AZ ELEKTROKEMIAI KORROZIO ELMELETENEK NEHANY
ALAPKERDESE

HEGYI ARPAD
A fémek vizes elektrolitokban bekovetkezé spontin oldédésé (korrézioja) elekt-

rokémiai folyamat. Ha valamely Me fém elektrolitoldattal érintkezik, akkor vir-
hatdéan az 1. abran bemutatott folyamatok jatszédnak le.
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1. abra’

A brutto folyamat sebességére mind a fém és az oldat hataran lejatszodo elektromos
toltés atlépésével végbemend atlépési folyamatok (fazishatar reakciok), mind pedig
az elektrolitban végbemend szallitdsi folyamatok hatissal vannak. Szdmos esetben
tapasztalhatd, hogy a fémoldédas folyamatat dénté mértékben csak az dtlépési folya-
matok, tehdt az elektronoknak a fazishataron vald atlépésével-jaré reakciok befo-
lyasoljak. ‘ A . ‘
Vizsgaljuk meg részleteSen tehat ezen folyamatokat arra az esetre, amikor az
elektrodfolyamat ugyanazon anyag oxidalt és redukalt formajanak atalakuldsa (egy-
szeres elektréd). Ha a Me fém sajat ionjait tartalmazoé elektrolitoldattal érintkezik,
akkor a fém/oldat fizishatiron az elektrokémiai kettdsréteg kialakuldsa egyiitt jar
az ionok keletkezésével, illetve semlegesitddésével. A két ellentétes irdnyd folyamat
az egyensiily bedllta utan sem szlinik meg, hanem azonos sebességgel folyik tovabb,
tehat a kialakult egyensuly dinamikus. Az elektrédfolyamatok sebességét az elektréd
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felilletegységén az idGegység alatt atlépod elektronok szamadval, vagy a képz6dott,
illetve semlegesitddstt ionok szamaval fejezhetjiik ki, ami viszont aranyos az dramsii-
riiséggel. Az egyensiilyi helyzetnek megfeleld potencidlt egyensilyi potencidlnak, az
aramsiiriiséget pedig, amelynél egy oxidacids, illetve redukcids részfolyamatnak meg-
feleld aramsiiriiség egymdssal egyenlG, cseredramsiiriiségnek nevezziik. A fém-
oldodas:

Me;.—LMe+++2e' : Y ¢ )

k

élektrodfolyamatnal egyensilykor az oxidacids (anodos) és redukcids (katodos) rész-
folyamat sebessege egyenlo Ez azt jelenti, hogy a toltésatvitel sebessége, azaz a két
folyamat reszaramsurusege egymassal egyenld, vagyis IJ,I_IJkl_Jo Me ahol j, me @
fémelektrod cserearamsurusege és j, az anodos (oxidacios), j, a katédos (redukc1os)

folyamat részaramsiiriisége és Eo me @ fémelektrdd egyensulyi potencialja. Az elmon-
dottakat szemlélteti a 2. 4bra.
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2. abra
Egy fémelektrod egyensulyi potencidlja (E, ) csak akkor tolodlk e] egy ennél

pozitivabb érték felé és ennek megfelelGen a fém oxidaciéjanak sebessége csak akkor
keriil tlstlyba a redukciéval szemben, ha az el6bb targyalt elektrodrendszerhez egy
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ndla pozitivabb egyensulyl potencidld redox-elektrédarendszer kapcsolodik (pl. ha
az oldatban hidrogénionok vagy oldott oxigén van jelen). A korrdzids folyamatoknal

ugyanis legalabb két Osszekapcsolédé elektrédrendszer szerepel.

