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Miiszaki kémia labor
2. mérés

ELEKTROKEMIA

(Kémiai aramforrasok, Elektrolizis, Korro6zio)

Az elektrokémia a kémiai atalakuldsok altal eldidézett elektromos jelenségekkel, valamint az
elektromos dram hatdsara bekovetkezd kémiai valtozasokkal foglalkozik. Kémiai reakciok
segitségével elektromossagot lehet termelni, a fémes szerkezeti anyagokat tonkretevd
korr6zid tilnyomo része is elektrokémiai folyamatok kovetkezménye.

A galvanelemek voltak az elsé szamottevo teljesitményli elektromos aramforrasok. Bar a
nagyteljesitményli d&ramszolgaltatas teriiletérdl kiszorultak, a haldzattol fiiggetlen késziilékek
iizemeltetése teriiletén ezek a kémiai aramforrasok 1ényegében ma is nélkiilozhetetlenek.

Az elektrolizis fogalomkorébe olyan eljarasok tartoznak, amelyeknél az elektromos aram
elektrolitokban kémiai valtozasokat hoz létre. Az elektrolizis tehat elsdrendii vezetok
(elektronvezetdk) ¢s masodrendii vezetdk (ionvezetdk) hatarfeliiletén jatszodik le elektromos
aram athaladasakor.

1. ELMELETI OSSZEFOGLALO

Az elektrédpotencial

Ha egy fémlemezt sajat ionjait tartalmazo oldatba (pl. cinket cink-szulfat oldatba, vagy
rezet réz-szulfat oldatba) meritiink, a fém és az oldat kozott potencialkiilonbség alakul
ki, azaz a fém vagy pozitiv, vagy negativ toltésti lesz az oldattal szemben A
potencialkiilonbség a fém (elsérendli vezetd) és az oldat (mdsodrendii vezetd) érintkezési
hatarfeliiletének nagyon vékony rétegében, az Un. elektrokémiai kettésrétegben jon létre. A
potencialkiilonbség kialakuldsdnak oka az, hogy az elsérendii vezetében, azaz a fém
kristalyracsaban, a racspontokat alkot6 fémionok, valamint a masodrendii vezetében 1évé
fémionok az egymassal érintkezd fazisok koziil a szamukra kedvezdébb, azaz az alacsonyabb
energiaszintli hely felé torekszenek. A masik fazisban 1évd, de energetikailag kedvezObb hely
elfoglalasa ez esetben csak elektron felvétellel (redukcid), vagy elektron leadassal (oxidéacio)
torténhet. A faziscsere iranya elsésorban anyagi minéségtol fiigg.

Ha pl. fém cinket meritiink cink-szulfat oldatba, akkor a cinklemez a kdvetkezd egyenlet
szerint oldodik:

n—— 7Zn** + 2¢

Az oldodas eredményeképp a fém feliiletérél cinkionok lépnek az oldatba elektronjaikat a
fémes kristalyracsban hagyva, aminek kovetkeztében az eredetileg semleges fémlemezen
elektronfelesleg, az eredetileg semleges oldatban cinkion-felesleg képzodik.

Az ellentétes toltések elektrosztatikus vonzasa elektromos kettosréteg kialakulasahoz
vezet, amely a tovabbi fémoldddas egyre nagyobb akadalyava valik, mert a cinkionok
oldatba-menetele a felhalmozdodott pozitiv tdltések irdnyaban torténik, mikozben
elektronjaikat egy elektronfelesleggel bird fémes kristalyracsban kell hagyni. A folyamat
eredménye tehat egyensulyi allapot kialakulasa.



Hasonlo, de forditott irdnyu a helyzet, ha rézlemezt meritiink réz-szulfat oldatba.
Cu** +2¢ — Cu

Ekkor tehat a fémracs preferalt a fémionok szdmara, redukcio jatszodik le a fémfeliileten,
amelynek eredményeképpen a fémben elektronhidny, azaz pozitiv toltés, az oldatban anion-
felesleg alakul ki, 1étrejon a kettésréteg, amely gatja a tovabbi redukcionak; egyensulyi
allapot alakul ki.

Végeredményben tehat mindkét esetben elektromos potencialkiilonbség alakul ki az oldat
és a fémlemez kozott.

Daniell-elem

Ha az el6bbi példakban emlitett réz- és cinklemezeket valamely kiilsé elsérendli vezetdvel
0sszekotjiik, a cinklemezen levo elektronfelesleg és a rézlemezen mutatkozo elektronhiany
kiegyenlitédik, majd a folyamat leall. Ahhoz, hogy az elektronaramlas tartosan fennmaradjon,
azaz munkavégzésre hasznalhatd kémiai aramforrast, galvanelemet nyerjiink, a két
elektrolitot masodrendi vezetdvel kell 6sszekotni. Ilyen masodrendil vezetd lehet pl. az un.
sohid, amellyel visszaallithatdé az ionegyensuly, amelyet a szétvélasztott aramtermeld
folyamatok az un. félcellakban megbontanak. A masodrendii vezetdn keresztiil a kationok (a
cinkionok, valamint — vizes oldatr6l levén sz6 — a hidrogénionok) a cink félcellabol a réz
félcella iranyaba, az anionok [a szulfat-ionok (ha réz-szulfat az elektrolit), valamint a
hidroxilionok] a réz félcelldbdl a cink félcella irdnydba vezetik az &ramnak koncentraciojuk és
ionmozgékonysaguk altal meghatarozott részét.

