AZ ACEL KORROZIOJANAK VIZSGALATA H,SO,-OLDATOKBAN
C1--IONOK JELENLETEBEN

irta: HEGYI ARPAD és RAUSCHER ADAM

Az alacsony py-ji vizes elektrolitoldatok a legagresszivebb korrozids kozegek
kozé tartoznak. A legtdbb fém korrézidjdnak sebessége savas kozegben igen nagy,
kiilonosen akkor, ha ez elektrolit/fém hatadrfeliileten keletkezd korrdzids termékek
oldhatdsdga jo. Ilyen esetben ugyanis a fém feliiletén korrdzids termékekbdl allo
védoréteg nem képzddik. A negativ standardpotencidli fémek — mint pl. a vas —
korrézidja savas oldatokban rendszerint hidrogénfejlédéssel jar. Az olddddsi
folyamat sordn keletkez6 atomos hidrogén egy része behatolhat a fémes rdcsba
¢és a fémmel rideg, szildrd oldatot képezhet, mely hidrogénridegedéshez vezet, mds
része a fémes rdcsba valo behatolds eltt molekuldkkd egyesiil és tdvozik az oldatbol.

A fémek oldédasa savakban sok tényez6tdl fligg. Ilyenek: a fém Osszetétele
és struktirdja, feliileti dllapota, tovdbbd a sav-oldat min&sége, toménysége, szennye-
zettsége stb. A szennyezések lassithatjdk, vagy gyorsithatjdk a korrdziot és igy
mint inhibitorok, vagy mint stimuldtorok hathatnak.

A nagy mennyiségben haszndlt fémek koziil az acél keriil leggyakrabban érint-
kezésbe savak vizes oldatdval. Gyakorlati és elméleti szempontbdl egyardnt fontos
annak tanulmdnyozdsa, hogy a Cl~-ion hogyan befolydsolja az acél H,SO,-oldatok-
ban bek&vetkezd korrézidjat. A Cl—-ion hatdsdnak megdllapitdsdra irdnyuld vizs-
gdlatokat dltaldban nagy tisztasdgu fémekkel végezték. Az ezzel kapcsolatos szak-
irodalom érdekes kettésséget fed fel, ugyanis a Cl™-ion nemcsak stimuldtorként,
de inhibitorként is hathat [1—5].

Kisérleti munkdnk sordn- célul tliztiikk ki, hogy kénsavas oldatokban ipari
mindségli fémnél vizsgdljuk a Cl™-ion korrdzidsebességre gyakorolt hatdsit.

PutiLova és munkatdrsai [6] a Cl~-ion inhibiciés hatdsdt tapasztaltdk kis szén-
tartaimu acél esetén (pl. a n HNO,-ban). WALPERT [7] mdr 1930-ban megdllapitotta,
hogy az acél korrézidsebességét H,SO,-ban a HCI hozzdaddsa lecsokkenti. Mazza
és GREENE [8] nagykoncentrdcidjii (In—lon) H,SO,-oldatokban silycsokkenés
modszerével vizsgdltdk az acél korrdzidjdat haloidionok jelenlétében. Méréseik azt
igazoltak, hogy az acél aktiv oldéddsdt a haloidionok — koztikk a Cl=-ion is —
inhibidljadk. A leghatdasosabb korréziosebesség csokkenést a J—-ionndl, a leggyen-
gebbet a Cl~-ionndl tapasztaltak

A femtargyak vizes elektrolitokban bekovetkezd korrozidja elektrokémiai
folyamat és igy az ellene valo védekezés alapelveit is elektrokémiai tényez6k szab-
Jjak meg. Ha valamely (pl. kétvegyértékii) Me fém elektrolitoldattal érintkezik,
akkor a vdrhato részfolyamatokat a kovetkez6 dbra (1. dbra) szemlélteti:

A brutté folyamatot dltaldban két fGrészre oszthatjuk: 1. a fém feliiletén le-
jdtszédo atlépési folyamatokra (fdzishatdr reakcidk) és 2. az. elektrolitban végbe-
mend szdllitdsi folyamatokra. A két folyamat kozil az 4tlépési folyamatok (elekt--
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ronoknak a fdzishataron vald dtlépésével jard reakciok) azok, amelyeket a jelenség
vizsgdlatdndl elsGsorban szem elGtt kell tartani.