Ha ez a masik re-

doxrendszer is egyenstlyban van, az anyag oxiddcidjanak sebessége ugyancsak egyenlo

Z+ ion redukcidsebességével:

27+ +2e 2 27
Ja
pl. hidrogénelektrod esetén
2H* 42~ 2= H,
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3. abra,
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ahol j, a redukcids iranyban, mig j, az oxidacios hanyban folyo Aramsliriiség. Egyen-
suly esetén [j|=1j,|=jo.z @ hidrogénelektrod cseredramsiiriisége, és E, ; az egyen-
stlyi potencialja. A két elektrédrendszer nincs egymassal egyensilyban, tehdt olyan
folyamat indul meg, amely kozeliti egymashoz a két rendszernek megfeleld elektrod-
potencialt: a-Z* ionok j, dramsiirliségnek megfelelé sebességgel redukilédnak.
A 2Z%4+2e” -2 Z folyamathoz elektronok sziikségesek, amelyeket a Z* ionok a
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fémfeliiletrdl vesznek. A fémfeliilet toltése ennek folytan kevésbé negativva valik,
potencidlja pozitiv irdnyba tolédik le, a pozitivabb egyensulyi potencidlii rendszer
(pl. hidrogénelektréd) potencialja pedig a negativabb irdnyba tolédik el, vagyis az
elektrédok polarizalédnak (3. és 4. abrak).

A potencialeltoléddssal parhuzamosan az egyes részfolyamatok sebessége is meg-
valtozik, mégpedig az Me—~Me** +2 e~ oxidacios folyamat és a 2Z+ +2e~ —2Z
redukcios folyamat (mely oxigénmentes savas kozegben a H* ionok redukcidja)
sebessége novekszik az ellentétes iranyd folyamatokéval szemben. A két részfolyamat
sebessége mindaddig valtozik a polarizaciés gorbe mentén, amig a fémoxidacio
anodos dramsiiriisége egyenl6vé nem valik a hidrogénfejlédés katédos dramsiiriségé-
vel (3] =1ik])- Itt egy k6z6s staciondrius potencial alakul ki. Ez a korrodedléd6 fém-
feliilet eredd potencialja — a korréziés potencial (Eg,,,) — mely a két elektrédrend-
szer egyenstilyi potencialja (E, w. és E, z) k6z¢ esik. A korr6zids potencidlnak meg-
feleld aramsiiriiségérték a korrézios aramsiirliség (jxor), mely aranyos a fémoldodas.
sebességével. Ezen viszonyokat szemlélteti a 4. abran bemutatott vazlatos polariza-
cidés diagram.

Az elektrodfolyamatok altalanos torvényszeriliségei egyszeres elektrodon -sok
szempontbdl tisztazottaknak és ismerteknek tekintheték. Igy ha az egyszeres elektrod
elektrodreakcidjanak részfolyamatai koziil a toltésatlépési részfolyamat a sebesség-
meghatarozo az egyensulytol eltéré E,=E,+# polarizicios potencidlnak megfelels
anodos és katoédos reszaramsurusegek a kovetkezd egyenletekkel irhaték le:

Ja = ZFk,Crexp [—RETO.] = ZFki{Cgexp [——M’] =
, US—aZF(Es—m)] _ . [ocZFn] - [aZFr/] ,
= ZFk;Cy CXP[— RT =-kj Cr exp “RT = Jo €Xp “RT |
' @
0_
ahol Jo = ZFk{Cgrexp [—U—“%]; 5y
, . . Uk] _ P U2+k1_a)ZFEp] _
és Jr = Zszcoexp[ ®T) = ZFk;Coexp | — RT =
nm [ U+(1—a)ZF(Ey+ . (1—a)ZF
= AFk2C0exp[— ( ng Eotm)] _ k2C0exp[—%n—] =
, l—oz.ZF
= soerp [ 7. ©
v | ] . B
ahol jo = ZFK,C,exp [‘— Uet R; )ZFEO]. (7)-

A 4., 5., 6. és 7. egyenleteket altalanos forméaban is felirhatjuk az allandék Gssze--
vondsaval:
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ahol j,, ill. j:
Z:
F:

Cr.ill. Cy:

U,, ill. U
e, ill. Ug:

E,r

(E
Jo=B exp[b,], : )

. EY)
e = Aexp[—b—,,], (10)
h=aep(-2), (1)

az anddos, ill. katodos részaramsiir{iség

a toltésszamviltozas

Faraday-szam

az elektrodfolyamatot fenntarté redukalt, ill. oxiddlt alkatrész
koncentracidja az elektrédfeliilet kézvetlen kozelében.

az oxidacio, ill. redukcid aktivaldsi energidja.

