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I. BEVEZETES

A korrdzid elleni védekezés az utdbbi éviizedekben az
ipari karmegeldzés fontos teriiletévé fejlddott.

Az ipari berendezések £J szerkezeti anyagait - a
szénacélt és kiilonbozl Jsszetételil vasdtvizeteket -
kdrogitd agressziv anyagok kozill a vizben oldott kén—
hidrogén jelentds problémdkat okoz.

Kén-hidrogén jelenlétében a fémoldddds sebességé=-
nek novekedése mellett, hidrogénridegedés és pontkorrd-
zi6 is bekdvetkezhet.

Igen jelentds példdul a kéntartalmu kdolaj és f5ld-
gaz kitermelésekor a jelenlévd vizben oldott kén-~hidro-
gén okozta kirosocddss.

A k&olaj feldolgozdsa sordn alkalmazott magas hé-
mérséklet a szmerves kénvegyliletek bomldsdat idézi eld.

A bomlds sordn keletkezd kén-hidrogén, a jelenlévs klo-
rid-ion és viz, rendkiviill korrdziv koriilményeket teremt.
A szulfitredukdld baktériumok dltal termelt kén-
hidrogén a talajba fektetett csdvezetékek élettartamit

jelentdsen megroviditi./2/

Szulfidos ércekkel érintkezd bdnyavizek agresszivi-
tdsa szintén az oldott kén-hidrogénnek tulajdonithatd.

A teljesség igénye nélkiil felsorolt példdk is mu-
tatjdk a kén-hidrogén okozta korrdzids kdrok gyakorlati

jelentdségét.
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Hatékony védekezés a gyakorlatban inhibitorokkal, speciu
dlis Gtvizetekkel, valamint galvdnbevonatokkal lehetséges.

| A megfeleld védekezési modaszer kivdlasztdsa érdekében
elgdsorban a vas, illetve 0tvizd anyagainak elektrokémiai
korrézidja sordn lejitszidé részfolyamatokat és a reakeid—
ban keletkezd termékeket kell megismerniink.

A vas, kén-hidrogén jelenlétében lejdtszidd, korrdzids
folyamatait szdmos szerzd tanulminyozta. A kapott eredmé-
nyek azonban sok esetben egymisnak ellentmondanak. A nagy=-
szimi irodalmi munkdban taldlhaté eredmények elsSsorban az
erdsen savas, illetve erdsen lugos pH tartom inyban bekivet-
kezl folyamatokra nyujtanak felvildgositdste.

Hikkel és kobalt olddddisdval, illetve kén-hidrogén
tartalmu kizegben beksvetkezd korrdzidjdval csak kevés ku-
tatd foglalkozotte Ezeck a fémek, mint aws otvozd anyagai,
valamint galvian bevonatok fontosake Az elmondottak indokol-
jik a témakdr tovdbbi és alaposabb tanulminyozdsdte

A JSmsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos és Fizikai
Kémiai Tanszékének korrdzids munkacsoportja mdr tobb éve
foglalkozik a gyakorlatban fontos fémek kén-hidrogén jelen=-
létében bekdvetkeznd korrdzidjdnak elméleti és gyakorlati
kérdégseivel. Dolgozatomban ehhez a kutatdshoz kivAntam
kapesolddni.

Munkdm sordn Osszehasonlitottam a vascsoport fémei-
nek korrdzids sajdtsdgait kén-hidrogén mentes illetve kén-

hidrogén tartalmu oldatokban. ElJszir az Fe-=S-i,0,Co=5-H,0
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és Ni-S-HEO terner rendszerek potencidl-pH egvensulyi
diagramjait tanulmdnyoztam. A feltételemett elektrdd-
reakciok termodinamikai adataibdl szdmolt potencidl -pH
u.n. POURBAIX diagram az adott pH illetve potenciiltar-
tomdinyban a fém korrdzids viselkedésére adhat felvild-
gositdst./3/

HORVATH és NOVAK t8bb fémre kidolgoztdk a kén-hidro-
gén tartalmu rendszerek potenciil-pH egyensilyi diagram-—
jait.

A potencidl-pH diagramok egcyensulyi viszonyokra vo-
natkoznak és csak a reakecidk termodinamikai lehetéségei-
re adnak felvildgositdst. A tényleges korrdzids folyamat
szdmos kinetikai paramétertsl fiigg, ezért a valdsdgos hely-
zetet esak kinetikai vizsgdlatokkal kiegészitve lehet ta-
nulminyozni.

