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4.1. ELEKTROKEMIA

Az elektrokémia a kémiai atalakulasok altal el6idézett elektromos jelenségekkel,
valamint az elektromos aram hatasara bekovetkez6 kémiai valtozasokkal foglalkozik.
Kémiai reakcidk segitségével elektromossagot lehet termelni, a fémes szerkezeti
anyagokat tonkretevd korrozid tilnyomo része elektrokémiai folyamatok

kovetkezménye.

Elektronvezetok és ionvezetok

Az elektrokémia legszembetlin6bb alapjelensége az elektromossag vezetése
folyékony ¢€s szilard halmazallapoti anyagokban. Az elektromossagot az anyagok
tobbféleképpen vezethetik.

Elektronvezetdk: Elektromos erdtér hatdsara elmozduld elektronok idézik el az aramot
anélkiil, hogy akar a vezetd belsejében, akar az aram ki- illetve belépési helyén
kémiai valtozas kovetkezne be. Az elektronvezetdk ellenallasa a hdmérséklet
novekedésével nd, mivel a fémracsban elhelyezkeddé atomok fokozottabb
vibracios mozgasa gatolja az elektronfelhd mozgasat.

Ionvezetdk: Elektromos erdtér hatasara szabadon elmozduld pozitiv vagy negativ
toltéssel rendelkezd ionok szallitjak az elektromos aramot. Az elektromossag
vezetése az ionvezetok belsejében nem jar kémiai valtozassal, de a fémes
vezetébe vald atlépésnél kémiai valtozas torténik: ionok képzddnek vagy
semlegesitddnek. Az ionvezetdk ellenallasa a hdmérséklet novekedésével
csOkken, mivel a nagyobb energidval rendelkezé ionok gyorsabban tudnak
mozogni.

Elektrolitikus disszociacio

Miutan az ionvezetokben ionok vezetik az aramot a disszociacids egyensulyi allando
Iényeges szerepet jatszik a vezetési tulajdonsdgokban. Elektrolitikus disszociacio 1ép
fel, amikor vizben vagy mads oldoszerben oldva, az anyag molekuldi részben vagy
teljesen elektromosan toltott részecskékké alakulnak, azaz disszocidlnak. A képzddott
ionok ¢és az oldoszer molekuldi kozt jelentés kolcsonhatds jon 1étre, amelyet
szolvatacionak, vizes oldatban hidratacidnak neveziink. E jelenség oka, hogy az
oldoszer dipolus molekulai (aszimetrikus felépitésti molekulak, amelyekben a pozitiv és
negativ elektromossag sulypontja nem esik egybe) ellentétes toltésiikkel koriilveszik az
ionokat, szolvatburkot (viz esetén hidratburkot) alakitanak ki.

Az elektrolitikus disszocidcid megfordithato folyamat, amely a tomeghatas
torvényének megfelelden egyensulyra vezet. Egy tetszéleges KA vegytiletre:

KA = K"+ A"

Az elektrolitikus disszociacios egyensulyi allando Kg:



_[K'][A7]
¢ [KA]

K4 értéke fiigg az anyagi mindségtdl, és nagysagatol fiiggben az elektrolitok harom
csoportba oszthatok:

Kg>1 erds elektrolitok, pl. kénsav, s6sav, natrium-hidroxid, natrium-klorid

10-3 <Kg<1 kozép erds elektrolitok, pl. szalicilsav, kénessav, kromsav, kalcium-
hidroxid

Kq < 10-3 gyenge elektrolitok, pl. tejsav, ecetsav, citromsav, borkdsav, benzoesav,
almasav, borsav, ammonium-hidroxid, anilin, etilamin stb.

Elektrolitok ellenallasa és vezetoképessége

Az elektrolitoknal 1 cm® keresztmetszetii 1 cm hosszii folyadékoszlop ellenallasa
ohm-ban mérve a fajlagos ellenallds. A fajlagos ellenallas reciprok értéke a fajlagos
vezetés (k). Az elektrolitok fajlagos vezetése a fémek korrdzidja szempontjabol
rendkiviil fontos paraméter. A nagy fajlagos vezetéssel rendelkezé oldatok korrdzids
szempontbol kiilondsen veszélyesek.

Az elektrolitok vizes oldatainak vezetése az anyagi mindségen kiviil fiigg a
koncentraciotol is. A 4.1.1. abra elektrolitok vizes oldatainak fajlagos vezetését
abrazolja a koncentracio fliggvényében. Kis koncentracioban kicsi a fajlagos vezetés,
mivel kevés ion van az oldatban, még ha jol disszocial is az anyag. A koncentracio
novekedtével nd a fajlagos vezetés. A jol oldodd elektrolitok vezetése toményebb
oldatokban maximumon atmenve csdkken, mert a disszociacio visszaszoruldsa folytan
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4.1.1. abra. Elektrolitok vizes oldatainak
fajlagos vezetése a koncentracio

fiiggvényében



Galvanelemek

A galvanelemek miikddésekor a kémiai energia alakul at elektromos energidva,
mikdzben ionok keletkeznek és ionok semlegesitddnek. A kérdés az, hogy miikodés
kozben melyik folyamat, melyik reakcidpartnerrel jatszodik le. A valaszadasban
segitséglinkre lehet a Gibbs-féle képzddési szabadentalpidk ismerete (4.1.1. tablazat).

Ion AG® kcal/mol Megjegyzés
HT 0 definicio szerint
Agh 18,4

N -115,0

Cu** 15,5

Fe** 20,3

Zn** 352

4.1.1. tdblazat Néhany ion standard képzddési szabadentalpidja

A tablazat adatai szerint bizonyos fémek hajlamosak spontan ionos formava alakulni,
pl. Al, Fe, Zn, mas fémeknél azonban az ionos forma hajlamos 6nként végbemend
folyamatban fémmé alakulni pl. Ag™, Cu?*, (A spontdn atalakulds irdnyat a
szabadentalpiavaltozas eldjele szabja meg.)

Tegyiink egy cinklemezt sajat ionjait tartalmazo oldatba. A cink ionos formaban
oldatba megy, de csak addig, amig a negativ szabadentalpiakiilonbségbdl szarmazé
hajtoéerdt az elektrosztatikus vonzderd ki nem egyenliti. Az elektrosztatikus vonzoerd
azért 1ép fel, mert az elektronok a fémben maradnak. A kiegyenlitédés utan beall egy
dinamikus egyensuly
Zn = ZnZ* + 2¢’, és a fém feliiletén egy elektromos kettdsréteg jon létre (4.1.2.
abra), a fém negativ toltést kap.

N
rézlemez cinklemez
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4.1.2. dbra Sajat ionjait tartalmazoé oldatba meriilo fémlemezeken kialakulé
elektrokémiai kettosréteg



Anad- és katodreakcio

Andd:
ahol az oxidécid torténik

Katod:
ahol a redukcid jatszodik le.

anddreacio (oxidacid): Zn —> Zn2t +2¢

katodreakcio (redukcio):  Cu?t +2e - Cu

Bruttd reakcio: Zn + Cu2t — Zn2t + Cu

A fesziiltség értéke

Nem lehet egyetlen elektrod potencidljat megmérni, mivel sem oxidacio, sem redukcio
nem jatszddhat le oGnmagaban.

Vonatkoztatasi alap: a standard hidrogén-elektréd

25 °C,

0,1 Mpa nyomast hidrogéngéz,

1,0 mol/dm3 HY iont tartalmazo oldat

finom eloszlasu platinaval bevont platina elektrod

A hidrogénelektrod standardpotencialja definicioszertien EY = 0,00 volt.

Elektodpotencial:

Egy adott elektrodbol és a standard hidrogénelektrodbol allo galvanelemben mérhetd
fesziiltség.

Standard elektrodpotencial: (EO)

cre

a hOmérséklet 25 °C,

(EO) tablazatba foglalhat6 (1d. 4.1.2. tablazat):
megallapodas:

Az elektrodreakciodkat, (félcella reakcidkat) redukciods iranyban irjuk fel.