Egy korréziés folyamatndl legaldbb két Osszekapcsolodd elektrédrendszer
szerepel, melynek k6zds staciondrius potencidlja a korréziés potencidl. E potencidl

ELEKTROLIT

fiizishatdr regkeiok szdllitdsi folyamatok
(. atlépesi reakcio”)
1. dbra

kozelében (kis tualfesziiltségeknél) az elektrédfolyamatok dramsiiriisége és polari-
z4cios fesziltsége k6zo6tt kozelitleg a kovetkezé Osszefiiggések érvényesek:

- iOI'I'ZF

Iy = 7kRT A 0))
- iOI'I'ZF

Ix = — kRT TS 2

ahol i, és iy az anddos és katodos brutté dramsiirliség, iy, korrézids dramsiiriség,
z toltésszam, F Faraday-féle szdm; R egyetemes gdzdllando, T absz. hémérséklet
és n, valamint nx az anddos és katédos polarizdcids fesziiltségek. A korrozids
potencidltol tdvolodva az (1) és (2) egyenletekkel leirt linedris Osszefiiggés mind-
inkdbb exponencidlisba megy dt, melyre a kovetkez6k érvényesek:

4 oazF Tyorr

2303RT . iy
=" (l —d)ZF og ikorr . . (4)

ahol o az un. ,,dtlépési faktor”, amely megadja, hogy az elektrédpotencidl megval-
tozdsa milyen mértékben segiti, vagy gidtolja az anddos, ill. katédos részfolyamatokat.
Az (1), 2),3) és (@) egyenletek alapjdn a polarizdcios gorbék tébb szakaszra oszt-
haték (2.'dbra).

Az els6 szakaszban (A) a polanzalo dram inténzitdsa sokkal kisebb, mint
a korréziés dramé (i, ), ezért nem is tudja megvaltoztatni a korrodedlodo elektrédon
kialakult dllapotot, azaz nem képes polarizalni az elektrédot. Az elektrédpotencidl
ebben a szakaszban viltozatlan és a korrdzios potencidl értékével egyenlS. Az dram-
intenzitds ndvekedésével eljutunk a (B) szakaszba, amelynél a polarizdlé dram inten-
zitdsa Osszemérheté a korrézids draméval. Ekkor a kiilsd dram mdr képes meg-
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inditani a polarizdciot és a potencidl az (1), ill. (2) egyenletek alapjan kozel linedris
fiiggvénye lesz a polarizdl6 dramnak. A polarizdcié tovdbbi novekedése az un.
TareL-szakaszba (C) vezet. Ebben a szakaszban a polarizdcios fesziltség a (3),
ill. (4) egyenletek alapjan logaritmikus fiiggvénye a polarizdlé dramnak.-A pola-
rizdcios gorbe e szakaszdanak segitségével meghatarozhato a korrézids dram. Ugyanis
kisérletileg kimérve elég nagy tulfesziiltségen az anddos és katodos polarizdcios
gorbeket, a TAFEL-szakaszok meghosszabbitdsai az g, korrozios potencieilnak
megfelelo helyen metszik egymdst. E metszéspontnak megfeleld dramsiiriiség a korro-
zios dramsirtiség. .
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2. dbra

A polarizdciés gorbék alapjan megdllapithaté az inhibitorok korrozmsebesseg
csokkent$ hatdsa. Ez a kdvetkezékben nyilvdnul meg:

1. Az &, és €y egyensiilyi potencidlok (2. dbra) kozotti kulonbseg csdkkenhet.

2. Csdkkenhet az anédos, vagy .katédos. részfolyamat cseredrama.

3. Megnovekedhet az anddos vagy katédos részreakciok thlfesziiltsége, vagyis
a TAFEL-meredekség.

4. Inhibitor jelenlétében a TAFEL-szakaszok pdrhuzamosan is eltolodhatnak.
Ha pl. a katddos szakasz negativ irdnyba tolddik el: katddos inhibiter-
hatdsrol szokds beszélni (hasonld a helyzet az anddos szakaszndl is, ellentétes
értelemben). .

5. A katddos, ill. anddos részreakcid dram-potencial goérbéje egyenes vonald
lefutdsdt teljesen elveszitheti.

Ebben az esetben nem beszélhetiink TAFEL-szakaszrol. Inhibitor jelenlétében

minden esetben a korrdzids dram cs6kkenése kovetkezik be és amennyiben TAFEL-

egyenes van, ugy annak kezddpontja a kisebb dramértékek irdnyiba tolddik el.