a kettosrétegben uralkodé elektromos erétértdl fiiggetlen ,,kémiaj™
aktivalasi energia

atiépési faktor

az elektrod polarizécids potencidlja

az elektrod egyensulyi potenciilja

talfesziltség (=E,1L Ey)

n:
Az elektrédon makroszkopikusan eszlelheto Osszes aramsliriiség:

Ui = oo [0 g [ 0=ZE0]
i = il = o = ZFkiCrexp [ - L1220 |
' — ZFk,Cyexp [— U2+(]I;T‘?‘)ZFE°]. (13)
A 12. és 13. egyenletek altalanos alakja:
J—Bexp(bE,] Aexp(—aE,J, | (14)
Jjo = B’ exp (%’) = A’exp[—‘%). (15)

Ha-a tulfesziiltség elég nagy, akkor anédos polarizacié esetén a bruttd aramsiirliség:
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» aZF
Ja = Jja=kiCg XP[ ’1]

melynek altalanos alakja:
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ill. elég nagy katddos polarizacio esetén:

. a ~Zh1 ]
= KiCoenp [ - U=DZE1)
Tk = Jk 2 Co €Xp RT (18)
melynek altalanos alakja:
. n .
Jr =~ Aexp (—a—,). 19
Ezekbdl az n—f(j) polarizacids gorbék anodos tllfesziiltségre:
RTInkiCy ~ RT . . . .
Ma=——">F +aZF1n_1A~_a +b'Inj, (20)
, _ RTInkiCy = RT .
ahol @ =-—"7F = T %ZF Injy, , 21
. RT ‘
b = ~ZF’ (22)
- _ RT _ j,
amibdl Na = —>r In W _ (23)
¢és mivel : Ha = E,—Ey,
. . RT jA - ’ j_A
Ep_nA+E°_E°+ocZFlnjo _E(,+blnjo. (24)
Hasonldan a katddos polarizacios gérbe:
RT In k5 C, RT . e . o
Hg = (I—OC)ZF - (l _a)ZF ln.]l( =a —b ln.]Ki (25)
, _ RTInk;Cy RT .
ahol .a = 0—w)ZF ~ (—w)ZF In jo, (26)
, RT i
Y=z 7
melyek alapjan ‘
’ _ RT . . RT . RT Jx
= U—wzF " T=wzF T a2 ", 2P
Tehat
RT Jk . s JK '
E,=E——————In—=E,—b' In=—. 29
P (-wZF g, Jo (29)

A katoddos polarizdcios gorbe nx=a’—b’ In j, alakja megegyezik azzal, amit TAFEL
[1] a katodos hidrogénfejiddésre vonatkozdan megallapitott. Az altala adott empiri-
kus Osszefliggés szamos mas elektrddfolyamatra is kisebb-nagyobb tilfesziiltség-
tartomdnyban érvényesnek bizonyult. A tulfesziiltség vazolt egyszerii elmélete tehat
sok esetben kielégitéen irja le az elektrodfolyamatot.
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Amint azt mar korabban lattuk, az elektrokémiai korrozio soran a fém feliiletén
egyidejiileg két vagy t6bb konszekutiv elektrodfolyamat jatszodik le (pl. az 1. és 2.
egyenletekkel leirt folyamatok), s a fém kétszeres, ill. t6bbszoros elektrodként miiké-
dik. Ha a fém oxigénmentes, nem oxidalo savakban korrodealédik, akkor a fém

mint kétszeres elektrod viselkedik és az Me+ZH™* —-Me?* + —g—”z brutté folyamat

kér egyszeres elektrod kovetkezd négy parhuzamos reakcidjara bonthato:

Me -~ Me?* + Ze~ MeZ* +Ze- 2*. Me
ZH* 4Zew 2 %—Hz %—'Hz Lo, ZH* 4 Ze"

A két egyszeres elektrodra kilon-kiilén elvileg az el6bbiekben megallapitott Gssze-
fiiggések érvényesek. A korrdzids folyamat soran a két egyszeres elektrod 6ssze-
kapcsolédasakor az elektrédok kélesondsen polarizdlédnak, melynek eredményeként
— mint azt mar lattuk (4. abra) — egy k6z0s stacionarius potencial (Eg,,,) alakul ki,
és az ennek megfelelé dramsiirliség a korrdzids aramslirlis€g (jkor;). A korrézids
potencialtdl Iényegesen eltéré potencidlon — ahogy az a 4. abrabdl kitlinik — az
Osszdram-fesziiltséggorbék a részaram-feszilltséggdrbékkel egyeznek. A4 tapasztalat
szerint az dram-feszilltséggorbék lefutdsdra ,tiszta” savakban kétszeres elektrodok
esetén a kovetkezd osszefiiggések érvényesek: :