Félcella reakcid elektrodpotencidl [volt]




F,+2e — 2F +2,87
PbO, + 4HT + SO4* + 2¢” — PbSO, + 2H,0 +1,70
Aut +3e > Au +1,50
Cl, +2e — 2CI +1,36
0, +4H" + 4¢" > 2H,0 +1,23
pH=7 +0,81V
Br; +2¢" — 2Br +1,07
2Hg2 "t +2¢” — Hg,2t +0.,96
Agh+e > Ag +0,80
0, +2H" +2¢" - H,0, +0,68
L+2e —2I +0,53
0, + 2H,0 + 4" — 40H +0,40
pH=7 +0,81V
Cu2t +2e — Cu +0,34
SO42- + 4HT + 2¢” — SO, + 2H,0 +0,20
2HT +2¢ > H;, +0,00
Pb2t +2¢ — Pb -0,13
Sn2t +2¢” — Sn 0,14
NiZt +2e — Ni -0,25
Co2t +2¢ — Co -0,28
PbSO, + 2¢ —> Pb + SO42- 0,31
Cd2* +2¢ — Cd 20,40
Fe2t +2¢ — Fe -0,44
Cr3T + 3¢ = Cr -0,74
Zn2t +2¢ — 7Zn -0,76
2H,0 + 2e” — H, + 20H" -0,83
pH=7 -0,42V
AT + 3¢ Al -1,66
Mg2Jr +2e" > Mg -2,37
Na® + ¢ — Na 2,71
Cat +2¢ — Ca 2,87
K"+e —K 2,93
Lit +e —Li -3,05

4.1.2. tdblazat Standard elektrédpotencialok

A folyamatok iranya:
Az egyes elektrédpotenciadlok egymashoz viszonyitott nagysaga donti el.

Két elektrodreakceio (félcella reakcid) koziil mindig a pozitivabb potencialu jatszodik le
redukcios irdnyba, mig a negativabb az oxidéaciods iranyba.



Galvanelemek cellafesziiltsége standard allapotban

a.) a pozitivabb potencialu félcella reakcid redukcids irdnyba jatszodik le,

b.) a negativabb potenciali félcella reakcidé oxidacioés iranyba jatszodik le, (a
tablazatban felirthoz képest forditott iranyba, a standardpotencial eldjele ellenkezdjére
valt),

c.) a két megfeleld iranyban felirt reakciot 6sszeadva megkapjuk a bruttoreakciot.

d.) a galvanelem standard cellafesziiltsége: a standard elektrodpotencialok eldjelhelyes
0sszegezése

A cellafesziiltség nem standard allapotban:

Az elektrédpotencial nem standard allapotban (Nernst egyenlet):

oy S C,

nkF
(pl. 0,01 mol/dm® Zn*")
RT
E=E"+—In[Zn*"]
nF
a folyamatban az elektronszam valtozas n = 2.
*
E=-0,76 + _R*298 In[0,01]
2*96500

Tizes alapu logaritmusra attérve 2,3 * R * 298/96500 = 0,059

E=- 0,76+

0’(;5  12[0.01] = — 0819 volt

Egy tetszoleges galvanelem cellafesziiltsége:

A Nernst-egyenlet alapjan kiszamitjuk a félcellareakciok potencialjat, és azt egyesitjiik.

Elektromotoros eré (e.m.e.):

Az a cellafesziiltség, amely reverzibilis elektrédreakcionadl arammentes allapotban
mérhetd.

Galvanelem keletkezik, ha eltéro:

a két fém anyagi mindsége,
a homérséklet,
a koncentracio.



A koncentracios elem:

Koncentraciés elem keletkezik, ha ugyan az a fém két, sajat ionjait kiilonb6zo
koncentracioban tartalmazo elektrolitba meriil. A Nernst egyenlet alapjan a téményebb
oldatban 1év6 elektrod potencidlja lesz nagyobb, azaz lesz a pozitivabb, tehat a
toményebb oldatban 1évd elektodon fog a redukcid (a fémkivalds) lejatszodni. A
negativabb, kisebb potencialu félcellareakcio oxidacios iranyba fog végbemenni.

Tehat a koncentracios elemben a téményebb oldat (a fémkivalas miatt) higul, a higabb
oldat (a fémoldddas miatt) toményedik, eldbb-utobb a koncentraciok kiegyenlitddnek, a
potencialkiilonbség nullava valik

A gyakorlatban hasznalatos galvanelemek

Szarazelem
A kozOnséges szarazelem (4.1.3. abra) anodja
——————— fé k: . T I ’ . ’ . .
C,?‘ cmeapke cink, katddja szénrudra sajtolt mangan-dioxid,
wrénrid ammonium-klorid és cink-klorid tartalmu
. keményitdvel gélesitett vizes paszta. A szénrudnak
ammanium-klorid , oo
cink-klorid csak aramgyijto szerepe van.
mangan-dioxid
tartalmd nedves anodreakcio: Zn — Zn2t + 2¢”

paszta

katodreakcid: 2NH4™+2MnOp +2€ — MnpO3+2NH3 +
‘—cink anfd HzQ - - - -
bruttoreakeié  Zn+2NHgt+2MnOy — Zn2t+ MmO3
+2NH3 +HpO

4.1.3. abra Szarazelem

Higany cella

A savalld acéllal boritott cella anddja higannyal amalgdmozott cink, amely erésen
bazikus, cink-oxidot €s higany(Il)-oxidot tartalmazo6 vizes pasztaval érintkezik (4.1.4.
abra). A katod kivezetés szerepét acélbol késziilt aramgytijto jatsza.

anodreakcid: Zn(Hg)+20H —ZnO+HyO+2¢
katddreakcio: HgO + HpO + 2¢” —» Hg + 20H
bruttéreakcioé Zn(Hg) + HgO — ZnO + Hg

Miutéan a reakciotermékek csak szilard anyagok, igy az elektrolit koncentracioja és a
cellafesziiltség 1s 4llandd6 marad. Idealis elem szivritmus szabalyozokban,
hallokésziilékekben ¢és karordkban. A kimeriilt, nem megfeleléen gyijtott elemek
higanytartalmuk miatt jelent6sen veszélyeztethetik a kornyezetet.



katbdkivezetés (acél)

szigetelés

elektrolit
paszta,
KOH,
Zn[OH]2 )

cink andd Hgo

4.1.4. dbra. Higany cella belsé részlete

Tiizeloanyagcella
A fosszilis tiizeldanyagok elégetésével a hdét kb. 40%-os hatasfokkal tudjuk
elektromos dramma alakitani.

A tiizeldanyagcelldk esetében a kémiai energia kb. 70%-o0s hatasfokkal alakithat6 at
villamos energiava.

A cella lizemanyaga valamilyen éghetd gaz pl. hidrogén, metan, etan, propan, stb. és
oxigén.

Elektrolitként pl. forr6 KOH oldatot hasznalnak.

anodreakciod C3Hg+6HyO—>3C0 +20HT+20¢
katédreakciod 502 +20 HT +20e” — 10 HyO
bruttoreakcio C3Hg + 502 —» 3CO7 + 4Hp0O
ghz eltivozas nikkel &s nikkel-oxid
tartalmil porbzus
., ., szénelektrod
anod ‘ katod
¢
— o o -
propan — ka]’”;“l;‘:’ﬂmm ___+———oxigén

.,
nikkel tartalmii | —"
.,-'-""'_FFFFF'-F

porbzus
szénelektrod

4.1.5. abra Tiizel6anyagcella



Akkumulatorok (szekunder aramforrasok):

Az akkumulatorok 1étreozésanak feltételei:
megfordithato kémiai folyamat
a kiindul6 anyag és a termék szilard
azonos elektrolit
nagy e.m.e.
kis belsé ellenallas
nagy kapacitas
kis tomeg
konnyt kezelhetdség

Keénsavas olomakkumulator

Negativ polusa 6lom, pozitiv pdlusa 6lom hordozd keretbe sajtolt 6lom-dioxid, az
elektrolit kénsav vizes oldata.

olom-oxid /
anod \

[y,

kénsav oldat

N

SONOANNN

dlom katod

N

/
NN ¢

NOAOANNANNN

4.1.5. abracA kénsavas 6lomakkumulator

A lejatszodo kémiai reakciok:

— polus + polus
Pb | HxSOs | H»SOs | PbO;
I I
PbSO, PbSO,
— polus:
Pb — Pb*+2e (D)
Pb>" + SO* o~ PbSO, 2)
Pb + SO —  PbSO,+2¢  (I)+(Q2) (-0,34V)
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+ polus:

PbO, + 4H" — Pb*+2H,0 3)
Pb* + 2¢ — Pb* 4)
Pb>" + SO, o PbSO,4 (5)
PbO, +4H" + SO, + 2¢° <  PbSO, + 2H,0 (3)H(4)+(5)(+1,70 V)

osszegezve (1)+(2)+(3)+(4)+(5):
Pb + Pb02 + 2HZSO4 > 2PbSO4 + 2H20

A feltoltottséget a kénsav-koncentracid (stirlis€g) mutatja:
feltoltve: eme =2,04 V p = 1,20 kg/dm’
kisiitve: eme= 1,84V p=1,17 kg/dm’

a stiriség areométerrel mérhetd

Készités: 6lomracsra pépes 6lom, nagy belsd feliilet
negativ polus: levegotol elzart szaritas
pozitiv polus: oxigénes szaritas
25-30 %-os kénsav, a legjobb vezetd
Osszekapcsolas telepekké

Toltés: 10 6ran keresztiil, az Ah kapacitas 0,1-szeresének megfeleld aramerdsséggel
azt kovetden 10 oraig 1A-nal kisebb dramerdsséggel (csepptoltés)

Elhasznalodas: a PbSO, térfogata nagyobb, ha kisiitve taroljuk, lepattogzik, a cella aljan
Osszegyllve zarlatot okoz
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Elektrolizis

A galvanelemekben egy spontan kémiai rekcio termel elektromos &ramot, az
elektroliziskor az aramot hasznaljuk fel arra, hogy egy nem spontan reakciot hajtsunk
végre.

