A Kkorrozioé és a korrozios inhibitorok vizsgalata

Elméleti alap: Novak Mihaly, Sziics Arpéd: Elektrokémia 11, 14. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: A fémek elektrokémiai korrézidjdnak tanulmédnyozésa, a korr6zids inhibitorok hatdsdnak
vizsgélata.

1. Bevezetés

A NACE (National Association of Corrosion Engineers, USA) megfogalmazasa szerint a korr6zié ,.egy targy,
rendszerint egy fém tonkremenetele a kdrnyezettel valo kolcsonhatdsa miatt”. Az ISO (International Organi-
zation for Standardization) javaslata szerint: ,,A korr6zi6 fizikai-kémiai kdlcsonhatds a fémtargy €s a kornye-
zete kozott, amelynek révén a fémtargy tulajdonsdgai megvaltoznak. Ez a kolcsonhatds a fémtargy részleges
vagy teljes tonkremeneteléhez vezethet.” Lathatd, hogy a definicidk a korr6zié negativ hatdsat emelik ki,
ami nem meglepd, figyelembe véve, hogy egyes becslések szerint évente a vildg fémtermelésének koriilbe-
liil 25 %-a megy veszenddbe. A kozvetlen karok (a fémtargyak idoszakos vagy végleges hasznélhatatlanna
vdldasa, illetve az ennek kovetkeztében felmeriil6 anyag-, energia- és munkaigény) mellett a kozvetett karok
nagysaga szinte felmérhetetlen.

A fémek korrézidjat tobbféle médon is megsziintethetjiik. Valamilyen védSbevonat (pl. festék) alkalma-
zasaval fizikailag lehetetlenné tehetjiik a fém és a korroziv kozeg érintkezését, ez azonban a véd&bevonat
megsériilésekor a fém vagy a bevonat haszndlhatatlanna védldsahoz vezethet. Elektrokémiai mddszerekkel
—anddos vagy katdédos védelemmel — kinetikailag vagy termodinamikailag gatolhatjuk a korr6zi6é végbeme-
netelét. Ezen moédszerek hatranya az energiaigény. Amennyiben nem toreksziink a korrdzi6 teljes megsziin-
tetésére, megfelel6 modszerek alkalmazasa esetén minimalis raforditassal kivalé eredményeket érhetiink el.
Ilyen médszer a korr6ziés inhibitorok alkalmazédsa. A korr6zids inhibitorok a korroziv kozegbe keverve
mar nagyon kis koncentracio esetén is jelentdsen lecsokkenthetik a korr6zids folyamatok sebességét anélkiil,
hogy a kozeg agresszivitdsat jelentdsen megvéltoztatndk. A korrézids inhibitorok tobbsége szerves vegyiilet,
de akadnak kozottiik szervetlen anyagok is (inkdbb passzivatoroknak hivjuk ezeket). A korr6zids inhibitorok
alkalmazasanak, fejlesztésének alapvetd kovetelménye az inhibitor hatdsmechanizmusdnak ismerete. Mivel
az inhibitorok a korr6zié alapjat képezd elektrokémiai folyamatok kinetikdjat valtoztatjadk meg, hatdsmecha-
nizmusukat akkor tarhatjuk fel, ha megismerjiik az elektrokémia torvényszertiségeit inhibitorok jelenlétében
€s molekuldris szint{ hatdsukat a korr6zids folyamatokra. E két alapvet6 feladat megoldasdval foglalkozik
lényegében az inhibitoros korrézidvédelem tudomdnyéga.

1.1. Az elektrokémiai korrozi6 termodinamikai alapjai

A fémek oxidacidja a korrézids folyamat. Termodinamikailag a legtobb fém oxidalt formaban stabil kozon-
séges koriilmények kozott. Az oxidacié mindig egyiitt jar egy azonos sebességgel lejatszodo redukcidval, s a
korr6zidnal kozonséges esetben (ha mas, konnyebben redukalhaté anyag nincs jelen) ez a redukcids folyamat
a molekuldris oxigén vagy a viz redukcidja. A lejatsz6dé oxidéacids €s redukcids folyamatok a kovetkez8k
lehetnek:

Ox1. fémoxidacio, ha oldhat6 a termék; elséfaji elektréd: M — M?+ 4 ze™

Ox2. oxid4cid, ha rosszul old6d6 a termék; masodfaji elektréd: M+ XY~ — MXZ Y+ 4 ze~

0x3. oxid4ci6; redoxi elektréd: M#1 T — M&E+2)+ 4 76~

Red1. viz redukci6 savas kdzegben; hidrogénelektréd: 2H' +2e~ — H,

Red2. viz redukci6 semleges / ligos kdzegben; hidrogénelektréd: 2H,O+2e~ — Hy +20H™
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Red3. oxigén redukci6 savas kdzegben; oxigénelektréd: O, +4H' +4e~ — 2H,0
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1. abra. A Fe Pourbaix- diagramja. A potencidlok a Standard Hidrogén Elektroddal (SHE) szemben megadott
értékek.

