6. A korrozid és a korrozids inhibitorok vizsgalata

A NACE (National Association of Corrosion Engineers, USA) megfogalmazdsa szerint a
korrézié "egy térgy, rendszerint egy fém tonkremenetele a kornyezettel vald kdlcsonhatdsa miatt".
Az ISO (International Organization for Standardization) javaslata szerint: "A korrézié fizikai-kémiai
kolcsdnhatds a fémtargy és a kornyezete kdzott, amelynek révén a fémtdrgy tulajdonsagai
megvaltoznak. Ez a kdlcsdnhatds a fémtargy részleges vagy teljes tonkremeneteléhez vezethet."
Lathato, hogy a definicidk a korrdzié negativ hatasat emelik ki, ami nem meglepd, figyelembe véve,
hogy egyes becslések szerint évente a vilag fémtermelésének korilbelll 1/4-e megy veszenddbe. A
kozvetlen karok (a fémtdargyak id6szakos vagy végleges hasznalhatatlanna valasa, illetve az ennek
kovetkeztében felmeril6 anyag-, energia- és munkaigény) mellett a kozvetett karok nagysaga szinte
felmérhetetlen.
festék) alkalmazasaval fizikailag lehetetlenné tehetjiik a fém és a korroziv kdzeg érintkezését, ez
azonban a véd6bevonat megsériilésekor a fém vagy a bevonat hasznalhatatlannd valasahoz vezethet.
Elektrokémiai mddszerekkel — anddos vagy katédos védelemmel — kinetikailag vagy
termodinamikailag gatolhatjuk a korrézié végbemenetelét. Ezen mddszerek hatranya az
energiaigény. Amennyiben nem toreksziink a korrdézié teljes megsziintetésére, megfelel§6 mdodszerek
alkalmazasa esetén minimalis raforditassal kivalé eredményeket érhetiink el. llyen médszer a
korrézids inhibitorok alkalmazdasa. A korrdzids inhibitorok a korroziv kozegbe keverve mar nagyon kis
koncentracié esetén is jelentdsen lecsokkenthetik a korrézids folyamatok sebességét anélkiil, hogy a
kOzeg agresszivitasat jelentésen megvaltoztatndk. A korrdzids inhibitorok tobbsége szerves vegyiilet,
de akadnak kozottik szervetlen anyagok is (inkabb passzivatoroknak hivjuk ezeket). A korrézids
inhibitorok alkalmazasanak, fejlesztésének alapvet6 kdovetelménye az inhibitor
hatasmechanizmusdnak ismerete. Mivel az inhibitorok a korrdézié alapjat képez6 elektrokémiai
folyamatok kinetikajat valtoztatjak meg, hatdsmechanizmusukat akkor tarhatjuk fel, ha megismerjik
az elektrokémia térvényszerliségeit inhibitorok jelenlétében és molekularis szintl hatasukat a
korroziés folyamatokra. E két alapvet6 feladat megolddsdval foglalkozik Iényegében az inhibitoros

korréziévédelem tudomanyaga.
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1. ElIméleti bevezet6
1.1. Az elektrokémiai korrézié termodinamikai alapjai

A fémek oxidacidja a korrézids folyamat. Termodinamikailag a legtébb fém oxidalt formdaban
stabil kozonséges kortilmények kozott. Az oxidacid mindig egyitt jar egy redukcidval, s a korréziénal
kozonséges esetben (ha mas, kdnnyebben redukalhaté anyag nincs jelen) ez a redukcios folyamat a
molekularis oxigén vagy a viz redukcidja.

M—> M* +ze” Ox1. fémoxidacid, ha oldhato a termék; elséfaju elektréd

M + XY~ = MX®Y 476~ 0Ox2. oxidacio, ha rosszul old6dé a termék; masodfaju elektréd
MZ* 5 M &% 4 707 Ox3. oxidacié; redoxi elektréd

2H" +2¢” > H, Red1. viz redukcié savas kdzegben; hidrogénelektrod
2H,0+2e” —> H, +20H~ Red2. viz redukcié semleges/Iigos kdzegben; hidrogénelektréd
O, +4H" +4e” —» 2H,0 Red3. oxigén redukcié savas kdzegben; oxigénelektréd

O, +2H,0+4e” —»40H~  Red4. oxigén redukcié semleges/Iligos kdzegben; oxigénelektrdd
Az elektrokémiai korrézio termodinamikailag lehetséges, ha az
Ox1-0Ox3 és Red1-Red4 folyamatokbdl barmiféle kombinacidban 6sszeéllithatd (kialakulhat) egy olyan

rendszer, amelyben:

ahol v; az i-edik komponens sztdchiometria egyltthatdja, W, az i-edik komponens kémiai potencidlja,

AG a reakcio szabadentalpia. Elektrokémiailag ez azt jelenti, hogy a cellareakcié potencialja (Ecen),

E

AG . o NS o .
i >0, azaz galvancella alakithatd ki az oxidacios és redukcios részfolyamatokbol. (F a
z

Faraday-allandd, molaris elemi t6ltés, 96485 C/mol)
A korrdzié termodinamikai lehet6ségét legszemléletesebben az un. Pourbaix-diagramok

segitségével adhatjuk meg (kiejtése kb. purbé). Ezek a diagramok az elektrédpotencial és a vizes

kozeg savassaganak, pH-janak fliggvényében a lehetséges stabil komponenseket és fazisokat
mutatjak adott 0sszetételnél. Az alabbi, egyszerUsitett 1. abran pl. a hatarold vonalak standard
allapotoknak felelnek meg, azaz, amikor az egyes komponensek aktivitasa egy, illetve a
gazkomponensek nyomdsa a standard nyomads, 1 atm (ma mar inkdbb 1 bar).