Natrium-klorid olvadék elektrolizise
A natrium-klorid olvadékanak elektrolizise
anoddreakci6 2ClI" — Cly + 2¢”
katodreakcié 2Na' +2¢” — 2Na
bruttoreakcié 2Nat + 2CI" — 2Na + Cly

A reakci6 egy natrium-klor galvancella forditottjanak tekinthetd.

Viz elektrolizise

tiszta desztillalt viz nem ionvezetd, mivel az ionkoncentracidk nagyon kicsik
[H 1= 10" mol/dm’ [OH ] = 10" mol/dm’. Az oldatot pl. kénsavval megsavanyitva:

anddreakcié 2HHO — Oy +4H' + 4e”
katodreakcio 4HY' +4e” — 2H5
bruttoreakcio 2H,O — 2Hy + Oy

A reakci6 egy hidrogénnel miik6do tiizel6anyagcella reakciojanak a forditottja.

Vizes natrium-klorid oldat elektrolizise

A vizes natrium-klorid oldat elektrolizise Osszetettebb az el6z6 példdkhoz képest,
mivel most két lehetséges anodos reakcio valosulhat meg :

1. 2HyO —> Oy +4H" +4e  EV=1,23 volt
2. 2CI - Cly +2¢ E0 = 1,36 volt

Elektroliziskor két lehetséges reakcid koziil termodinamikai szempontbol a kisebb
szabadentalpiavaltozassal jaro reakcio valdsul meg, azaz a lehetséges félcellareakciok
koziil az abszolut értékben kisebb potencialu. Ennek alapjan oxigénfejlédést varnank az
anodon, azonban a tapasztalat azt mutatja, hogy klorgaz képzddik. Szamos esetben
tapasztaljuk, hogy bizonyos elektrodreakciok a koriilményektdl fiiggden (koncentracio,
elektrod anyagi mindsége, stb.) abszolut értékben a vartndl nagyobb potencidlon
jatszodnak le. Ezt a tobbletpotencialt tulfesziiltségnek nevezziik. A jelenséget pontosan
ugy fogalmazhatjuk meg, hogy az oxigén levalasi talfesziiltsége miatt klorgaz fog
fejlédni.

A lehetséges katddos reakciok szama ketto:

1. Nat+e = Na E0 =_2.71 volt

2. 2H"+2¢ -»Hy  E0=-000volt pH=7 E0=-041V

12



Az 1. reakci6 a nagy negativ potencidl miatt nem jatszodik le. Létezik ennél kisebb
energia-befektetéssel megvalosithatd reakcid is, a 2-es. Amennyiben a katddos
elektrodot higanybol készitjiik, az 1. reakcidé valésul meg, mivel a hidrogénionok
higanyon csak nagy tulfesziiltséggel tudnak levalni.

Az elektrolizis termékeinek mennyiségi meghatarozasa

Michael Faraday 1894-ben mutatta ki, hogy az elektrolizal6 cella elektrodjan reagalod
anyagok mennyisége egyenesen aranyos a cellan atfolyd elektromos toltések
mennyiségével. Az elektrokémia mennyiségi egysége a faraday. Ez a mennyiség
egyenértéktomegnyi anyagot redukal a katddon, és oxidal az anddon.

egyenértéktomeg = moltdmeg / toltésszam

A Faraday konstans F = 96487 coulomb * mol‘l, amely megfelel 1 mol azaz 6,0 *
1023 darab elektron tdltésének. Egy faraday t6ltés (26,8 Ao) hatasara egyenértektomegii
anyag redukaldodik vagy oxidalodik a megfeleld elektrédon.
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4.2. ELEKTROKEMIAI KORROZIO

Korrozidnak nevezziik valamely szerkezeti anyag (fém, miianyag, beton) feliiletérol
a kornyezettel valo érintkezés hatdsara kiinduld, szamunkra kedvezdétlen elvaltozast. A
korr6zid a természetben negativ szabadentalpia valtozassal jar6, tehat Onmagatol
végbemend folyamat. Ezt a szerkezeti anyag felhaszndlok szdmara karos folyamatot
teljesen nem lehet megsziintetni, csak a sebességét csokkenteni. Ehhez azonban
feltétleniil sziikséges, hogy a korr6zids folyamatok 1ényegét megértsiik.

A fémek korrozidja altalaban elektrokémiai okbdl kovetkezik be. Minden
elektrokémiai korr6zio valamilyen nemkivanatos galvanelem képzddésébdl szarmazik.
Amennyiben galvanelemet akarunk késziteni, igyeksziink a lehetd legkedvezdbb
koriilményeket kialakitani a minél nagyobb galvanfesziiltség és aramsiiriiség elérése
céljabol. A galvanelem- és akkumulator-gyartastol eltekintve, minden technolédgia
kialakitasanal ¢és fém alkatrészeket tartalmazd termékek gyartasanal kotelezo
megvizsgalni, hogy a technoldgiai berendezésekben €s a termékeken a kornyezettel vald
kolcsonhatasok soran nem alakulhatnak-e ki mikro-, vagy makro -galvanelemek.

Elektrokémiai korrozio megitélése a potencial tablazat alapjan

Vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor a réz ¢és vas érintkezik egymassal csapvizben. A
félcella reakcio potencialjait 6sszehasonlitva

Fe’" +2¢"=Fe E°=-044V Cu* +2¢ =Cu E°=+0,34V

megallapithatd, hogy a vasnak kellene oxiddlodni, ionos formaban old6dni, azaz
korr6déalodni. Az anddos folyamat az oxidacié azonban nem mehet végbe katodos
folyamat, azaz redukcid nélkiil. A csapvizben nincsenek rézionok, amelyek fém rézzé
alakulva az anodfolyamat soran felszabadul6 elektronokat fel tudnak venni. A korr6zid
mégis gyors lefolyasu lesz. Mi lehet a katodfolyamat?

Fe’' +2¢ =Fe °=.0,44V =
2H" +2e = H, E°=-0,41V pH=7 legnagyobb lehetséges
Cu*" +2¢ =Cu E° =+0,34V potencialkiilonbség

O, +2H,0 +4e¢ =40H E°=+0,81V pH=7 <«

A csapvizben a hidrogénionok ¢és az oldott oxigén is elektronfelvétellel meg tudna
valositani a katodfolyamatot. A potencidl viszonyok szerint azonban a réz is oldatba
mehetne, mégis a vas fog korr6zids karosodast szenvedni.

Termodinamikai szempontbdl mindig az a folyamat fog végbemenni, amelynél a
szabadentalpia valtozas a lehetd legnagyobb. Mindig az a két félcella reakcid fog
onként megvaldsulni, amelyek kozott a legnagyobb a potencial kiilonbség. Tehat a vas

crer

A termodinamikai lehetdség azonban nem mindig jelenti azt, hogy a folyamat
valoban végbemegy. Eldfordul, hogy valamelyik félcella reakcio kinetikailag gatolt. A
kinetikailag gatolt folyamat hasznositdsadra szamos példat talalhatunk. A potencial
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viszonyoknak megfelelden az 6nnak savas kozegben oldddni kellene, mivel

Sn*"+2¢ =Sn E° =-0,14V. A bioldgiai stabilitds miatt 4ltaliban a savas kémhatast
ételkonzerveket mégis onbevonattal ellatott vaslemezbdl késziilt konzervdobozokban
forgalmazzak. Az 6n azonban stabil, idotallé bevonatot képez, mivel a hidrogénion csak
jelentds negativ irany tulfesziiltséggel tud levalni az 6n felszinén.