A 1ézb0l és cinkbdl kialakitott galvanelem a Daniell-elem (Znl1Zn?**ICu?*/ICu), amelyben az
elektromos aramot az alabbi folyamat termeli:

Zn + Cu?* ———— Cu + zZn*"

Ez az 6nként végbemend redox reakcio jatszodik le akkor, amikor cink lemezt meritiink réz-
s6 oldatba (= cementalas). A folyamat akkor valik alkalmassa aram termelésére, ha a cink
atomoknak cinkionokka torténé oxidaciéja és a rézionoknak réz atomokka torténd
redukcioja térbelileg elkiilonitve megy végbe.

n — 7n*" +2¢’
Cu** 26’ > Cu

Definicio szerint a két elektrolitba meriilé fém (elektrod) koziil anédnak nevezziik azt, ahol
az oxidacié (elektronleadas) torténik, és katéodmak, ahol a redukcié (elektronfelvétel)
torténik. Esetiinkben tehat a cink-elektrod az anod és a réz-elektrod a katod.

Normal és standard elektrodpotencial

Kérdés, hogy az igy kialakitott dramforrdsunkban mekkora fesziiltségre szdmithatunk. Ez
nyilvan fiigg a két félcellaban kialakult elektrokémiai kettdsréteg potencialkiilonbségétol.
Nem lehet azonban egyetlen elektrod potencialjat megmérni, mivel sem oxidacio, sem
redukcié nem jatszodhat le 6nmagaban. Emiatt kerestek egy vonatkoztatasi alapot. Ez az tn.
standard hidrogén-elektrod, amelyben 1,0 mol/dm® H* iont tartalmazo oldatba egy finom
eloszlasu platinaval bevont platina elektréd mertil, amelyre 0,1 MPa nyomast hidrogéngézt
vezetlink, és a homérséklet 25 °C. Ennek potencialkiilonbségét definicidszerlien nullanak
tekintjiik, €s valamennyi elektrod potencidljat ehhez hasonlitjuk. Az elektédpotencial az
adott elektrodbol és a standard hidrogénelektrodbol allo galvanelemben mérhetd fesziiltség.
Akkor beszéliink normal elektréodpotencialrol, ha az adott elektrod minden része egységnyi



1 mol/dm®) koncentracidju, és akkor standard elektrédpotencialrol (E®), ha az adott
]

crcr

hidrogénelektrod standard elektrodpotencialja definiciészertien E° = 0,00 volt.

A kiilonbozé standard elektrodpotencial értékeket igy megmérhetjiik, és tablazatba
foglalhatjuk. Megallapodas szerint az elektrodreakciokat, (félcella reakcidkat) redukcids
iranyban irjuk fel. Néhany példa:

Félcella reakcio elektrodpotencial [volt]
AUt +3e" > Au +1,50
Ag'+e — Ag +0,80
Cu®* +2¢ > Cu +0,34
2H" + 2" > H, +0,00
Pb%* + 2e" — Pb -0,13
Ni®* + 2" — Ni -0,25
Fe?* + 2¢" — Fe -0,44
Zn** +2e" — Zn -0,76
AP* +3e > Al -1,66
Li* +e — Li -3,05

A lejatsz6d6 reakciok iranyat az egyes elektrodpotencidlok egymashoz viszonyitott
nagysaga donti el. Két elektrodreakcio (félcella reakcid) koziil mindig a pozitivabb
potenciali jatszédik le (a tablazatban felirt) redukcids iranyba, mig a negativabb a
(felirttal ellentétes) oxidacids iranyba.

A galvanelemek cellafesziiltsége standard allapotban

Ha két, standard allapotban 1évd félcellat dsszekapcsolunk, a kapott galvanelem fesziiltsége
kiszamolhat6 tigy, hogy a pozitivabb standardpotencialbol kivonjuk a negativabbat. Ez
azért tehetd, mert a pozitivabb potencidlti félcella reakcido a tablazatban felirt iranyban
jatszodik le, a negativabb potencialu félcella reakcio a felirthoz képest forditott iranyban, a
standardpotencial eldjele ellenkezdjére valt, azaz a két megfeleld iranyban felirt reakciot
0sszeadva megkapjuk a brutt6 reakciot.

A cellafesziiltség nem standard allapotban

A sajat ionjait tartalmazo oldataba meriild fém elektrodpotencialjat a Nernst-egyenlettel
jellemezhetjiik:
E-£°+"L Inc foit
zF )
ahol: E az elektrodpotencial, E® a standard elektrédpotencial, R az univerzalis gazallando, T

az abszolut homérséklet, z az elektrodfolyamatban résztvevo elektronok szama, F a Faraday-
féle szam (96500 coulomb), ¢ a fémionok koncentracidja az oldatban (mol/dm®).



Behelyettesitve az allandok értékét és tizes alapu logaritmusra térve at, az elektrodpotencial
25°C-on a kovetkez6 egyenlettel fejezhetd ki:

£- g0 209 lgc  folt_
z

Egy tetszéleges galvanelem cellafesziiltségét kiszdmithatjuk, ha a Nernst-egyenlet alapjan
megallapitjuk a félcellareakciok potencialjat, és azt egyesitjiik.

A galvanelemek fontos jellemzdje az elektromotoros eré (e.m.e.), az a cellafesziiltség, amely
reverzibilis elektrodreakcional arammentes allapotban mérheté. Az elektromotoros erd az
elektrodpotencialok kiilonbségének abszolut értéke.

A Daniell-elem elektromotoros ereje pl.:
0,059

eme.=E., —E,, =E, + 0,059 lg ZnHJ

0
g C, .- —(EZHZ+ +

A Nernst egyenlet alapjan megallapithat6, hogy galvanelem keletkezik, ha eltéro:

a két fém anyagi mindsége, (akar két azonos, de eltérd kristalyszerkezetii fém),
a homérséklet,
a koncentracio.

Nem-egyensilyi potencialok

Aram hatasara, nagysagatol fiiggé mértékben megvaltozik az elektrod egyensulyi (nyugalmi)
potencialja; ezt a jelenséget polarizacionak nevezziik.

