Korrozios inhibitorok hatékonysaganak vizsgalata
Elmélet : P.W. Atkins: Fizikai kémia 1.10, III, 30 fejezet (249-252, 256-269, 275-277) oldal.

Amidta az ember fémeszkdzoket hasznal, allandd harcban all a természettel. A nagy
mennyiségli anyag, energia ¢és munka raforditasaval eldallitott fémeszk6zok nagy része —
megfeleld kezelés nélkiil — a természet hivd szavanak engedelmeskedve visszatér természetes
allapotaba, vagyis korrodalodik.

A NACE (National Association of Corrosion Engineers) megfogalmazasa szerint a
korrozid "egy targy, rendszerint egy fém tonkremenetele a kdrnyezettel vald kdlcsonhatasa
miatt". Az ISO (International Organization for Standardization) javaslata szerint "a korrd6zid
fizikai-kémiai kolcsOnhatds a fémtargy €s a kornyezete kozott, amelynek révén a fémtargy
tulajdonsdgai megvaltoznak. Ez a kolcsonhatds a fémtargy részleges vagy teljes
tonkremeneteléhez vezethet". Tagabb értelemben a korr6zid nemcsak fémbdl, hanem mas
anyagbol — betonbol, miianyagbol — késziilt targyak kornyezeti hatdsok miatt bekdvetkezd
karosodasat is jelenti.

Lathat6, hogy a definiciok a korr6zid negativ hatdsat emelik ki, ami nem meglepd,
figyelembe véve, hogy egyes becslések szerint évente a vilag fémtermelésének korilbeliil 1/4-e
megy veszenddbe. A kdzvetlen karok (a fémtargyak iddszakos vagy végleges hasznélhatatlanna
valasa illetve az ennek kovetkeztében felmeriilé anyag-, energia- ¢s munkaigény) mellett a
kozvetett karok nagysdga szinte felmérhetetlen. Néhany kilyukadt vegyszeres tartaly javitasa
csak egy ujabb tétel egy vallalat kiadasai kozott, mig a tartalyokbdl kiszabadult vegyi anyagok
altal a kdrnyezetben okozott kar pénzben sokszor ki sem fejezhetd.

Kozismert, hogy a savas elektrolitok a legagresszivebb korrozios kozegek koze tartoznak.
feltiletén nem alakul ki valamilyen védoréteg a fém és a korrézios kozeg kozotti kolcsonhatés
folytan keletkezd korr6zids termékekbdl. A technikailag legelterjedtebb szénacélok ezen fémek
kozé tartoznak.

A legtdbb ipardgban hasznalnak savakat valamilyen technologiai folyamatban, példaul
fémek maratasara, hocserélok tisztitasara, koolajtermeld kutak aktivalasara stb. Sok esetben a
technolédgiai folyamat soran képzddik sav, példaul hidrolizis révén. Mikozben kihasznaljuk a
savas kozeg elonyeit, gondoskodni kell a korroziv hatas megsziintetésérdl vagy csokkentésérol.
alkalmazaséaval fizikailag lehetetlenné tehetjilk a fém és a korroziv kozeg érintkezését, ez
azonban a véddbevonat megsériilésekor a fém vagy a bevonat hasznalhatatlannd valasahoz
vezethet. Elektrokémiai moddszerekkel — anddos vagy katédos védelemmel — termo-
dinamikailag vagy kinetikailag gatolhatjuk a korrdzi6 végbemenetelét. Ezen mddszerek hatranya
az energiaigény. Amennyiben nem tdreksziink a korr6zio teljes megsziintetésére, megfeleld
modszerek alkalmazédsa esetén minimalis raforditdssal kivaldé eredményeket érhetiink el. Ilyen
modszer a korr6zids inhibitorok alkalmazésa.

A korro6zids inhibitorok a korroziv kozegbe keverve mar nagyon kis koncentracid esetén
is jelentésen lecsokkenthetik a korr6zidés folyamatok sebességét anélkiil, hogy a kozeg
agresszivitasat jelentdsen megvaltoztatnak. A korrdzids inhibitorok tobbsége szerves vegyiilet,
de akadnak kozottiik szervetlen anyagok is.