A savall6 acélok olyan 6tv6z0 anyagot tartalmaznak, hogy a kialakult 6tvozetben a
hidrogénion csak tulfesziiltséggel tud levalni. Az olcsé savalld acélok azonban csak
savalloak, az oldott oxigén mar képes redukalodni az acél felszinén és a vas oldatba
megy. Sav- és oxigénallo acélok is léteznek. Az ilyen tipust acélok jelentds mennyiségii
krémot tartalmaznak oOtvozoanyagként. A kromtartalmi 6tvozet felszinén kialakulod
védo oxidréteg egyarant gatolja a hidrogénion €s az oldott oxigén redukciojat.

A polarizacio értelmezése, polarizacios gorbe

A fémes szerkezeti anyagok elektrolitokban vérhatdo korrdzids tulajdonsagainak
megismerésére polarizacios vizsgalatokat végeznek.

Valamely fém sajat ionjait tartalmazé oldataban hatarozott potencialkiilonbség alakul
ki a fém és a vele érintkezd elektrolit kozott. Ezt a potencialt nevezziik a fém nyugalmi
potencialjanak, amely az aldbbi dinamikus egyensulynak tulajdonithato:

FEM™4ne- [CQUKCIOD gy
<« oxida cio

A toltésdtmenet mindkét iranyban azonos sebességgel zajlik. A redukcids iranyu
toltésatadast katdodos dramnak, illetve az oxidacids iranyat anddos aramnak nevezziik.
Az aramerdsséget a folyamatban résztvevd feliilettel elosztva dramsiiriiséget kapunk,
ezért a tovabbiakban anddos aramstrliségrol j, illetve katdodos aramstirliségrdl je
beszéliink.

Egyensuly esetén j. = j; = jo ahol jg a cseredramsiirliség. Ha a fémen (elektrodon) j

stiriségti kiils6 aram folyik,
JaFJc € J=jg-Je

azaz a kiilsé dramsiiriség j az anddos és katddos részaramok kiilonbségébdl adodik. A
mérhetd aram meginduldsa egyiranyu kémiai folyamat eredménye (az elektrédon
folyamatos elektrontdbbletet vagy -hianyt hozunk Iétre, ezaltal az egyensuly egyik
iranyu eltolaséat valositjuk meg), amely csak gy érhetd el, ha az elektrod nyugalmi
potencidljat megvaltoztatjuk, azaz polarizaljuk az elektrodot. A polarizacié az
elektrodfolyamat kovetkeztében beallé 1j elektrodpotencial és a nyugalmi
potencial kiilonbsége. Az clektrodfolyamat elvalaszthatatlan a toltésatadastol, tehat a
polarizacio fiigg az aram erdsségétol, illetve az dramslriiségtol. A polarizacié mértékére
jellemz6é az Ep polarizacids potencial, amely a nyugalmi elektrédpotencidlnak azon

megvaltozasa, ami ahhoz sziikséges, hogy az elektrédon adott nagysdgli &ram haladjon
at.
Ep =/0)
A 4.2.1. dbrdn a sajat ionjait tartalmazd vizes oldatba meriild fém polarizacios

gorbéje és a mérdeszkoz lathato. A gorbe felvételekor a polarizacios potencialt a
nyugalmi potencialhoz képest pozitiv €s negativ iranyba valtoztatjuk, mikézben mérjiik
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az elektrédon atfolyd aramot. Az origd a nyugalmi potencial (ezt valasztjuk nulldnak),
¢s az ettél valdo pozitiv illetve negativ irdnyu eltérés hatasat vizsgaljuk az
aramsuriiségre.

ial o ‘
4l  anodos aram /

5
5 . n+
f;/ Fém — Fém™ "4 pe-

ig| =

; |
segéd .-
elektrad : = g
Ep e J'*"‘__ Ep
- o

. 1+ - 5 <
Fém™ 4 ne— FEIIEI.;'"/'/
P
~
,:j
/ katddos dram

-Igl

4.2.1. abra Fém polarizaciés gorbéje és a méroeszkoz

Az abran szaggatott vonallal a brutté polarizacios gorbe szerepel (jpruttg = Ja - Jo)- A
polarizacios gorbébdl megallapithatjuk, hogy anddos irdanyt polarizacid esetén a fém
oldodik (korrézio), katddos iranyu polarizacioval pedig korrdziovédelmet Ilehet
megvalositani (katédos védelem, 1d. késébb).

Ha a polarizacios potencidl kis megvaltoztatasa nagy dramerdsség valtozassal jar,
akkor nem géatolt elektroédreakcié megy végbe, azaz a fém az adott kozegben korrozidra
nagyon hajlamos. Ha a pozitiv irdnyu polarizacié hatisara az dram nem, vagy csak
nagyon kis mértékben emelkedik, a fém a vizsgalt kozegben korr6zioalld. Ezzel a
modszerrel vizsgalhatok a korroziogatld adalékok, a korr6zids inhibitorok hatasa is.

Az anddfolyamatot (oxidéacid) kisérd katodfolyamatban (redukcio) résztvevd anyagot
depolarizatornak nevezziik.

A tulfesziiltség fogalma

A polarizacid masik elnevezése a tulfesziiltség (n):

1= Ej - Enyugalmi
Az Ej a j aramslirtség eléréséhez sziikséges potencial (Ej = E,). A talfesziiltség tgy
értelmezhetd, mint az elektrodpotencial nyugalmi értékétdl vald olyan eltérés, amely
ahhoz sziikséges, hogy az elektrodon j aramsiiriség haladjon at.

A tulfesziiltség értelmezéséhez vizsgaljuk meg pl. a hidrogénelektrod standard
elektrodpotencidljat. A tablazatban szerepld E0 = 0,00 volt csak akkor igaz, ha az
elektrod platindzott platina, ugyanis csak ezen az elektrodon nincs a hidrogén
levalasnak tulfesziiltsége. Minden mas elektrodon (pl. vas, aluminium stb.) a hidrogén
jelentds tulfesziiltséggel valik le. A talfesziiltség mértéke nemcsak a fém anyagi
mindségétdl, hanem a feliilet mindségétdl is fligg. A talfesziiltség oka, hogy esetiinkben
a

2HT + 2 = Hy latszolag egyszerli folyamat rendkiviil dsszetetten megy végbe,
szamos egymasutani részlépés sorozataként. A hidrogénion redukcidjat az aldbbi
egyszerusitett részlépések kisérik:
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. a hidratalt H ion transzportja a katod kettSsrétegéhez,
.a H" ion beépiilése a kettSsrétegbe,

. az ion dehidratacidja,

. a hidrogénion adszorpcioja a feliileten,

. elektronatmenet,

. a hidrogén molekula kialakulésa,

N N D R W N

. a Hy deszorpcidja a feliiletrdl,
8. a hidrogén diffuzids elszallitasa.

A felsorolt 1épések tovabbi részlépésekre is bonthatok. Ha barmelyik részlépés
aktivalasi energidja valamely okbol tilsdgosan megndvekszik, ezt csak polarizacidval
tudjuk legy6zni.

Fémek passzivalasa anodos polarizacidval

Ha egy fémet elektrolit oldatban anddnak kapcsolunk, akkor a fém oldodasa azon a
potencialon indul meg, amely egyenld, illetve kevéssel pozitivabb a fém nyugalmi
elektrodpotencidljanal az illetd oldatban. Pozitiv irdnya polarizacié esetén a fém
oldodasi sebessége egyre gyorsabb lesz. Eléfordulhat azonban, hogy a fém elég pozitiv
potencidlon ismét lassabban, kisebb aramstirtiséggel oldodik pl. vas, nikkel, krom, réz,
aluminium (2. abra).

A passziv tartomdnyban egy nem
porusos elektronvezetd feliileti
réteg (kb. 10 nm vastag), oxid
vagy soO kialakulasa figyelhetd
meg, amelynek korr6zioveédo
hatasa csak nagyobb polarizacios
potencidlokon sziinik meg.

féemoldodas passziv tartoméany

gazfejlidés
fémoldodas

Nagy pozitiv iranyu
polarizéacio esetén az eddig védo
hatast  kifejtd  elektronvezetd

Ep felszinén megindul a
4.2.2. 4bra. Passzivalodasra hajlamos fém anédos hidroxidionok oxidacidja,
polarizaciés gorbéje amelyet oxigén fejlodés kisér.

Az elektrokémiai korrozio értelmezése

A fémek és az 6tvozetek korrozidja vizes kozegben mindig elektrokémiai folyamat,
amelynek alapvet6 1épése a
Fém — Fém™" + ne”

spontan fémoldodasi reakcid, anddos oxidacio. Ez a reakcid azonban 6nalléan nem tud
végbemenni, kell egy redukcids folyamat, amelynek soran a fém altal leadott elektronok
felhasznalodnak. A redukcios folyamat csak akkor tud 6sszekapcsolddni a fémoldodas
folyamataval, ha a redukcids folyamat egyensulyi potencialja pozitivabb a szobanforgo
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fém egyensulyi potencialjanal. A fém oldodésat lehetdvé tevd redukcids folyamatot
megvalosité anyagokat katddos depolarizatoroknak nevezziik.

A mérndki gyakorlatban az esetek tobbségében harom, a korroziot eldsegitd katodos
depolarizacids folyamattal kell szamolni:

1. a viz savtartalmabol adodo hidrogénion redukcidja

2H30" +2¢ = H, + Hy0 E0 = 0,00 volt
2. a viz oldott oxigéntartalmanak redukcioja

Oy +4H' +4e = 2H,0 E0 =+1,23 volt

O +2Hy0 + 4 = 40H" E0 = +0,40 volt

pH=7 esetén mindkét folyamat potencialja E0 = 0,81 volt

3. a viz szabad klortartalmanak (vizmiivek, uszoda) redukcidja

Cly +2e = 2CI° E0 = 1,36 volt

A Kkorrozios potencial és a korréoziés aram

Az elektrokémiai korr6zids folyamatot szemlélteti a 3. dbra. Az dbran egy fém ¢€s egy
nala pozitivabb egyensilyi potenciali depolarizator (pl. HT ion vagy oldott O)
polarizacids gorbéit rajzoltuk fel. E; a fém, E; a depolarizator egyensulyi potencialja.
Vizes oldatban barmely fém feliiletén kialalkul ez az allapot, a feliileti inhomogenitasok
miatt.

j ;?jrgdés de!Ju’Ia.ri?étur
oxidacidja
lkDrr
Ey R
1 —j Ekurr Ep
korr
) depolarizator
Fém 7 redukcidja
] kivalas
-1

4.2.3. dbra. Fémkorrozio andodos és katodos folyamatainak polarizaciés gorbéi

A két kiilonbozd potenciala hely kozotti fémes sszekottetés miatt a fém potencialja
Ekorr korrozids potencidlra valtozik. Ez a potencial azzal az allapottal lesz egyenld,
amikor a fém oldddasabol szdrmazo aramsiriiség értéke megegyezik a depolarizator
redukcios dramstirtiségével, |jrorr| = |-ikorr |- Az 4brabol megéllapithato, hogy ha
E, pl. a hidrogénlevalas egyensulyi potencialja az adott fémen, akkor ha polirozassal
vagy megfeleld o6tvozet bevitelével a hidrogénlevaldas mar meglévd talfesziiltségét
tovabb noveljiik negativ iranyba (Ey kozelebb keril Eq-hez), a jgopr korrozios
aramsiiriség is kisebb lesz. Megfeleld nagysagu tulfesziiltség esetén meg is szlinik.
Keriilni kell viszont az olyan szennyezok bevitelét, amelyeknél a hidrogén levalasanak
kis tulfesziiltsége van.
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Megfeleld korr6zios inhibitor esetén vagy a fém oldddasara (anoddos inhibitor), vagy
a depolarizator redukcidjara (katddos inhibitor) jellemzd dramsiirliség gorbe lapul ra az
x tengelyre. Mindkét esetben a korr6zids potencial csak olyan értéket tud felvenni,
amelynél a | jkorr' korr6zios aramstriiség joval kisebb lesz.

Elektrokémiai korrozio feltételei

Az eddig elmondottak alapjan elektrokémiai korr6zid sziikséges és egyiittesen
elégséges feltételeit a kdvetkezOképpen foglalhatjuk ossze.

1. Letezzen két kiilonbozo potencialu hely egymassal fémes dsszekottetésben.

A két kiilonb6zd potencialil hely 1étrejohet két egymastol eltérd anyagi mindségi
fém érintkezésekor. Az eltérd anyagi mindség nem csak pl. vasat és cinket jelenthet,
hanem jelentheti ugyanazon fém eltérd racsszerkezetét (pl. hajlitas), eltérd otvozetét,
eltéré6 homérsékletét is. Egy azonos mindségi és szerkezetli fém felszinén ugy is
kialakulhat potencialkiilonbség, ha a fémmel érintkezd oldatban koncentraciokiilonbség

alakul ki valamely oldott anyag szempontjabol.

2. Az egymassal fémes oOsszekottetésben lévo elteré potencidalu helyek elektroliton
keresztiil is kapcsolodjanak egymassal.

Ez a maésodik sziikséges feltétel azt jelenti, hogy az elektrokémiai korr6zidhoz
sziikség van egy ionokat tartalmazo, ionok vandorlasat lehetové tevd kozegre, amely
altalaban sok, savak vagy lagok vizes oldata.

3. Az elektrolitban kell lenni olyan anyagnak, amely a fém ionos formaban torténd
oldodasakor a visszamaradt elektronokat fel tudja venni.

Ezeket az anyagokat depolarizatoroknak nevezziik ¢és a gyakorlatban harom anyag
viselkedhet depolarizatorként: a vizben oldott oxigén, hidrogénion és a klor.

Elektrokémiai korr6zié kizardlag csak az emlitett harom szilikséges feltétel egyidejii
megléte esetén valdsul meg, az aldbbi egyszeriisitett séma szerint. A két kiilonb6zo
potencidll hely koziil a negativabb anddosan viselkedik, ezen a helyen oxidéacio
jatszodik le, a fém ionosan oldodik:

anédfolyamat: Fém — Fém™ +ne

Az anddfolyamat csak akkor folytatddhat, ha 1étezik egy katodfolyamat, amelyben egy
anyag a felszabadult elektronok felvételére képes, azaz redukalddni tud. A leggyakoribb
anddfolyamatok: az oldott oxigén, a hidrogénionok vagy a kloér redukcioja.

A masodik feltételben szerepld elektrolit biztositja a keletkezd ionok képzddését és
vandorlasat.

A kovetkezokben, a 4.2.4. abran néhany leggyakrabban eldforduld korrézios
folyamatban kovethetjilk nyomon az emlitett feltételek teljesiilését, amelyek koziil
néhéanyat részletesebben is ismertetiink.
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vascsd

rézesd

4.2.4.a abra

Két kiilonb6zé anyagi mindségii fém
csatlakozéasakor oxigéntartalmi vizzel
vald6  érintkezéskor a  negativabb
potencialu korrodalodik. Kdzpontifiités
szerelésekor ugyan rézcsd csatlakozik
példaul aluminium radiatorhoz, de ha a
vizkdr zart és az oldott oxigén
elhasznalodasa  utdn  az  oxigén
utanpotlasa nem lehetséges, a korrdzio
leall.

4.2.4.b abra

Fémszerkezeti elemek hajlitdsakor a
fém racsszerkezete torzul. A torzult rész
mindig negativabb potenciali a nem
torzult részhez. Oldott oxigént vagy mas
redukalhatd anyagot pl. hidrogéniont
tartalmazd oldatokban a korr6zids
folyamat megindul.
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cadvezeték

4.2.4.c abra

Részben iszapba agyazodott
szigeteletlen vas csdvezeték felszinén
koncentracios elem alakul ki, mivel a
vizes iszap  oxigénkoncentracioja
kisebb, mint a folotte elhelyezkedd
vizrétegé. Hasonld korrdzids folyamat
jatszédik le iszapot és vizes fazist is
tartalmazo fémtartalyok belsd feliiletén
is.

4.2.4.d 4dbra

Nyitott vastartdlyokban tarolt vizes
oldatok esetén a vizfelszintdl lefelé
haladva az oxigénkoncentracio csokken
igy potencidlkiilonbség alakul ki. A
korr6zids karosodas a vizvonal alatt
jelentkezik. A vizben 1évé hajotestek,
vascolopok korrozidja is erre a jeleségre
vezethetd vissza.