A vas Pourbaix-diagramja lathaté az 1. abran a vizes kozeg stabilitasi hatarait jelz6 hidrogén
és oxigén vonallal. Az oxigénvonalndl nagyobb potencidlokon a viz oxidacidja torténhet:
2H,0>0,+4H" +4¢

(Ennél kisebb potencialokon a molekularis oxigén redukciéja: O, + 4 H* + 4 e = 2 H,0)
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A hidrogénvonalndl kisebb potencidlokon a viz redukcidja térténhet: 2H,0 + 2e" - H, + 20H"
(Ennél nagyobb potencidlokon a molekuldris hidrogén oxidacidja: H, + 20H - 2H,0 + 2¢’)

Limitalva ezzel a lehetséges stabil fazisok szamat.

1.6 4

1.2

0.8

0.4

E/V

-0.4

-0.8

-1.2

t i
8 12 16
pH

1. dbra A Fe Pourbaix- diagramja. A potencidlok a Standard Hidrogén Elektroddal (SHE) szemben megadott értékek.

O -+
s o

-2

A diagramon jél latszik, hogy a fém vas barmilyen pH-ndl a hidrogénvonal alatt van, azaz
oxigén (levegd) jelenléte nélkiil sem stabil fazis, spontan médon oldddhat. Savas-semleges kdzegben
Fe?* ionként, Fe + 2H* > Fe?* + H,, ill. ligos kdzegben vas(ll)-hidroxidként, Fe + 2H,0 - Fe(OH), + H,
A valdsagban ennél kedvez6bb a helyzet azaltal, hogy a vas(ll)-hidroxid oxigén jelenlétében vas(lll)-
oxidda (Fe,0s) alakulhat, ami egy tobbé-kevésbé zart védGréteget képezve ratapad a vas fellletére, s
ezaltal a viz bejutdsat gatolva a vas tovabbi olddddasat jelentdsen lelassithatja. Sajnos a masik oldal is
igaz, a savas, semleges kézegben képz&dé Fe?*-iont az oxigén Fe3*-ionna oxidalja, ami viszont

katalizatora a Fe tovabbi oxidacidjanak.

1.2. A korrozié vizsgalatanak kinetikai alapjai

1.2 1. Elektrokémiai alapfogalmak
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Egy elektronvezetd (pl. fém)-ionvezetd (pl. egy elektrolit
oldat) fazishataron (elektrédon) a legegyszer(ibb esetben lektrod Elektrdd feldleti rétege
is toltés szeparacié torténhet, elektron, ill. ion O ®®®O @
felhalmozddas alakulhat ki a két fazis hataran (2. abra). . _.O_.® ®O
Ekkor a fazishatar gy viselkedik, mint egy kondenzator, s

a kapacitasaval (C) jellemezhet6. Ha az ionvezetd

e T —

fazisban van olyan anyag, amely elektron leaddsdra vagy O O@ @ @
e _" —

felvételére képes adott fazishatar potencial kiildnbség O ®O O O

estén, akkor lehetséges a toltések atjutdsa is, @
O®0 o~ @

toltésatviteli, in. Faraday-folyamat torténhet (3. dbra). A

toltésatviteli folyamat tébb részlépésre oszthatd, 2. dbra Idedlisan polarizdihatd elektrdd. Az dres
kinetikailag (altaldban) 6sszetett. Sziikséges a reagald kérék az oldoszer molekuldkat reprezentdljak.
anyag felliletre jutdsa (anyagtraszport, azaz konvekcié,

migracio vagy diffuzid), lehetséges koztes kémiai atalakulds (pl. protonalddas, deprotonalddas,
ligandumcsere, barmely mas kémiai reakcid), a felliletre torténé megkotSdés (adszorpcid), illetve a

toltésatviteli reakcié utan mindezek forditva.

Elektrod felileti rétege Elektrolit oldat belseje

Elektrod |

Kémiai reakcié Anyag tI:anszport

10 ’ —_—
W OX — OXfelilet — OX,1dat

Ox adsz |
|
- —— Toltésatvitel |
ze I
|
|

Red'adﬂ%‘ Kémiai reakcid Anyag trInszport

k Red liilet 1 Red
Adszorpeig Red 1 i oldat

|
|

3. dbra Toltésdtviteli folyamat lehetséges részlépései

Ahogy az O0sszetett heterogén kinetikai folyamatoknal érvényes, a Faraday-folyamat sebességét a
leglassubb lépés fogja meghatarozni. A legegyszerlibb esetben is ez a toltésatvitel és az
anyagtranszport versenyét jelenti. A toltésatvitel elektromos toltések dramldsat, azaz dramot jelent,
de ez nem lehet nagyobb, mint az anyagtranszport altal biztositott fluxus, a kett6 szoros
kapcsolatban van egymassal.