Gyakran el6fordul, hogy csak az anddos vagy a katodos részirampotencidl
gorbén taldlunk TAFEL-szakaszt, a mdsik gorbe pedig linedris szakasz nélkiil a kon-
centrdcios polarizdcioba megy dt. llyen esetben az "

Ipol = ik_ia Ce . (5)

Osszefiiggést haszndlhatjuk fel az anddos (vagy katodos) TAFEL-egyenes meghatéi-
rozdsdra. Az (5) egyenletben szerepld I, a kiils§ polarizdlé dram,- i, katodos,
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i, anddos résziramértékek ugyanazon polarizdciés fesziiltséghez tartoznak, mely
fesziiltség az g,,,, korrozios potencidl olyan kozeli kérnyezetében van, hogy az ebben
felvett polarizdcids gorbe még tartalmazza i, katddos és i, anddos részaramokat is
(3. dbra).

3. dbra

Egy ilyen szerkesztést mutat a 4. dbra, ahol a j6] mérhetd katddos TAFEL-szakasz-
bol szerkesztheté az anodos TAFEL-egyenes (az dbrdn szaggatott vonal). Kisérletileg
csak I, mérhetS. Az i, értékeket a katddos TAFEL-szakasznak az 5 polarizdcidhoz
tartozo pontja szolgdltatja. A ket aramérték kildnbségeként adddo i, aramértékeken
dthalado egyenes "az. anddos TareL-egyenes. Ilyen méréseket STERN és ROTH [9],
tovdbba KAgEsCHE [10] és FiscHER [11] végeztek.

Kisérleti koriilmények

A kisérleteket A—38 mindségi jelzésti acéllal végeztiik. Az elektréodpotencidl-
dramslir(iség gorbéket galvanosztatikus polarizdciés médszerrel hatdroztuk meg.
Az elektrodok elokészitését a kovetkezé6 modon végeztiik: polirpapirral csiszoltuk,
metilalkohollal zsirtalanitottuk, majd kétszer desztilldlt vizzel és a vizsgdlandé oldattal
ledblitettiik. Az.oldatok készitéséhez kétszer desztilldlt vizet és p.a. vegyszereket
haszndltunk. A méréseket 25°C-on végeztiikk. A-polarizdciés gorbéket féllogarit-
mikus rendszerben dbrdzoltuk. A polarizdlé dramértékekkel szemben a normdl
hidrogénelektrédra szdmitott elektrodpotencidl-értékeket tiintettiik fel.
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Kisérleti eredmények és értékelésiik

Az 1. tabldzat tartalmazza a kilonb6z6 oldatokra vonatkozdé adatokat, vala-
-mint az 5., 6., 7. és 8. dbrdkon kozolt polarizdacids diagramok alapjan megallapit-
‘hato korrozids jellemzdket. A Cl~-iont ndtriumsé formdjaban adtuk a vizsgdlt
koncentrdcioja H,SO,-oldathoz. A g; inhibitorhatdsfok definicidszerlien a kévet-
'kez6 mddon adhaté meg [12]:

Txorr — 1] i
Qi% — korr _ korr. i . 100 (6)
Ixorr
.ahol iy, = a korréziés dramsfirliség inhibitor nélkiil és i, ; = a korréziés dram-

sliriiség inhibitor jelenlétében.

Az 5. dbrdan ldthatd, hogy a 0,001 n H,SO, és az 0,001 n H,SO,+0,1 n NaCl
oldatok esetén az anddos, ill. katodos TAFEL-szakaszok nem mérhetdk, igy azokat
az (5) egyenlet alapjdan szerkesztéssel hatdroztuk meg. Az dbra alapjan megdllapit-
hato, hogy a Cl—-ion ennél a H,SO, koncentrdcional stimuldtorként hat.

Ugyancsak stimuldlé hatds tapasztalhatd a 6. dbrdan bemutatott 0,01 n H,SO,
esetén is, de joval gyengébb, mint az el§zdn. Egy egészen gyenge inhibicié észlel-
heté6 a 0,1 n H,SO, és joval er6sebb az 1 n H,SO -oldatndl (9;=48%), ahol az
anddos és katddos részreakcid gorbék TAFEL-szakaszai a Cl™-ion jelenlétében par-
huzamosan — pozitiv, ill. negativ irdnyba — tolddnak el.