E= EKorr+b, ]n#a (30)
JKorr
illetve
E = Egge—bIn25 (1)
JKorr

Ezek a tapasztalati osszefuggesek az egyszeres elektrddokra megdllapitott egyenle-
tekkel analog kifejezések (24. és 29. egyenletek). Igy ilyen koriilmények kozott a 14.
egyenlettel analdg irhato:

o E E
j = 17 =17 = Bucexp (5] Auexp (- =) (32)
Me H
Hasonléan a korrézids potencialon:
. TN EKorr Korr :
JKorr = l.]al - Ijkl - BMe €xXp 7 AH €Xp ’ (33)
bMe H
tovabba
E—E E—E
= ioe{enp (£ 200 —exp - E=Pron]|. )
Me - aH

A 4. abran a j eredd. (brutto) aramsuruseg vastag vonalial jelélve. Nagy anddos, ill.
’katodos polarxzacno eseten

C

- (E— Eorr. |
Ja = Ja ]Korr exp (__K)’ - . (35)
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illetve

i~ = s exp [ - E o) -~ (36)
ay

Maisok a viszonyok kis anddos és katddos polarizacional, vagyis ha az E kevéssé tér

el az E,,-tol. lyen koriilmények kozott egyik részaramsiiriiség sem elhanyagol-

hatoan kicsi a masikhoz képest (4. abra). Igy a j,-ra és j, -ra a megoldas a 12. egyen-

let, ill. az ezzel analog 34. egyenlet sorbafejtésével (elsé kozelitésben a sor az elsé

tag utan megszakithato) adodik:

JKorr

Ja = b, E 37
jx =B, . (38)

H

Tehat az elektrodfolyamatok aramstirlisége kozelitGleg aranyos - a polarizacids
fesziiltséggel. A korrdzios potencialtdl tivolodva a linedris Gsszefiiggés a 35. és 36.
egyenletek alapjan mindinkdbb exponencidlisba megy at.

A polarizacids goérbék tdbb szakaszra oszthatok (5. abra).

+E

gbr)o |

A B ke c log j
5. abra '

Az elsé szakaszban (A) a polarizalé dramsiiriiség értéke sokkal kisebb, mint a

korr6zios aramslriiség (jg,,.), ezért nem is tudja megvaltoztatni a korrodedléds

. elektrédoq kialakult dllapotot, azaz nem képes polarizalni az elektrodot. Az elekt-
rédpotencial ebben a szakaszban valtozatlan és a korrdziés potencial értékével

149



egyenlé. Az Aramintenzitas ndvekedésével eljutunk a (B) szakaszba, amelynél a pola-
rizalo aramsliriiség intenzitasa Osszemérhetd a korrdzids aramsiiriiséggel. Ekkor a
killsé aram mar képes meginditani a polarizaciot és a potencial a 37., ill. 38. egyen-
letek alapjan linearis fiiggvénye lesz a polarizdlé aramsiiriiségnek. A polarizacio to-
vabbi névekedése a Tafel-szakaszba (C) vezet. Ebben a szakaszban a polarizacios

AE

6. abra
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fesziiltség (mely a korrozids potencialtol most mar ,,elég tdvol” van) a 35, ill. 36.
egyenletek alapjan logaritmikus fliggvénye a polarizalé dramsiriiségnek. Ezt kdve-
téen a koncentricids polarizacio fellépése miatt a gdrbe meredeksége jelentSsen meg-
névekszik, elhajlik a Tafel-egyenestdl (difftzids hatdraramszakasz). A polarizacios
gorbe (5. abra) C szakaszanak segitségével meghatdrozhaté a korrdziés dramsfiriiség:
a Tafel-szakaszok meghosszabbitasai az Ey,, korrdzids potencidlnak megfelel6 he-
lyen metszik egymdst. E metszéspontnak megfelelé dramsiiriiség a korrézids dram-
slirliség. _

