لوجود مؤثرات اخرى تتحكم بمعدل التآكل كطبیعة 
السطح.

) لذالك فأن مقدار الفرق في الطاقة الحرةGΔ حدوث ) أو علم الثرمودینامیك یفید فقط في معرفة
.او عدم حدوث التفاعل او التآكل

:التغیر في الطاقة الحرة المصاحب للتفاعل الكهروكیمیائي بالامكان حسابه من المعادلة التالیة

ΔG = - n F E
Eھي ثابت فاراداي وال  Fھو عدد الالكترونات المشتركة في التفاعل و ال  nال  حیث أن 

ھي  جھد الخلیة.
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Cell Potential and EMF seriousجھد الخلیة و سلسلة الجھود الكھروكیمیائیة  

) لمعرفة الجھد الكھروكیمیائيE) للتآكل والذي یمكننا من معرفة (ΔG واشارتھ نأخذ التفاعل (
Cu + Zn+2الاستبدالي : =  Zn + Cu+2.كمثال

 ولغرض معرفة اتجاه ھذا التفاعل فیجب معرفة ھل أن الزنك سیتآكل في محلول ایونات النحاس
ام أن النحاس سیتآ كل في محلول ایونات الزنك:

 ا في النحاس والزنك مغمورین كل منھمقطبي ولمعرفة ذلك یتم بناء خلیة كھروكیمیائیة من
ز المحلولین لمنع الاختلاط وللسھولة یكون تركیمحلول ایوناتھ ویفصل بینھما غشاء مسامي 

.one unit ativityوحدة تركیزیة واحدة  

 في ھذه الحالي سیحدث تفاعلین استبدالیینExchangeتفاعل :على كل من القطبین أي
Znانودي :  → Zn+2 + 2e-    :وتفاعل كاثودي

→ ZnZn +2 + 2e-في قطب الزنك ،
             : و تفاعل انوديCu → Cu+2 +     2e- وتفاعل

→كاثودي:     CuCu +2 +     2e-نحاس، في قطب ال
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معدل (یكون معدل التفاعل الانودي مساویا لمعدل التفاعل الكاثودي أي ان قطب،على كلو
) والتیار ic) یساوي التیار الكاثودي (iaوالتیار الانودي ()التآكل یساوي معدل الترسیب

.Equilibriumوتسمى ھذه بحالة الاتزان ) یساوي صفرinetالكلي (
) ویكون ھنالك جھد اتزانE  (Equilibrium Potentialویسمى بجھد لكل من القطبین ،

عند الظروف القیاسیة.standard equilibrium potential (Eo)الاتزان القیاسي 
 ولمعرفة قیمة فرق الجھد بین القطبین نربط ببنھما فولتمتر ذو مقاومة عالیة لمنع مرور تیار

بینھما.

 الفولتمتر عشوئیا مع  القطبین ، فاذا كانت قرائتھ ضمن المدى (موجبة) في البدایة نربط طرفي
نستمر واما اذا كانت قرائتھ سالبة نقلب الربط.

 القراءة الموجبة للفولتمتر تعني أن القطب المربوط بالطرف الموجب لھ ھو ذو الجھد الاعلى اما
الفولتمتر یقرأ فرق الجھد القطب المربوط بالطرف السالب لھ یكون ھو ذو الجھد الاوطأ، و

حیث أن :بینھما. 
Voltmeter Reading= E (+ side) – E (- side)

 ) 1.1وفي ھذه الحالة یقرأ volt.(
 وبوجود الفولتمتر ذو المقاومة العالیة لن یمر اي تیار بین القطبین ولن یحدث أي تآكل في

.الانود أو ترسیب في الكاثود
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 ) ومن خلال ھذا الربط سنعرف أن جھد النحاسECu/Cu+2اعلى من جھد الزنك ( )
EZn/Zn+2(،وفرق الجھد بینھما موجب ) وعند التعویض في المعادلةΔG=-nFE ستكون (

=ΔGالطاقة الحرة سالبة (  تآكل الزنك في محلول ایونات النحاس سیكون تلقائیا، ) ، أي ان -
تآكل النحاس في ایونات الزنك فغیر تلقائي ولا یحدث الا یتسلیط قوة خارجیة.اما 

 بالامكان بناء خلیة كھروكیمیائیة لأي زوج معدني كما مر ولكن لوجود اعداد ھائلة من
الاتزان عملیة قیاس وتوثیق قیم جھودالاحتمالات لكل الازواج تصبح العملیة صعبة. ولتسھیل

:ظھر ما یسمىEquilibrium potentialلخلایا ل

Half Cell Potentialجھد نصف الخلیة

خدم ھنا نصف خلیة قیاسیة كمرجع  تویسelectrodeReferenceیفترض قیمة جھدھاو
صفر، ویتم قیاس جھود جمیع انصاف الخلایا الاخرى نسبة لھا.

 لكن تم انصاف الخلایا الاخرىیمكن استخدام أي نصف خلیة كمرجع لقیاس قیمة جھود ،
:ذات التفاعلالاتفاق على نصف الخلیة

2H+ +2e = H2

.Standard Hydrogen Electrodeھولة بناء قطب الھیدروجین القیاسي لس

 یتكون  قطب الھیروجین القیاسي من سطح خاملinert من البلاتین لحدوث التفاعل
+2Hالكھروكیمیائي:  +2e = H2 اي تفاعلي الاكسدة والاختزال لذرات وایونات الھیدروجین ،

ویتم اشباع المحلول unit activity 1والتبادل الالكتروني. ویكون تركیز ایونات الھیدروجین 
جو.1بغاز الھیدروجین  عند ضغط 
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مثال
Eللزنك (لمعرفة جھد نصف الخلیة Zn/Zn+2: (

 یتم بناء نصف خلیة الزنك وھي مكونة من معدن الزنك مغمورا في محلول ایوناتھ، ثم یتم
ربطھا مع قطب الھیدروجین القیاسي عبر فولتمتر وحاجز مسامي.

) 0.76قراءة الفولتمتر في الخلیة اعلاه ھيvolt ،وبما ان جھد قطب الھیدروجین صفر ، (
) .volt 0.76-فھذا یعني أن جھد نصف الخلیة للزنك ھو (

:حیث أنVoltmeter Reading= E (+ side) – E (- side)

) 1-9وبنفس الطریقة یمكن قیاس جھود انصاف الخلایا الاخرى وكما في جدول.(
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:لھذا الجدول عدة مسمیات منھا
-emf series.
-Half cell potentials.
-Oxidation-reduction potentials.
-Redox potentials.