Méréseimet tobbféle, egymdst kiegészitd mddszerrel
végeztem, hogy a vizsgilt fém-korrdzids kdzeg rendszerrdl
lehet8leg helyes képet kapjake

Dolgozatomban e¢ldszor a témdhoz kapesolddd irodalmat
igyekeztem Ssszefoglalni, majd a célkitiizés kijelolése
utdn a kisérleti korilményeket, a berendezéseket, a vizs—
gilati médszercket, végil a kisérletl eredményeket és azok

értelmezését ismertetem.
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II. I ROD AL OMN

Mint ismeretes, ha kén-hidrogénnel telitett vizes ole
datba vaslemezt meritiink, & feliileten rtvid idd alatt laza
szerkezetll vas-gzulfid réteg alakul ki és hidrogén fejlidés
indul meg. 4 hidrogén képzldése sokkal intenzivebb, mint az
azonos pHe-ji /pl=4,5/ oldott oxigént nem tartalmazd cavalke
ban./4/

& korrdzid sebessdge HyS t8vollétéhen mért 0,1=0,2 g n~2
nap t Srtékrsl 1,0-1,6 g u2 nap~t értékre novekszik, ha
az oldatot kén~hidrogénnel telitjiik. /5,6/ 4 sebsssdg nive=
kedésén kiviil a korrdslédsd £ém feliillete ruvid idS utdn
rideggé, hosszebb 148 utén torékennyé vélik./7/ Ez azt
nutatia, hogy & keletkezs hidrogén bediffunddl a fémbe és
rontja & £ém Pfizikai sajdtosedgeit /plasztieitdsdt, tartds
geildrdedgst/, ezdltal rideg tordst idéz eld.

A vizgzdlatok eredménysi egydértelmilen azt mutattik,
hogy a kén-hidrogénnel telitett vizes oldatokban & korrd=
zid sebessége, velamint a fém ridegeddse HyS hatdsdra gya=
korlatilag a teljes savanyi pH tertoményban ntvekszik./8,9/
Szémos szerzsd bizonyitotta, hogy a Co éa Wi korrdzids
viselkedése H,S mentes oldatokban hasonld a vaséhoz /59=64/.
4 kobalt 6s a nikkel korrdzids viselkedését savanyd, kénw
hidrogén tartalmi oldatokban esak kevés szerzd tanulminyosz-
ta. Bzekbll az eredményekbll is kitiinik azonban, hogy.a
Co, Vi korrdzids sebessége erdsen savanyi oldatokban st
jelenlétében szintigy megnivekszik.
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Ellentétben a vassal a HyS jelenlétében a pH nivekew
désével kialakuld kobalt és nikkel szulfidok nagyobb védse
hatést fejtenek ki, mint a vas-szulfidok. Lzt mutatjék pl.
CHATFIELD és SHREIR /lo/ ervedufnyei, akilk a kobalt-gzulfie
dok és nikkel szulfidok fékezbhatfsdi passzivildddsnak nge
vezik, jéllehet az dltaluk kisblt polarizdeids gdrbék slap=-
jén a passzivicidre kivetkezietnl kissé Unkényes feltdte-
lezéssel lehet. |

4z @l8zfeikb8l kit@nik, hogy & kén-uidrogén mindhdrom
fém korrézids visellhedését befolydsolja. £2 a befolyde
sold hatds tobh tényezéhlil Sllhat. 4 I8 negviltoztathat-
ja & katédos és/vagy az anddos Tolyematok sebecségét akdr
ugy, hogy ezeket a folyametokat katalizdlja, vagy inhibie
t8lja, akdr ugy, hogy onmaga is 4Sialakul a korrdzidés folyew
matban és pl. a keletkezett cldhatatlan reakeidtermékek
fékaezik a korrdzidte. |

Vizegdiliuk meg ellszdr, uit lehet kiolvasni a korrle
zids viselkedésrll & Pourbaix disgramckbdle 4 polencisl
- pH egyensilyl disgranok = mint @ bevezetSben is emliteiw
ten = hasznos scgitedpget nyujthatnak o fémek korrdzids
viselkedésének és @ Hys hatdsduak megitéléudniél.