Gyakran eléfordul, hogy csak az anddos vagy a katodos részdrampotencidl
gorbén taldlunk Tafel-szakaszt, a masik gérbe pedig linedris szakasz nélkiil a kon-
centracios polarizdcidba megy at, mely alkalmatlan a korréziés dramsiirtiség meg-
hatdrozasara. Ilyen esetben is lehetdség van a Tafel-szakasz kiszamitdsara a

Jpol = jk _ja (39)

osszefiiggés alapjan. Az egyenletben szerepld J,, a kiilsé polarizdlé dramsiiriség,
Jjx a katodos lokaldramsiirliség, ja, az anddos lokalaramstrtiség értékek ugyanazon
polarizaciés potencidlhoz (y,) tartoznak, mely a korrézids potencial (Fg,,,) olyan
kozeli kornyezetében van, hogy az ebben felvett polarizdcios gérbe még tartalmazza
a j; katodos és a j, anddos lokdldramsiiriiséget is (6. abra). Egy ilyen szerkesztést mu-
tat a 7. dbra, ahol a j6l mérhetd katodos Tafel-szakaszbol szerkeszthetd meg az and-
dos Tafel-egyenes (az abran szaggatott vonal). Kisérletileg csak J,,; mérhetd. A j,
értékeket a katodos Tafel-szakasznak a kiillonb6zé polarizacids potencidlokhoz
(m, n2) tartozd pontjai szolgaltatjak. A két aramérték kiilonbségeként adédo j,
aramsiirliségeken athaladd egyenes az anddos Tafel-egyenes. Ilyen méréseket tGbb
szerz6 [2, 3, 4, 5] végzett. Ha a vas oxidalo agenseket nem tartalmazo savanyu kézeg-
ben korrodedlddik (az egyetlen redukalhaté komponens a hidrogénion), korrézio

j‘( = kalodos lo&&ldmmsdr&se'g
jn =anodas -
}Fo[=kalsd polan‘zc}.lé

dramsdriség

= layl = /fu,d = 13pok,]

—————— —_—— — lfayl= Iy, 1-1%pat,]

.