 ملاحظة : أن جمبع الجھود في الجدول قیست
ودرجة حرارة unit activity 1عند نركیز 

درجة مئویة.25

عند تراكیز غیر قیاسیة (خلایاولایجاد قیمة الجھود للnot unit activity نستخدم معادلة (
:Nernst equationنرنست 

ھي ثابت Rھي جھد نصف الخلیة القیاسي و ال  Eoھي جھد نصف الخلیة و ال  Eحیث أن  ال 
ھو ثابت Fھي عدد الالكترونات المنتقلة وال nھي درجة الحرارة المطلقة وال  Tالغازات و ال 

ھي تراكیز المؤكسدات والمختزلات.aredو aoxiفاراداي و  
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: مثال

؟0.5 unit activity= [Cu+2]ذات تركیز في محلول ایوناتھ )E(ما ھي قیمة جھد النحاس

RT/F = 0.06  , n = 2 ,  ared =1

E = 0.34 +  2.3 * 0.5 *0.06 * log 0.5/1

E = 0.33   volt

 قیاس الPH

).Eمن خلال معرفة جھد نصف الخلیة (PHلحساب قیمة ال تستخدم معادلة نرنست 

PH = - log [H+]

ونعوضھ في معادلة نرنست:

E = 0 + 0.06 *  log [H+]

E = - 0.06 * PH

PH = - E / 0.06
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Polarizationالاستقطاب

عند غمر أي معدن في محلول ایوناتھ فسیحدث تفاعل عكوسيReversibleمتزنEquilibrium
)                                                  :M ↔ M+n + ne- (

)ia=icأي أن معدل التفاعل الانودي یساوي معدل التفاعل الكاثودي (

 اما عند غمر معدن في محلول ایونات اخرى (ذات جھد قیاسي اعلى منھ) فسیحدث تأكل للمعدن
) Ecorrانودي)  و ترسیب (تفاعل كاثودي) على سطحھ وسیرتفع مقدار الجھد الى قیمة ((تفاعل 

.polarization) وتسمى الحالة بالاستقطاب Eoوالتي ھي اعلى من قیمة جھد الاتزان (

في الخلیة المقابلة ولوجود الفولتمتر لا یمر أي تیار، فتكون

لمعدن الزنك في محلول ایوناتھEquilibriumحالة اتزان 

والفولتمتر ھنا یقرأ جھد الزنك القیاسيكما في الشكل یسارا. 

)Eo(Zn/Zn+)=-0.76 volt(والذي ھو فرق الجھد بین قطب

).volt 0=الزنك وقطب الھیدروجین القیاسي (

 فسیبدأ الزنك بالذوبان ) ادناه9-9بین القطبین وكما في الشكل (اكھربائیتوصیلااحدثنااما اذا ،
Zn→Zn+2حسب التفاعل الانودي:   (والتحلل الى ایوناتھ في المحلول +2e- وتنتقل ، (

الالكترونات عبر السلك الخارجي الى قطب البلاتین وتسبب اختزال ایونات الھیدروجین على 
+2Hسطحھ حسب التفاعل الكاثودي:        ( +2e-→H2 الى غاز الھیدروجین والذي سیلاحظ (

تصاعد فقاعاتھ علیھ.

Equilibrium
M↔M++e-

Eo(M/M+),M
ia=ic=io

inet=(ia-ic)=0
io(M/M+),M : Exchange

Current Density

Polrization
M→M++e-

Ecorr
icorr

inet=icorr
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 الاستقطاب مشابھة تماما للحالة فیما لو غمرنا معدن الزنك في محلول ان ھذه الحالة من
) ادناه: 10-9الھیدروجین الحامضي كما في الشكل (

       في كلتا الحالتین سیحدث ذوبان الزنك وتصاعد غاز الھیدروجین، لكن في الخلیة المقسمة
) فالتفاعلان یحدثان 10-9ما في شكل () فان التفاعلین یحدثان على قطبین منفصلین بین9-9(شكل 

على نفس السطح.
) في كلا التفاعلین یكون التغیر في الطاقة الحرةΔG متساویا، حیث أن سطح البلاتین لن یشترك (

في التفاعل.
 الاستقطابolarizationP ھو الانحراف عن قیمة جھد الاتزانEquilibrium للقطب بسبب

.Overvoltageس الاستقطاب بمقدار فوق الجھد . ویقاinetمرور محصلة تیار 
 فوق الجھدvervoltageO )ƞ(.ھو مقیاس الاستقطاب عن قیمة جھد الاتزان للقطب

 فوق الجھدولتوضیح معنىovervoltage) ونربطھا مع 9-9نأخذ خلیة الزنك في الشكل (
saltقطب الھیدروجین القیاسي عبر فولتمتر وجسرملحي  bridge ،(كما في الشكل اعلاه)

)، یكون volt 0.66-) فأذا كانت مثلا تساوي (Ecorrوالفولتمتر ھنا سیقرأ مقدار جھد التآكل (
).volt 0.1مقدار فوق الجھد ھو (
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Exchange Current Densityكثافة التیار المتبادل

 قطب الھیدروجین القیاسي ندرسStandard Hydrogen Electrode ،وكما في الشكل المقابل
) یساوي معدل التفاعل الكاثودي raھنا ظروف الاتزان تجعل معدل التفاعل الانودي (التأكسد) (

H2) في التفاعل:  rc(الاختزال) ( ↔2H+ +2e-

) وبرسم العلاقة بین جھد القطبEo(H/H+)=0 volt ومعدل التفاعل في (
) ، یمكن تحدید النقطة الخاصة بقطب الھیدروجین 11-9(الشكل 

)io(H/H+)القیاسي ، وھذه النقطة تمثل معدل التفاعل المتبادل للقطب (
) ویجب ان نلاحظ انھmoles/cm2/secمعبرا عنھا بوحدات (

لا توجد محصلة تفاعل ھنا حیث ان معدلات الاكسدة تساوي 
معدلات الاختزال.

 المتبادلبكثافة التیاروبالامكان التعبیر عن معدل التفاعل المتبادل
Exchange current densityحیث انھ یتحرر الكترونان عند

عند اكسدة جزیئة الھیدروجین ویستھلك االكترونان عند اختزال أیونا الھیدروجین.