7. Red4. oxigén redukcio semleges/ ligos kozegben; oxigénelektréd: O, +2H,O+4e~ — 40OH™

Az elektrokémiai korr6zié termodinamikailag lehetséges, ha az Ox1 - Ox3 és Red1 — Red4 folyamatok-
bol barmiféle kombinacioban osszedllithatd (kialakulhat) egy olyan rendszer, amelyben:

ZVi,ui =AG <O,
ahol v; az i-edik komponens sztochiometriai egyiitthat6ja, y; az i-edik komponens kémiai potenciélja, AG a
AG
reakcio szabadentalpia. Elektrokémiailag ez azt jelenti, hogy a cellareakci6 potencidljara Ecep = ——— > 0,

azaz galvéncella alakithat6 ki az oxidacids és redukcids részfolyamatokbdl (F a Faraday-allandd, moldris
elemi toltés, 96485 C/mol).

A korrézié termodinamikai lehet6ségét legszemléletesebben az un. Pourbaix-diagramok (kiejtése kb.
purbé) segitségével adhatjuk meg. Ezek a diagramok az elektrédpotencidl és a vizes kdzeg savassagédnak,
pH-janak fiiggvényében a lehetséges stabil komponenseket €s fazisokat mutatjak adott Osszetételnél. Az
aldbbi, egyszertsitett az 1. dbrdn pl. a hatarol6 vonalak standard édllapotoknak felelnek meg, azaz, amikor az
egyes komponensek aktivitdsa egységnyi, illetve a gdizkomponensek nyomadsa a standard nyomas, 1 bar.

A vas Pourbaix-diagramja l4that6 az 1. dbrdn a vizes kozeg stabilitdsi hatdrait jelzd hidrogén és oxigén
vonallal. Az oxigénvonalndl nagyobb potencidlokon a viz oxid4cidja, ennél kisebb potencidlokon a mole-
kularis oxigén redukcidja torténhet. A hidrogénvonalndl kisebb potencidlokon a viz redukcidja, mig ennél
pozitivabb potencidlokon a molekuldris hidrogén oxidécidja torténhet. A diagramon j6l latszik, hogy a fém
vas barmilyen pH esetén a hidrogénvonal alatt van, azaz oxigén (levegd) jelenléte nélkiil sem stabil fézis,
spontan médon oldédhat. Savas—semleges kozegben Fe?* ionként, Fe + 2H" — Fe?T + Ho, ill. ligos ko-
zegben vas(Il)-hidroxidként, Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H,. A valésagban ennél kedvezobb a helyzet, mivel
a vas(Il)-hidroxid oxigén jelenlétében vas(Ill)-oxidda (Fe,O3) alakulhat, ami egy tobbé-kevésbé zart védo-
réteget képez vas feliiletén, s ezdltal a viz bejutdsit gatolva a vas tovabbi oldédését jelent6sen lelassithatja.
Sajnos a masik oldal is igaz, a savas —semleges kozegben képz5ds Fe? T -iont az oxigén Fe3*-ionn4 oxiddlja,
ami viszont katalizitora a vas tovabbi oxid4cidjdnak.

1.2. A Kkorrozié vizsgalatanak Kinetikai alapjai
1.2.1. Elektrokémiai alapfogalmak

Egy elektronvezetd (pl. fém)—ionvezetd (pl. egy elektrolit oldat) fazishatidron (elektrédon) a legegysze-
riibb esetben is toltésszeparacid torténhet, elektron, ill. ion felhalmozddas alakulhat ki a két fazis hatdran
(a 2. dbra). Ekkor a fazishatar gy viselkedik, mint egy kondenzitor, s a kapacitdsaval (C) jellemezhetd.



Elektrod feliileti rétege

Ha az ionvezetd fazisban van olyan anyag, amely elektron
leaddsdra vagy felvételére képes adott fazishatar potencial
kiillonbség esetén, akkor lehetséges a toltések atjutdsa is, tol-
tésatviteli, Un. Faraday-folyamat torténhet (a 3. dbra). A Jrm—
toltésatviteli folyamat tobb részlépésre oszthatd, kinetikai-
lag (altaldban) Osszetett. Sziikséges a reagdlé anyag felii- —
letre jutdsa (anyagtraszport, azaz konvekcid, migracié vagy e s
—
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diffizid), lehetséges koztes kémiai atalakulds (pl. protona-
16d4s, deprotondlddas, ligandumcsere, barmely mds kémiai
reakcio), a feliiletre torténé megkotddés (adszorpcid), illet- e
ve a toltésatviteli reakcid utdn mindezek forditva. Ahogy
az Osszetett heterogén kinetikai folyamatokndl érvényes, a
Faraday-folyamat sebességét a leglassabb 1€pés fogja meg-
hatdrozni. A legegyszeriibb esetben is ez a toltésatvitel €s
az anyagtranszport versenyét jelenti. A toltésatvitel elektro-
mos toltések dramlédsat, azaz dramot jelent, de ez nem lehet
nagyobb, mint az anyagtranszport altal biztositott fluxus, a
kettd szoros kapcsolatban van egymassal.