4 tovibbiakban a Fe-saﬂéo, CQ_G-HZO. valamint a
Ti=S=Hgl ternax réendsacrel POURBAIX-diagremjait és a
diegramokbsl levont Lkivelkeniotiseket tdrgyalom./l.fo=
jezet/a

Bzekbsl a diagramokbdl azouban @ korrésié kinetikle
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jére és a mechanizmusra nem lehet kivetkezteini. Eze-
ket o kérdéseket vizegélé irodalmat a PCURBAIZ=-diagres
mokx térgyelsdse utdn mutetom be. /liasd 2. fejezet/



1.1 Pe=S=il-0 tormer rendszer

A kén=hidrogén = wvalasnint disszocidcidjalkor és
oxiddcidjslzor keletkez termlkek - Jolonlétében vizes
oldo tokban feltételezett clektrddreskeidk ternodinomi-
koi adotokbdl szinithotd egyensilyl potencidljeit a
pH illetve & ootencifdlmeghatdrosd ionok sktivitdsofinek
a fi gvénvében elfssdr NORVITH és NOVAK /11-14/ dbrd-
zolta és tdrgyslte a disgronbdél levonhotd kivetlkezte=
téseket,

A Fe=S-l,0 termer rendszcr diag sronjdnok szerkesz=—
tésémnél figyclembe vett reakeidlks /3,15/

: gak
e S* R ¢ 20" = HE*

= = 053059 = 0,0295 pil = 04,0295 1 HS

e

2, 83+28° 022" = 1,8

3. 505" + 9H* 4 467 = S 4 41,0
T = 0,357 =0,0788 pl + 0,00998  1lg 305



4, 057+ loi* & 86~ = HyS ¢ 4110

B = 0,208 = 04,0730DH ¢ 00,0074 ig e

Se S0~ & 9H* 4 8af = HS™ 4 41,0 "
a o
T = 0,252 = 0,06C5DH + 04,0074 1p _EEE_.
-
Ge HyS + 20" = 2= . 1,0
B == 0,651 + 0,0205 1g HeS
& - 3 b )
. T
76 15 + s = HS «+ 1/20,
> o
Ha
2
B = = 04412 + 04,059 1g mem—
' ’ 8115

B 2H" 4 20" = Hy

&
i
i

0,0591 pil = 040295 1g PH,

-~ hd el

9, SH™ + 0~ = 27 & 12 Hy

L]
i

=04591 = 0,059 15 82~ , 5,059 1g aye-

-0,059 1g pH2

g2

10 5 ¢+ 26 = S

D= 0,5.04 - 0’0295 18 352‘



11,

12,

14,

16,

17.

18,

19.

24

Pe + 2@ = Feg

B o= = 0,441 + 0,0295 1g aFe&-

FeS + 20 + 2¢" = Fes HyS

L]
i

- 0,354 = 04,0591 pil = 0,0295 1z PHZS

FeS + H* 4 2¢~ = Fo + HS™

B = = 0,564 = 0,0295 pli = 0,0235 135 ayg=
FeS + 2¢” = To + g2

B = =0,970 = 0,0295 1g ;32“
Fe2* & HyS = FeS + 21"
lgk=s = 307

lg 333‘02* = 347 ==Dpp = 1lg Pnas

FoS, + 20" 4 267 = FeS + I8

T o= =0,107=0,059 pil - 0,0235 13 Pi,s
FeS, + Hf 26~ = FoS + HS™

Bz = 04423 = 0,0295 pH =0,0295 1g ™
FoS, + 26 = FeS + &=

= = 0,837 = 0,0295 1g u6g2”

24

e + 21,8 aF082+4H'+20'

B o= = 04140 = 0,118 pil = 0,0295 1g 8pe2e



P

20, TFeS, + 4% + 407 = Fo + 2H,S
B = =0,260 - 0,059 pH = 0,0147 1g pﬁas

21. FeS, + a-rfi 48" = Pe + 218”

B = =0,497 = 0,0295 pll - 00,0147 1g 80~
22, 3Pe + W10 = Foz0y + art 4 €™

B = =0,085 = 0,059 pll
23. Te # 1,0 = FeO + 20" 4 207

B = =0,047 « 0,059 pil

24, Fo,0, + 490"+ 380* 4 308~ = 2FeS, + 19H,0
2”3 5 2 * + %
B = 0,390 = 0,043 pH

Az I, tdblfzatban figvelcnbe vett elektrbddreskeidk

- alapjin Osszedlliett diagrenot az 1, fbrdn mutaton be,

1, dbra
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Pe = 7¢“" + 2¢7 YW
fénoldddds, valanint a szulfid képzldés

Fo + HyS = FeS + ant » 28 | 2,
Fe + HS™ = FeS ¢ HY + 2¢ 3
Fo + & = FoS + 2e” 4,
anely a 1" hotdsdrs ©01dddik az