وبین كثافة التیار المتبادل من قانون فاراداي:ویمكن اشتقاق العلاقة بین معدل التفاعل المتبادل 
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 وتتغیر قیمة كثافة التیار المتبادلExchange current density)io  ،بتغیر معدن قطب (

)12-9وكما مبین في الشكل (

) تعتمد ) یظھر القیم العملیة لبعض التفاعلات، ومنھا یظھر ان قیمة التیار المتبادل 2-9جدول
على عدة عوامل أھمھا نوع التفاعل وكذلك مادة القطب ودرجة الحرارة وخشونة السطح 

والشوائب. ولا توجد طریقة نظریة دقیقة لقیاس كثافة التیار المتبادل وانما یجب أن تقاس عملیا 
فقط.
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Activation Polarization الاستقطاب التنشیطي

 اوسع نركب الخلیة الكھروكیمیائیة التالیة:ولدراسة الاستقطاب بصورة

) في الحالة          نفصل نصف خلیة المعدنM في محلول ایوناتھا عن قطب البلاتین الثانوي (
Auxiliary electrode)) كھربائیا، ونربطھا مع قطب قیاسي (Reference Electrode (

عبر فولتمتر وجسر ملحي.
 فرق الجھد وھنا یقرأ الفولتمتر قیمة

)R.Eبین المعدن وبین القطب القیاسي (

والذي یساوي بدوره قیمة جھد 

Eo(M/M+)المعدن القیاسي

ویقابلھا قیمة التیار المتبادل

Exchange Current (io(M/M+)).

 ویمكن تمثیل ھذه الحالة في العلاقة التالیة بین الجھدE والتیارi.             في النقطة
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) في محلول ایوناتھا مع قطب البلاتین الثانوي Mفي الحالة         نربط نصف خلیة  المعدن (
Rheostat(مثل مجموعة بطاریات) ومقاومة متغیرة D.Cعبر مصدر قدرة لتیار مستمر  

للتحكم بشدة التیار وامیتر على التوالي. ویتصل المعدن  بالقطب الموجب للبطاریات.
 وجود مصدر القدرة بھذا الشكل یسبب سحب للالكترونات من المعدن ونقلھا لقطب البلاتین

المساعد مما یسبب خروج المعدن 
Equilibriumمن حالة الاتزان 

الاستقطاب الانوديالى حالة 
Anodic Polarization أي تعاظم

التفاعل الانودي للمعدن
)M→M++e- وتضاؤل التفاعل (

)، وتكون-M←M++eالكاثودي لھ (
انودیة، inetالتیار قیمة محصلة 

ویمر ھنا التیارالانودي بأتجاه معاكس
لحركة الالكترونات. ویتم التحكم بشدة

المقاومة المتغیرة.قیمة التیار الانودي بالتحكم ب
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         المعدن بالقطب السالب للبطاریات.نقلب قطبیة مصدر القدرة بحیث یتصل في الحالة
 وجود مصدر القدرة بھذا الشكل یسبب سحب للالكترونات من القطب المساعد (البلاتین) ونقلھا

)، مما یسبب خروج المعدن Mللمعدن (
Equilibriumممن حالة الاتزان 

الاستقطاب الكاثوديالى حالة 
Cathodic Polarization أي تعاظم

الكاثودي  للمعدنالتفاعل
)M++e- → M وتضاؤل التفاعل (

-M++eالانودي لھ ( ← Mوتكون ،(
كاثودیة، ویمرinetالتیار قیمة محصلة 

ھنا التیارالكاثودي بأتجاه معاكس
لحركة الالكترونات. 

Anodic    Polarization (ηa) = Ea-Eo = βa * log (ia/io)
Cathodic Polarization (ƞc) = Ec-Eo = - βc * log (ic/io)

βa and βc are the slope  and Their unit are volt
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Concentration Polarizationالاستقطاب التركیزي

 وھو انخفاض تركیز الایونات القریبة من الكاثود نتیجة استھلاكھا اثناء الاختزال بمعدل عالي

.ویحدث الاستقطاب التركیزي على الكاثود فقطعلیھ، وبحیث لا تستطیع الیة الانتشار تعویضھا. 

 المؤكسدةمحدود لأیونات الانود على الانود لوجود تجھیز غیر ولا یحدث الاستقطاب التركیزي

في المحلول.

 مثلا في الخلیة اعلاه، عند التوصیل سیتآكسد الزنك الى أیوناتھ في المحلول، حسب التفاعل

Znالانودي:      → 2Zn+ + 2e-2

الھیدروجین الى (البلاتین) وستختزل ایونات الالكترونات عبر الدائرة الخارجیة الى الكاثود وستمر 

ذرات ھیدروجین على سطحھ حسب التفاعل الكاثودي:

2H+ 2e- → H2

 اذا كان معدل الاختزال قلیل فأن توزیع أیونات الھیدروجین في المحلول المجاور لسطح الكاثود

.)الاسفلكما في الجزء الایسر من الشكلسیبقى متجانسا نسبیا (

 الھیدروجین المجاورللكاثود سیكون فقیرا بأیوناتعالیة، فأن المحلول لكن عند معدلات اختزال

حین من المناطق البعیدة لتعویضھا بسرعة اكبر من سرعة انتشار ایونات الھیدرونتیجة استھلاكھا

.)الاسفلمن الشكلمنكما في الجزء الای(
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 اما اذا ازداد معدل الاختزال لاكثرمن ذلك فسنصل الى المعدل المحددLimiting Rate:وھو

وھو أعلى معدل اختزال ممكن للنظام. )Limiting Current Density )Liكثافة التیار المحدد

وھو یساوي:

ھي xھي تركیز الایونات في عموم المحلول و CBھي معامل انتشار الایونات و Dحیث أن 

سمك طبقة الانتشار(والتي تقل بزیادة سرعة حركة المحلول ودرجة حرارتھ).

) اذا افترضنا عدم وجود الاستقطاب التنشیطي، فأن الاستقطاب التركیزيηc:یساوي  (

) .Ec-Eoηc =حیث أن ( 

  من المعادلة اعلاه، اذا اقترب التیار الكاثوديi من قیمةiL فأن المقدار بین القوسین سیكون

صفرا ولوغاریتمھ مالا نھایة ، أي سیكون الاستقطاب التركیزي عالي جدا وكما في الشكل التالي:

 اما اذا كان التیار الكاثودي قلیل، فأن المقدار بین القوسین سیكون واحدا ولوغاریتمھ صفرا، أي

سیكون الاستقطاب التركیزي صفر.