Egy egyszer( (elemi) redoxi folyamatban, pl. egy
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k
Ox + ze ﬁd Red

'OX

atalakuldsban (pl. hipotetikusan egy Fe?* + 2e - Fe &talakuldsban), ahol nem kell figyelembe venni

megel6z6 vagy utdlagos kémiai folyamatokat, a reakcié sebessége (r) megadhatd, mint

1
a1
Adt A dt AzF

1.1.

ahol A a fellilet nagysaga, dn/dt az atalakulé anyag mennyiségének id6 szerinti derivéltja, z a
toltésszamvaltozas, F a Faraday-allandd (molaris elemi toltés), Q a toltésatviteli folyamat soran atvitt
toltés mennyisége, | a mérhet6 aram.

Mivel r és | egyenes aranyban allnak egymassal és az aranyossagi tényez§ egy adott rendszernél
allando, ezért az elektrokémidban szokdsos a reakcidsebességet egyszerlien a mérhet6é arammal
(vagy az I/A dramsd(riiséggel) kifejezni. Ahogy a heterogén kinetikaban szokasos, ez a reagald

komponensek mennyiségével aranyos, s egyszer(ibb esetben, pl.

n
| =AzF -r=(AzF)-k-[]c/ 1.2.
i=1
ahol ¢; az i-edik anyag koncentracidja a fellleten, B;az i-edik komponens részrendje, k a sebességi

egyltthatd. Amennyiben a redoxi folyamat mindkét irdnyban els6rend, akkor

=k - 0,t)=—X 1.3.
rox 0X CRed( ) AzE
lreg = kred “Cox (O’t) = % 1.4.

ahol rox és rreq az oxidacio és a redukcid sebessége, kox €s kreq a két folyamat sebességi egylitthatdja,
cox(0,t) és Cred(0,t) az Ox és Red forma fellleti (x=0) koncentracidja a t idGpillanatban, lox €s lreq az
oxidacids (anddos) és a redukcids (katddos) aram abszolut értéke.

Az eredé reakcidésebesség (és a nettd aram, I):

Metts = kox *Cred (07t)_kred 'COX(O't):E 15.
(Definicidoszerlien az oxidacid a pozitiv aram, a redukcid a negativ. Kivéve az USA-ban!) Azaz:
I = on - Ired = AZF(kox "Creg (O’t)_ kred 'COX(O't)) 16.

Az elektrokémiai toltésatviteli folyamatok sajatossaga, hogy a sebességi egylitthatd nemcsak a
hémérséklettdl, hanem a fazishatar potencidlkiilonbségétdl (A, abszolut elektrédpotencidl), azaz az

elektrédpotencialtdl (valamely egyenstlyban levé masik elektrédhoz mért potencialkiilonbségtdl) is
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fligg. Ez a potencialkilonbség (ill. valtozasa) ellentétesen mddositja az oxidacids és redukcids

folyamatok aktivaldsi energidjat, s vele a sebességi egyltthatdkat.

i (I-oyzFA

0 !

+ E elektrokémiai aktivalas
St Mol

G
AG?

--------._-----}

Rt (1— a)zFAp

reakciokoordinata reakciokoordinata

Red Ox Red Ox

Pl. egy fém Pl. szolvatalt fémion a KHS-on
+ elektron a fémben

Pl. tavolsag a feliilettol

4. dbra Kémiai és elektromos aktivdlds egyiittes hatdsa az aktivdldsi szabadentalpidra (igy a sebességi egylitthatdra). zFA¢
az elektromos energiakiilénbség zF téltésre az elektrdd feliilete és a Kiilsé Helmholtz Sik (KHS, ahova a szolvatdlt ionok
legkézelebb keriilhetnek az elektrdd feliiletéhez) kézott, AG* ,az aktivdldsi energia hipotetikus kémiai tagja, AGT az

elektrokémiai folyamat (oxiddcio és redukcio) aktivdldsi szabadentalpidja, a az un. dtlépési tényezd vagy szimmetria faktor.

A sebességi egylitthatok egy szokasos formalizmussal kifejezheték, mint csak a fazishatar

potencidlkiilonbségétdl valo fliggést mutatd paraméterek:

zF
kox = kox,kémiai : exp{a ﬁ A¢:| 1.7.

zF
I(red = I(red,kémiai : exp{_ (1_ a)ﬁAco:l 1.8.

ahol a az un. atlépési tényez6 (vagy szimmetriafaktor), a kiindulasi és végallapot kozotti atmeneti
allapot (aktivalt komplex) energetikai szimmetridjat mutatja a reakciékoordinata mentén. Teljesen
szimmetrikus esetben a = 1/2, szokasos értéke azonban 0,3 < a < 0,7. R a molaris gazéllandd, T a
termodinamikai hémérséklet. A nem meghatdrozhaté (mérhetd), de eltérése attél az allapottdl,
amikor az oxidacios és redukcids folyamat sebessége megegyezik, azaz az elektréd egyensulyban van,

igen.

Korrézio 6



n=Ap- A(”egyensfjhyi =E- Eegyensulyi 19.
n az un. (aktivalasi) tulfesziltsség, E az aktudlis elektrédpotencidl (egy egyensulyban levd,
referenciaként szolgdlé masik elektréddal szemben mért potencial), Ecgyensayi pedig az egyensulyi
elektrédpotencial az adott dsszetétel, cox(0,t) és cred(0,t) esetén.

Behelyettesitve 1.6. egyenletbe és feltételezve, hogy a fellileti koncentracidk allanddak:

ZF zF
I =1 O(eXp|:Ol ﬁ (E - Eegyensulyi ):| —exp |:_ (1_ 0() ﬁ (E - Eegyensﬂlyi)iD 1.10.