4.2.4.e ébra

Vizvezetékek vak againal a pango6 viz
altaldban oxigénhianyos az aramlo
vizhez képest. Az oxigénhidny gyakran
valamilyen ¢l6 szervezet, pl. alga
megjelenése miatt kovetkezik be. A fém
oldodasa az all6 vizzel érintkezd
feliileteken indul meg.

4.2.4.f abra

A kloridionok semleges pH-ju vizes
oldatokban veszélyes lyukkorrozidt
inditanak el. A résben keletkezd
oxigénhidny miatt a vas oldodik.
Semleges  kémhatasi  oldatban a
kloridionok a résbe véandorolnak. A
hidroxidion ugyan mozgékonyabb, de a
semleges kémhatas miatt koncentracidja
nagyon kicsi. A vizben talalhatd
anionok koziil a kisméretii kloridion
lényegesen mozgékonyabb, mint a
nagyobb méretli szulfat-, nitrat-,
karbonationok. A képz6dd vas(III)-
klorid  hidrolizdl és  hidrogénion
szabadul fel, amely a korrézids
folyamatot felgyorsitja.
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4.2.4.g dbra

A foldbe  fektetett  szigeteletlen
fémcsdvezetékek a kobor dram hatésara
nagyon gyorsan korrodalonak. A
negativ potencidlu hely fel¢é mozgd
hidrogénionok az Utjukba keriilé fémbdl
elektront vesznek fel és levalnak. A
sziikséges elektronokat a fém negativ
potenciali hely feldli oldalan ionos
formaban oldatba mend fémionok
szolgaltatjak.

hicseréld csbfal

4.2.4.h 4dbra

A fém feliiletén megtapadd bioldgiai
telep fém feldli oldalan oxigénhiany
alakul ki. ¢és itt megindul a vas
oldédasa. Szamos mikroorganizmus
¢letmiikodése sordn hidrogéniont is
képes termelni, amely fokozza a
korr6zid sebességét.



A viz oldott oxigéntartalma altal okozott korrozio, rozsdaréteg kialakulasa

katddos teralet
nagy 05 konc.

katodos teralet
nagy O, konc.

02+ e

4.2.5. abra. Rozsdaképzodés folyamata vas felszinén

A vizcsepp levegdvel érintkezd részén az oxigén lassi diffuzidja miatt az
oxigénkoncentracié  sokkal nagyobb lesz, mint a vizcsepp belsejében. A
koncentraciokiilonbség miatt kialakuld potencidlkiilonbség a vas oldddasaval egyenlitédik ki,
mikdzben az oldott oxigénbdl hidroxidion lesz. A oldatba 1épd vas(Il)-iont az oldott oxigén
vas(Ill)-ionnd oxidalja, amely hidrolizadl ¢és vas(Ill)-hidroxid valik ki. A beszarado
vizeseppben a vas(I1I)-hidroxid lassan kiilonb6z6 viztartalmu vasoxi-hidroxidokka alakul at.
Az oxidacids termékek térfogata nagyobb a vasénal, igy a korr6zio zart helyen jelentOs
deformaciot is okozhat.

A koboraram okozta korrozio

£ P . - —
aram szZnsargas miatt — —

negatly potencild hely —— _

a sin kiirnyezetéhez
képest pozitiv potenciald hely

4.2.6. abra. Villamossinek kozelében kialakulé koboraram hatasa szigeteletlen
fémtargyakra
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A nem megfeleld szigetelés kovetkeztében, az ellendrizetleniil a talajban folyd aram
potencidlis veszélyt jelent a foldbe fektetett, fémbdl késziilt csévezetékekre, tartdlyokra stb.
Ismeretes, hogy elsé és masodrendii vezetd hatarfeliiletén keresztiil folyd aram esetén
anyagatalakulds torténik. A talajbol a szigeteletlen fémtargyba valo &arambelépéskor
anyagvesztéssel jaro atalakulds nem torténik, de az aramkilépés helyén a fém oldodni kezd
(4.2.6. abra).

Biologiai korrozio

A biologiai korrdzié tulajdonképpen biologiai folyamat altal eldidézett elektrokémiai
korrozio. A bioldgiai eredetli anyagok aktiv és passziv korrdzidt is okozhatnak, de a két
folyamat gyakran nem vélaszthaté szét. Az aktiv korr6zid sordn bizonyos organizmusok
anyagcseretermékei az elektrokémiai korr6zidban szerepet jatszo paramétereket valtoztatjak
meg, mint pl. a pH, feliilet, elektrodpolarizacio, aramlas, oxigénkoncentracio és az elektrolit
vezetOképessége.

A passziv biokorrozional az €16 vagy elhalt szervesanyag-tartalmu anyaglerakodas csak
annyiban segiti el a korr6zidt, mint akarmely mas szervetlen lerakodas, pl. a vizkd. A fém
karosodasa a réteg alatti és feletti vizréteg kozott kialakuld oxigénkoncentracio kiilonbségébdl
adodik.

Biokorr6zios folyamatokat indithatnak el a szulfatredukéld, savképzd, fémlevalaszto
baktériumok és nyalkaképzok.

Kémiai korrozio

Ebben a folyamatban az oxidacid és redukcid térben nincs elkiiloniilve és elektrolit
jelenléte sem sziikséges.

Kémiai korrézi6 példaul a revésedés. A vas feliiletén oxidacidkor 570 °C felett
haromrétegii reve keletkezik FeO, Fe;O4 és Fe,O3 Osszetétellel. 570 °C alatti hdmérsékleten a
FeO instabil, ilyenkor a keletkezd réteg Fe;04-bdl és Fe,O3-bol all.

A vanadium-tartalmu tiizel6olajok okozta katasztrofalis sebességli korr6zid szintén kémiai
jellegii. A folyamat elsé részében a langgal, a fiistgadzzal érintkezd feliileten védd fémoxid
réteg alakul ki, amely a tovabbi vastagsidg-csokkenést meggatolja. A tiizel6olajban mindig
jelenlévé natrium-tartalom natrium-oxid formdjaban jelenik meg az égétérben, amely a
nemkivanatos vanadium-pentoxiddal alacsony hémérsékleten olvadd vegyiiletet képez. Az
olvadék leoldja a védd oxidréteget és igy szabadda teszi a feliiletet a tovabbi oxidacio
szamara.

Korroéziovédelem

A korr6zi6 elleni véddeljarasokat tobb meggondolas alapjan osztalyozhatjuk. Ilyen lehet a
védOanyag kémiai természete (szerves, szervetlen, fémes, nemfémes), vagy az eljaras
technolégidja (kémiai, elektrokémiai stb.). A véddeljaras jellege szerint beszélhetiink
konstrukcios, passziv, aktiv és komplex korroziovédelemrol.
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Konstrukcios korroziovédelem

Konstrukcidés  korréziovédelemnél a szerkezeti anyag helyes megvalasztdsaval
csOkkenthetjilk a korr6zio okozta karokat. Az oOtvozott (KO jelit) ferrites acélok
korr6zidallosag szempontjabol lényegesen jobbak, mint az Otvozetlen termékek. Az
Otvozéssel eldsegithetjiik egy tomor feliileti védd oxidréteg kialakuldsat, vagy olyan
fémfelszint hozunk létre, amelyen pl. a hidrogénion nem tud hidrogénné atalakulni (savallo
acélok). A savallo acélok azonban gyakran csak a savnak allnak ellen, a vizben oldott oxigén
mar megtamadhatja a feliiletet.

Nem célszerli két egymastdl nagyon eltérd potencidlkiilonbségli fémet Osszeépiteni,
kiilondsen nedves kornyezetben. Az, hogy ilyen esetben melyik fém fog varhatoan
korrodéalodni eldonthetd a fémek elektrokémiai standard potencialjaibol (1d. 4.1.2. tablazat).

A tablazatdl tetszOlegesen kivalasztott egymadssal fémesen érintkezd két anyag kozil az
fog korrodalddni egy elektrolitban, amelyik negativabb potenciéllal rendelkezik. Ebbdl az a
kovetkeztetés is levonhatd, hogy az oldott oxigén az aranyon kiviill minden fémre, a
hidrogénion csak a naldndl negativabb potencidlti anyagokra veszélyes. A tablazat azonban
csak az ugynevezett termodinamikai lehetdséget adja meg. Az donnak a tablazat szerint
korrodalédni kellene savban, de ez mégsem torténik meg, mert a hidrogénion levaldsa az 6n
felszinén kinetikailag gatolt. Nem jo a tdblazat 6tvozetekre sem, ilyenkor a galvanpotencial
nyujt kozelitd tajékoztatast (4.2.1. tablazat).