19

كثافة التیار المحدد (تزدادiL) بزیادة تركیز المحلول (C (نقصانو)سمك طبقة الانتشارx (

) اعلاه 9.12(والتي بدورھا تقل بزیادة سرعة حركة المحلول ودرجة حرارتھ) وحسب المعادلة (

) ادناه یوضح ذلك.9.16. والشكل (

Combined Polarization الاستقطاب المركب

 ان الافتراض اعلاه ھو مجرد افتراضا نظریا استخدم لفھم الموضوع، لأنھ لا یمكن حدوث

استقطابا تركیزیا بدون وجود استقطابا تنشیطیا. لانھ في البدایة (عند قیم تیار كاثودي قلیلة یكون 

) iLالاستقطاب الموجود ھو من النوع التنشیطي فقط، لكن عند قیم تیار كاثودي عالیة (قریبة من 

) ηT) . والاستقطاب الكلي (17-9سیكون الاستقطاب المھیمن ھو من النوع التركیزي (شكل 

) :     ηc) مع الاستقطاب التركیزي (ηaسیكون حاصل جمع الاستقطاب التنشیطي (
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) وكما ذكرنا سابقا، فأن الاستقطاب التركیزيηc لایحدث على قطب الانود، ولھذا فأن (

ηTالاستقطاب الكلي علیھ ھو استقطابا تنشیطیا أي أن:            (Anodic) = ηa

 بینما الاستقطاب الكلي على الكاثود ھو مجموع الاستقطاب التنشیطي مع الاستقطاب التركیزي

ηT):9.14وكما في المعادلة ( (Cathodic) = ηa + ηc

Mixed Potential Theory  نظریة الجھد المختلط

تستند ھذه النظریة على فرضیتین وھما:

أن أي تفاعل كھروكیمیائي یمكن أن یقسم الى تفاعلین او اكثر من تفاعلات التأكسد والاختزال.- 1

التفاعل الكھروكیمیائي، لأن معدل التأكسد عدم وجود محصلة تراكم  للشحنات الكھربائیة خلال - 2

یساوي معدل الاختزال.

.Mixed Electrodesومن أھم تطبیقاتھا ھي الاقطاب المختلطة 

 والقطب المختلطMixed Electrodeن او التماس مع تفاعلیالذي ھو ب)المعدن(عینة ھو القطب

اختزال.-اكثر من تفاعلات التأكسد 

 سیتآكل نظامفي ھذا الالمغمور في حامض الھیدروكلوریك. الزنك معدن ، كمثالللتوضیح نأخذ

لھذا النظام بالشكل التالي      الزنك في حامض الھیدروكلوریك، ویمكن تمثیل التفاعلات الكھروكیمیائیة

)9-18(:



21

لذي یمثلھ جھد ھذا الشكل تم بناؤه بأعتماد تفاعلات معدن الزنك المغمورفي محلول ایوناتھ وا

، و تفاعلات قطب الھیدروجین على io(Zn/Zn+)وكثافة التیار المتبادل للزنك E (Zn/Zn+)الاتزان 

سطح الزنك في ظروف الاتزان.

 والنقطة الوحیدة في ھذا النظام التي یتساوى فیھا معدل التأكسد الكلي مع معدل الاختزال الكلي ھي

، وفي ھذه النقطة corriو corrEوفیھا الجھد والتیار ھما Mixedنقطة التقاطع المسماة بالمختلطة 

یكون معدل تآكل الزنك یساوي معدل اختزال الھیدروجین معبر عنھما بكثافة التیار. 

corri التآكل ویمثل معدل تآكل الزنك كذلك یمثل معدل تحرر غاز الھیدروجین.ھو كثافة تیار

 اذا كانت قیم الβ وكثافة التیار المتبادلio للنظام معلومة فیمكن تخمین معدل تآكل الزنك في

حامض الھیدروكلوریك.

19-9آخر وھو معدن الحدید في حامض الھیدروكلوریك المخفف، في الشكل (مثال.(

) على الرغم من أن الجھد الكھروكیمیائيEo() 0.44-للحدید volt ھو أعلى من الزنك (

)-0.76volt لكن معدل التآكل للحدید ھو اعلى من الزنك في نفس الوسط. وسبب ذلك ھو تدني ، (

بالمقارنة مع قیمتھ على سطحلتفاعل اختزال الھیدروجین على سطح الزنكioكثافة التیار المتبادل 
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كیمیائي والطاقة الحرة كمؤشر وحید لمعدل الحدید. وھذا یثبت أنھ لا یمكن استخدام الجھد الكھرو

السطح.طبیعة التآكل وانما ھنالك مؤشرات اخرى واھمھا 

) تمثل ابسط انواع انظمة التآكل، والتي ھي 19-9& 18-9الانظمة التآكلیة في الشكلین السابقین (

اختزال). لكن في اغلب -التأكسدمعدنیة تكون بالتماس مع نظام منفرد من (عبارة عن عینة 

التآكل یكون اكثر تعقیدا أي انظمة متعددة من          environmentالظروف الحقیقیة للتآكل، فأن وسط 

، ولنأخذ على ذلك المثال التالي:اختزال)- التأكسد(

 سلوك التآكل للمعدن)M في محلول حامضي یحتوي احد املاح الحدیدیكFerric Salt ھذا النظام .(

):20-9م تمثیلھ بالشكل (ت

 ) لاحظ بأنھ ھنالك ثلاثة جھود اتزانE:لثلاثة انظمة عكوسیة وھي (
1-metal-metal ion.

2-Hydrogen gas – Hydrogen ion.

3-Ferric ion – Ferrous ion.

 الكلي وھنا وحسب نظریة الجھود المختلطة فأن المعدل الكلي للتأكسد یجب أن یساوي المعدل

للاختزال.

 المعدل الكلي للتأكسد یستحصل من جمع تیارات التأكسد المنفردة لكل من (تآكل المعدن وتأین

الھیدروجین وتأكسد أیونات الحدیدوز) عند جھود ثابتة. وكما في الشكل نلاحظ ان معدل التأكسد 
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Eالكلي ھو نفسھ معدل تآكل المعدن قبل الوصول لجھد الاتزان للھیدروجین ( H
+

/H2 وعند ،(

Eالوصول لھ یضاف معدل تأكسد الھیدروجین الیھ وعند الوصول الى ( Fe
+3

/ Fe
) یضاف معدل 2+

تأكسد أیونات الحدیدوز الیھما.