(id6fuiggetlen Butler-Volmer (kiejtése kb. batlér-folmer) egyenlet) ahol I° az Gn. cseredram (az

egyensulyi elektrédpotencidlon egyenld nagysagl oxidacids és redukcids aram abszolut értéke). 1°:
0 zF ZF
"= I(ox,ke’miai CRed exp(a R.]_AgoegyensulyiJ = kred,kémiai COx exp(— (1_ a) RTA¢egyenSL]Iyi] 111

! n

anodos aram

= cserearam
katodos aram :
Igl° g1
5. dbra Aram-tlfesziiltség fiiggvény linedris dbrdzoldsa 6. dbra Tulfesziiltség- dram fiiggvény fél logaritmikus dbrdzoldsa

(Tafel-dabrdzolds)

Ha 7=E — Eqgpensuyi Kicsi, azaz az exponencialis fliggvények helyettesitheték hatvanysoruk elsé ket

tagjaval:

ZF

zF
=1 0[|:1+ aﬁ(E - EegyensUIyi ):l - |:1_ a- a)ﬁ(E - Eegyensﬂlyi)}J =1° ﬁn 1.12.

Azaz az aram a tulfesziiltség linearis fliiggvénye kozel az egyensulyi elektrédpotencialhoz (n = 0).

Ebben a tartomanyban szokdsos a korrdézids tanulmanyokban definidlni az Un. polarizaciés ellenallast.

(Emlékeztet6ul Ohm torvény: R = T ,ahol U a vezet6 két vége kozotti fesziiltség, | a vezetén atfolyd

aram, R a vezetd ellendllasa.)

n RT
Rpolarizéct’)s = T = ZE 0 1.13.

Ha n >> 0 a katédos tag elhanyagolhatd,
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zF
| =1%exp| o — 1.14.
p( RT”j

Azaz az aram logaritmusa linedris fliggvénye a tulfesziiltségnek. Tradicionalisan nem ezt a kapcsolatot
hasznaljuk, hanem a forditott fliggvényt, s nem a ,természetes” alapu logaritmust, hanem a tizes

alapu logaritmust (Tafel dbrazolas), azaz

zF
gl =lg1°+a——— 1.15.
91=0 n10.RT /
n:_InIO-RTlgloJrlnlO-RTIgl 1.16.
azk azk
ahol In10-RT = f, az un. anédos Tafel meredekség.

azF
n — Igl fliggvényében dbrazolva tehat egyenest ad (Id. 6. dbra), amelynek meredeksége ., értéke
(extrapolacidja) n = 0 —nal Igl°.

Ha n << 0 az anddos tag elhanyagolhatd,

ZF
I=—1%exp —(1—a) — 1.17.
p[ 1-a) T 77)
Azaz az aram abszolut értékének logaritmusa linearis fliggvénye a tulfesziltségnek.

F
o[1=lgl°—(-q)— "
O[Tl 1" - A=) oo Ry

_InlO-RTI IO_InlO-RT

n 1.18.

= gl 1.19.
= t—aF ' w9
ahol M:ﬁk az un. katddos Tafel meredekség.
Q1-a)zF

n — lgl fliggvényében abrazolva tehat egyenest ad (Id. 6. abra), amelynek meredeksége —By, értéke

(extrapolacidja) n = 0 —nal Igl°.

1.2.2. Az elektrokémiai korrozid kinetikai alapjai

Az elektrokémiai korrdzié (legaldbb) két elektrokémiai folyamat ereddgje.

Egy (vagy tobb) fém oldédasa (oxidacid, anddos folyamat), M - M* + ze; ill. M+ X > MX +ze™, ha
rosszul oldodo termék alakul ki, és valamely anyag redukcidja (katédos folyamat) egyittesen

torténik, bar nem sziikségszeriien egy helyen. Ha mas, konnyebben redukalhaté anyag nincs jelen,

oxigéntartalmu semleges, ligos kozegekben a katddos folyamat f6leg az oxigén redukcidja,

0, + 2H,0 + 4e” > 40H, llletve oxigénmentes vizes kozegekben, ill. savas oldatokban a viz/hidrogén-
ion redukcidja, 2H,0 + 2e" = H, + 20H ; 2H*+ 2e" > H,

A fémtargy (az elektrdd) potencidljat a folyamatok egylittesen szabalyozzak. Mivel a reakcidk egyik

komponense, az elektron, koz0s, ezért a reakcidk nem lehetnek fliggetlenek, hanem un.
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keverékelektrodokat eredményeznek. A zérus értékd kiilsé dramhoz tartozé helyzetben staciondrius
allapot alakulhat ki, amelyben az anddos és katédos részfolyamatok sebessége egyenld, de ez nem

egyensulyi allapot.

I P
zH +zewzH __-——""
Ek T
0 EL«.,“ _____ e
| 1
i I
1 1
Ea ______ -T ____ ~L 1
M=M"+ z¢ el |
: S %
: -
| 1 S
: ! \\\
T 0 1
Ea Ekurr Ek E lg |Ik | lg Iknrr lg |I|

7. dbra Az elektrokémiai korrozio egyszerdsitett Evans (kiejtése kb. ivénz) diagramja csak M és H*-t figyelembe véve. Balra -
linedris, jobbra - fél logaritmikus (Tafel) dbrdzoldsban. E, az anddos, oxiddcids folyamat egyenstlyi elektrédpotencidlja, I,°
ennek a cseredrama, Ey a katddos, redukciés folyamat egyensulyi elektrédpotencidlja, I,.° ennek a cseredrama, Exorr a
keverékelektrod potencidl, amikor az oxiddcids és redukcios folyamatok dramainak 6sszege nulla (korrézids potencidl), lxor @

korroziés dram.