A korrézids inhibitorok alkalmazasanak, fejlesztésének alapveté kovetelménye az
inhibitor hatasmechanizmusénak ismerete. Mivel az inhibitorok a korr6zi6é alapjat képezd
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elektrokémiai folyamatok kinetikajat valtoztatjadk meg, hatdsmechanizmusukat akkor tarhatjuk
fel, ha megismerjlik az elektrokémia térvényszertiségeit inhibitorok jelenlétében és molekularis
szintli hatasukat a korrdzids folyamatokra. E két alapvetd feladat megoldasaval foglalkozik
Iényegében az inhibitoros korroziovédelem tudomanyaga.

A fémek korrdzidja elektrolitoldatokban az esetek tobbségében Iényegét tekintve
elektrokémiai folyamat. Barmely elektrokémiai korr6zio sebessége alapjaban véve két, a fém
feliiletén végbemend kapcsolt reakcio sebességétol fligg. Az egyik az anddos reakcio, amelyben
a fématomok ionos formaban kilépnek a fémracsbol és elektronok hatrahagyasaval atlépnek az
oldatba, a masik a katddos reakcid, amelyben egy redukalhatdé komponens (pl. oxigénmentes,
savas kozegben a H'-ion) felveszi az anddos reakcidoban keletkezett elektronokat:

Mo MY +n e

ne+nH - n2 H,

Az inhibitorok azaltal képesek megvaltoztatni a korr6zid sebességét, hogy modositjak a
korr6zi6 anoddos, katdodos vagy mindkét részfolyamatanak sebességét. Ezt a koriilményt
figyelembe véve Evans az inhibitorok harom csoportjat kiilonboztette meg: anddos, katddos ¢és
vegyes inhibitorokat.

Savas elektrolitokban elsésorban a szerves inhibitorokat alkalmazzdk. A szerves
inhibitorok hatasmechanizmusaban nagy jelentdsége van az adszorpcionak és annak, hogy ez
milyen hatdssal van a katodos reakciora. Savas elektrolitokban ugyanis jelentdsen csdkkenthetd
az oldodas sebessége, ha lecsokkentjiik a hidrogénionok vagy mas depolarizatorok redukciojanak
sebességét. Gyakran megfigyelhetd azonban, hogy egyes inhibitorok hatnak az anodos reakciora
is.

A vas oxigénmentes savas kozegben végbemend korrdzidja soran lejatszodo két
félreakcio

Anod (B) Fe*(aq) +2e — Fe(s) E°=-0,44V
Katéd (J) 2 H'(aq) +2¢” - Ha(g) E°=0V
Brutto (J—B) FC(S) +2 H*(aq) - Fez+ + Hz(g)

egy —egy cellareakcioként foghato fel. Az ezekre An AAD
felirhaté Butler — Volmer (Erdey—Gruz — Volmer)
egyenletek, példaul oxigénmentes, savas kozegbena | +
hidrogén redukcidjara : AD
i O a-erZs, -« 0O L0 ¢
J=Jole RT — e RT 4
O O
1).
= P = I
J =Jo ¥ —e O —
O O
A korrézios folyamatban egyenstlyi allapotrol |
nem beszélhetiink, mivel maradand6 valtozas —- 1. dbra. Egyensilyi folyamat polarizécios
nevezetesen a fém oldodésa és pl. a hidrogénionok gorbeje
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redukcidja — jatszodik le ¢és ez megfeleld
koriilmények  kozott az  idSben  allando, AP
stacionarius potencial kialakulasat eredményezi. A®@.n
Ezt nevezzik korrozios potencialnak (A®ki,.),

ami ha elég tdvol van mindkét elektrod egyenstlyi
potencialjatol (A@,), akkor a fém redukcidja és a AP
H, oxidacidja elhanyagolhatdva valik, ezért :

korr

.o .e(l'“)l%:(ﬁmkorr'AmH
]a .]0 (2) A(I)e,Fe

. ot 000 b0 )
Jie = Jo€e " —
Ha a reakciok azonos feliileteken jatszodnak le, Ini.., Inj
akkor a  korroziés  potencidlon  kialakuld 2. 4bra. Korr6zios folyamat polarizacios
aramsiriségekre igaz: gorbéje
Ja =3k = Jrorr . (3)