A polarizalt elektrod potencialja (Ep polarizacios potencidl) és az egyensulyi vagy nyugalmi
potencial (Eo) kiilonbsége a tulfesziiltség (n):

Katddos polarizacional negativ, anodosnadl pozitiv a talfesziiltség.

A polarizacio (tulfesziiltség) okait az aramtermel6 folyamat egyes lépéseinek kinetikus
gatlasaban kell keresni. Mivel az aramtermeld folyamat szdmos részfolyamat (diffuzio,
adszorpcié, deszorpcio, elektronatlépés stb.) eredménye, a polarizacio okai (és ennek
kovetkeztében elnevezései: koncentracios, atlépési, diffuzids, ellenallasi, kémiai stb.) is
szamosak lehetnek.

Akkumulatorok
Az akkumulatorok szekunder aramforrasok, azaz az dramtermel6 folyamat (a kisiités) benniik
megfordithato (toltés).
Az akkumulatorok létrehozasanak feltételei:
megfordithaté kémiai folyamat
a kiindul6 anyag €s a termék is szilard
azonos elektrolit
nagy e.m.e.
kis belsd ellenallas
nagy kapacitas



kis tomeg
konnyt kezelhetdség

A kénsavas 6lomakkumulator (PbO,//H>SO.//Pb)

Az o6lomakkumulator aktiv anyagai (depolarizatorai) Pb (= anéd), illetve PbO, (= katdd),
amelyek kénsav oldatba mertilnek.
Az elektrodreakciok:

A pozitiv elektrodon:

toltés
—_—
PbSO, + 2 H,0 PbO, + 4H'+ SO,Z +2 ¢’
<—
kistités

A negativ elektrédon:

toltés
—_—
PbSO,+2 ¢ Pb + SO,*
<—
kistités

Egy gépkocsi inditdo akkumuldtornak a gépkocsi miikddtetéséhez, féleg a gyajtashoz (de a
vilagitashoz és egyéb elektromos berendezésekhez is) sziikséges fesziiltséget szélsOséges
terhelési (és 1ddjarasi) viszonyok kozott is biztositania kell, pl. akkor is, amikor az
inditomotor (diesel motoroknal az izzit6 gyertya felfiitése is) 50-150 amperrel terheli azt.

Olyan kémiai dramforrasok hasznalhatosagara, amelyeket nem egyenletes terhelés mellett
miukodtetlink, a terhelési gorbe, az aramforrast terheld aramerdsség fliggvényében felvett
kapocsfesziiltség ad felvilagositast. Abban az aramerdsség tartomanyban hasznalhaté az
akkumulator, amely terhelési értékek kozott csekély a kapocsfesziiltség csokkenése. A
terhelési gorbe meredeksége nyilvanvaléan az aramforras belsd ellenallasatol fiigg. Mivel az
akkumulator tiszta ohmos ellenallasa — amelyet (nem dinamikus igénybevétel esetén)
szigoruan véve belsd ellenalldsnak tekintiink — nem filigg a terhel¢ dram nagysagatol, ezért a
terhelési gorbe
Vk = Vo - |Rb

Ahol:
- Vg az akkumulatoron mért kapocsfesziiltség
-V aterheletlen akkumulatoron mért fesziiltség
- I amért aramerdsség
- Ry az akkumulator bels6 ellenallasa

Amennyiben 4brazoljuk a mért aramerdsséget az akkumuldtoron mért fesziiltség
fliggvényében, akkor egy csokkend Ry irdnytangensli egyenest kapunk, tehat Osszefiiggés
értelmében Vj tengelymetszeti (terhelés nélkiili, in. nyitott aramkori fesziiltség), Ry (belsd
ellenallas) meredekségii egyenesnek kell lenni.

A tapasztalat az, hogy a kémiai aramforrasok terhelési gorbéje egyéb, a terhelé drammal nem
egyenesen aranyos fesziiltségveszteségek (polarizaciok) miatt nem teljesen egyenes.




Elektrolizis

A galvanelemekben egy spontan kémiai reakcid termel elektromos dramot, az elektroliziskor
az aramot hasznaljuk fel arra, hogy egy nem spontan reakciot hajtsunk végre. Az elektrolizis
fogalomkorébe olyan eljarasok tartoznak, amelyeknél az elektromos aram elektrolitokban
kémiai valtozasokat hoz 1étre. Az elektrolizis tehat elsérendii vezetdk (elektronvezetok) és
masodrendii vezetdk (ionvezetdk) hatarfeliiletén jatszodik le elektromos dram athaladasakor

Elektrolizis kozben mindségi és mennyiségi valtozasok jatszédnak le. A valtozas
(elektrodfolyamat) minésége az elektrod és az oldat kozott fellépd potencialkiilonbségtdl
(elektrodpotencialtol), mennyisége az atfolyt elektromos tdéltésmennyiségtél (aramerdsség x
1do) fiigg.

Az elektrolizis minéségi vonatkozasai

Ha az egyensulyi elektrodpotencidlnal — kiilsd fesziiltségforras felhasznalasaval — negativabb
potencialt (elektrontdbbletet) hozunk 1étre az elektrodon, az egyensuly az elektronfelvétel
(redukcio, fémkivalas) iranyaba, ha pozitivabb potencialt (elektronhianyt) kényszeritiink az
elektrédra, az egyensuly az elektronleadas (oxidacid, fémoldodas) iranyaba tolodik el.

Egy indifferens elektrodra tehat minimalisan a levalasztand6 fém (Nernst egyenlettel
szamithato) elektrédpotencialjanak megfeleld fesziiltséget kell kapcsolni, hogy meginduljon —
a dinamikus egyensulynak megfeleléen makroszkopikusan nulla sebességgel — az elektrolizis.
Ezt a minimalis fesziiltséget az illetd ionfajta levalasi fesziiltségének nevezziik.