 وینفس الطریقة یتم ایجاد المعدل الكلي للاختزال بجمع تیارات الاختزال المنفردة لكل من ( اختزال

وجین واختزال ایونات المعدن).أیونات الحدیدیك واختزال ایونات الھیدر

 النقطة التي یتساوى فیھا معدل التأكسد الكلي مع معدل الاختزال الكلي تمثل جھد التآكلEcorr

للنظام.

 یمكن تطبیق مبدأ (الجھد المختلط) اعلاه نفسھ على المعدن المغمور في محلول حامضي یحتوي

والنحاسیك والاوكسجین. كما یمكن تطبیقھ على على اكثر من عامل مؤكسد كأیونات الحدیدیك 

معدنین مختلفین متصلین مغمورین في نفس المحلول.

جمیع الامثلة السابقة تناولت انظمة معرضة للاستقطاب التنشیطيActivation Polarization.

لاستقطاب معرضة لویمكن تطبیق نفس المبدأ على الانظمة التي واحد او اكثر من تفاعلات اختزالھا 

)، والذي یتضمن 23-9كما في المثال المبین في شكل (Concentration Polarization.التركیزي 

بالانتشار(الاستقطاب ددوحیث أن تفاعل الاختزال محمخففي) في محلول حامضMتآكل المعدن (

التركیزي). 
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 (تآكل) مثالي حسب المعادلة:في ھذا المثال یتعرض المعدن لتفاعل انودي

بینما التفاعل الكاثودي (الاختزال) یحدث حسب المعادلة:

 في البدایة معدل اختزال ایونات الھیدروجین محكومة بالاستقطاب التنشیطي، اما عند تیارات

اختزال اعلى فتكون محكومة بالاستقطاب التركیزي.

) معدل التآكل لھذا النظامicorr) یساوي (iL ( وكما مر سابقا فیمكن ایجاده من تقاطع خطوط معدل ،

الاختزال الكلي مع معدل التأكسد الكلي.

Passivityالخمول

 ھو تحول بعض المعادن والسبائك من الحالة الفعالةActive الى الحالة الخاملةPassive وذلك

لتغطیھا بغشاء رقیق وصلد وملتصق بالسطح ناتج عن التأكسد في ظروف معینة للوسط.

:بموجب ذلك نستطیع أن نعبر عن المعادن والسبائك وحسب ظروف الوسط بالتعبیرین التالیین

، وھي التي لا تتعرض للخمول، ویحتوي منحنى استقطابھا الانودي  Activeالمعادن الفعالة -1

كما في الشكل التالي:Activeواحدة فعالة على منطقة
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، وھي التي Passiveوتسمى احیانا بالمعادن الخاملة Active-Passiveالخاملة - المعادن الفعالة-2

. ویحتوي Environmentتعاني من التحول ما بین الفعالیة والخمول مع تغیر ظروف الوسط 

منحنى استقطابھا الانودي على ثلاث مناطق كما في الشكل التالي: 

 ان اول من اجرى سلسلة تجارب عن ظاھرة الخمولPassivity م. 1840ھو فارادي سنة

70بالمركزصغیرة من الحدید او الفولاذ في حامض النتریكحیث لاحظ أنھ عند غمر قطعة %

).24A-9اي تفاعل (فلن یحدث عند درجة حرارة الغرفة،

 24-9%  ، فلن یحدث تغییر(50و عند تخفیف الحامض بأضافة الماء الیھ الى نسبةB.(
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 اما اذا خدشت قطعة الحدید فسیحدث تفاعل شدید بذوبان الحدید وتصاعد غاز ثاني اوكسید

حدث اذا ادخلت قطعة الحدید مباشرة في حامض النتریك ). ونفس ھذا التأثیر ی24C-9النیتروجین (

المخففف.

) الشكلA یمثل حالة الخمول التلقائي (Spontaneous Passive وتعني ان الغشاء الاوكسیدي سیعاد

بناءه حتى اذا ازیل بالخدش.

) الشكلانB وC) یمثلان ظاھرة التحول، حیث انھ في (B یكون سطح الحدید خاملا (Passive اما

نتیجة للخدش.Active) فأنھ یتحول بشدة الى فعال Cفي (

خامل).-معادن الحدید والكروم والنیكل والتیتانیوم وسبائكھما تظھر سلوك التحول (فعال

.وھنالك العدید من المعادن والسبائك الاخرى التي تمتلك ھذا السلوك ایضا

) خامل -) یبین السلوك المثالي لمعدن من نوع فعال25-9الشكلActive-Passive .

 المعدن في البدایة یظھر سلوك المعادن الفعالةActive حیث انھ بزیادة الجھد سوف یزداد معدل ،

Activeالتآكل للمعدن لوغاریتمیا ، وتسمى ھذه المنطقة بالمنطقة الفعالة  Region.

كثر من ذلك سیقل معدل التآكل لقیمة قلیلة جدا ویبقى غیر متأثرا بقیمة الجھد عند زیادة الجھد لأ

. Passive Regionلمدى واسع منھ. وھذه المنطقة تسمى بمنطقة الخمول 

 وأخیرا عند زیادة الجھد لقیم عالیة جدا، سیزداد معدل التآكل ثانیة مع زیادة الجھد في منطقة تسمى

.Transpassive Regionب ما بعد الخمول 
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خاملة -من اھم خواص المعادن الفعالةActive–Passive ھو قیمة اعلى كثافة تیار انودیة، والتي

والتي تقابل جھد Ic (Critical Anodic Current Densityتسمى ب كثافة التیار الانودي الحرجة (

.EppPrimary Passive Potentialالخمول الاولي 

 أن انخفاض معدل التآكل الناتج عن التحول من فعال الى خامل،  یحدث تماما فوق قیمة جھد

،وھو ناتج عن تكون الغشاء السطحي.Eppالخمول الاولي  

 أن تكون منطقة ما بعد الخمولTranspassive Region والتي یزداد فیھا معدل التآكل ثانیة مع

وكسیدي عند جھد عالي.زیادة الجھد، ھو نتیجة لتكسر غشاء الا

) خاملة -) یبین تأثیر زیادة درجة الحرارة وتركیز الحامض على سلوك المعادن الفعالة26-9شكل

Active–Passive .

 نلاحظ أن كلا من زیادة درجة الحرارة وتركیز الحامض یزیدان من كثافة التیار الانودي الحرجة

)Icي )، ولھما تأثیر قلیل على جھد الخمول الاولEpp ویظھر نفس ھذا التأثیر عند زیادة تركیز .