Nulla ered6 dramnal tehat pl. a hidrogénfejlédés sebessége megegyezik a fémoldddas sebességével,
lkor-ral, s a potencial bedll egy k6z6s (nem egyensulyi, csak stacionarius) értékre, a korrdzids
potencialra, Eyorr

A korrézids potencidltol eltéré elektrédpotencialok esetén a rendszeren nettd aram folyik, amelynek

nagysaga a két részfolyamat altal meghatdrozott mértéky, s kvantitativan (egyszerlbb esetben) a

sz

""ZH*J:+ ze-zH E hrowenza 2

~ T

.
0
/'

E E

a korr

1
1
1
1
1
|
1
1
1
1
1

Ig L] lg 1. Ig 1]

E; E

8. dbra A polarizacio linedris és fél logaritmikus (Tafel) dbrdzoldsa, Evans diagram
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Ha a fém olddddsa egyszer( toltésatviteli folyamat:

ly = Iﬁ’{exp(aM FE- EM'E)J—exp[— (Lo J2F(E - EM,e)j:|

RT RT
1.20.
Ha a hidrogénfejlédés egyszer( toltésatviteli folyamat:
ZF(E-E 1- ZF(E-E
IHZI}(—)i exp ay zF( H,e) _exp _( ay)zF( H,e)
RT RT
1.21.

Polarizaciomentes (nulla dram, stacionarius potencial) esetben (ha a korroézids potencial elég messze
van mind Eyet6] mind Eye-t6l, azaz a hidrogénnél az oxiddacids, a fémnél a redukcids tag

elhanyagolhaté:

ay zF(E—EM,e)J_,o exp(_ (1—aH)zF(E—EH,e)J

Iy + 14 =Oz|f,,exp(

H
RT RT 1.22.
Azaz
Ikorr _ Il(\)/l exp[aM ZF(EI;()-Ir_r - EM,e)J _ |,(_)| exp{_ (1_aH )ZFéikorr - EH,e)j
1.23.
A korrdzids potencidltdl (Exorr) polarizalva valamely E elektrédpotencidlra:
oy ZF Q-ay)zF
I = Ikorr {exp( ET (E - Ekorr))j - exp(— R—-lF (E - Ekorr))]:| 1.24.
llletve attérve tizes alapra,
awiF (ay)zF
1=l 10('”1“”(E =) —10( ey (< Fon) 1.25,
[LE“’”J [*EEJ In10 - RT In10- RT
I=1,,[10" % /-10" * ahol B, =———— B, 1.26.

ay 2F T (—ay,)F

ahol | a nettd dram, lyorr @ korrdzids dram, E az elektrédpotencial, Exorr @ korrdzids potencial
(drammentes allapotban a stacionarius elektréodpotencial), B, az Un. anédos Tafel-meredekség, Bk a
un. katédos Tafel-meredekség az Evans diagramon.
Nagy polarizacional, ha E>>Eyor,

=5
l=1,,-10" ” Jil. (E-E., )=p.1g1-8.1gl,, 1.27.
Azaz linedris E-Igl kapcsolat mérhetd, amelynek E = Eor-ndl @ metszete Iglkor. (Az Evans-diagram

eredéjeként kapott Tafel dbrazolasban Id. 8. dbran)

Ha E<<Ekorr;
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E_Ekorr

| =1 ~1o_[ ) il. (E-Epor)=—B0ll|+ B.10 Lo 1.28.

korr
Azaz linedris E-Ig| 1| kapcsolat mérhets, amelynek E=Ey.-ndl a metszete gl (Tafel dbrazolas, Id. 8.
abra).

Kis polarizaciénal, E=E.r, az aram-potencidl kapcsolat linearis:

L Y nioE-E,,) 1.29.

a ﬂk

korr

amelynek meredekségébdl az Ohm-torvényhez hasonldan szarmaztathaté egy ellendllas, az un.

polarizaciés ellendllas,

R _ E- Ekorr _ ﬁaﬂk 1.30.

polarizaces I I korr (ﬂa + ﬂk ) In 10

A helyzetet, méréseket bonyolithatja az oldatokban jelenlevd oxigén. Ugyan Eq° sokkal nagyobb, mint

Ex, de altaldban a fémeken az oxigén redukcidja lassu (sokkal kisebb 1o° mint I4°) és az oldott oxigén
mennyisége korlatozott, gyakran a fellleti oxigén mennyisége anyagtranszport, azaz pl. diffazié

limitalt. Még igy is a korrézids aram sokkal nagyobb lehet!

-

I

1

1

1

1

1

1
i 1

I

~

~

~
~
~
~

I
[}
Ig L] Ig L. IglI|

9. dbra Fémoldodds oxigén redukcioval. Az oxigén redukciojanak sebessége diffuzio limitdlt a korrézios folyamatban
(nem exponencidlisan vdltozik az elektrodpotencidllal, hanem kézel konstans).
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korr

10. dbra Fémoldddads hidrogén és oxigén redukcidval. A logaritmikus dbra csak az dramésszegeket mutatja. Eorrr €S liorr, 1
az oxigén nélkiili korrozids potencidl és dram lenne, Eyorr, 04+ €S lkorr, 041 0Z €gyiittes hatds eredménye.