E/mV
Ha az elektrédokat polarizaljuk (£ = AP —

AP, potencidlra), akkor az 1. egyenlethez
hasonlo6 Gsszefliggés vezethetd le a mért aramra:

O a-erZe —aZE g [
J= Ju e R —e TR H oy X
O O

Nagy anodos polarizacid esetén a katddos aram
nagyon kicsi, igy a masodik exponencidlis tag
elhanyagolhatova valik. Tizes alapu logaritmusra
attérve az allandokat dsszevonva a Tafel dltal a 12 {jior| lg(li/Am?))
hidrogén talfesziiltség vizsgéalatakor megallapitott

Osszefiiggéshez jutunk :

3. abra. Mért polarizacios gorbe.

RT . RT
ln]korr t
(1- a)zF

F= 1 j = b 1 i

(-a)zF nyj=a,*b,lgy

Az eclobbiekhez hasonloan a katdédos Tafel-meredekséget (by) pedig az anddos tag
elhanyagolasaval hatarozhatjuk meg:

Az E — Ig j gorbéklinedris szakaszainak meredekségei (Tafel-egyenesek) a b, illetve a by—t
szolgaltatjak.
RT RT

E = Inj,, *
az' F I ko a'z'F

ln‘j‘ =a,'t ba'lg‘j‘

Ha a Tafel-egyeneseket extrapolaljuk a korr6zids potencidlra, akkor a korr6zidés éaram
kiszamithato az el6z6 két 6sszefiiggés alapjan. Ha:

E=0; akkor j=jorr (7)

Derivaljuk a polarizacids dramra vonatkozo6 egyenletet E szerint:
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E /mV

Ennek az értéke az E = 0 helyen az un.
polarizacios ellenallés:

a7 .0 zF 2 FO_ 1

7.] = .]/mrr D(l_a) ta D: I ,

0E| ., 0 RT RTO Rp T e — anddos
korr

Amit a Tafel meredekségekkel is felirhatunk és
akkor a kovetkezd, Stern—Geary altal javasolt
egyenletet kapjuk:

1 b,b,
Fiom 2.303(b, + b,

Rp i /mA

Amibél a Korrdzios aramsiirtiség szintén 4. abra. Polarizacios ellenallas gorbe.

kiszamithato a polarizacios gorbék felvétele utan.

Mivel ugyanazon az elektréd feliileten jatszodnak le az oxidécios és redukcids folyamatok,
ezért a" [Ja, de a z" = z feltétel nem biztos, hogy teljesiil.

Ahhoz, hogy az elektrodon egy folyamat valamilyen irdnyban mérhetd sebességgel menjen
végbe, az elektrodpotencidlnak el kell térnie a nyugalmi értéktdl, polarizalni kell. A polarizacios
gorbék felvételéhez kiilsé aramforrast haszndlunk és ennek segitségével polarizaljuk az
elektrédot, mikdzben mérjiik a potencidljat egy masik, dsszehasonlitd elektrodhoz viszonyitva,
ami altaldban egy nehezen polarizalhat6, masodfaju elektrod. Ahhoz, hogy az elektrolitoldatban
az ohmikus potencidlesést a minimalisra csOkkentsiik, a referenselektrédot Luggin—kapillarisba
helyezziik, aminek vége a munkaelektrdéd kozvetlen kozelében van. A polarizacid
megvaldsitasdhoz egy segédelektrodra (ellenelektrodra) is sziikkség van, ez altalaban egy
indifferens (pl. platina) elektrod.

A polarizacids gorbéket sztatikus koriilmények kozott szokas felvenni, ez azt jelenti, hogy
megvarjuk amig a polarizacid hatdsara stacionarius allapot alakul ki a rendszerben. Ha a
potencialt tartjuk allando értéken, akkor potenciosztatikus mérésrél, ha az aramot, akkor
galvanosztatikus mérésr6l beszélink. A megfeleld vezérlést potenciosztattal illetve
galvanosztattal végezziik. A potenciosztat allando értékii polarizaciot biztosit a referens
elektrédhoz viszonyitva. A miiszer legtobbszor Ggy van kialakitva, hogy galvanosztatként is
hasznalhat6, ekkor allandé erdsségli aramot kényszerit 4t a munka ¢€s a segédelektrod kozott.