وانواع الفولاذ الاخرى.Stainless Steelایونات الكلور مع الفولاذ المقاوم للصدأ 
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) یمثل تطبیق لنظریة القطب المختلط 27-9شكل (Mixed Electrode للمعدنMخامل -الفعال

Passive-Active في وسط حامضي مع ثلاث قیم لio.

) في الحالة الاولى، ھنالك نقطة تقاطع مستقرة واحدةA وتقع في المنطقة الفعالة، ویلاحظ فیھا أن (

معدل تآكل عالي. (مثال التیتانیوم المغمور في حامض الھیدروكلوریك او الكبریتیك المخففین 

والذي یتآكل بشدة فیھما ولن یتعرض للخمول). 

) في الحالة الثانیة ھنالك ثلاث نقاط تقاطع وھيB, C & D.(

) الحالةCالنظام لا یستطیع البقاء عندھا. ) غیر مستقرة ولذا فأن

) اما النقطتانB & D) ففیھما الحالة مستقرة. النقطة (B تقع في المنطقة الفعالة والتآكل بمعدل (

) تقع في منطقة الخمول مع معدل واطىء للتآكل. (من الامثلة على ذلك ھو Dعالي. بینما النقطة (

الخمول الى الفعالیة یحدث بسبب تكسر الغشاء.الحدید في حامض النتریك المخفف). والانتقال من

) في الحالة الثالثة ھنالك نقطة مستقرة واحدةE في مثل ھذه الانظمة فأن المعدن او السبیكة یخمل .(

ویبقى خاملا. وھذا النوع لا یمكن تحویلھ فعالا بالخدش ویكون معدل التآكل Spontaneousتلقائیا 

عنده واطىء جدا. (من الامثلة علیھ الفولاذ المقاوم للصدأ والتیتانیوم في محالیل حامضیة تحتوي 

في تجربة فاراداي).Aعوامل اكسدة وكذلك الحدید في حامض النتریك المركز). (الحالة 

ھندسیة، الحالة الثالثة ھي الاكثر فائدة لأن المعدن یخمل تلقائیا ویتآكل بمعدل من وجھة النظر ال

واطىء جدا. وعلى الرغم ان الخمول في الحالة الثانیة ممكن لكنھ غیر امن بسبب التحولات غیر 

المتوقعة الى فعال عند تضررالغشاء السطحي وما یسببھ من تآكل شدید.
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Mixed Potentialتطبیقات نظریة الجھد المختلط   Theory Applications

Effect of Oxidizersعوامل الاكسدة تأثیر -1

سدة للنظام التآكلي المتضمن معدن فعال عند اضافة عوامل الاكActive فسیزید معدل التآكل وكذلك

والمیل . وھذه الزیادة تعتمد على جھد الاتزان للمؤكسد وعلى كثافة التیار المتبادل لھلھجھد التآكل

)β. (

خامل–اما تأثیر عوامل الاكسدة على سلوك التآكل لمعدن فعالActive-Passive  فیبینھ الشكل

). (عوامل الاكسدة متعددة فقد تكون ایونات الحدیدیك او النحاسیك او الكرومات).10-1(

 لھ. وتم تثبیت كثافة یظھر زیادة تركیز ایونات العامل المؤكسد على شكل زیادة لجھد الاتزان

التیار المتبادل لھ للتسھیل.

 یتآكل المعدن (1بدایة (تركیز ،(M في حالة الفعالیة (Active State) بمعدل یساويA.(

 یزداد معدل التآكل من (3الى 1عند زیادة تركیز ایونات العامل المؤكسد من ،A) الى (C.(

)كل من نقطة () سیحدث انتقال سریع لمعدل التآ4عند التركیزD في الحالة الفعالة الى نقطة (

)G.في الحالة الخاملة (

) فسیبقى المعدن بالحالة الخاملة ویبقى معدل 5) الى (4عند زیادة تركیز العامل المؤكسد من (

تآكلھ واطىء وثابت.
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 اما عند زیادة تركیز العامل المؤكسد اكثر من ذلك فستكون نقطة التقاطع في منطقة ما بعد الخمول

Transpassive Region وسیزداد معدل التآكل بسرعة مع زیادة تركیز العامل المؤكسد كما في

).7و 6النقاط (

في حامض النتریك خامل) للحدید او الفولاذ عند غمرھما-ھذا الشكل یفسر سلوك التحول (فعال

والذي درسھ فاراداي. 

 فعندما یكون حامض النتریك مركزا فسیمتلك النظام جھدا للاتزان عالیا وستكون نقطة التقاطع كما

). وعند ھذه الظروف فسیتعرض الحدید للخمول تلقائیا وسیبقى خاملا H) عند (5في المنحنى (

).24-9في شكل Aحتى اذا خدش السطح (الحالة 

 خامل) موجودتین (تركیز العامل -خفف تركیز حامض النتریك بحیث تكون كلا الحالتین (فعالاذا

)، فاذا خدش السطح في ھذه الحالة فسیحدث انتقال من الحالة الخاملة الى 4و 2المؤكسد بین 

فأن أنھ للمحافظة على خمول امن الحالة الفعالة. وھذا التحلیل یقود الى استنتاج قاعدة مھمة وھي " 

تركیز العامل المؤكسد یجب ان یساوي او اكبر من الحد الادنى الضروري لانتاج الخمول 

) او اكثر.4فأن ھذا التعریف ینطبق على التركیز (وفي مثالنا السابق التلقائي".   
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Velocity Effectتأثیر السرعة -2

نفترض النظام المكون من المعدنM الفعالActiveبحیث ان التفاعل مغمورا في محلولا تآكلیا ،

).3-10الكاثودي محدد بالانتشار(تحت الاستقطاب التركیزي)  كما في الشكل (

) تمثل زیادة كثافة التیار المحدد 6الى 1المنحنیات (Limiting Diffusion Current Density)iL (

مع زیادة سرعة حركة المحلول.

) یمثل العلاقة بین معدل التآكل وسرعة حركة المحلول المأخوذة من الشكل السابق.) 4-10شكل

 سیزداد معدل التآكل من 3الى 1عند زیادة السرعة منA الىC اما عند زیادة اكثر للسرعة فأن .

ن التفاعل الكاثودي سیصبح تحت السیطرة التنشیطیة. وبالنتیجة فأن معدل التآكل سیصبح مستقلا ع

السرعة عند سرع عالیة. 