Amennyiben az elektrolizaland6 elektrolit tobb ionfajtat is tartalmaz (pl. vizes oldatokban
mindig jelen van H® és OH’), koztiik a levalasi sorrendet a levalasi potencialok (elsd
kozelitésben a normalpotencialok) hatarozzak meg: a kationok koziil a legpozitivabb, az
anionok koziill a legnegativabb levalasi potenciala ionfajta vesz elobb részt az
elektrodfolyamatban. Ez azt is jelenti, hogy a negativabb levalasi potenciala
(normalpotenciala) fém feliiletén az elektrolitbol kivalnak a nala pozitivabb levalasi
potencialu (normalpotencialu) kationok, mikdzben ekvivalens mennyiségli fém megy oldatba.
A jelenséget cementalasnak nevezziik, és bizonyos korilmények kozott felhasznalhato
kiilsé aramfonas nélkiil fémbevonatok készitésére.

Fémek korrozidja

A természetben a legtobb fém valamely vegyiileteként fordul eld. Ezek oxidok, szulfidok,
karbonatok vagy mas komplex vegyiiletek. Az, hogy a fémek legtobbje csak vegyiiletek
form4jaban taldlhatd meg a természetben, valamilyen természeti torvényszeriiséget fejez ki. A
tiszta fém eldallitdsdhoz jelentés mennyiségli energiat kell befektetniink, és sajnalattal
tapasztaljuk, hogy a fém elébb vagy utdobb spontan végbemend folyamat sordn ujra
valamilyen vegyiiletté alakul.

A korro6zi6 tulajdonképpen a termodinamika altal megfogalmazott energiaminimumra valo
torekvés. A termodinamika szoéhasznalataban az onként végbemend folyamatokat az jellemzi,
hogy a szabadentalpia-valtozas (AG) el6jele negativ, azaz a végallapot szabadentalpija
kisebb, mint a kiindulasi allapoté. A szabadentalpia-valtozas el6jele, azonban csak a folyamat
termodinamikai lehetdségét adja meg, a folyamat sebességérdl semmit nem arul el. A
korroziovédelmi technikdk sordn szamos esetben a sebességi folyamat korlatozasaval
igyeksziink minél hosszabb, de nagyon is véges idejii védelmet biztositani.

A fémes szerkezeti anyagokat érintd korrdziot az alabbi kategoridkba lehet sorolni.



- Kémiai korrozié. A fém feliiletén olyan tisztan kémiai atalakuldsok mennek végbe,
amelyek jelentés tomeg-vesztességgel jarnak. A mérnoki gyakorlatban ilyen tipust korrdzid
jatszoédik le pl. vanadium tartalmu fiitdolajok égetésekor, amikor is a forrcsdvek feliiletén
kialakulé véddoxid-réteget a feliileten kondenzaloddé vanadium vegyiilet folyamatosan
feloldja. Hasonl6 jelenséget okoz a biomassza tiizelésekor a tliztérben elpérolgd, majd a
hidegebb helyeken kicsapddé kalium-klorid.

- Fesziiltség korrdézio. Mas néven anyagfiradas, amely a fémkristalyok kozotti
Osszetartd erok gyengiilésének eredménye. Ez a korr6zid tipus nem kémiai jellegl, részletes
targyaldsara mas tantargyak keretében keriil sor.

- Elektrokémia korrozio. A leggyakoribb korrézidfajta, amellyel az alabbiakban
részletesebben foglalkozunk.

Elektrokémiai korrozio

Az elektrokémiai korr6zié is a galvanelemek miikddésére vezethetd vissza, mivel
elektrokémiai potenciadlkiilonbség kiegyenlitddése soran bekdvetkezd korrdzids folyamat,
amelyek részfolyamatai térben elkiilonithetben (ez lehet nanométeres és méteres
nagysagrendil) jatszodnak le.

Az elektrokémiai potencialkiilonbség kialakulasahoz vezeté koriilményekrél a Nernst
egyenlet értelmezése adhat segitséget. Korabban mar bemutattuk, milyen koriilmények
okozhatnak elektrokémiai potencialkiilonbséget.

A korrozios folyamatot elinditdé potencialkiilonbség csak bizonyos feltételek egyidejii
teljesiilésekor valosul meg, igy az elektrokémia korr6zié egyidejiileg sziikséges és elégséges
feltételei az alabbiakban fogalmazhatd meg.

1. Legyen két kiilonb6z6 elektrodpotenciali hely egymassal fémes 0sszekottetésben.
2. Ezt a két elektrodpotenciala helyet kdsse 0ssze mozgasképes ionokat tartalmazé elektrolit.
3. Depolarizator jelenléte.

Az elso feltétel megvalosulasat a Nernst egyenlet alapjan értelmeztiik, azaz két kiilonbozo
fém vagy Otvozet érintkezésekor potencialkiilonbség alakulhat ki. Potencialkiilonbséget
okozhat az oldott oxigénkoncentracio kiilonbség (koncentracios elem) vagy egy hajlitas is,
amellyel fémracs torzulast okozunk.

A masodik feltétel altaldban olyan vizes oldatok jelenlétét igényli, amelyek viszonylag
kénnyen mozgo ionokra disszocialo sokat tartalmaznak (NaCl, Na,SOy stb.).

A harmadik pont egy kicsit részletesebb magyarazatra szorul. A korr6zio tulajdonképpen
egy fém pl. a vas oldatba menetelét jelenti.