Korrozios inhibitorok
Azon anyagokat, amelyeket kis mennyiségben a korroziv kdzegbe adagolva csokkentik a fém
Az inhibitorok hatdsossagat a szazalékos védoképességgel (1%) szokas kifejezni, amelyet az
alabbi 6sszefiiggéssel definialunk:

1% = J korr . Jkorr.1 100
J korr
ahol i €S Jjions az adott kozegben mért korrdzids aramsiirliség inhibitor nélkiil és inhibitor
jelenlétében.

Inhibitorhatast egymastol 1ényegesen eltérd tipust és sajatsagu anyagok is kifejthetnek, és
ennek megfelelden az inhibitorhatds mechanizmusa is igen valtozatos lehet.

Az inhibitorok legjelentésebb csoportjat az un. adszorpcids inhibitorok képezik. Ezek
altalaban nitrogén, kén, oxigén tartalmu szerves vegyiiletek, amelyek azaltal fejtik ki hatasukat,
hogy adszorpcidjuk kdvetkeztében blokkoljak a fémfeliilet aktiv helyeit és igy gatoljak az anddos
vagy a katddos, esetleg mindkét folyamat lejatszodasat.

A korr6zios inhibitorok egy masik jelentds csoportjanal a védohatas azzal értelmezhetd, hogy
azok a feliileten védofilmet (pl. polimerfilm) képeznek, amely csokkenti, vagy meggatolja az
agressziv kozegnek a fémfeliilethez valo jutasat.

A semlegeshez kozeli pH—ju vizes oldatokban gyakran alkalmaznak olyan inhibitorokat,
amelyek a védendd fém passzivalodasat eredményezik (pl. kromatok, nitritek, stb.).

Az inhibitorok a korrézié részfolyamataira gyakorolt hatisuk folytan megvaltoztatjak a
polarizaciés gorbék menetét. Ezt a tényt felhasznalhatjuk az inhibitor hatékonysaganak
elektrokémiai polarizacidos modszerrel torténd gyors meghatarozasara.

Az egyes inhibitorok tipusuktdl, hatdsmechanizmusuktol fiiggden eltéréd modon befolyasoljak
az aram - fesziiltség (polarizacios) gorbék lefutdsat. A vizsgélatok, ill. az értékelés
szempontjabol azok az esetek a kedvezobbek, amikor inhibitor jelenlétében is érvényes a Tafel—
egyenlet, vagyis legalabb az egyik részfolyamatban az atlépési reakcio a sebességmeghatarozo.

A gyakorlat kivitelezése

Az inhibitorok tanulményozasdhoz a polarizacidés gorbéket galvanosztatikus koriilmények
kozott vessziik fel savas kozegben. A polarizacidt a potenciosztdt galvanosztatikus
tizemmodjaban valdsitjuk meg, amely a vizsgalando (W) €s a segédelektrod (4) kozott atfolyd
aramot automatikusan allando értéken tartja.

A potenciosztat vezérlését (az aramerdsség kivant értékre torténd Dbeallitasat, ill.
valtoztatdsat), a mért (analdg—digital atalakitoval digitalizalt) potencial- aram értékparok
gylijtését és az adatok feldolgozasat személyi szamitogépre irt program segitségével végezzik.
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5. abra. Az EF 419 potenciosztat el6lapja

Az ébra jelolései:

1 Csatlakozohelyek az elektrodak bekotéséhez.
2 Csatlakozas kiilsé6 mérOmiiszerekhez, pl. AD-DA atalakitéhoz.
3 Kijelz6 miiszer az
a méréshatarvalto,
b eldjelvaltod
¢ aram—fesziiltségvaltod kapcsoloval.