A H,SOg-oldat koncentrdcidjatdl fliggben a Cl—-ion stimuldld, vagy inhibidld
hatdsa tapasztalhaté. A—38-as acél esetében az a kritikus H,SO, koncentrécid,
melynél a Cl~-ion stimuldlé hatdsa megsziinik és helyébe az inhibidlé tulajdonsdg
Iép: 0,1 n(py kb. 1,2). A Cl™-ion ezen hatdsa — t6bb kutatd kiilonbdz6 modsze-
rekkel végzett mérése alapjdn [13—17] — adszorpcidéval magyarazhaté. A Cl™-ion
fémfeliileten bekovetkezd adszorpcidjdnak (melynek jellege a ,,gyenge” fizikai
adszorpciotol az ,,erés” kemiszorpeidig védltozhat) bonyolult — a koriilményektdl
fiiggben stimuldlo, vagy inhibidld — hatasdt kielégitden magyardzé egységes elmélet
nem 4all rendelkezésre. Az azonban valdszinii, hogy az ellentétes hatdsok a koriil-

1. tabldzar
Abra o i e 1 e. | e
? Jel A vizsgalt oldat Korr Korr b b_ ! K 2
sz4m 8 uAjem? | my * % | % | (%
+++ | 0,00ln H,SO, 27,— -428 | 49 | 128 | - - -
5 —_—
0,001n H,SO, + B _ N 3
000 Toln NaC 51,5 437 | 76 95
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6 _
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183



ményeknek megfeleld, kiilonféle jellegli adszorpcioval fiiggnek &ssze. Mivel az
adszorpci6 hatdsa attdl is fiigg, hogy a fémfelilet mennyire van aktiv dllapotban,
ezért ugyanazon anyagok lassithatjdk, vagy gyorsithatjdk a fémolddéddst {18). Nagy
.koncentrdciéju H,SO,-oldatokban — amikor a fémfelilleten az aktiv helyek szama
igen nagy — a vas oldoddsi mechanizmusa — t6bb kutaté szerint [16, 19—21] —
OH~-ionok dltal katalizdlt folyamat. Ha az oldat Cl~-iont tartalmaz (kb. 0,1 n
koncentrdcioban), akkor ennek fémfelilleten torténd specifikus adszorpcidja vdlik
domindldva, és az anodos oldédds OH ~-ionok altal katalizdlt folyamatdt lecsokkenti
azaltal, hogy blokkolja az acélfeliilet aktiv helyeit. Amennyiben a H,SO, koncent-
rdcio csokken, ugy a fémfeliilet aktiv dllapota jelentdsen csokken, s a Cl~-ionok
adszorpcidja — a megvaltozott korilmények miatt — gyorsitja a fémoldddds andd-
folyamatdt azdltal, hogy meglazitja a feliileti fématomok kozotti kotést, vagy annak
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.révén, hogy az adszorbedlddd Cl—-ionok megbontjdk a kevésbé aktiv fémfeliileten
esetleg kialakult gyenge passzivalo oxidréteget, illetve kemiszorpcids oxigén-filmet.
A Cl—-ion stimuldlé, vagy inhibidlé hatdsa tehdt a H,SO, koncentracié vdltozdsdval
hozhatd Osszefiiggésbe. Mint az a 7. és 8. dbrdkbol lthatd, 0,1 n és 1 n H,SO,-
oldatban a Cl—-ion inhibidlé hatdsa tapasztalhatd. Az ezen esetben észlelt parhu-
zamos TAFEL-szakasz-eltolodds mértéke Osszefiigg a Cl—-ionokkal valé befedédés
mértékével [13]. A TAreL-Osszefiiggés segitségével — H. FiscHER [13] szerint —
a katédos folyamatok polarizdcids fesziiltsége inhibitor nélkil és inhibitor jelen-
létében a kovetkezképpen fejezhetd ki:

n = a—blogiy (inhibitor nélkiil) o @)
.
’ - . . . - . ’ ’
n = a’—blogix; (inhibitor jelenlétében) 8)
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ahol 5 ugyanazon vonatkoztatdsi fesziltség, iy és iyx; pedig az n fesziiltséghez tar-
tozé dramok. Mivel a b TAFEL-konstans véltozatlan marad (parhuzamos eltolodas)
az a konstans inhibitor jelenlétében a’-re véltozik. Az dramok véltozdsdra érvényes

‘a kovetkezb Osszefiiggés:
ix; = X- fx (9)

.ahol X <1, és ez tulajdonképpen az inhibitorral valé befedddés mértéke:

X=1-0=X% (10)
Ix
amibdl: )
0=1-X (11)
Ik

ahol © az inhibitor dltal blokkolt feliiletrész (a feliilet adszorpcid dltali boritott-
sdgi foka), melyet a parhuzamos eltoléddsbol a (9), ill. (11) egyenletek alapjdn a ka-
todos és anddos feliiletrészekre egyardant kiszdmithatunk. Az 1. tdbldzatban meg-
adtuk a O értékeket %-ban.