Fe=Fe* +2¢

A folyamat elektron leadéssal jar, tehat oxidacio. Ahogyan mar értelmeztiik, az oxidacios
folyamatokat az elektrokémiaban anddos folyamatoknak nevezziik. Oxidacié azonban
onmagaban nem valosulhat meg, kell egy folyamatnak lenni, amely a képz6d6 elektronokat
felhasznalja. Ez a folyamat elektron felvétel, tehat redukeid, (az elektrokémiaban: katédos
folyamat). Minden olyan anyagot, amely a korr6zio anddos folyamatat elésegiti azaltal, hogy
a képzoédott elektronokat felveszi, azaz redukalodni tud az adott korilmények kozott,
depolarizatoroknak nevezziik. A mérndki gyakorlatban az elektrokémiai korrozids esetek
tulnyom6 tobbsége négy depolarizator jelenlétére vezethetOk vissza (hidrogénion, oldott
oxigén, oldott széndioxidbol képzddott hidrokarbonation, és oldott elemi kloér), amelyek az
alabbi redukcios folyamattal biztositjak az anddos oldodés lehetdségét, azaz a korrdziot.



1éz és vascso osszeepitésekor lejatszadd korrdzio
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Ha a felsorolt harom feltétel koziil barmelyik hianyzik, a korr6zié nem valdsul meg. Pl. a
kozponti fiitési rendszerek kozel zart rendszerek, igy az oldott oxigén elfogyasa utan megall a
korr6zio annak ellenére, hogy a flitéviz elektrolit tartalmt, és rézcsovek érintkeznek
aluminium vagy vaslemez radiatorokkal.

Korrozios karosodas két fém érintkezésekor. Melyik fém milyen kozeget visel el?

Tiszta fémek esetében kozelitésként a fémek standard elektrodpotencial tablazatat
alkalmazhatjuk. Két fém érintkezésekor, ha a kordbban emlitett feltételek fennallnak mindig a
negativabb potencidlu fém fog korrodalodni. Ha a fém o6nalldéan meriil valamilyen oldatba,
csak akkor fog korrodalodni, ha elektrodpotencidlja negativabb, mint az oldatban
megvalosuld redukcios folyamaté.

A kovetkezd rajzon néhany fém és depolarizator elektrédpotencialjainak sorrend;jét tiintettiik
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A feltiintetett potencialviszonyok alapjan megallapithatd, hogy levegdvel érintkezd vizes
kbzegben az oldott oxigén minden naldnal negativabb potenciala fém korrdziojat idézheti eld.
Sok esetben nem tudjuk elkeriilni kiilonb6z6 fémek 0sszeszerelését, ilyenkor mindig célszerli
szem el6tt tartani, hogy az Osszeépitendd fémek kozott minél kisebb legyen a
potencialkiilonbség, és az anyagvalasztast gy végezziik el, hogy lehetdleg mindig a nagyobb
feliiletti szerkezeti anyag legyen a negativabb potencidlu, azaz az andéd. Az nagy feliileten
torténd korrozid sokkal kisebb (mm/év-ben kifejezett) korrozidsebességet fog el6idézni, mint
egy kis feliileten.

Otvézetek korrézioja

A fémek standard elektrodpotencial tablazatabol csak a tiszta fémek korr6zids hajlamara
vonhatunk le kovetkeztetéseket. A mérndki gyakorlatban azonban altaldban &tvozeteket
hasznalunk, amelyek nem biztos, hogy sajat ionjaikat tartalmazo oldatba mertilnek, amint az a
standard elektrod potencidlok esetén eldiras.

A tanultak azonban ugyanugy alkalmazhatok, azaz mindig a negativabb potencialu fog
anodként viselkedni, azaz korrodalodni. Az 6tvozetek nagy szama ¢és a veliik érintkezd vizes
elektrolit oldatok szinte végtelen valtozatossaga miatt tabldzatos adatok csak ritkdn allnak
rendelkezésiinkre. Ilyenkor nincs mdas lehetéség, mint meg kell mérniink a
potencialkiilonbséget.

Ha csak két fémrol, 6tvozetrdl van szd, akkor a két fémes anyagbol késziilt, megfeleld
nagysagi mintat egymastol elkiilonitve olyan oldatba meritjiik, amellyel varhatéan érintkezni
fog. A voltmérovel megmért potencialkiilonbség nagysaga a korr6zids hajtderével lesz
aranyos, a mért potencidlkiilonbség eldjele alapjan pedig meghatarozhato, hogy varhatéan a
kettd koziil melyik szerkezeti anyag fog korrodalddni.

Ha nagyszam( oOtvozetpart akarunk megvizsgalni egy adott oldatban, akkor célszerli
mindegyik fémes anyag potencidljat egy referenciaként valasztott konstans potencidlu
elektrodhoz képest (pl. kalomel) megmérni. (A kalomel elektrod tulajdonképpen ugyanazt a
célt szolgalja, mint a standard elektrodpotencial mérésnél a standard hidrogén elektrdd, csak
joval egyszeriibb mérni vele). Az eredményeket tiblazatba foglalva tetszdleges Otvozet
Osszeépités esetén megbecsiilhetjiik a korr6zids tulajdonsagokat.

Korroéziésebesség meghatarozasa mm/év —ben.

Két tetszOleges folyadékba martott fémes mintadarab korrdzidsebességét is megbecsiilhetjiik,
ha a két fém kozott az egyensulyi folyamatok beallta utdn meghatarozzuk a mérheté aramot €s
az anddfolyamatban résztvevo feliiletet. Az egyméshoz képest negativabb potencialtl fém lesz
anéd (anédfolyamat: Fém = Fém" +ne’), mig a katodfolyamat savas oldatok esetén a H”
ionok, semleges oldatok esetén az oldott oxigén redukcidja.



2. MERESI FELADATOK

2.1. Elektrokémiai rézlevalasztas Kiils6 aramforras nélkiil (cementalas)

Ahogyan az elméleti 0sszefoglaloban is bemutattuk, a cementélds soran fémkivalas torténik
kiils6 aramforras nélkiil. Amennyiben egy negativabb normalpotencialti fém mertil pozitivabb
normalpotencialt fém sojanak oldataba, akkor a szilard lemezrél fémionok mennek az oldatba
(elektronok hatrahagyaséaval), mig helylikre az oldatbol fém ionok (az elektronokat felvéve,
fémként) valnak ki. Ha a negativabb normalpotencidla fém feliiletét a pozitivabb
normalpotenciali fém beboritja, tovabbi fémlevalas nincs. Ezért igy csak nagyon vékony
fémréteg tud levalni.