4 Miszer tizemmod kapcsolo.

5 Arammérd méréshatarvaltoja.

6 Kézi programfesziiltség—beallitd potenciométer a hatarérték kapcsoloval

7 A cella bekotésének ellendrzésére szolgdldo nyomdgomb.

8 Potenciosztat — galvanosztat atkapcsolo.

9 Halozati kapcsolo.

A miszeren talalhatdé egy nyomogomb (7: UrCONTROL), ennek segitségével azt
ellendrizhetjiilk, hogy a munka— ¢és referenciaelktrod d&ramkorében van—e szakadas. A
potenciosztatnak hdrom tizemmodja van, az egyik a DUMMY CELL, amikor a miiszerbe épitett
elektronikus miicella helyettesiti a vizsgalt elektrokémiai mérdcellat. Ebben az {izemmodban
lehetdség van a pontos vezérlofesziiltség bedllitasara a cella tulterhelése nélkiil. Az OFF éllasban
a segédelektrod ki van kapcsolva az aramkorbdl, ilyenkor a cella gyakorlatilag drammentes
allapotban van, ebben az allasban mérhetd meg a nyugalmi potencial. A cella polarizaciéjat ON
allasban kell végezni, ekkor mindhdrom elektrdd ra van kdtve a miiszer vezérldaramkorére. A
referenciaelektrod anddként van bekotve, igy a mért elektromotoros erd negativ eldjeli lesz a
mérések toObbségében.



Meérés
referenciaclektrod (R)
munkaelektrod (W)

| segédelektrod (A)

A mérécella eldkészitése

Az inhibitor hatékonysadganak megallapitasdhoz két
mérést kell végezni; az elsdt az inhibitor tartalma oldatban,
a masodikat alapoldatban végezziik el.

A mérésekhez el8szor 250 cm’, adott Osszetételil
oldatot készitiink. Alapoldatként HCl-oldatot hasznalunk

e ey

Luggin-kapillaris

| probatest

cm® térfogatd (1-30 mmol dm™) inhibitort tartalmazé 5
t

oldatot is elkészitjilk. Az inhibitor bemérését célszer
tomegméréssel végezni. A gyakorlatvezetd  altal
megadott fémmintat elokészitjiik; feliiletét nedves, vizallo
csiszolopapirral ~ fényesre  csiszoljuk,  tolomérdvel
megmérjik geometriai méreteit, amibdl a feliiletét
kiszamoljuk. Acetonnal zsirtalanitjuk és aktivalas céljabol
30 masodpercre kb. 18%—os (1:1 aranyll) sésavoldatba martjuk, desztillalt vizzel ledblitjiik és az
elektrédot a cellaba helyezziik.

A cellaba ¢és a Luggin-kapillarisba beletoltjiik az elektrolitoldatot. Az &sszehasonlito
elektrédot, — ami célszerien telitett, vagy 1M kalomelelektrod — jol zaréan a Luggin-
kapillarisba illesztjiik, ligyelve arra, hogy az oldat ne folyjon ki és a kapillarisban ne legyen
légbuborék.

A platina ellenelektrod behelyezése utan az elektrodokat a potenciosztdit megfeleld
kivezetéseihez csatlakoztatjuk:

W munkaelektrod, a vizsgalandd fémminta,
R referenselektrod,
A (C) segédelektrod.

6. abra. Mérocella

A késziilék bekapcsolasa:

- Fesziiltség ala helyezziik a halozati elosztot és bekapcesoljuk.

- A potenciosztatot bekapcsolas elott ellendrizzik DUMMY allasba allitjuk; fokapcsolojat
"ON" allasba kapcsolva a méréberendezést iizembe helyezziik.

A késziilékek bekapcsoldsa utan az tizemmodkapcsold OFF allasaban a URCONTROL gomb
lenyomasaval ellendrizziik, hogy a cella szakaddsmentes-e. A nyugalmi potencialnak
szamottevoen nem szabad valtozni a gomb benyomadasakor! Ha 30 mV-nal nagyobb eltérést
tapasztalunk a mérOmiiszeren a gomb nyomva tartasakor a nyugalmi allapothoz képest, akkor az
elektrodak nincsenek rendesen bekotve, a munkaelektrod és a referenciaelektrod kozott szakadt
az aramkor, ujra at kell vizsgalni a csatlakozasokat és a Luggin—kapillaris feltdltését.