Feltételezve, hogy a feliileti koncentraciok édllanddak, a toltéséatviteli folyamat sebessége (reakcidse-
besség, nettd dram, I) a kovetkezd egyenlettel (idofiiggetlen Butler—Volmer-egyenlet (kiejtése kb. batlor—

folmer)) irhat6 le:

2. 4bra. Idedlisan polarizédlhat6 elektréd. Az
tires korok az oldészer molekuldkat repre-
zentaljak.

0 zF zF
I=1 exp RT (E - Eegyenst’llyi) —exXp |— (1 - OC) ﬁ (E - Eegyensﬁlyi) , (1)

ahol I° az tin. cseredram (az egyensiilyi elektrédpotencidlon egyenld nagysagu oxidaciés és redukcids dram
abszolut értéke), o az dn. atlépési tényezd (vagy szimmetriafaktor), amely a kiinduldsi és végallapot kozotti
atmeneti allapot (aktivalt komplex) energetikai szimmetridjat mutatja a reakcidkoordinata mentén. Teljesen
szimmetrikus esetben o0 = 1/2, szokdsos értéke azonban 0,3 < a < 0,7. Tovabba R a molaris gazallando és
T a termodinamikai homérséklet. A tilfesziiltség (N = E — Eegyensalyi) €s az dram kozotti kapcesolatot mutatja
be a a 4. dbra két tipikus dbrdzoldsi médban. Kis tdlfesziiltségnél az exponencidlis fliggvények kozelithetSk
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3. abra. Toltésatviteli folyamat lehetséges részlépései



anddos aram

cserearam

" katodos dram ;
Igl® lg| 1]

4. bra. Aram-tilfesziiltség fiiggvény linedris dbrazoldsa Tulfesziiltség- dram fiiggvény fél logaritmikus db-
razolasa (Tafel-abrazolas)

hatvénysoruk els6 két tagjaval:

zF zF zF
I= IO ( |:1 + aﬁ (E - Eegyensﬁlyi)] - {1 - (1 - (X)ﬁ(E - Eegyensdlyi)] ) = Ioﬁn ) ()

azaz az aram a tulfesziiltség linedris fliggvénye kozel az egyensilyi elektrédpotencidlhoz (m ~ 0, pl. <
50mV). Ebben a tartomdnyban szokdsos a korr6zids tanulmanyokban definidlni az Gn. polarizaciés ellendl-
last (az Ohm torvényhez hasonldan):

RT
Rpolarizzicic’)s = TT] = ﬂ 3)
Hamn > 0, akkor a katddos tag elhanyagolhaté és
zF
1=1° o 4
o (aZEn). o

azaz az aram logaritmusa linedris fiiggvénye a tilfesziiltségnek. Tradiciondlisan nem ezt a kapcsolatot hasz-
naljuk, hanem a forditott fliggvényt, s nem a természetes, hanem a tizes alapu logaritmust (Tafel-dbrdzolas,
Isd. 4. abra):

zF

lgl =1gl® + 00— 5
g N o RT" ©)

ahonnan In10-RT In10-RT

n . n .
= gl ——1gl 6
N owzF  °© + ozF £ ©)
In10-RT o , R ,
ahol “ozF B, az un. anddos Tafel meredekség. Az m—lg(I) fiiggvény tehat egyenest ad (4. dbra),
z

amelynek meredeksége B, értéke (extrapolaciéja) n = 0-nal 1gI°.
Hasonléan, han < 0, az anddos tag elhanyagolhat6 az (1) egyenletben és

zF
[=—1° —(1—0)— 7
azaz az aram abszolut értékének logaritmusa linedris fliggvénye a talfesziiltségnek:
zF
Ig|1| =1gI° — (1 — o) ———
gl =1gl" = (1 - o) =2 (8)
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5. dbra. Az elektrokémiai korrdzié egyszertisitett Evans (kiejtése kb. ivonz) diagramja csak M és H™ figye-
lembe vételével. Balra—linearis, jobbra—fél logaritmikus (Tafel) dbrdzoldsban. E, az anddos, oxiddcids
folyamat egyensulyi elektrédpotencidlja, 12 ennek a cseredrama, Ey a katédos, redukcids folyamat egyen-
sulyi elektrédpotencidlja, Il(z ennek a cseredrama, Ey, a keverékelektrdd potencidl, amikor az oxidacios és
redukcids folyamatok dramainak dsszege nulla (korr6zids potencidl), Ixo a korrézids dram.

ahonnan In10-RT In10-RT
nl0- nlo-
= oI’ —— gl 9
In10-RT . . . L ) )
ahol m = Pk az un. katédos Tafel meredekség. Az m—Ilglll fiiggvény tehat egyenest ad (4. dbra),
— o)z

amelynek meredeksége — Py, értéke (extrapoldciéja) 1 = 0-nal 1gI°.

1.2.2. Az elektrokémiai korrozio kinetikai alapjai

Az elektrokémiai korr6zié (legalabb) két elektrokémiai folyamat ereddje. Egy (vagy tobb) fém oldédasa
(oxid4ci6, anddos folyamat), M — M?* +ze™ (ill. M+ X — MX+ze ™, ha rosszul 0ld6dé termék alakul ki),
és valamely anyag redukcidja (katédos folyamat, pl. vizredukcid) egyiittesen, bar nem sziikségszeriien egy
helyen torténik. Fontos hangstilyozni, hogy a két folyamat azonos sebességgel jdtszodik le (abszolut értékben
egyenl6 korr6ziés dramok az 5. dbrdn). Ha mds, kdnnyebben redukdlhaté anyag nincs jelen, oxigéntartal-
mu semleges vagy ligos kozegekben a katdédos folyamat f6leg az oxigén redukcidja, illetve oxigénmentes
vizes kozegekben és savas oldatokban a viz/hidrogénion redukciéja. Nulla ered6 aramnal tehat pl. a hidro-
génfejlodés sebessége megegyezik a fémoldddas sebességével, Ixo-ral, s a potencial bedll egy k6zos (nem
egyensilyi, csak staciondrius) értékre, a korr6zios potencialra (Exor az 5. abran). Mivel a reakcidk egyik
komponense, az elektron, k6zos, ezért a reakciok nem lehetnek fiiggetlenek, hanem un. keverékelektrodokat
eredményeznek. A zérus értéki kiilsé dramhoz tartozo6 helyzetben staciondrius dllapot alakulhat ki, amelyben
az anddos és katddos részfolyamatok sebessége egyenld, de ez nem egyensiilyi dllapot. Ezt tulajdonképpen
ugy képzelhetjiik el, hogy a két elektrdd (az egyiken fémoldddds, a masikon hidrogénfejlédés zajlik) kodleso-
nosen polarizdlja a masikat egy — a két egyedi elektrodpotencial (E, és Ex az 5. dbran, az anddos és katddos
folyamatokat jeldlve) kozotti — kozos korrdzids potencidlra, ahol a két folyamat sebessége megegyezik.

A korr6zids potencidltdl eltérd elektrédpotencidlok esetén a rendszeren netté aram folyik, amelynek
nagysaga a két részfolyamat dltal meghatarozott mértéki, s kvantitativan (egyszeriibb esetben) a Butler—
Volmer egyenletek kombindcidjdval irhato le. Az egyedi elektrédokra felirhatjuk a Butler—Volmer egyenletet.



Ha a fém oldddasa egyszeri toltéséatviteli folyamat:

/ /
o ZF(E—EM. ) (1 —OCM) er“(E—El\/[7 )
Iy =19 [exp ( M T < ) —exp <— T ¢ : (10)
Hasonl6an, ha a hidrogénfejloédés egyszer toltésatviteli folyamat:
/ /
o ZF(E—EH’ ) (1 —O(.H) ZF(E—EH7 )
Iy =19 [exp ( H T < ) —exp <— T 1. (11)

Ha a korr6zids potencidl elég messze van mind Ey ¢-t6], mind Ep ¢-t6l, azaz a hidrogénnél az oxidacios, a
fémnél a redukcids tag elhanyagolhato (5. dbra), akkor polarizaciomentes (nulla dram, staciondrius potencial,
Exorr) esetben a (10) és a (11) egyenletek kombindldsdval az aldbbi kifejezéshez jutunk:

OLHZF(E—EM7 ) (1—O(,H>ZF(E—EH7 )
In + Iy = 0 ~ Iexp ( RT = ) —Iexp <— RT <, (12)

amibdl

F(E _E 1— F(E —E
Ol Z ( korr M,e)) :I%exp (_( OCH)Z ( korr H,e)). (13)

0
Tkorr = Tyexp ( RT RT

Fontos hangstlyozni, hogy a (13) egyenletben két fiiggetlen atlépési tényezd szerepel: o a fémoxidaciora,
mig oy a hidrogénfejléddésre vonatkozo érték.

A korr6zids potencidltdl (Eyor) polarizdlva valamely E elektrédpotencidlra (5. dbra, piros gorbe) felir-
hatjuk a Butler—Volmer egyenletet a keverékelektrodra:

I= Ikorr {GXP (ch;l: (E - Ekorr)) —exp (_%‘(E - Ekorr))‘| 5 (14)

illetve attérve tizes alapra

oamzF (1—0(H)ZF
(E - Ekorr)) <— (E - Ekorr))
I:Ikorr lo(lnloRT —10 In10-RT , (15)
amibdl
<—E_Ekm> (—E_Ekm> In10-RT In10-RT
=1 1 Ba 1 Bk P 1
korr 0 0 aho Ba M zF ) Bk (I—O(H)ZF (16)

€s I a netté aram, Iy a korr6zids dram, E az elektrédpotencidl, Eyr a korr6zids potencidl (darammen-
tes allapotban a staciondrius elektrédpotencial), B, az anddos és Py a katédos Tafel-meredekség az Evans
diagramon (5. 4bra, jobb oldal).
Nagy polarizacionél (E > Ey,) a katddos tag elhanyagolhaté:
(E - Ekorr)
[=Tor 10\ Pa /il (E—Eion) = Balgl — Balglkor 17

azaz linedris E —1gl kapcsolat mérhetd, amelynek E = Ey-ndl a metszete 1g Ixor (Az Evans-diagram ered6-

jeként kapott Tafel dbrazoldsban Isd. az 5. dbran). Hasonldan, ha E < Ey.p, az anddos tag elhanyagolhatd,
igy
E — Exorr

I= Ty 10 ( B > ill. (E - Exon) = —PBilg[T] — Brlelkor, (18)

6
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6. dbra. Fémolddédas hidrogén és oxigén redukcidval. A logaritmikus dbra csak az dramosszegeket mutatja.
Exorr,H €8 Ixorr,n az oxigén né€lkiili korrozids potenciél €s aram lenne, Exorr,0+H €8 Ikorr,04H az egyiittes hatds
eredménye.

azaz linedris E —Iglll kapcsolat mérhetd, amelynek E = Ey,-ndl a metszete Igly,. (Tafel dbrazolds, lsd.
5. abra).
Kis polarizacional (E ~ Ey,,) az &ram — potencidl kapcsolat lineéris

1 1
I = Ixorr (—+—) In10 (E — Exorr) , (19)
Ba Bk
amelynek meredekségébdl szamithato a polarizdcios ellendllas:
E — Exorr Ba Bk
R o — . 20
polarizacids I Teors (Ba T Bk) In10 (20)
A helyzetet, méréseket bonyolithatja az oldatokban jelenlevd oxigén. Ugyan ngigén sokkal nagyobb,
mint Egidrogén (az oxigén redukcidja termodinamikailag ,,egyszertib”, kevésbé negativ potencidlon megtor-
ténhet, 1sd. a 6. dbra), de 4ltaldban a fémeken az oxigén redukcidja lassu (10 <10 ). Ezen feliil az

oxigén hidrogén
oxigén oldhatdésdga kicsi (8 — 10 mg/1 hig vizes oldatokban, szobahdmérsékleten, 1 bar nyomast leveg6bdl),

igy a feliileti mennyisége gyakran anyagtranszport, pl. diffizié limitalt. Ez az &ram — potencidl gorbéken viz-
szintes dram ,,platd” (vagy statikus oldatban dramcsics) formdjaban, mig az Evans-diagramon fiiggdleges
letorésként jelenik meg (6. dbra), mutatva, hogy a reakcié sebességét nem a toltésatlépés sebessége szabja
meg, igy az a tilfesziiltség tovabbi novelésével mar nem befolydsolhaté. Még igy is, a korr6ziés dram sokkal
nagyobb lehet, amennyiben az oldat oldott oxigént is tartalmaz. Ennek oka, hogy a fémkorrézidval (oxida-
cios reakcid) egyiddben két redukcios reakcid parhuzamosan jatszodhat le (O;- €s vizredukcid). Korrdzié
esetén a redukcids reakcidk egyiittes sebessége (dram) egyezik meg az oxidacids folyamat sebességével, ami
ahhoz vezet, hogy a korr6zids potencidl pozitivabb értékre tolddik el az oxigénmentes esethez képest, és
a korr6ziés dram is nagyobb lesz (Ig + Io = Im, ezért Exorr0+H > Ekorr,n). A redukcis részfolyamatok
nagysdgéanak ardnya a kozeg pH-jatdl is fiigg.

1.2.3. Adszorpciés inhibitorok

A fém —elektrolit oldat fazishatdron adszorbealodva fejtik ki hatdsukat, anélkiil, hogy a fém potencidljat
lényegesen megvéltoztatndk, azaz az megmarad az aktiv old6dasi tartomdnyban, de a korr6zié valamelyik
folyamata kinetikailag gatoltta valik. A feliileten valé kotddésiikkel (4ltalaban kemiszorpcid, de lehet film-
képzbdés is) befolyadsolhatjak:

— elsdsorban az anédfolyamat (fémoldédas) Tafel-meredekségét novelik (anddos inhibitor) (7. dbra, bal
oldal)
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7. dbra. Adszorpcids inhibitorok hatdsa a korr6zidra. Bal oldal: anddos inhibici6 (a fémoldddést lassitja);
pozitivabb korr6zids potencidl. Jobb oldal: katddos inhibici6 (a hidrogénfejlddést lassitja); negativabb kor-
r6zi6s potencidl.

— els6sorban a katédfolyamat (viz vagy oxigén redukcid) Tafel-meredekségét novelik (katédos inhibitor)
(7. abra, jobb oldal)

— mindkét folyamat sebességét befolydsoljak (vegyes inhibitor).