Feliilet-el6készités

- Csiszolopapirral eltavolitjuk a laza oxid réteget a munkadarab (kb. 30 x 40 mm-es
vaslemez, furattal) feliiletérdl.

- A furat felhasznalasaval rogzitjiik a munkadarabot a befogoban.

Az ezt a muveletet kovetd zsirtalanitastol kezdve a lemezhez kézzel nem nyulhatunk, a
rogzitést (fémes kontaktus!) nagyon gondosan kell végezni.

- Szerves oldoszerrel (alkohol) zsirtalanitjuk, és szaritd segitségével megszaritjuk.

- Analitikai mérlegen tized milligramm pontossaggal mérjiik a kiindul6 tomeget (befogdval
egylitt).

Cementélés

A mar ismert tomegi (letardzott) munkadarabot savanyl réz-szulfat oldatba meritjiik, €s
enyhe mozgatassal, 15 masodpercig végezziik a cementalast.

Befejez6 miiveletek: Desztillalt vizes, majd — a szaritas megkonnyitésére — alkoholos 6blités
¢s alapos szaritds utan visszamérjiik a megvaltozott tomeget.

Szamitas
Szamitsa ki a Cu?* + Fe — > Fe® + Cu reakcidegyenlet segitségével, a relativ
atomtomegek [Fe: 55,85 (kerekitve 56); Cu: 63,54 (kerekitve 64)] felhasznalasaval

a) a cementalddott réz mennyiségét (g), és
b) a munkadarab feliilete és a réz siirisége (8,92 g/cms) ismeretében a levalt réteg

vastagsagat!

A cementalddott réz mennyisége: A cementalasnél a lemez feliiletén a vas és a réz helyet
cserél, ami azt jelenti, hogy a lemez tomege a réz €s a vas tomegkiilonbségével valtozik.
Mivel toltés nem veszhet el, és mind a két fém kétértékii, ha gramm atomtomegnyi réz valik
ki, akkor gramm atomtomegnyi vas megy oldatba. Tehat a lemez tomege 64 — 56 = 8 g-mal
novekszik. A 8 g-nyi tomegnovekedéskor 64 g réz valik ki a vaslemeze és 56 g vas megy az
oldatba.

A mért tomegnovekedéshez pedig x g rézkivalas tartozik.

Egyenes ardnyossag szerint

8 _ meért tomegndvekedes
64 X

b) A levalt réteg vastagsaganak szamitasa az eddig tanultak alapjan elvégezhetd.
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2.2. Elektrokémiai nikkelezés kiils6 aramforrassal (galvanizalas)

Emlékeztetoiil: Galvanizalassal a katodnak (negativ polus) kapcsolt fém alkatrész feliiletére —
kiils6 aramforras segitségével — a bevond fém ionjait tartalmazo elektrolitbol, fémbevonatot
valasztanak le. A pozitiv pdlus — az andd — legtobbszor 0ldodo €s a bevond fémbdl van.

Feliilet-el6készités

Ha a munkadarab az eldzéek szerint rezezett vaslemez, tovabbi feliilet-elokészités nem
sziikséges, a minta kozvetleniil nikkelezhetd.

Galvanizalas

A galvanizalashoz hasznalt plexi cella rajza a kovetkezd abran lathato:

hefogi

= nikkelanodok
- : galvanizalando
minta

il galvanizalo kad

41 Watts-tipusa
- : nikkelezofiirdo

Galvanizal6 cella

Helyezziik el a munkadarabot egyenl6 tavolsagra a két anodtol.

Toltsiik meg a galvanizalé kadat Watts-tipusu nikkelezd fiirddvel ugy, hogy a
munkadarabot kb. 1 cm-rel fedje.

Kossiik ossze az elektrodokat megfeleld polaritassal az egyendramforrassal.

A vaslemezt a (tartd segitségével) az aramforras negativ sarkdhoz kapcsoljuk. Azért a
negativhoz, mert a nikkel pozitiv ionokat képez az oldatban, és igy levalasztani csak a negativ
poluson lehet. Iktassuk kozbe az ampermérét. (Vigyazat a vezetéket ugy kell kotni, hogy a
mutatojanak kitérése a helyes irdnyba torténjen.) Az ampermérdvel mérjiik az elektrolizisnél
atfolyt d&ram erdsségét, ami a szamitasokhoz sziikséges.

Az aramforras pozitiv sarkat kossiik a nikkelez6 fiirdébe meriil6 két nikkel lemezhez. Ehhez a
3 banandugos vezetéket hasznaljuk!

Kapcsoljuk be az egyenfesziiltséget ¢s végezziik az elektrolizist 5-30 percig (mérésvezetd
utasitdsa szerint).

Befejezd miiveletek
Az elektrolizis utan emeljiik ki a munkadarabot a fiirdobdl, desztillalt vizzel és alkohollal
oblitsiik le, szaritsuk és mérjiik vissza a megvaltozott tomeget.

Szamitas

Szamitsa ki a Ni** + 2 e --—--> Ni reakcidegyenlet segitségével a nikkel relativ atomtomege
(58,69 kerekitve 59), stirtisége (8,90 g/cm3), a munkadarab feliilete, valamint az atment
toltésmennyiség (dramerdsség x id6) ismeretében a levalasztott nikkelréteg vastagsagat, és az
elektrolizis hatasfokat.
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a) a levalasztott nikkelréteg vastagsaga

Szoros Osszefiiggés van az athaladt toltésmennyiség ¢s az elektrodokon atalakult
anyagmennyiség kozott. Az elektrolizis mennyiségi vonatkozasaval a Faraday-torvény
foglalkozik.