1. Nyugalmi potencial mérés.
A potenciosztatot OFF allasba kapcsoljuk a nyugalmi (korr6zids) potencidl méréséhez. Ha a
nyugalmi potencial valtozdsa mar elhanyagolhat6 (az elektrodnak a cellaba tortént behelyezését

kovetden kb. 10-20 perc utdn), leolvassuk a mért potencidl értékét és feljegyezzik a
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jegyzokonyvbe. Utana a potenciosztatot kapcsoljuk GALV. galvanosztat, az lizemmoddkapcsolot
pedig ON allésba.

2. Katédos polarizacio

A méréshez allitsuk be a kovetkezd polarizacios aramokat, attdl fliggden, hogy dekéddonként
(nagysagrendenként) hany mérést kér az oktato:

Mérés Mivel a mérést tobb nagysagrendben kell elvégezni
dekadonkent| 5 8 10| ¢rtelemszertien a kovetkezé nagysagrendben a megadott
1 1.00] 1.00] 1.00) ergk 10-szerese (100-szorosa, stb.) lesz a beallitando
2 1.58| 1.33| 1.26] . -y
aramérték
3 2.51 1.78| 1.58 , 1ot , fon o :
Nagysagrend valtdskor (aramméré méréshatar) a
4 3.98| 237 2.00 , , , 1111 1o
5 6311 3.16| 251| Salvanosztatot valtsuk at DUMMY allasba, vagy a valtas
6 10001 2221 31g| €lott allitsuk be a koriilbeliili kovetkezd aramérteket! Ne
7 562| 3.08| felejtsiik el visszavaltani a SZTAT-ot ON allasba, a pontos
8 750| 5.01| aramérték beallitasahoz. A polarizaciot addig folytassuk,
9 10.00| 6.31| mig a potencidl a nyugalmi értéktél kb. 300 mV-al
10 7.94 | kiilonbozik.
11 10.00 Mindig vérjuk meg a stacioner allapot kialakuléasat,

azaz legalabb 3 perc varakozas utan olvassuk le a potencial értékeket a mérémiiszerrol.
3. Nyugalmi potencial mérés.

A katddos polarizacio utdn ujabb, max. fél 6ras nyugalmi potencial mérés kovetkezik, ehhez
ugyancsak OFF allasba kell kapcsolnunk a potenciosztatot.

4. Anddos polarizacid

20-30 percnyi nyugalmi potencial mérés utdn az anodos polarizaciot ismét ON allasban
végezziik el, hasonloan a katddos polarizacidhoz.

A méréseket az inhibitor nélkiili oldatban is hasonlé moédon végezziik el
Kiértékelés

A gyakorlat elvégzése kozben, vagy utana meg kell hatdrozni:
— az oldatok Osszetételét a bemérések/titralas alapjan,

— a korrdzios (nyugalmi) potencialt és a polarizacios ellenallast,
— a katodos és anddos Tafel meredekségeket,

— a korrdzios dramstriiségeket

— ¢&s az inhibitor hatékonysagat

1. A korro6zids potencidl (Ewor) meghatdrozasahoz a katodos illetve anddos polarizacios gorbe
kezdeti szakaszat rajzoljuk fel (E—i grafikon) lineéris Iéptékekben (max. "50 mV polarizacid). A
kapott egyenes meredeksége a polarizacios ellenallas R, a tengelymetszet a korrozids potencial,
amit at kell szdmitani a standard hidrogénelektréd potencialjara!
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2. A Tafel meredekség (b., b)) szamitdsdhoz az E-lg(i) vagy E-In(i) gérbe meredekségét
hatarozzuk meg.

3.a. A korrézios aram (i) értékeit eloszor a Tafel-egyenesek és a korrdzios potencidlok
metszéspontjabol szamoljuk ki, majd a feliilet ismeretében meghatarozzuk a korrdzios
aramstriségeket (juor) 1S.

3.b. A korrdzids dramstirtiséget (jior), meghatarozzuk a polarizacios ellenallasokbdl is.

4. A korréziosebességet megadjuk mm/év, illetve g/m?/év mértékegységben is!

(Mr=55,85; p=7,85g/cm”?)
5. Az inhibitor hatékonysagat a korrozids aramstriiségek felhasznalasaval szamitjuk ki.

Téablazatosan adjuk meg az eredményeket a sosavas alapoldatra és az inhibitort tartalmazo
oldatra is:



