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FEMEK KORROZIOJA

Dr. Bajnéczy Gabor

A természetben a legtobb fém valamely vegyiileteként fordul el6. Ezek oxidok, szulfidok,
karbonatok vagy mas komplex vegyiiletek. Az, hogy a fémek legtdbbje csak vegyiiletek
formajaban talalhaté meg a természetben, valamilyen természeti torvényszertiséget fejez ki. A
tiszta fém eldallitasdhoz jelentds mennyiségli energiat kell befektetniink ¢s sajnalattal
tapasztaljuk, hogy a fém elobb vagy utdobb spontan végbemend folyamat soran ujra
valamilyen vegyiiletté alakul.

A korrozid tulajdonképpen a termodinamika altal megfogalmazott energiaminimumra valo
torekvés. A termodinamika szohasznalatdban az 6nként végbemend folyamatokat az jellemzi,
hogy a szabadentalpia-valtozas (AG) eléjele negativ, azaz a végallapot szabadentalpiaja
kisebb, mint a kiindulasi allapoté. A szabadentalpia-valtozas eléjele, azonban csak a folyamat
termodinamikai lehetdségét adja meg, a folyamat sebességérél semmit nem arul el. A
korrozidvédelmi technikdk soran szamos esetben a sebességi folyamat korlatozasaval
igyeksziink minél hosszabb, de nagyon is véges idejii védelmet biztositani.

A fémes szerkezeti anyagokat érintd korr6ziot az alabbi kategoridkba lehet sorolni.

- Kémiai korrozié. A fém feliiletén olyan tisztan kémiai atalakuldsok mennek végbe,
amelyek jelentds tomegveszteséggel jarnak. Gépészmérndki gyakorlatban ilyen tipust
korr6zid jatszodik le pl. vanadium tartalmi fiitéolajok égetésekor, amikor is a
forrcsovek tliztér oldali feliiletén kialakuld véddoxidréteget a feliileten kondenzalodod
folyadék halmazallapotti vanadium vegyiiletek folyamatosan feloldjak.

- Fesziiltség korrézio. Mas néven anyagfaradds, amely a fémkristalyok kozotti
Osszetartd erok gyengiilésének eredménye. Ez a korrdzid tipus nem kémiai jellegii,
részletes targyaldsara mas targyak keretében kertil sor.

- Elektrokémia korrézié. A leggyakoribb korrozidfajta, amellyel a gyakorlat soran
részletesebben foglalkozunk.

A koolaj feldolgozas soran koltségek meriilnek fel. Harom meghataroz6 csoportot lehet
definidlni, tobb kisebb mellett (itt most az alapanyag beszerzésének koltségét hagyjuk
figyelmen kiviil). A legnagyobb ezek koziil az energia koltség (hdenergia, villamos energia,
g6z, segédrendszerek), majd a karbantartasi és human koltségek kovetkeznek.

Sajnos a helyzet az, hogy a karbantartasi koltségek legnagyobb része pontosan a korr6zio
kovetkeztében meriil fel. Ha teljesen ki tudnank iktatni a korr6zid jelenségét az ipari
folyamatok sordn, akkor szinte csak a forgdgépek mechanikai kopasabol, ill. a gyartédsi
hibakbol eredd koltségek meriilnének fel. A korr6zid okozta direkt koltségek egy atlagos
kapacitasi  kéolajfinomitdé esetében a 0,5-2 mrd Ft/év nagysagrendbe esnek (nagyban
meghataroz6 a berendezések életkora). Ha a meghibasodasbol eredé nem tervezett ledllasok
indirekt koltségét is ide szamitjuk, akkor pedig konnyen a tobb milliard forintos tartomanyba
kertilhetiink.

Konnyen belathatd tehat, hogy minden ésszeri megel6z6 intézkedést meg kell tenni a
korr6zio csokkentése érdekében (megsziintetni a természeti torvények miatt nem tudjuk). A
szerkezeti anyagok helyes megvalasztasatol kezdve a passziv korr6zidovédelmi megoldasokon
at az aktiv védelmi modozatokig. A vegyészmérndk feladata, hogy a gépészmérnokkel és a
korr6zios szakmérnokokkel egyiittmiikodve az adott rendszer leghatékonyabb korr6zios
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védelmét alkossa meg. Torekednie kell olyan technoldgiai megoldasok alkalmazasara, ami
csokkenti a korr6zid esélyét. A koéolaj ugyanis eredendbéen tartalmaz korroziv
komponenseket: kénvegyiileteket, szerves sav molekuldkat, oldott/szabad vizet.

Szamos technologiai folyamatban raadasul a szénhidrogén vizzel vagy vizgézzel keveredik
(szandékosan), amely viz a szerkezeti anyagokat jellemzden az elektrokémiai korr6zid révén
folyamatosan emészti.

ELEKTROKEMIAI KORROZIO

Elektrokémiai potencialkiilonbség kiegyenlitédése soran bekovetkezd korrdzids folyamat,
amelyek részfolyamatai térben elkiilonithetden (ez lehet nanométeres ¢és méteres
nagysagrendil) jatszodnak le.

Az elektrokémia potencialkiilonbség kialakulasahoz vezet6 koriilményekrél a Nernst egyenlet
értelmezése adhat segitséget, amely szerint a fém és sajat ionjait tartalmazo oldata kozotti
elektrokémiai potencidlkiilonbség az alabbi 6sszefiiggés szerint szamithato ki:

Eion/fém : elektrodpotencial E%n/sm : standard elektrodpotencial
_ o RT R : univerzalis gazallando T: hémérséklet
. . =E + — Inc. . .
ion/fém ion/Fém nE 1on F: Faraday alland6 cion : fémion koncentracid
n: elektronszam valtozas a fématombol fémion atalakulaskor

Két kiilonboz6 elektrodpotencialu hely kozott fellépd elektrodpotencidl kiilonbség (AE):

RT RT,

0 1 o
Eiont/stemt * 7F "™Ciem | — | Eion2/fém2  * —— I Cion2

AE =

Az egyenlet alapjan elektrokémiai potencialkiilonbséget okozhat;

- két kiilonboz6 fém vagy azonos, de eltérd kristalyszerkezetii fém,

- homérséklet eltérés azonos fémen,

- koncentraci6 eltérés azonos fémen.
A korrozids folyamatot elinditd potencidlkiilonbség csak bizonyos feltételek egyideju
teljestilésekor valosul meg, igy az elektrokémia korr6zid egyidejlileg sziikséges és elégséges
feltételei az alabbiakban fogalmazhaté meg.

Elektrokémiai korro6zio sziikséges és elégséges feltételei

1. Legyen két kiilonboz6 elektrodpotenciali hely egymassal fémes dsszekottetésben.

2. Ezt a két elektrodpotencialu helyet kosse ssze mozgasképes ionokat tartalmazé elektrolit.
3. Depolarizator jelenléte.

Az elso feltétel megvaldsulasat a Nernst egyenlet alapjan értelmeztiik, azaz két kiilonbozd
fém vagy Otvozet érintkezésekor potencialkiilonbség alakulhat ki. Potencialkiilonbséget

okozhat az oldott oxigénkoncentracid kiilonbség (koncentracids elem) vagy egy hajlitas is,
amellyel fémrécs torzulast okozunk.

A masodik feltétel altalaban olyan vizes oldatok jelenlétét igényli, amelyek viszonylag
konnyen mozgo ionokra disszocialo sokat tartalmaznak (NaCl, Na2SQg, stb.).
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A harmadik feltétel egy kicsit részletesebb magyarazatra szorul.
A korrozio tulajdonképpen egy fém pl. a vas oldatba menetelét jelenti.

Fe=Fe*+2¢

A folyamat elektron Ileadéassal jar, tehat oxidacié. Az oxidaciés folyamatokat az
elektrokémiaban andédos folyamatoknak nevezziik. Oxidaci6 azonban Onmagaban nem
valosulhat meg, kell egy folyamatnak lenni, amely a képz0d6 elektronokat felhasznalja. Ez a
folyamat elektron felvétel, tehat redukeio. A redukcids folyamatok neve az elektrokémidban
katédos folyamat. Minden olyan anyagot, amely a korr6zid6 anddos folyamatat elésegiti
azaltal, hogy a képzddott elektronokat felveszi, azaz redukalédni tud az adott koriilmények
kozott depolarizatoroknak nevezziik. A gépészmérndki gyakorlatban az elektrokémiai
korr6zios esetek tilnyoméd tobbsége harom depolarizator jelenlétére vezethetOk vissza
(hidrogénion, oldott oxigén, és az oldott elemi klor), amelyek az alabbi redukcids folyamattal
biztositjak az anddos oldodas lehetdségét, azaz a korrdziot.
réz és vascso osszeépitézekor lejatszoda korrazia

- E .
Depolarizatorok redukcios folyamatai 'EZ/~ < M vas
0, OH™ 2+

2H"+2e =H,
O, +2H,0 +4e =4 OH
Clh+2e=2CIl"

cRapyiz

|

Anédos folyamat : Fe — Fe?* + 2¢
Katodos folyamat: O, + 2HO + 4 e =4 OH"

A felsorolt harom feltétel koziil barmelyik hianyzik a korr6zié nem valdsul meg. Kézponti
fiitési rendszerek kozel zart rendszerek, igy az oldott oxigén elfogyasa utan megall a korr6zid
annak ellenére, hogy a fiitdviz elektrolit tartalmu és rézcsdvek érintkeznek aluminium vagy
vaslemez radiatorokkal.

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

Tiszta fémek esetében kozelitésként a fémek standard elektrédpotencial tablazatat
alkalmazhatjuk. Két fém érintkezésekor, ha a korabban emlitett feltételek fennallnak mindig a
negativabb potenciali fém fog korrodalodni.

Ha a fém Ondllban meriil valamilyen oldatba, csak akkor fog korroddloédni, ha
elektrédpotencialja negativabb, mint az oldatban megvalosulo redukcios folyamaté, példaul a
fém savba meriil, ahol a lehetséges redukcios folyamat a hidrogén ion hidrogénné torténd
redukcidja.

A kovetkezd rajzon néhany fém és depolarizator elektrodpotencialjainak sorrendjét tiintettiik
fel. Az elektrodpotencialoknak megfeleld folyamatokat a szabaly szerint redukcios iranyba
irtuk fel.
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Két felirt egyenlet (mas néven: két félcella reakcid) Osszevetésekor, mindig a negativabb
jatszodik le redukcids iranyban (azaz ahogy a tabldzatban szerepel) és megforditja a nalanal
negativabb potencial reakciot, azaz oxidacids iranyba kényszeriti. Lasd az egyes félcella
reakcidkat 6sszehasonlito szines oszlopokat.

A feltiintetett potencialviszonyok alapjan megallapithato, hogy levegdvel érintkezé vizes
kozegben az oldott oxigén és a klor minden nalanal negativabb potenciadlu fém korr6ziojat
idézheti eld.

Korré6ziéo nem standard allapotban (pl. 6tvozeteké tetszoleges elektrolitban)

A fémek standard elektrodpotencial tdblazatabol csak a tiszta fémek korr6zids hajlamara
vonhatunk le kovetkeztetéseket. A gépészmérndki gyakorlatban azonban altaldban
Otvozeteket haszndlunk, amelyek nem biztos, hogy sajat ionjaikat tartalmazé oldatba
meriilnek, amint az a standard elektrdd potencidlok esetén eldiras.

A tanultak azonban ugyantgy alkalmazhatok, azaz mindig a negativabb potencidli fog
anodként viselkedni, azaz korrodalodni. Az 6tvozetek nagy szama és a veliik érintkezd vizes
elektrolit oldatok szinte végtelen valtozatossaga miatt tablazatos adatok csak ritkan allnak
rendelkezésiinkre. Ilyenkor nincs mdas lehetdség, mint meg kell mérniink a
potencialkiilonbséget.
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Ha csak két fémrdl, o6tvozetrdl van szd, akkor a két fémes anyagbol késziilt, megfeleld
nagysagu mintat egymastol elkiilonitve olyan oldatba meritjiik, amellyel varhat6éan érintkezni
fog. A voltmérével megmért potencialkiilonbség nagysaga a korr6zidés hajtoerével lesz
aranyos, a mért potencidlkiilonbség eldjele alapjan, pedig meghatarozhato, hogy varhatdéan a
kett6 koziil melyik szerkezeti anyag fog korrodalodni.

az el'ﬂ'jﬁsl a]?hpi?p mitatia a korrdzia

megallapithata. - +— hajtdergignek,

hogy el fém m nagysagat voltban
fog oldddni

azaz karrodealadni

Ez afém czatlakozik
+— a''oom'hoz, azaz
a referencia ponthoz

Férn fél?m Melyik fém fog korrodalddm ?

A méréz alapjan a "B fémhez képest az “A" fém a negativabb.

Azért negitivabb, mert elektron felesleqg képzodott rajta a fém oldadasa miatt,
Tehat, ha ez a két fém egymaszal énintkezne, ebben az elektralitban,
depolarizator jelenlétében [pl: oldatt oxigén) az “A" fém korodealadna.

2ledill Mindig a negativabb potenciald fém oldadi |

Ha nagyszamu fém vagy 6tvozetpart akarunk megvizsgalni egy adott oldatban, akkor célszer(i
mindegyik fémes anyag potencialjat egy referenciaként valasztott konstans potenciala
elektrédhoz képest (pl. kalomel) megmérni. (A kalomel elektrod tulajdonképpen ugyanazt a
célt szolgalja, mint a standard elektrodpotencial mérésnél a standard hidrogén elektrod, csak
joval egyszeribb mérni vele). Az eredményeket tablazatba foglalva tetszdleges oOtvozet
0sszeépités esetén megbecsiilhetjlik a korr6zids tulajdonsagokat.

Korroziésebesség kozelité meghatarozasa mm/év —ben.

TetszOleges folyadékba (elektrolitba) martott két fémalapt mintadarab korrozidsebességét is
megbecsiilhetjiik, ha a két fém kozott az egyensulyi folyamatok bedllta utdn meghatarozzuk a
mérhetd dramot és az anddfolyamatban résztvevo feliiletet. Az egymashoz képest negativabb
potenciala fémen fog bekovetkezni az anodfolyamat (anddfolyamat: Fém = Fém" + ne’), mig
a katodfolyamat savas oldatok esetén a H" ionok (2H* + 2e” = Hy), semleges oldatok esetén az
oldott oxigén redukcioja (O2 + 2 H2O + 4 e = 4 OH") torténik meg a masik, azaz pozitivabb
potencialt fémen.
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meghatarozasa

A meghatdrozas nem pontos, mivel a mért dram fligg a két fém tavolsagatol (lehetdleg kozel
tegyiilk egymashoz), a korr6zid sebesség nem lesz egyenletes (az egymassal szembenézd
feliileteknél gyorsabb a korrdzidsebesség), tovabba az egyenstly beallasa sokszor jelentds
1d6t vesz igénybe (az egyensuly akkor all be, ha a fémet koriilvevd hatarrétegbe belépd
fémionok tomegarama megegyezik a hatarrétegbdl az oldat belseje felé tavozd fémionok
tomegaramaval.

Becsiilt korréziosebesség szamitasa mm/év-ben

A mm/év-ben meghatarozandd korrozidsebesség kiszamitasakor feltételezziik, hogy a mért
aram egy éven keresztiil folyt. Az oldatba ment fém mennyiségét a Faraday torvénnyel
hatarozhatjuk meg:

oldodé fém molaris atomtomege [g]
m=Kk*1*t ahol S

ahol m : az oldatba ment fém tomege [g]

: a fém min6ségétdl fliggd Faraday konstans [g/Ah]
: korr6zids aram [A]

: az oldatba ment fémion téltésszama

: Faraday konstans 26,8 [Ah]

: a korr6zids folyamat iddtartama [6ra]

-~ TIN — X

A kiszamitott tomeg [g] az egy év alatt oldatba ment fém mennyisége, tehat mértékegysége
[g/év]-ben adhaté meg.

Ezt a mennyiséget 1 m?
mértékegységben

-re vetitve megkapjuk a Viorr korrozidsebességet [g/(m?év)]

m|g/év]
Vkorr = =============-
A [m?]
ahol A : az 0ldodé fém oldatba meriilt feliilete.
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A linedris  korrézidsebességet ~megkaphatjuk, ha a [g/(m?v)]-ben kiszamitott
korrézidsebességet megszorozzuk a siiriség reciprokaval.

g
s .y . mnm
Linearis komozid sebesség | — | = w,. .. = i =
: lineariz orr o
e me éy

3

ahol: &: az oldade fém slimizége [g 4 m

Ellenorzo kérdések:

Milyen korr6zio tipusokat ismer?
Sorolja fel az elektrokémiai korr6zio sziikséges €s elégséges feltételeit.
Mi a szerepe az elektrokémiai korrdzidban a depolarizatornak.
frja fel a réz korrozidjanak anddos és egy lehetséges katodos folyamatat.
Megtédmadja-e az oldott oxigén a rézcsovet ?
Két kiilonbozo fém fémesen érintkezik egymassal. Megfeleld koriilmények esetén
melyik fém fog korr6ziot szenvedni, ha adott koriilmények kozott ,,A” fém potencialja
pozitivabb, ,,B” fémhez képest ?

. Irja fel a réz korrozidjanak anédos és katodos folyamatat hullamzé tengervizben.
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MERESI FELADAT
1. Korrozios potencidlsor meghatdrozasa

Meérje meg kiilonbozo fémek és fémotvozetek elektrodpotenciajat kalomel elektrédhoz képest
az elokészitett elektrolitban.
- Irja fel az elektrolit fajtajat, mérje meg a hOmérsékletét.

- Helyezze az elektrolitba a mérendd fémet €s a referencia elektrddot (kalomel).

- Mérje meg a kettd kozotti elektrodpotencidlt a megfeleld allasba kapcsolt
multiméterrel, a leolvasast a mérokor Osszekapcesolasa utan egy perccel végezze el.

- Olvassa le az eldjeles mért értéket €s 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 abrdzolja. Ne
feledjen el a diagrammnak cimet adni, feltliintetni a mérési eredményt befolyasold, de a mérés
soran nem valtozo paramétereket, mértékegységet rendelni az egyes tengelyeken feltiintetett
értékekhez.

2. Korroziosebesség meghatarozasa

Mérje meg két kiilonbozé fém érintkezésekor varhatdo korrozidsebességet egy adott
elektrolitban.
- Vilasszon ki két fémmintat és meritse mindkettot az elokészitett elektrolitba.

- A ketté kozott mérje meg a korrdzids folyamatot kiséré aramot a multiméter
megfeleld kapcsoldsaval. ( A mért dram a mérés kezdete utan folyamatosan
csokken, majd stabilizalodik.) Koriilbeliil egy két perc utan jegyezze fel a mérhetd
aramot mértékegységgel.

- Az el6z6 mérés soran kapott potencidl adatokbol hatarozza meg, hogy a két
szerkezeti fém Osszeépitésekor varhatéan melyik fog korr6zidt szenvedni. Az
eredményt ellendrizze le a multiméterrel. (Mindig a negativabb potenciali fém
korrodalodik.)

- A mérje le annak a fémnek az elektrolitba meriilt feliiletét, amely varhatdéan
korr6ziot szenved.
Szamitsa ki a korréziosebességet [g/m?év | és [mm/év] mértékegységben.

JegyzOkonyv tartalma:
- a mérés leirdsa oly modon, hogy abbdl barki meg tudja ismételni az On altal
végzett mérest,

- tablazatosan foglalja O0ssze a mért eredményeket, (A tdbladzatra vonatkozolag
ugyanazon szabalyok érvényesek, mint a diagramra.)

- adiagram papirra elkészitett potencidlsort ragassza be a jegyzokonyvbe,

- a jegyzOkonyvében jol kovethetden irja le a korrozidsebesség szamitds menetét a
részeredményekkel egyiitt.