Osszefoglalds

Az iparban gyakran alkalmazott A—38 mindségii acél korrézigjat H,SO,-
oldatokban a Cl~-ion — a savkoncentrdciétdl fliggen — stimuldlja, illetve in-
hibialja. Ha a savkoncentrdcié meghaladja a 0,1 n-t, akkor a Cl~-ion stimuldlé
hatdsa megsziinik, és helyébe az inhibidlé tulajdonsdg 1ép. FeltételezhetS, hogy
a 0,1n és az 1n H,SO,-koncentrdcié esetén tapasztalt inhibicié a fémfeliileten
torténd specifikus adszorpcid kovetkezménye, és az adszorbedlt Cl~-ionok a feliilet
aktiv helyeinek blokkoldsa dltal a korrézid szempontjdbdl hatékony elektrédfeliiletet
csokkentik. fgy az anédos és katéddos TAFEL-ek parhuzamos eltoléddsa tapasztalhato.
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UCCNEOOBAHUWUE KOPPO3UM CTAJIU B PACTBOPAX H,SO, B TIPUCYTCTBUH
HMOHOB Ci-

A. Xeosu v A. Paywep

Koppo3uto, 4acTo MpUMEHSEMOH B NPOMBILIJIEHHOCTH CTalld KayecTBa A-38, B pacTBopax
H,SO, nou Cl- — B 3aBUCHMOCTH OT KOHLIEHTPALUH KHUCIIOTHl — CTHMYJIUPYET WJIH HHIubupyert,
Ecnu KoHUEHTpalUHs KUCTOTHI npesbitdaet 0,1n, Toraa crumynupyowee Biusuue mowa Cl~- mpek -
PallaeTCsa W NMPOABIAETCS CBOUCTBO MHCMOMpOBaHHsA. MOXHO NMpeAnosaaraTe, YTo HMHTHOMpOBaHUe,
Habmonaemoe B ciydae Konuentpauuu 0,1 n u 1 n H,SO, aBnsercs cinencrsuem cneunduyeckoro
ancopbupoBanus, MPOMCXOAAUIEr0 HA [OBEPXHOCTH MeTaia, u ancopbuposanHbie uoHbl Cl~
6710KMPOBKOA AKTHBHBIX MECT TMOBEPXHOCTH C TOYKHM 3PEHHs KOPPO3HH CHUXAIOT 3GHEKTHBHYIO
3JIEKTPOJIHYIO MOBEPXHO CTh Takum obpaszom Ha6mo;1ae'rc51 rnapa’suielIbHOEe CMELLEHHE aHOAHBIX U
KaTOOHBIX Tademnos.

UNTERSUCHUNG DER KORROSION DES STAHLS IN SCHWEFELSAURELOSUNGEN
IN GEGENWART VON CL--IONEN

A Hegyi und A. Rauscher

Die Korrision des in der Industrie hiufig verwendeten Stahles A-38 in H,SO,-Ldsungen’ wird
von den Cl—-Ionen — je nach der Sdurekonzentration — stimuliert oder gehemmt. Ubersteigt die
Sdurekonzentration 0,1 n, so hort die stimulierende Wirkung des Cl—-Ions auf und macht der Inhibi-
tionseigenschaft P]atz. Es ist anzunehmen, dass die bei den Schwefelsdurekonzentrationen von 0,1
n und 1,0 n wahrgenommene Inhibition eine Folge der an der Metalloberfidche stattfindenden spezi-
fischen Adsorption ist und die adorbierten Cl—-Ionen durch Blockieren der aktiven Stellen der Ober-
fliche die vom Gesichtspunkt der Korrosion wirksame Elektrodenoberfliche herabsetzen. So ist
einenparallele Verschiebung der Anoden- und Katodentafeln zu beobachten.

187