Fontos észrevenni, hogy a Tafel-meredekség novekedés a folyamat kinetikai gatlasat jelenti. A meredek-
ség mV /dekad, azaz azt mutatja meg, hogy a tulfesziiltséget mennyivel kell ndvelni az d&ram egy nagysag-
renddel valé megnoveléséhez. Az inhibitorok hatékonysagat jellemezhetjiik a szdzalékos védOképességiik-

kel, ami

Txorr — Ikorr,inh

védd% = 100. (21)

Ikorr

2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. Oldatkészités

Ha az oktaté nem jelol ki mdst, készitsen 100 cm?,
1 mol/dm?3-es koncentraciéji HCI oldatot tomény sésav hi-
gitdsdval! Ennek az oldatnak a felhasznaldsdval készitsen
50 cm3, 30 mmol/dm?3-es koncentriciéju inhibitor oldatot,
amely tartalmaz 1 mol/dm3-es koncentriciéji HCI oldatot
is! Azaz az inhibitor Osszetétele és moldris tomege alap-
jan szadmolja ki az inhibitorbdl bemérend6 tomeget, mér-
je be egy 50cm3-es lombikba és toltse fel a lombikot az
1 mol/dm3-es HCI oldattal! Ha az oktaté nem jelol ki mast,
készitsen 50 cm® 1 mol/dm? koncentraci6ji KCl oldatot is!
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Rozetta csiszolas

Petri csésze

8. dbra. Csiszolas
2.2. A vizsgalandé fémtargy (az elektrod) elokészitése

A mérésekhez haszndlandé szénacél munkaelektrodot meg kell csiszolni desztilldlt vizzel megnedvesitett
csiszolépapiron! Az elektrédot fiiggblegesen tartva korkorosen és rozetta alakban kell mozgatni, hogy ne
torténjen deformadcioja, torzuldsa a sik feliiletnek (Isd. 8. abra)! A csiszolds utan (kb. 5 perc, rozsdamentes,



fényes feliilet kialakuldsa), az elektrodot alaposan meg kell tisztitani desztilldlt vizzel, s lehetdleg egybdl
belehelyezni az el6készitett celldban levd vizsgdlandé oldatba.

2.3. A cella osszeallitasa

2y

Egy alacsony 50 ml-es f6z8poharat hasznéljon! A pohdér
kozepébe helyezze a munkaelektrédot (Isd. késébb), mel-
1é (ald) az ellenelektrédot s a masik oldaldra a Luggin-
kapilldrist vagy magdt a referencia elektrédot! Ha kapilla-
rist haszndl, abba illessze a referencia elektrodot, s egy fecs-
kend6 segitségével az oldalsé csonkon keresztiil szivja fel
az elektrolitoldatot a referencia elektrédhoz! Figyeljen arra,
hogy a referencia elektr6d gumi dugdja rendesen tomitsen, A
s az oldat ne folyjon le a mérés sordn, mert ha megszakad a
cellaval a kontaktus, a rendszer karosulhat! Csatlakoztassa a
harom elektrédot a potenciosztat megfeleld kivezetéseihez!
Referencia elektrédként hasznaljon 1 M KCl oldattal feltol-
tott kalomel elektrodot! (Normal Kalomel Elektrod, NKE,
Hg|HgrCla(s)|cc. HgoCla(aq) + IMKCI). A potenciosztdt
haszndlati utasitdsat a gyakorlat felszerelései kozott taldlja
meg.

Ellen
Referencia
(kalomel)

Munka

Cella

9. abra. Elektrodok elrendezése

2.4. Korrozios mérés inhibitort tartalmazo sosav oldatban

A celldba toltse be az inhibitort tartalmazé oldat megfeleld
mennyiségét, tegye bele a harom elektrodot, csatlakoztassa Potenciosztat
a potenciosztithoz!

A mérés sordn a munka (vizsgilt) és egy referencia

(0sszehasonlitdsi, itt NKE) elektrod kozotti potencidlkii- Ce” a (I)
lonbséget id6ben linedrisan véltoztatjuk, s kozben mérjiik

a munka és egy ellenelektréd (segédelektrod) kozott folyd Munka /_\ Ellen

dramot (haromelektrédos elektrokémiai rendszer, 10. dbra). i |} elekinad

A potenciosztit feladata, hogy akkora dramot bocsdsson at
a munkaelektrodon (a vizsgélt elektrodon), hogy egy egyen-
sulyban levd, igy referenciaként hasznélhat6 elektrédhoz ké-
pest a potencidlja a megadott érték legyen. Az dram nem a @
referencidn folyik (ligy nem lehetne egyensilyban), hanem
a munka és az ellen (segéd) elektrod kozott, azaz mintha a
potencidl és darammérés két kiilon korben torténne. 10. dbra. 3 elektrédos mérés elvi vazlata
Az aktudlis potenciosztat mérési lefrdsa szerint inditsa el