Galvéanpotencialnak nevezziik azt a potencialt, amelyet tetszdleges oldatba meriilo,
tetszOleges fém vagy Gtvozet és adott referenciaelektrod (hidrogén- vagy kalomel elektrod)
kozott mériink valamely homérsékleten.

4.2.1. tablazat. Galvanpotencial tablazat

Hidrogénre vonatkoztatott potencialkiilonbség,
\
Fém neve vizes elektrolitban* mesetlzll;sti%?ist;j;g:: iz
Otvézetlen aliminium -0,169 -0,667
Mg vagy Si-mgl 0tvozott +0,155...-0,124 -0.780
aluminium +155...-124 ’
Al (anddosan oxidalt) szigetelt feliilet szigetelt feliilet
Al (krométozott) szigetelt feliilet szigetelt feliilet
Alpakka +0,161 -0,1
Arany +0,306 +0,234
Cink és Gtvozetei -0,807...-0,287 -0,284...-0,806
Eziist +0,194 +0,149
Eziistforrasz +0,152 -—--
Kadmium -0,574 +0,519
Krém és kromnikkel acélok -0,84 -0,45
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Magnézium -0,146 -0,16

Nikkel +0,118 +0,46

Olom -0,283 -0,259

On -0,275 -0,809

On-6lom forrasz +0,156 -0,15
On-bronz Sn BzO +0,15 -

Ontottvas és szénacél -0,389 -0,307
Réz +0,14 -0,1

Sargaréz Sr 63 +0,117 +0,13

* Vizes elektroliton 6,0 pH-ju levegdvel telitett ftalattal pufferolt 1 atm nyomasu +25 °C
hémérsékletii oldatot értiink.

** A mesterséges tengerviz 7,5 pH-jt, +25 °C hémérsékletli, 1 atm nyomasu, MSZ 8888/10
szerinti oldatot jelent.

A csapviz sétartalméanal fogva elektrolit, és oldott oxigént is tartalmaz. Ha a csapvizet
rézcsovekben kivanjuk szallitani, a rézcsdvet 6sszekotd idomokat csak olyan anyaggal szabad
forrasztani, amelynek potencidlja nagyon kozel all a rézéhez. A 4.2.1. tdblazat alapjan az
eziist forrasz és az 6n-6lom forrasz kielégiti a kis potencialkiilonbséget eldird kdvetelményt.

A fém élettartama szempontjabol igen jelentds a mm/év-ben kifejezett korrdzidsebesség.
Ebbdl kovetkezik, hogy két kiillonbozd potenciali fém Osszeépitésekor lehetdleg a varhatéan
anodként viselkedd fém (o0ldodo) legyen a nagyobb feliileti. Azt, hogy két fém koziil melyik
fém viselkedik anddosan, azaz melyik fog korrodalodni egy adott kozegben fémes
érintkezéskor, egy voltmérd segitségével konnyen eldonthetd. Az egymastdl elvalasztott két
fém adott kozegben mért potencialkiilonbségének a nagysagdbodl a korr6zid hajtoerejére, az
eldjelbdl a korrodalodo fémre kovetkeztethetiink. Mindig az a fém fog karosodni, amelyik a
masikhoz képest negativabb potenciali. A mért korrdzios drambol €s a feliiletbdl szamitassal
egy becsiilt korr6zios sebességet hatarozhatunk meg. Korrdzidallonak nevezhetjiik a fémet, ha
a korroziosebesség 0,11 mm/év-nél kisebb.

Korro6ziévédelem bevonatokkal (passziv védelem)

Passziv korrézidvédelemrdl akkor beszéliink, amikor bevonatokkal akadalyozzdk meg a
szerkezeti anyag €rintkezését a a korroziv kozeggel.

Szamos bevonat ismeretes erre a célra, de barmelyik eljarast is alkalmazzuk, ez csak akkor
lesz hatékony és tartds, ha megfelel6 mindségii feliiletelokészitést végziink. Ennek 1ényege,
hogy a feliiletrdl eltavolitsuk az olaj, zsir, festék maradvanyokat, korr6zios termékeket, azaz
fémtiszta feliiletet nyerjlink. Az acél feliiletek tisztasagi fokozatat (a legtisztabb) K0-tol K4-ig
jeloljiik.

Feliiletelokészito modszerek

Zsirtalanitas: torténhet szerves oldoszerrel (pl. lakkbenzin), mososzertartalmt melegvizes
oldatokkal, vagy leégetéssel, gdzborotvaval.
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Oxidmentesités: a rozsda, illetve reve eltavolitasinak miivelete. Kézi drotkeféléssel csak
K3-as, gépi drotkeféléssel K2-K3-as, gépi csiszolassal K0-K2-es, szemcseszorassal KO-K1-es
tisztasagi fokozatl feliilet érhetd el.

Vegyszeres oxidmentesités: a vegyszeres vagy kémiai oxidmentesitési modszerek koziil
legrégebbi a savas pacolas. Ligos pacolast féleg aluminium és szinesfémek feldolgozasakor
hasznalnak. Lényeges, hogy a pacolasi miivelet befejezése utan a paclevet azonnal el kell
tavolitani €s a feliiletvédelmet meg kell kezdeni.

Foszforsavas kezelésnél a felileten 1év0 rozsdat vizben nem oldhaté vas-foszfatta
alakitjuk at.

Fémes bevonatok kialakitasa

Galvanizalas (horganyzés, kadmiumozas, kromozas, nikkelezés): a galvanizalas 1ényege
az, hogy valamely fém (altalaban acél) feliiletére egyenaram segitségével 25-200 mikron
vastagsagu, korrozidallobb, esztétikus fémréteget valasztunk le.

Fémszoras: a megolvadt fémet (cinket vagy aluminiumot) stiritett inert gazzal apro
cseppekre porlasztjdk, majd a finom olvadt fémrészeket nagy sebességgel a bevonando
targgyal ltkoztetik. A fémszemcse a feliileten megtapad, esetleg Gssze is omlik. Repiilés
kozben erdsen hiil és oxidalodik. Ezért a kialakult réteg porozus és oxidos, amelyet
paraffinnal, bitumennel vagy mligyantaval telitenek. A rétegvastagsadg 50-200 pum.

Tiizi fémbevonas: a tlizi martd eljarasok (horganyzas, 6nozés, 6lmozas) 1ényege, hogy a
védendd fémtargyat fémolvadékba martjak, amikor a bevono és az alapfém kozott diffuzid
révén 0tvozddés kovetkezik be. A targy feliiletén a fémolvadékbol vald kiemeléskor az
alapfémhez 6tvozoréteggel kotott fémbevonat alakul ki. Rétegvastagsag: 25-200 um.

Termodiffuziés fémbevonas: az eljaras lényege, hogy a fémtéargyat a diffundalasra szant
fémpor és adalékanyagok keverékébe dgyazzak és ott meghatarozott hdmérsékleten és adott
ideig tartjdk. Ezen id0 alatt feliileti 6tvozddés jatszodik le 100-300 um mélységben. A
kialakult 6tvozet korr6zidallosaga lényegesen jobb, mint az alapfémé. Altalaban cink és
aluminium por hasznalatos, de ismeretes krém, szilicium, szén, nitrogén diffizidja is.

Nemfémes szervetlen bevonatok

Tiizi zomancozas: felizzitott dntvényre szort 900-1000 °C koriil olvado szilikatok képezik
az igen j6 korr6zidalld bevonatokat, amelyek azonban ridegek, a mechanikai hatasoknak alig
allnak ellen.

Kromatozas: kromtartalmi paclében a kezelt fém felilletén néhdny pum vastagsagu
ellenall6 oxidréteg alakul ki. Leggyakrabban cinkfeliiletek védelmére hasznaljuk.

Foszfatozas: egyik legelterjedtebb feliiletkezeld eljaras, amelyet cink-, vagy mangan-
foszfatot tartalmazo foszforsav oldattal végeznek.

Oxidbevonatok (eloxalas): leggyakrabban az aluminium védelmére alkalmazzdk. A
védendd targyat megfeleld elektrolitban anodként kapcsoljak, amikor is a fejlodd atomos
oxigén a feliileti oxidréteg megvastagodasat idézi eld.