j : .
[ 1 N N
e - i P
\ ! 1 )
P L
A i ) Jpol,
v 9 N\ ; : ; i

- o Jay, Ja, vy \

1 i i 1
ﬁog?
7. abra
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csak akkor kovetkezik be, ha a fém egyensilyi potencidlja (E, y) negativabb, mint
a hidrogénelektrod egyensiilyi potencidlja (E, 7). Ebben az esetben a fémoldédassal
parhuzamosan megindul a hidrogénionok redukciéja, a fém hidrogénfejlodés mellett
korrodealédik. A fémfeliilet azon pontjai, meleyeknél a hidrogénfejlodés lejatszodik,
a folyamatban mint hidrogénelektrodok szerepelnek, igy a korrozios reakcio elektro-
motoros erejét a vaselektréd és a hidrogénelektrod egyensilyi potencialjanak algeb-
rai kiilénbsége adja meg. A 8. dbrab6él — melyen a PourBaux altal kidolgozott
Fe—H,O rendszer potencial/p,, egyensillyi diagramjat [6] tiintettiik fel — lathatd,
hogy a hidrogénelektréd potencidlja a p,; névekedésével parhuzamosan negativabb
értékek felé tolddik el (az abran vastag szaggatott vonallal jelolve a viz elektrokémiai
egyensilyi diagramja), mig a vaselektrod potencialja fiiggetlen a py-tdl, legalabbis
olyan p,, tartomanyban, melyben az egyetlen elektrédreakci6 a vas olddddsa Fe*+
ionok alakjaban. (A dolgozatban k6z6lt potencidl/py egyensiilyi diagram 25°C-on
érvényes, a potencialokat voltban, standard hidrogénelektrédra vonatkoztatva adom
meg.) A savas p,; tartomanyban tehat a p, fiiggé hidrogénelektrod és a py fiiggetlen
vaselektrod egyensulyi potencidlja k6zotti kiilonbség fokozatosan csGkken és ennek
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‘megfelelden csokken a korrdzids reakcié elektromotoros ereje, igy a korrdzio sebes-
sége is. A neutralis py értékek korill a potencialkilldnbség mar oly kicsiny, hogy
amennyiben az oldat hidrogénon kiviil nem tartalmaz mas redukdlhaté komponenst,
a hidrogéntilfesziiltség kovetkeztében a korrézids folyamat nem képes lejatszodni.
Hangstlyozni kell azonban, hogy amikor az elméleti elektromotoros eré alapjan
hidrogénfejlédéssel jard korrdzio varhatd, ez nem minden esetben kovetkezik be az
elektrokémiai tulfesziiltségben megnyilvanuld reakciogatlasok miatt. A 4. 4brdbol az
is kitlinik, hogy a fém oxiddcidjdnak sebessége nemcsak a fém egyensilyi potencidl-
janak (E,u.) €s az oxidalészer egyensulyi potencidljinak (E, ;) egymdstol valo
,.tdvolsdgatdl”, hanem a rész-dram-fesziiltség gorbék (L. és I1.) és ennek kovetkez-
tében az ered® dram-fesziiltség gorbétdl (j) is fiigg: minél meredekebb az anddos
fémoldodas (1.) és a katédos H, fejlédés (I1.) polarizacios goérbéje, vagyis minél na-
gyobb az anddos fémoldddasi folyamat, ill. a katodos H, fejlédés thlfesziiltsége az
adott tivon, annal kisebb |j,| =|ji| =kko.» tehat a fém korrdézidjanak sebessége. Az
anodos fémoldddasi folyamat, ill. a katodos H, fejlédés tulfesziiltsége a fém anyagi
mindségétdl és az oldatban jelenlevs egyéb komponensektdl fiiggben valtozik és az
oldatfazisba mesterségesen adagolt anyagokkal — pl. inhibitorokkal — is befolya-
solhatd. A korrodedlo kozegbe adagolt korrozids inhibitorok hatdsa az esetek nagy
részében éppen az anodos és katodos folyamat tilfesziiltségének megndvekedésében
nyilvanul meg.
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EINIGE GRUNDFRAGEN DER THEORIE DER ELEKTROCHEMISCHEN KORROSION
Arpad Hegyi

Studiert werden die wiahrend der Metallkorrosion statthabenden anodischen und kathodischen
Teilvorginge; der Mechanismus der Korrosionsprozesse wird erdrtert. Angegeben werden de an
- dem in Losung gehenden Metall messbaren anodischen und kathodischen Polarisationskurven, aus
denen auf die die Korrosionsgeschwindigkeit charakterisierende Stromdichte geschlossen werden
kann. In vielen Fillen ist eine Tafel-Strecke nicht an beiden Polarisationskurven messbar. Es wird
vorgefiihrt, wie in solchem Faile die anodische oder kathodische Tafel-Gerade aus der einen Kurve
bestimmt werden kann.

HEKOTOPBIE OCHOBHBIE MPOBAEMbI TEOPUU 3JEKTPOXMMWYECKOH
KOPPO3MU

A. Xeou

Mbl HCCrleAyeM aHOAHBIE H KATOAHbIE YACTHYHbIE MPOLECCHI, BO3HMKAIOLLIHUE B XOA€ KOPPO3UH
MeTanna. Ml pa3bupaeM MeXaHH3M KOPPO3IHOHHbLIX MIPOLECCOB, AaéM AaHOAHBIE H KATOAHbIE OJIAPU-
3aUUOHHBIE KPHBbIE, K3IMEPKMBIE HA PaCTBOPUMOM METANEe, HA OCHOBE KOTOPbIX MOXHO OIlpeje-
JIMTb IIOTHOCTb TOKA, XaPAKTEPHYIO A/ CKOPOCTH KOPPO3uH. HacTo HEBO3MOKHO HIMEPHTH Ha 000
¥X NOAAPU3ALUMOHHBIX KpHBbIX 3Tan Tafel. Mbl yka3bieaeM, xak B 3TOM Clly4ae MOXHO OTpeNeIHTb
HOOHYIO MITH KaTodHyto npamyto Tafel u3 oano#t kpusoi.
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