a katdédos (redukcids) polarizaciés mérést, amikor a hidrogén ion (viz vagy oxigén) redukcidjanak potenci-
alfiiggését mérjiik az adott elektrodfeliileten! Ennek a mérésnek elsd része a nyitott &ramkdri (drammentes)
elektrédpotencidl érték (Open Circuit Potential, OCP) meghatarozdsa. Varjon, amig ez stabilizalédik, ki-
alakul a staciondrius dllapot, a rendszer bedll a korr6zids potencidl értékére! Ezutdn automatikusan beindul
a tényleges polarizaciés mérés az elektrédpotencidl lassu, 1 mV/s sebességgel torténd csokkentése az OCP
értékétdl 250 —300 mV-tal negativabb értékekig (Evans-diagram katddos polarizdcids szakasz.) A mérés
befejezése utdn néhanyszor emelje ki és helyezze vissza az elektrodot az oldatba, hogy a feliiletre tapadt
hidrogén-buborékokat leszedje, s inditsa el az anddos (oxidacids) polarizacidés mérést, azaz amikor a fém
oxidacidjanak potencidlfiiggését mérjiikk az adott elektrodon! Ennek a mérésnek is az elsd része az OCP
meghatdrozasa. Varjon, amig ez stabilizalédik (kialakul a staciondrius éllapot, a rendszer bedll a korr6zids

Referencia
elektrod




potencidl értékére)! Ezutdn automatikus beindul a tényleges polarizaciés mérés, az elektrédpotencidl lassu,

1 mV/s sebességgel torténd novelése az OCP értékétdl 200 — 250 mV-tal pozitivabb értékekig (Evans-diagram
anodos polarizicios szakasz).

2.5. Korrozios mérés inhibitor nélkiili sosav oldatban

Az elektrodot djra le kell csiszolni, a cellat és az elektrédokat lemosni, és az oldatot kicserélni az inhibi-
tor nélkiili sésavoldatra! Helyezze el a harom elektrodot a celldban és csatlakoztassa a potenciosztithoz!
Ismételje meg a 2.4. alfejezet szerinti méréseket!

2.6. Korrozios mérés KCI oldatban

Az elektrédot Ujra le kell csiszolni, a cellat és az elektrodokat lemosni, és az oldatot kicserélni a KCI oldatra!
Helyezze el a harom elektrédot a celldban €s csatlakoztassa a potenciosztithoz! Ismételje meg a 2.4. alfejezet
szerinti méréseket! Haszndljon a méréshez egy mdsik referencia elektrédot, amely nem szennyezett a savval!

3. Mérési eredmények Kiértékelése

1. Korroézioés folyamatok termékei: A mért korr6zids potencidlok és az egyes oldatokban becsiilt pH ér-
tékek alapjan (valamint figyelembe véve a polarizdcids gorbék alakjat) dllapitsa meg, milyen korrézids
folyamatok torténhettek az egyes rendszerekben! Haszndlja a Pourbaix-diagramot (1. dbra)! Ehhez
szamitsa 4t a korr6zids potencidlokat a Standard Hidrogén Elektroddal szemben, melyhez az NKE
potencidljat (vs SHE) tekintse szobahOmérsékleten 0,285 V-nak: Ejyor,mért (vs NKE) = Ekorr (vs SHE) —
ENKE (vs SHE)- Az eredményeket az aldbbi tdblazatnak megfelelden foglalja dssze:

Rendszer HCIl KCl
katddos | anddos | katdédos | anddos

Exorr,mért (vs NKE) / V
Ekorr (vs SHE) IV
Becsiilt pH
lehetséges o6
korr6ziés folyamat
lehetséges tovabbi
folyamatok

2. Korroézioés potencialok meghatarozasa: A nyitott aramkori potencidlok (korréziés potencidlok) érté-
keit a kiilonbozd rendszerek €s polarizicids irdnyok esetén foglalja 0ssze az 1. tdbldzatnak megfeleld-
en!

3. Polariziciés ellenallasok meghatirozasa: Abrizolja a mérések kezdeti szakaszainak elektrédpoten-
cidljait (katédos €s anddos polarizacié 1-20. pontjai) az dramerdsségek fiiggvényébe és hatarozza
meg a polarizacios ellendllast adott rendszer €s adott irdnyu polarizaci6 esetén. Eredményeit tiintesse
fel az 1. tdblazatban!

4. Tafel-meredekségek meghatarozasa: A mérések polarizacios gorbéinek elektrodpotencial —1g I1/Al
abrazolasabol a linedris szakaszokra vald egyenes illesztéssel hatdrozza meg a Tafel-meredekségeket!
Figyelem! A Tafel-meredekségek pozitiv mennyiségként vannak definidlva! Eredményeit tiintesse fel
az 1. tablazatban!
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10.