A Ni** + 2 & — Ni elektrokémiai folyamat egyenlete azt jelenti, hogy egy mol Ni** (My;)
fém nikkellé alakitasahoz 2 molnyi [azaz 2 X 96500 C (2 x 26,8 Ah)] toltés sziikséges. Adott
arammennyiség (Q = I * t) hatasara levalaszthato nikkel mennyisége (my;) a kdvetkezoképpen
szamithato:

Mni (590) : 2 x 96500 As
Mni : I*t
.................... - - a nikkel tomege grammokban:

mNi:M:k.|.t (k:lj
2-96500 z-F

b) az elektrolizis hatasfoka

Elektroliziskor az athaladt toltésmennyiség egy része nem a kivant elektrodfolyamatra, hanem
mas, az elektrolizis szempontjabol haszontalan mellékfolyamatokra (pl. hidrogénfejlédésre, —
az elektrolit ellenallasatol és az elektrolizald aram erdsségétdl fliggé mértékben — az oldat
melegitésére) forditodik.

Az elektrolizis hatasfokan a hasznos elektrodfolyamatra forditodott és az osszes athaladt
toltésmennyiség aranyat értjiik.

77 — Qhasznos % 100%

0sszes

Az elektrolizis hatasfoka a mindig fellépd irreverzibilitdsok miatt — bar egyes esetekben
megkozelitheti, — nem érheti el a 100%-o0t.

A levalt véddbevonat mindsitése (a mérésvezetd végzi)

A véddbevonat porozitas-vizsgalatat az Un. ferroxil-probaval az aldbbiak szerint végezziik el.
Kb. 1 cm? (meért) feliiletli szlirOpapirt miianyag csipesszel ferroxil-reagensbe (vOordsveérlugso
Ks[(Fe(CN)s] és NaCl vizes oldata) martva megnedvesitjilk, majd a vizsgaland6 feliiletre
simitjuk. A poérusok helyén a reagens érintkezik az alapfémmel és ott korr6zids oldodés indul
meg. A keletkezett vas-ionok a vorosvérlugsoval a

3 Fe®* + 2[(Fe(CN)s]>* — = Fe3[Fe(CN)s]2

reakcio egyenlet szerint kék elszinezOdést adnak. Az elszinezddés helye utal a porusokra,
szdma a bevonat mindsitésének alapja.

Pérus/dm”® mindsités
0 hibatlan
1-4 JO
5-12 elfogadhat6-
> 12 elégtelen védohatas
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Szamitasi példak a 2.1. és 2.2. mérésekhez:

Mérési eredményeket a kovetkezoképpen adjuk meg:

1. Vaslemez tomege: 25,0000 g

2. Rézbevonatl vaslemez tomege 25,0005 ¢

3. Nikkelezett rézbevonati vaslemez tomege 25,1005 g
4. Galvanizalas ideje 1200 s

5. Atfoly6 aram 0,3 A

Kiértékelés:

1. A vaslemez feliiletére cementalddott réz mennyiségének kiszamitasa:

A rézbevonattal a vaslemez tomege 0,0005 g-mal novekedett (25,0005 g — 25,0000 g)
A cementalas fejezetben leirtak szerint:

8  meért tdmegndvekedés 8 0,0005
— = azaz — =

64 X 64 X

Tehat X =0,004g azaz a vaslemez feliiletére 0,004 g réz valt ki. (Ennek molaris
mennyisége: nc, = 0,004 g / 64 g/mol = 6,25*10"° mol Cu)

2. A rézbevonatu vaslemezre elektrolizissel kivalasztott nikkel tdmegének kiszamitasa:
A nikkel tomege my; megallapithatd, ha a nikkelezett rézbevonati vaslemez tomegébdl
kivonjuk a rézbevonatl vaslemez tomegét.

my;= 20,1005 — 20,0005 = 0,1000 g

Tehat az elektrolizis soran 0,1000 g nikkel valt ki a lemez feliiletére. (Ennek molaris
mennyisége: ny; = 0,1000 / 59 = 1,69*10° mol Ni)

3. Az elektrolizis hatasfokanak kiszdmitasa
Elméletileg kivalasztott nikkel mennyiségét az m = k* 1 * t képlettel (vagy aranyparral) lehet
kiszdmitani az elektrolizis hatdsfokéaban leirtak szerint:

59 59

A képlettel: m=s—— %] *t=———
296500 2+96500

+0,3%1200 = 0,1101g

A tényleges, a mérleggel megmért nikkel tomegndvekedés a vaslemez feliiletén 0,1000 g

kivalt tomeg ~ 01001

hatasfok 7= — T =
elméletile g kivalttomeg 0,1100

=0,909 azaz 90,9 %

Aranyparral: Tudjuk, hogy Faraday szamnyi toltés gramm-ekvivalensnyi mennyiségli fémet
valaszt le.

96500 C toltés levalaszt 59/2 g nikkelt

0,3 A * 1200 s =360 C toltés levalaszt X g nikkelt

X — 0,3%1200 *59 _01101g
2+96500

azonos eredményt ad.
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2.3. Kénsavas olomakkumulator terhelési gorbéjének felvétele, a bels6 ellenalléas
meghatarozasa.

Az akkumuldtor terhelési gorbéjét az alabbi kapcsolasi rajz szerint Osszedllitott terheld
aramkor segitségével készitjiik el:

§o

L eRwen

A

Az aramforrast novekvd szdmu, parhuzamosan kapcsolt izzokkal terheljiik, és mérjiik az
Osszetartozo kapocsfesziiltség-aramerdsség értékeket.