26



Szerves bevonatok

Festékek. A feliiletvédelemben legaltalanosabban 65-70%-ban elterjedt moddszer. A
festékek kotdanyaguk szerint lehetnek természetes és miigyanta anyaguak, a szaritds és
kikeményités technologidja szerint:

levegdn szaradok
alacsony homérsékleten kikeményeddk (60-80 °C)
magas homérsékleten kikeményeddk (160-300 °C).

A megfeleld korrozidvédelmi hatds elérése céljabol a festéskor az alabbi technologiai
1épések sziikségesek:

1.) feliilet elokészités, régi festek, oxid és zsir eltavolitasa
2.) feliilet elokezelés, pl. foszfatozas

3.) alapoz¢ festés

4.) kozbiilso réteg felvitele

5.) megfeleld tulajdonsagu fedoréteg felhordasa, (ellenalloképesség UV fénnyel, esdvel
stb. szemben).

A festékek felvitele torténhet ecseteléssel, szorassal, martassal.

Miianyag bevonatok. Nagyfesziiltségli villamos térben a milanyag porok (PVC,
polivinilacetat, polietilén, poliuretan, epoxigyantak stb.) elektrosztatikusan feltoltddnek ¢€s a
térben elhelyezett ellenkezd polaritasi targy feliiletére rakddnak, ahol semlegesitddnek. A
miivelet befejezd szakasza a beégetés (rdolvasztas). Az eljaras elonyei a festéssel szemben:

- tartos, igen j6 védohatas,
- egyetlen miivelettel 50-200 pm-es elfolydsmentes réteg alakithato ki,
- kornyezetvédelmi szempontbol eldnydsebb, mivel nincs olddszer parolgas

Olaj, zsir és viasz bevonatok

Csak atmeneti korr6zidvédelemként hasznalhatd. Atmoszférikus igénybevételnek az olajok
nem tehetdk ki. A zsir, viasz bevonatok tartossaga altalaban 12-16 honap.

Korroéziovédelem aktiv eljarasokkal

Korrozios inhibitorok alkalmazasa

A korrézios inhibitorok hatdsmechanizmusa az, hogy vagy az anddfolyamatot vagy a
katédfolyamatot gatoljak, és ezaltal csokken a korrozidés aram. Ennek alapjan torténik
felosztasuk is anodos, illetve katddos inhibitorokra. Az anddos inhibitorok oxidréteg
képzésével vagy adszorpcids uton fejtik ki hatdsukat, és akaddlyozzdk meg az anodos
oldodast. A katodos inhibitorok a katodos teriiletre adszorbedlodva megnovelik a
hidrogénlevalas talfesziiltségét, és igy akadalyozzak meg a katddfolyamatot. Akadalyozott
katodfolyamatnal az anodfolyamat, azaz a korr6zié sem tud megvalosulni. Az inhibitorok
nagyon sokfélék lehetnek, hatas-mechanizmusuk és hatasossadguk is nagyon sok koriilménytdl
fiigg.
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adszorbealddott Az anddos inhibitorok

— anddos inhibitor alkalmazésanal kiilondsen tigyelni kell
lyukkorrdzi az alkalmazott mennyiségre, mivel

/ kevés inhibitor adagolasaval, ha nem

biztositott a teljes feliilet védelme,

. sokkal nagyobb kart okozhatunk,

mintha nem alkalmaztuk volna (4.2.7.
abra).
A katddos inhibitornal ilyen veszély

) ] L . nincs, de tiladagolasuk felesleges.
4.2.7. é4bra. FElégtelen mennyiségli anddos

inhibitort tartalmazo elektrolittal érintkezo
vaslemezen kialakulé lyukkorrézio

Vizben alkalmazhat6 inhibitorok a natrium-szilikatok, natrium-nitrit, natrium- és kalium-
kromat, -dikromat.

GO0z és kondenzviz vezetékben: ammonia oldat, dodecil-amin.

A savas pacolds inhibitorai: hexametilén-tetramin, tiokarbamid.

Katodos védelem

A védendd szerkezeti anyagot olyan fémmel hozzak fémes érintkezésbe, amely nalanal
negativabb potencidlu. Ilyenkor a negativ potenciali targy fog korrodalodni a védendd targy
helyett mindaddig, amig el nem fogy (0ldodo anddos vagy aldozati anddos védelem). Ezt a
modszert alkalmazzak pl. a horganyzott ereszcsatornaknal (a horgany még sériilés utan is védi
a vaslemezt), viztaroloknal, vizforraloknal, ahol a tartaly belsejében a tartaly anyagéaval fémes
érintkezésben elhelyezett magnézium tomb, vagy rud hosszu ideig védi a vaslemez tartalyt a
korr6ziotol.

A katodos védelem kiilsd aramforrassal is megvalosithato, pl. foldbe agyazott fém
csovezetékeknél ugy, hogy a védendd fémen elektrontobbletet hozunk Iétre, negativ iranyba
azaz katodosan polarizaljuk. Az egyenarami aramfejlesztd, aramforras negativ kivezetését a
védendd fémre a pozitivat egy nagy feliileti fémbdl késziilt segédelektrdédra kapcsoljuk,
amelyet a védendd fém mellé, de nem vele fémes kontaktusban helyeziink el. A
segédelektrodot 1donként cserélni kell, mivel ez fog korrodalni a védendd fém helyett (4.2.8.
abra).

A kiils6 aramforrassal torténd védelem kivitelezésekor vigydzni kell a megfeleld
polaritasokra, ugyanis ha a védendd fémtargyunkat anddként kapcsoljuk és nem 1ép fel
passzivitds, a korrézidsebesség nemhogy lecsokkenne, hanem jelentds mértékben
megndvekszik.
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4.2.8. abra. Katédos korréziévédelem
A-aldozati anodos védelem, B-katodos védelem kiils6 aramforrassal

Komplex védelem

A katddos védelem és a bevonatok egyidejii alkalmazasat komplex védelemnek nevezziik.

A gyakorlati életben a talajba fektetett csdvezetékek, tartalyok védelmére ezt a modszert
alkalmazzdk. A megfeleld véddbevonat jelentdsen lecsdkkenti a katodos védelem
aramsziikségletét. Egy bevonat nélkiili vasvezetéknél 600-1000 mA/m’ aramsirtséget kell
védelem céljabol alkalmazni, addig egy jo szigeteld tulajdonsdgli bevonattal ellatott ilyen
feliilleten 0,02-0,06 mA/m> az aramszikséglet. Ezt a kettds védelmet azért célszert
alkalmazni, mert komplex védelem nélkiil ha a bevonat egy kis helyen megsériil, vagy
mindsége nem tokéletes, a korrdzio erre a kis helyre koncentralodik, amely nagyon gyors
lyukadashoz vezet.
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FELADATOK

1. Szamitsa ki egy magnéziumbdl ¢és rézbdl késziilt galvanelem cellafesziiltségét
(elektromotoros erd) standard allapotban. Rajzolja le a galvanelem sszeéllitasat.

2. Szamitsa ki egy 0,5 mol/dm3 cinkion és 0,15 mol/dm3 rézion tartalmi elektrolitot
tartalmazo réz-cink galvanelem cellafesziiltségét 25 °C-on.

3. Szamitsa ki egy 0,003 mol/dm3 és 0,1 mol/dm3 eziistiont tartalmazo eziistbdl késziilt
galvanelem cellafesziiltségét 25 °C-on.

4. A megbarnult eziisttargyakat (eziist-szulfid réteg, AgyS képzddik) natrium-klorid tartalmu
vizzel toltott aluminium edénybe kell meriteni ugy, hogy a targy érintkezzen az edénnyel. Az
ezilisttargy egy id6 mulva megtisztul. Magyarazza meg a jelenséget!

AgyS +2¢ =2Ag + S2-
5. Termodinamikai szamitassal dontse el, hogy végbemennek-e az alabbi reakciok.
Ca+Cd2t — Ca2" +Cd
2Br +Sn2" - Bry + Sn
2Ag + Ni2T - 2Agt + Ni
Cut + Fe3™ - Cul ™t + Fe2*
6. Milyen célt szolgal a cink a horganyzott vaslemezen?

7. A konzervdobozok 6nozott vaslemezbdl késziilnek. A védoréteg ellendll a savas ételeknek
is. Miért? Mi torténik felnyitds utdn atmoszférikus koriilmények kozott, ha az onréteg
megsériil ?

8. Ellenall-e az eziist a savas oldatoknak €s a viz oldott oxigén tartalmanak?

9. Melyik anyag vizes oldata tamad meg minden fémet?
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