طردیا على معدل التآكل في الانظمة تحت السیطرة الانتشاریة الخلاصة: سرعة المحلول تؤثر

ویختفي ھذا التأثیر عند السرع العالیة.  ولا تؤثر على الانظمة تحت السیطرة التنشیطیة.
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 اما تأثیر السرعة على المعدنMخامل -الفعالActive-Passive5-10)ضح بالشكلین (، فھومو

) 5الى 1) یتآكل تحت تأثیر السیطرة الانتشاریة. والمنحنیات (M). وھنا المعدن ((6-10و 

) مع زیادة سرعة المحلول. iLتمثل زیادة كثافة التیار المحدد (

) نلاحظ أنھ بزیادة سرعة المحلول یزداد معدل التآكل بالمسارABC فیحدث 3)، اما بعد السرعة

) في المنطقة الخاملة، والذي یعني D) في المنطقة الفعالة الى النقطة (Cسریع من النقطة (انتقال 

انخفاضا شدیدا لمعدل التآكل.

 الخلاصة: یمكن تحقیق الخمول المطلوب عن طریق زیادة سرعة حركة المحلول في المعادن

الخاملة في الانظمة تحت السیطرة الانتشاریة.-الفعالة
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Galvanic Effectالتأثیر الكلفاني  -3

 یمكن دراسة التأثیر الكلفاني بواسطة (نظریة الجھد المختلط(Mixed Potential Theory .

مثل Inertمثل الزنك وآخر نبیلActiveوللسھولة نأخذ كمثال زوج مكون من معدن فعال 

.في محلول حامضي خالي من الھواءالبلاتین 

 قبل الازدواج فأن معدل تآكل الزنك منفردا یتحدد بالتقاطع بین منحنیات الاستقطاب لاختزال

،و یساوي معدل تصاعد الھیدروجین على سطح icorr(Zn)الھیدروجین وتآكل الزنك وھو یساوي 

.iH2(Zn)الزنك 

معدل الكلي اما عند الازدواج (وعندما تكون مساحتي الزنك والبلاتین متساویتین)، سیكون ال

لتصاعد الھیدروجین مساویا لمجموع معدلي ھذا التفاعل على سطحي كلا الزنك والبلاتین.

 ولأن كثافة التیار المتبادل للوسط الحامضي على سطح البلاتینioH2(Pt) تكون اعلى بكثیرمنھا

با لمعدل ، فأن المعدل الكلي لتصاعد الھیدروجین سیكون مساویا تقریioH2(Zn)على سطح الزنك 

iتصاعده من سطح البلاتین  H2(Zn-Pṯ).فقط ، كما یوضحھ الشكل السابق

 وایضا یوضح الشكل السابق أن ازدواج الزنك مع البلاتین یدفع قیمة الجھد المختلط منEcorr الى Ecouple وكذلك تزید من معدل التآكل من ،icorr(Zn) الىicorr(Ẕn-Pt) وتقلل من معدل تصاعد

.iH2(Zn-Pṯ)الى iH2(Zn)الھیدروجین على سطح الزنك من 
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 لایمكن استخدام سلسلة الemf لتقدیر طبیعة التآكل الكلفاني، لأنھا تعتمد الجھود القیاسیة أي

الطاقة الحرة، أي انھا لاتأخذ مسار التفاعل او ظروف السطح بالاعتبار.

 أن مسار التفاعل والذي تحدده ظروف السطح تمثلھ كثافة التیار المتبادلio وھو ما رتبت بھ ،

السلسلة الكلفانیة. 

 لتوضیح ذلك لنقارن بین موقعي البلاتین والذھب في سلسلتيemf وGalvanic نلاحظ أن جھد.

السلاسل الكلفانیة یقع ، بینما في اغلب emfالاتزان للذھب اعلى منھ للبلاتین في سلسلة ال 

البلاتین اعلى من الذھب.
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) بلاتین). كما ذكرنا سابقا ان كثافة - ذھب) و (الزنك-) مقارنة بین زوجي (الزنك8-10في شكل

التیار المتبادل للھیدروجین على سطح الزنك قلیلة جدا وبالنتیجة فأن معدل تصاعد الھیدروجین في 

الكلفانیین سیكون اغلبھ مساویا لمعدلھ من على سطح البلاتین والذھب.كلا الزوجین 

 من الشكل اعلاه فأن كثافة التیارالمتبادل للھیدروجین على سطح البلاتینio(Pt) اعلى منھ على

. فأذا اخذنا مساحات متساویة من (الذھب والزنك) و(البلاتین والزنك) فأن io(Au)سطح االذھب 

زیادة معدل التآكل للزوج الثاني اعلى منھ للاول.

 الزنك المنفرد یتآكل بمعدل یساويicorr(Zn) وعند اتصالھ بالذھب یزداد الىicorr(Ẕn-Au) وعند ،

.icorr(Ẕn-Pt)اتصالھ بالبلاتین یزداد الى 

ن لھما وانما وسبب شدة التأثیر الكلفاني للبلاتین مقارنة مع الذھب لیس لھ علاقة بجھد الاتزا

بالفرق بكثافة التیار المتبادل بینھما.
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 التآكل في الزوج الكلفاني المكون من معدن فعال وآخر نبیل (في الامثلة السابقة) یمثل ابسط

الحالات.

) ھنالك حالة اخرى وھي سلوك التآكل لمعدنین فعالینM) و (N) 9- 10) ، كما یوضحھ شكل (

قبل وبعد الازدواج.

) قبل الازدواج فأن المعدنM) لھ جھد اتزان  اعلى من (N .ومعدل تآكل اقل  ،(

) اذا تم ازدواجھم بمساحة متساویة سینخفض معدل تآكلM من (icorr(M) الىicorr(Ṃ-N) ویزداد

.icorr(M-Ṉ)الى icorr(N)) من Nمعدل التآكل للمعدن (
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على سلوك التآكل الكلفاني. المساحة النسبیة للقطبینتأثیر

) یوضح تأثیر مساحة الكاثود على سلوك الزوج الكلفاني المكون من الزنك 10-10شكل  (

والبلاتین.

 في ھذه الحالة یستخدم التیارCurrent بدلا من كثافة التیارCurrent Density.