Abrazolja milliméter papiron a V-A érték parokat, illesszen egyenest a mért pontokra,
hatarozza meg az abrdzolt terhelési gérbe meredeksége alapjan a belsd ellenallést!

Szamitasi példa a méréshez:

Az akkumulator terhelésekor mért adatok:

Sorszam Amper Volt
1. 0 13,1
2. 2 13,0
3. 4 12,9
4, 6 12,7
5. 8 12,6

Az akkumulator belsd ellendllasadnak kiszamitasa excel program segitségével:
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Akkumulator terhelési gorbéje

13,2

13,1 5N

Fesziiltség (V)

0 \
= \
12,7 2 2

12,6 y-=—~0,065)

A tablazat adatai 4brazoljuk, majd az egyenes meredeksége adja meg az akku belsd
ellenallasat.
Rp = UT: 0,065Q

2.4. Korroziés potencialsor meghatarozasa

Mérje meg kiilonboz6 fémek és fémotvozetek elektrodpotenciajat kalomel elektrodhoz képest
az elokeszitett elektrolitban.

- Irja fel az elektrolit fajtajat, mérje meg a hémérsékletét!

- Helyezze az elektrolitba a mérendd fémet és a referencia elektrodot (kalomel)!

- Meérje meg a kettd kozotti elektrodpotencialt a megfeleld allasba kapcsolt multiméterrel!

(A leolvasast a mérokor dsszekapcsolasa utan egy perccel végezze el!)

- Olvassa le az eldjeles mért értéket és jegyezze fel mértékegységgel egyiitt!

- Vegye ki a fémet, mossa le €s torolje szarazra!

- Uj fémmintaval folytassa a méréseket!

A mérési eredményeket diagram papiron oszlopdiagramban sorba rendezve abrazolja. Ne
feledjen el a diagramnak cimet adni, feltiintetni a mérési eredményt befolyasold, de a mérés
soran nem valtozé paramétereket, mértékegységet rendelni az egyes tengelyeken feltiintetett
értekekhez.

2.5. Korroziésebesség meghatarozasa

Mérje meg két kiillonbozé fém érintkezésekor varhatdé korrdzidsebességet egy adott

elektrolitban.
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- Valasszon ki két fémmintat és meritse mindkettdt az elokészitett elektrolitba.

- A ketté kozott mérje meg a korrozios folyamatot kisérd aramot a multiméter
megfeleld kapcsolasaval. (A mért aram a mérés kezdete utan folyamatosan
csokken, majd stabilizalodik.) Koriilbeliil egy-két perc utan jegyezze fel a mérhetd
aramot mértékegységgel.

- Az el6z0 mérés soran kapott potencidl adatokbol hatarozza meg, hogy a két
szerkezeti fém Osszeépitésekor varhatdoan melyik fog korrézidt szenvedni. Az
eredményt ellendrizze le a multiméterrel. (Mindig a negativabb potencidli fém
korrodalodik!!!!)

- A mérje le annak a fémnek az elektrolitba meriilt feliiletét, amely varhat6an
korr6ziot szenved.

Szamitsa ki a korroziosebességet [g/m?év ] és [mm/év] mértékegységben!

Szamitasi példa a 2.4. és 2.5. korrozios mérésekhez:

Tegytik fel, hogy réz és vas elektrédok meriilnek 2 tdmeg %-os natrium klorid oldatba. A két
fém kozott mérheté aram a stabilizalodas utan 0,2 mA. A kalomel elektrodhoz képest
potencialok alapjan megallapithatd, hogy a vas negativabb potencidlu a rézhez képest, igy az
elébbi aramtermeld folyamatban a vas fog oldodni, azaz korrodalodni. A vas elektrod
folyadékkal érintkezd feliilete 20 cm?.

A vas stirlisége: 7,86 glcm® a vas atomtémege 56 a Fe-ion toltésszama: 2

Szamitsuk ki a vas korroziosebességét mm/év —ben!
1. AFARADAY torvény alapjan szamitsuk ki az egy év alatt oldatba ment vas tomegét

M 56

m=k*Il*t k értéke: k= =
z*F 2%26,8

=1,044 g/Ab

m=1,044 g /A6 * 02%10° A *365*246=1824g

2. A feliiletrdl tavozé tomegaram azaz korrdzidsebesség g/mzév egységben

v= m/ A%t v=1,8249/(20%10* m?) * 1 év =911,96 g/m*v (atmost1év!)
3. A korrézidsebesség szamitasa mm/év egységben

v’=v*1/p azazatdmegaramot szorozzuk meg a slirliség reciprokaval (vigyazat a
dimenzidkra !)

v’ mm/év = 911,96 g/m%v * 7,86*10° m¥g * 1000 mm/m = 0,116 mm/év
A legkisebb pontossaggal az &ramot mértiik igy az eredmény 0,12 mm/év

Beugro kérdések a méréshez:

Mit értiink oxidaci6 és redukeio alatt?

Melyik elektrodot nevezziik anddnak, melyiket katodnak?

Hogyan allithatunk 6ssze standard hidrogén elektrédot?

Mi az elektrodpotencial, a normal potencidl és a standard potencial?
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Melyik félcella reakci6 jatszodik le az elektrodpotencial tablazatban felirt iranyban?
Milyen paraméterektdl fligg az elktrodpotencial?

Mi a Faraday szam?

Mi az elektromotoros erd?

Hogyan jon létre kation és anion?

Mi a kénsav, szulfat-anion, nikkel-kation képlete?

Mi a pozitiv és negativ elektrodja a kénsavas 6lomakkumulatornak?

Mi az akkumulator terhelési gorbéje?

Mi az elektrolizis, mi a cementalas?

Hogyan definidljuk az elekrolizis hatasfokat?

Milyen feltételek sziikségesek és elégségesek az elektrokémiai korr6ziohoz?
Mik a leggyakoribb depolarizatorok?
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