7

Korrézios aramok meghatarozasa a Tafel-egyenesekbol: Az el6z0 feladat egyeneseinek az adott
esetben mért Ey-ral valé metszéspontjaibol hatarozza meg a korr6ziés dramokat ((17) és (18) egyen-
letek)! Hasonlitsa 0ssze az értékeket, és indokolja az esetleges eltéréseket! Eredményeit tiintesse fel
az 1. tdblazatban!

Korrézios aramok meghatarozasa a polarizacios ellenallasokbol: A polarizaciés ellenallasok és a
Tafel-meredekségek ismeretében is hatdrozza meg a korr6zios aramokat ((20) egyenlet) €s eredményeit
tiintesse fel az 1. tadblazatban!

A Korrozio sebességének szamitasa: A korr6zids dramok, a toltésszam valtozas, valamint az elektréd
feliiletének nagysdga ismeretében szamolja ki a korr6zié sebességét a szokdsos mm/év egységekben.

A szdmoldshoz sziiksége lesz a vas siiriiségére és relativ atomtomegére is. Eredményeit tiintesse fel
az 1. tablazatban!

. Az inhibitor védoképessége: Ahol relevans, szimolja ki az inhibitor szdzalékos véddképességét mind

a Tafel-egyenesekbdl, mind a polarizacids ellendllasokbdl szamolt Iy, értékekkel! Eredményeit tiin-
tesse fel az 1. tablazatban! A korr6zids potencidl eltoldédasa, a polarizacios ellendllds véltozésa és a
Tafel-gorbék vdltozdsa alapjan becsiilje meg az inhibicié tipusat, anddos, katédos vagy vegyes!

. A szimmetria faktorok meghatarozasa: A (legval6szintibb) oxidécids €s redukcids folyamatok tol-

tésszam valtozdsa és a Tafel-meredekségek alapjan becsiilje meg az oxidacioés és redukciés folyamat
szimmetria faktorat ((16) egyenlet)! Eredményeit tiintesse fel a 2. tdblazatnak megfelelden!

Konklizié: Ertékelje az eredményeket! Volt-e hatdsa az inhibitornak? Valtozott-e a korr6zié sebessé-
ge a kozeg véltozasdval, s ha igen, miért? Volt-e hatdsa az oxigén jelenlétének a korr6ziéra? Hogyan
védené meg hatékonyan a fémtargyat a korr6zi6tdl az adott kozegben? Barmi egyéb észrevétel!

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

Rendszer Inh Inh HCl HCl KCl KCl
katédos | anddos | katédos | anddos | katédos | anddos
Exorr /' V
Rp/Q
B/(V/dekad)
Ikorr/ A

Ivorr/A (Rp-bdl)
Korrézi6 sebessége / (mm/év)
(Ixorr-bO1)

Korrézi6 sebessége / (mm/év)
(Rp-bdl)
véd6% (Tatelbdl)
véd6% (Rp-bdl)
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2. tdblazat. A szimmetria faktor meghatdrozasa.

Rendszer | HCI inhibitor nélkiil KCl
katddos anodos katddos | anddos
B

zZ

I— Olkatédos

Qansdos

Ellen6rz6 kérdések

. Mit neveziink elektrédpotencidlnak és mit neveziink standard elektrédpotencidlnak?

A Standard Hidrogén Elektrdd elektrodpotencidlja 25 °C-on definici6 szerint nulla. Mekkora lesz az
elektrédpotencidlja 0 °C-on és 50 °C-on?

3. Milyen elektrod lehet referencia elektr6d? Milyen referencia elektrodokat ismer?

Milyen termodinamikai feltételek esetén jatszodhat le a fémek korr6zidja egyszerli vizes elektrolit
oldatokban?

. Irja fel a Nernst-egyenletet a cellareakci6 potencidljira egy Fe|Fe>* (ag.)::H (ap)|Ha (py) [Pt galvén-

cellara!

6. Milyen részfolyamatokat kell figyelembe venni egy toltésatviteli folyamat kinetikai targyaldsanal?

7. Irja fel a Butler—Volmer-egyenletet egy egyszeri toltésatviteli folyamatra! Hogyan fiigg az dram az

elektrodpotencialtol?

8. Mit jelent a diffuzi6-limitalt &ram?

. Mi a polarizécios ellenéllas? Hogyan hatdrozhaté meg az értéke?
10.
11.
12.
13.
14.

Mi a Tafel-meredekség és hogyan hatdrozhaté meg az értéke?

Mi a szimmetriafaktor és hogyan hatarozhaté meg az értéke?

Mik az adszorpcids inhibitorok, s hogy fejtik ki hatasukat?

Hogyan hatdrozza meg a korr6zids dramot a Tafel-gorbék segitségével?

Szamolja ki a korr6zié sebességét (mm/év), ha egy 1 cm?-es vas esetén 10 uA-es korréziés dram ta-
pasztalhat6, mikozben Fe?T-ionok képzddnek a korr6zié sordn. A vas sirdisége 7,87 glem?, relativ
atomtomege 55,85 €s a Faraday-allando 96485 C/mol.
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