) 1قبل الازدواج فأن قطعة من الزنك مساحتھاcm2 تعرضت الى محلول حامضي ستتآكل بمعدل (

).iAیساوي (

) فأن التیار یساوي كثافة التیار.1cm2وھنا بما ان المساحة ھي  (

) 1اذا تم ازدواج قطعة الزنك مع قطعة بلاتین مساحتھاcm2 ایضا، فأن معدل تآكل الزنك (

). وكذلك فأن التیار یساوي كثافة التیار.iBسیساوي (

) 10اما اذا افترضنا ان مساحة قطعة البلاتین تساويcm2 وتم رسم سلوكھا بموجب التیار بعد (

) والذي یكون عشرة اضعاف قیمتھ i*oضرب كثافة التیار بالمساحة فیكون التیار التبادلي للكاثود (

).1cm2عند مساحة (

حة الكاثود تزید من التیار التبادلي لھ. والتي تسبب زیادة معدل التآكل للزوج  بزیادة اذن زیادة مسا

).icمساحة الكاثود الى (
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في اي زوج كلفاني فأن المعدن ذو جھد الاتزان الاقل سیتسرع معدل تآكلھ لیكون انود ، والاخر -1مما تقدم نستنتج ما یلي:

ھ ویكون كاثود.ذو جھد الاتزان الاعلى سیتباطء معدل تآكل ) وعلى كثافة التیار المتبادل (Eسلوك التآكل للزوج الكلفاني یعتمد على جھد الاتزان للاقطاب -2

)i وعلى المیل ()β() وعلى المساحة النسبیة للقطبین(A cathode/A anode.

ھنالك حالتان: في حالة الزوج الكلفاني المتضمن معدن خامل

للمعدن الخامل في الزوج اقل من جھد الاتزان Epp: اذا كان جھد الخمول الاولي الحالة الاولى

ومثال على ذلك ھو سلوك التآكل للتیتانیوم في وسط حامضي قبل وبعد ازدواجھ E(H+/H)للوسط 

).11-10للبلاتین وكما في الشكل (

 التیتانیوم المنفرد یتآكل بصورة فعالةActive بمعدل یساويicorr(Ti) وبعد ازدواجھ للبلاتین .

. وھذه الحالة ھي icorr(Ṯi-Pt)وبمساحة متساویة سیخمل بصورة تلقائیة ویقل معدل تآكلھ الى 

استثناء من القاعدة الاولى اعلاه وسبب ذلك ھو ظاھرة الخمول، والكروم كذلك لھ ھذا السلوك.

 التآكل.تستخدم ھذه الحالة كأحد طرق الحمایة من
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للمعدن الخامل في الزوج اعلى من جھد الاتزان Epp: اذا كان جھد الخمول الاولي الحالة الثانیة

ومثال على ذلك ھو سلوك التآكل للحدید في وسط حامضي قبل وبعد ازدواجھ مع ،E(H+/H)للوسط

).M) الذي یرمز للمعدن الخامل (الحدید) بال (12-10البلاتین وكما في الشكل (

) نلاحظ ان معدل تآكل المعدنM منفردا یساوي (icorr(M) وعند ازدواجھ بالبلاتین یزداد معدل ،

.icorr(Ṃ-Pt)تآكلھ الى 
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Anodic Protectionالحمایة الانودیة-4

 الحمایة الانودیة بواسطة التیار المؤثرImpressed Current من التطبیقات الحدیثة لمباديء

).17-10حركیة الاقطاب. لدراسة مباديء الحمایة الانودیة نفترض النظام في شكل (

) المعدنMخامل - ) الفعالActive-Passive یتآكل بالحالة الفعالةActive State بمعدل

.icorr(active)یساوي 

ة المستقرة الوحیدة ولا یستطیع المعدن (في ھذا النظام الحالة الفعالة ھي الحالM ان یتحول الى (

خامل تلقائیا بدون تسلیط تیار خارجي.

) اذا تحول المعدنM الى خامل فأن معدل تآكلھ سینخفض الى (icorr(passive).

 مدى الجھدPotential Range الذي یتم فیھ الحمایة الانودیة یسمك ب مدى الحمایة Protection Range والذي یساوي منطقة الخمولPassive Region.

 الجھد المثاليOptimum Potential للحمایة الانودیة یقع في وسط منطقة الخمول لتلافي

ضرر تذبذب الجھد. 

 یمكن التحكم بقیمة الجھد للقطب ثابتة عند قیمة معینة بواسطة جھازPotentiostat.
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) د للوصول للحمایة الانودیة او الحمایة الكاثودیة.) یتضمن مراحل تغییر الجھ18-10شكل

وحیث ان نظریة الجھد المختلط تتطلب قانون حفظ الشحنة (الشحنات السالبة=الشحنات الموجبة)، فأن 

iكثافة التیار الانودي المسلط  تساوي الفرق بین المعدل الكلي للتأكسد والمعدل الكلي للاختزال للنظام:   app(anodic) = i oxid -i red
) یتضمن تغیر قیم كثافات التیار المسلطة مع تغیر جھد النظام من جھد التآكل 18-10الشكل ( Ecorr الى جھد التآكل المثاليE4.

 عند قیمة جھد التآكلEcorr فأن كثافة التیار المسلطi app(anodic) ھي صفر حیث أنioxid = ired
100ومعدل التآكل یساوي  µA/cm2.

 اذا تم زیادة الجھد الىE1 بواسطة الPotentiostat:1000، فأن كثافة التیار المسلط اللازم  تساوي – 10 = 990 µA/cm2
 عندE2  فأن كثافة التیار المسلط اللازم یساوي تقریباµA/cm210000.

 اما عندE3 0.9، فأن كثافة التیار المسلط اللازم تنخفض الى µA/cm2
 عند الجھد المثاليE4 1، فأن كثافة التیارالانودي المسلط یساوي تقریبا µA/cm2 والذي ،

معدل التآكل عند ھذا الجھد.یساوي
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 یمكن حمایة ھذا النظام كاثودیا  بالتیار الكاثودي المسلط، حیث ان كثافة التیار الكاثودي المسلطiapp(cathodic):تساوي الفرق بین المعدل الكلي للاختزال والمعدل الكلي للتأكسدiapp(cathodic) = ired -ioxid
 لتحقیق الحمایة الكاثودیة بتخفیض الجھد الىEc : فأن كثافة التیار المسلط اللازم تساوي ، 10000) وتساوي (10000-1 µA/cm2 ومعدل التآكل عند ،EcھوµA/cm21.

) 10000)اذن µA/cm21من التیار الكاثودي و µA/cm2) من التیار الانودي تنتجان نفس (

الانخفاض في معدل التآكل.

كفاءة من الحمایة الكاثودیة في المحالیل الحامضیة.ھذا المثال یوضح أن الحمایة الانودیة اكثر