1.2.3. Adszorpcids inhibitorok

A fém - elektrolit oldat fazishataron adszorbedlddva fejtik ki hatasukat, anélkil, hogy a fém
potencidljat lényegesen megvaltoztatndk, azaz az megmarad az aktiv oldéddsi tartomanyban, de a
korrézié valamelyik folyamata kinetikailag gatoltta valik.
A feliileten vald kot6désiikkel (altaldban kemiszorpcio, de lehet filmképz&dés is) befolyasolhatjak:
elsésorban az anédfolyamat (fémoldddas) sebességét (anddos inhibitor)
elsésorban a katodfolyamat (viz vagy oxigén redukcio) sebességét (katddos inhibitor)

mindkét folyamat sebességét (vegyes inhibitor).

Ekn Eko
U i | T i e l‘ —1\-\\ A 1
Ff < e
| I
0 ] 0
E,' F—==== e, : : E,
M-M"+ze | e |
: X b sE :
i . I N | !
' ' : | SN \ 1
: : L ! TN 1 :
! : g 0 0 |
gL Ig] ' gl lg |1 gl gL’ ¢ lglh,l gl
F-4) R 18 Tyorionl

11. dbra Adszorpcios inhibitorok hatdsa a korréziora. Bal oldali dbra: anddos inhibicio (a fémoldddadst lassitja), a korrdzids
potencidl pozitivabb lesz. Jobb oldali dbra: katddos inhibicid (a hidrogénfejlédést lassitja), a korrozids potencidl negativabb
lesz.

Az inhibitorok hatékonysagat jellemezhetjik a szazalékos védbképességiikkel, ami

R
véds % = . 100 1.31.

korr
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2. Mérések
2.1. Oldatkészités

Ha az oktaté nem jelél ki mast, készitsen 100 cm3, 1 mol/dm?3-es koncentracioju HCl oldatot tdmény

sdsav higitasaval! Ennek az oldatnak a felhasznaldsaval készitsen 50 cm3, 30 mmol/dm3-es

inhibitor 6sszetétele és molaris tomege alapjan szamolja ki az inhibitorbdél bemérendé tomeget,
mérje be az 50 cm3-es lombikba pl. egy pipetta segitségével és téltse fel az 1 mol/dm?3-es HCl oldattal!

< s

Ha az oktaté nem jeld| ki mast, készitsen 50 cm?® 1 mol/dm3 koncentracidju KCl oldatot is!

2.2. A vizsgalandé fémtargy, az elektrdd el6készitése
A mérésekhez haszndlandé szénacél elektrédot meg

kell csiszolni desztillalt vizzel megnedvesitett

csiszolépapiron! Az elektrédot fligg6legesen tartva

korkordsen és rozetta alakban kell mozgatni, hogy a

e
b

Nedves csiszolopapir

ne torténjen deformacidja, torzulasa a sik feltletnek

Rozetta csiszolas

(Id. 12. abra)! A csiszolas utan (kb. 5 perc), az

Petri csésze

elektrédot alaposan meg kell tisztitani desztillalt

12. abra Csiszolds

vizzel, s lehet6leg egybbl belehelyezni az el6készitett celldba,

a vizsgalandé oldatba.

2.3. A cella 6sszeallitasa

Egy alacsony 50 ml-es f6z6poharat hasznaljon! A pohar Ellen

Referencia

kozepébe helyezze a munkaelektrodot, mellé (ald) az (kaloriel)

ellenelektrédot s a masik oldalara a Luggin-kapillarist
vagy magat a referencia elektrédot! Ha kapillarist
hasznal, kapillarisba illessze a referencia elektrédot, s

egy fecskend6 segitségével az oldalsé csonkon keresztill

szivhatja fel az elektrolit oldatot a referencia

elektrédhoz! Vigyazzon, figyeljen arra, hogy a referencia

elektréd gumi dugdja rendesen tomitsen, s az oldat ne Cella
L. . , 13. dbra Elektrédok elrendezése
folyon le a mérés soran, mert ha megszakad a cellaval a
kontaktus, a rendszer karosulhat! Csatlakoztassa a hdrom elektrédot a potenciosztat megfelel6
kivezetéseihez!
Referencia elektrédként haszndljon 1 M KCl oldattal felt6tott kalomel elektrédot! (Normal Kalomel

Elektréd, NKE, azaz Hg| Hg,Cly(s) | cc. Hg>Cla(aq) + 1 M KCI)
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A potenciosztat haszndlati utasitasat a gyakorlat felszerelései kozott taldlja meg.

2.4. Korrézios mérés inhibitort tartalmazo sésav oldatban

A celldba toltse be az inhibitort tartalmazé oldat megfelel§ mennyiségét, tegye bele a harom
elektrédot, csatlakoztassa a potenciosztathoz!

A mérés soran a munka (vizsgalt) és egy referencia

(6sszehasonlitasi, NKE) elektréd kozotti Potenciosztat
potencidlkiilonbséget idGben linedrisan valtoztatjuk, s

kézben mérjik a munka és egy ellenelektréd Ce”a CI)
(segédelektrdd) kozott folyd dramot. Azaz szokasosan - /_\ Ellan
haromelektrédos rendszert hasznalunk. A potenciosztat elektrédj | elektrod

,dolga”, hogy akkora dramot bocsasson &t a

munkaelektrédon (a vizsgalt elektrédon), hogy egy Referencia

r‘\ elektrod
egyensulyban levé, igy referenciaként hasznalhaté \U/
elektrédhoz képest a potencidlja a megadott érték 14. ébra 3 elektrédos mérés elvi vdzlata

legyen. Az aram nem a referencian folyik (4gy nem

lehetne egyensllyban), hanem a munka és az ellen (segéd) elektréd kozott. Azaz mintha a potencidl
és arammérés két kilon korben torténne.

Az aktudlis potenciosztat mérési leirdsa szerint inditsa el a katddos (redukcids) polarizaciés mérést,
azaz, amikor a hidrogén-ion (vagy viz vagy oxigén) redukciéjdnak potencialfliggését mérjik az adott
elektrédfeliileten! Ennek a mérésnek els6 része a nyitott dramkori (azaz arammentes)
elektrédpotencial érték (Open Circuit Potential, OCP) meghatdrozasa. Vérjon, amig ez stabilizalodik,
azaz kialakul a stacionarius allapot, a rendszer beall a korrézids potencial értékére! Ezutan (altaldban)
automatikus beindul a tényleges polarizaciés mérés, azaz az elektrédpotencial lasst, 1 mV/s
sebességgel torténé csokkentése az OCP értékétsl 250 — 300 mV-tal negativabb értékekig. (Evans
diagram katddos polarizacids szakasz.)

A mérés befejezése utan néhanyszor emelje ki az elektrodot az oldatbdl, hogy a feliiletre tapadt
hidrogén-buborékokat leszedje, s inditsa el az anddos (oxidacios) polarizaciés mérést, azaz, amikor a
nyitott aramkori (azaz arammentes) elektrédpotencidl érték (Open Circuit Potential, OCP)
meghatarozasa. Varjon, amig ez stabilizalddik, azaz kialakul a staciondrius allapot, a rendszer beall a
korrdziés potencial értékére! Ezutan (altaldban) automatikus beindul a tényleges polarizaciés mérés,
azaz az elektrodpotencial lassu, 1 mV/s sebességgel torténé ndvelése az OCP értékétsl 200 — 250
mV-tal pozitivabb értékekig. (Evans diagram anddos polarizacios szakasz.)

2.5. Korrdzids mérés inhibitor nélkuli sésav oldatban
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Az elektrédot djra le kell csiszolni, a cellat, elektrédokat lemosni, az oldatot kicserélni az inhibitor
nélklli sésav oldatra! Tegye bele a harom elektrédot, csatlakoztassa a potenciosztathoz! Ismételje
meg a 2.4. szerinti méréseket!

2.6. Korrézios mérés KCl oldatban

Az elektrédot Gjra le kell csiszolni, a cellat, elektrédokat lemosni, az oldatot kicserélni a KCl oldatra!
Tegye bele a harom elektrédot, csatlakoztassa a potenciosztathoz! Ismételje meg a 2.4. szerinti

méréseket!

3. Mérési eredmények kiértékelése

3.1. Korrdziés folyamatok termékei

A mért korrdzids potencidlok és az egyes oldatokban becsiilt pH értékek alapjan (valamint figyelembe
véve a polarizacios gorbék alakjat is) allapitsa meg, milyen korrézids folyamatok térténhetnek az
egyes rendszerekben! Hasznalja a Pourbaix diagramot, 1. dbra! Ehhez szamitsa at a korrézids
potencidlokat a Standard Hidrogén Elektréddal szemben. A NKE potencialjat (vs SHE) tekintstk
szobah6émeérsékleten 0,285 V-nak!

Exorrmert(vsS NKE) = Eyore(vs SHE) — Enke(vs SHE)

Készitse el a kovetkez6 6sszegzést!

Rendszer HCI KCI

katddos anédos katddos anddos

Ekorr, mért(vs NKE)/V
Exorr(vs SHE)/V

Becsiilt pH

lehetséges f6

korrozids folyamat

lehetséges tovabbi

folyamatok

3.2. Korrézios potencialok meghatarozasa
A nyitott aramkori potencidlok (korréziés potencidlok) értékeit a kiilénb6z6 rendszerek és

polarizacids irdnyok esetén gylijtse 6ssze egy tablazatba! PI.

Rendszer

Inh

katodos

Inh

anodos

HCI

katodos

HCI

anodos

KCl

katodos

KCl

anodos

Ekorr/v
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3.3. Polarizacios ellenallasok meghatarozasa

Abrazolja a 2.4.-2.6. mérések kezdeti szakaszainak elektrédpotencidljait (katddos és anddos
polarizacié 1. — 20. pontjai) az dramerGsségek fliggvényében! A fliggvényre illesztett egyenes
meredeksége a polarizacios ellendllas az adott rendszer és adott irdnyu polarizacié esetén.

Py

Eredményeit foglalja 6ssze egy tablazatban! Pl. (az el6z26 tablazat folyatatasaként!)

Rendszer Inh Inh HCI HCI KCI KCI

katodos anodos katodos anodos katodos anodos

Rp/Q

3.4. Tafel meredekségek meghatarozasa
2.4.-2.6. mérések polarizacios gérbéinek elektrédpotencial — Ig|1/A| dbrazolasabdl a linearis
szakaszokra val6 egyenes illesztéssel hatdrozza meg a Tafel meredekségeket!

Eredményeit foglalja 6ssze egy tablazatban! PI.

Rendszer Inh Inh HCI HCI KCI KCI

katodos anodos katodos anodos katodos anodos

B/(V/dekad)

Figyelem! A Tafel meredekségek pozitiv mennyiségként voltak definidlva!

3.5. Korréziés aramok meghatarozasa a Tafel egyenesekbdl
3.4. feladat egyeneseinek az adott esetben mért Eyo-ral vald metszéspontjaibdl hatdrozza meg a

korrézids aramokat!

Rendszer Inh Inh HCI HCI KCI KClI

katodos anodos katodos anodos katodos anodos

Ikcnrr/ A

3.6. Korrdziés aramok meghatarozasa a polarizacids ellenallasokbdl
A 3.3. feladatban meghatarozott polarizacios ellendllasok és a 3.4. feladatban meghatdrozott Tafel

meredekségek ismeretében is hatarozza meg a meg a korréziés aramokat!

Rendszer Inh Inh HCI HCI KCI KCI

katodos anodos katodos anodos katodos anodos
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Ikorr/A(Rp'bal)

3.7. A korrozié sebességének szamitasa

3.5.-3.6. feladatban meghatdrozott korrézids dramok, a téltésszam valtozas, valamint az elektréd

fellletének nagysaga ismeretében szamolja ki a korrdzid sebességét a szokasos mm/év egységekben.

(A vas slirlisége 7,87 g/cm?, relativ atomtédmege 55,85.)

Rendszer

Inh

katodos

Inh

anodos

HCI

katodos

HCI

anodos

KCl

katodos

KCl

anodos

k.seb/(mm/év)
(Ikorr-b6l)

k.seb/(mm/év)
(Rp-b6l)

3.8. Az inhibitor védGképessége

Szdmolja ki az inhibitor szazalékos véd6képességét mind a Tafel egyenesekbdl, mind a polarizacids

ellendllasokbdl szamolt Iy, értékekkel! (Ahol van értelme!)

Rendszer

Inh

katodos

Inh

anodos

HCI

katodos

HCI

anodos

KCl

katodos

KCl

anodos

védé%(Tafelbdl)

védd%(R,-bdl)

A korrdzids potencidl eltoldddsa, a polarizacios ellendllas valtozasa és a Tafel gorbék valtozasa

alapjan becsilje meg az inhibicié tipusat, anédos, katddos vagy vegyes!

3.9. A szimmetria faktorok meghatarozasa

A (legvaldszinlbb) oxidacids és redukcids folyamatok toltésszam valtozasa (z) és a Tafel

meredekségek alapjan becsiilje meg az oxidacids és redukcids folyamat szimmetria faktorat! Pl.

Rendszer HCI (inhibitor nélkil) KCI
katodos anddos katddos anddos
B
z
1-atatsdos
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Olanédos

3.10. Konkluzié
Ertékelje az eredményeket! PI. Volt-e hatdsa az inhibitornak? Valtozott-e a korrézié sebessége a
kGzeg valtozasaval, s ha igen, miért? Volt-e hatdsa az oxigén jelenlétének a korréziéra? Hogy védené

meg hatékonyan a fémtargyat a korrdziétdl az adott kdzegben? Barmi egyéb észrevétel!

Ellendrz6 kérdések

1. Mit neveziink elektrédpotencidlnak és mit neveziink standard elektrédpotencialnak?

2. A Standard Hidrogén Elektrdd (SHE) elektrédpotencialja 25 °C-on definicié szerint nulla. Mekkora
lesz az elektrédpotencialja 0 °C-on és 50 °C-on?

3. Milyen elektréd lehet referencia elektréd? Milyen referencia elektrédokat ismer?

4. Milyen termodinamikai feltételek esetén jatszodhat le a fémek korrézidja egyszer(i vizes elektrolit
oldatokban?

5. irja fel a Nernst-egyenletet a cellareakcié potencialjara egy Fe|Fe?* (are) i H* (an)| Ha(pH) | Pt
galvancellara!

6. Milyen részfolyamatokat kell figyelembe venni egy toltésatviteli folyamat kinetikai targyaldsanal?
7. irja fel a Butler-Volmer-egyenletet egy egyszer( tdltésatviteli folyamatra! Hogyan fligg az dram az
elektrédpotencialtél?

8. Mit jelent a diffGzio-limitalt aram?

9. Mi a polarizacids ellenallds? Hogyan hatarozhaté meg az értéke?

10. Mi a Tafel meredekség és hogyan hatdrozhaté meg az értéke?

11. Mi a szimmetriafaktor és hogyan hatarozhaté meg az értéke?

12. Mik az adszorpcids inhibitorok, s hogy fejtik ki hatasukat?

13. Hogyan hatdrozza meg a korrdzids aramot a Tafel gorbék segitségével?

14. Szamolja ki a korrozid sebességét (mm/év), ha egy 1 cm?-es vas esetén 10 pA-es korrdzids dram
tapasztalhatd, mikézben Fe?*-ionok képz8dnek a korrdzid sordn. A vas slr(isége 7,87 g/cm?, relativ

atomtémege 55,85, a Faraday-alland6 96485 C/mol.
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