FeS + 2I* = Fo®* + 18 5%

realeibeyenle ttel leirhaté nddon,

katdédos irdnybon a Didrogén

1" ¢+ 26”7 = Hy Ge
I8 + ¢~ = SH +1/2MH, 7e
I, + 28" = &2 4 H, 8,
HS™ ¢ 6" = & o 1/21, Je

recleidban képziihet,

eleni kém jelenlétében a I,8/5 redox potencidlja
ninden pH értéknél positivebb nint a H,/H* egyen-
sulyl potencidlja, tohét a horrdzibéra Jellenzs
elelztromotoros erS is magyobb; pl. HAUVAIT és
CARIUS /4/ a 1,5 korrézidsebesséy nivels hotdsie
nok nagvardsatdre ezért tételesi fel elemi kén Je=-
lenlétét és aktiv sserepét a korpdzid folyanmatdban,
Cyakorlati tapossztalatol is ast outatjik, hogy cle-
ni kén jeleonlétében o ves, acél és nikkolelett tdr-
gyokndl rendiciviil nagy korrdzids kérosodds Jelante=
kezik, /36/



- Az 1 sz, dbrén az is ldthatd, hogy pH = 2 és
pll = 7 k6zbtt oz elektromotoros erl nen figg
& pHe=tdl, SWING /23/ szdnitdsci szerint 1s ¢sak
a 8 koncentrdeiétél figg o3 elektronotoros erd
értéke, /folyanmatos hidrogénfejlfaést feltételoz=

ve/.

A kisérleti tapasztoletok szonvan a nti ténynek
cllentnondanok a;;;yenis'pﬂ = 5 kiril 8 korrdzid
sebessés jelentfseon lecsfklkens Eunek nmapyardzatdt
BWING /23/, volenint HOEVTH és nunkatdrsai /3,18/
abbon 14tjdk, hogy & korrdzid sebességét ezen pi
tartoninytdl 2 keletkezf vas-szulfid kicsopbddsi
- helye dBntfen bofolydsolja,

A kicsapbdds helybét az Foot &5 az 32" ionok akti-
vitdsfinok ardnya ozoz az TeS oldékonysdgl szorze-
ta /ewely pl figgs/, végsisoron sz oldat pH -ja hats-
rozse nege

A két ion aktivitdss pl = €,72-nél egyenil.
lis az oldat pli=jo eunél kis:bb, 8 fém feliiletétll
tdvolabb, ligosabb oldatokbeon @ £ém feliiletén kép-
z8aik & vasszgulfid, cni o korrézid sebossépét £é-
koshetis
A gyolkorlotban is, & 10z adegoldsdwvel kén-hidrogén
tartelaG vizes oldstok agressziv hatdsdt cstkien=—
tike /5,247

- ag l.0%, dbrdn ldthotd egyonsllyl diagranon @ Vo=



nolikdzott teriilet ast o potencidl pH tartondnyt
jelenti, melyon bollil az elemi kén 7 stabills ,
HAYFR és nunkatdrsai /25/ volonint TUBAIDT /2¢/

7 / és ndsok bizonyitjdk, hogy a szulfid rétegek nen
/

‘ /‘ ; idézik el a £én felilet passzivdldsdt, aft de=

/’f passzivdls hatdsualk,

J = I8, illetve szulfidok Jelonlétében tehdt mind
ez innunitds, nind o passzivdlédds tartondnys je-
/”; : lentfsen lessikil,

1.2 co-s-n?_o terner rendsser

A diegrun szorkecztésénél figyolenbe vett reakeid®
a II, tdblizotben isnertotjilk,

LI, fdbidmat

le S+ 0" 4 28 = HS
B = =0,050 = 0,0295 pll = 040295 1lg 8pg=

L 45)

2 S + 2% » 26" = HyS

D = 04142=0,0591 pil = 0,0295 1g pﬂas

3. SG; # 8H' + 6™ = S + 4IL,0
T = 0,357 = 04,0788 pH + 0,00998 1g asof:



de

De

Ce

Te

Oe

e

lo.

-

p- -
507" + LoH" + 8¢~ = H,S + 410
asoz-
E = 0,303 = 0,0739 pH + 00,0074 1g -—i-a
S0°™ + oH' + 8™ = HS™ + 4H.0
4 2 8g g2
Ewm 0'252 - 0,0665 pH + 9’0074 18 ~L

- -
H,S + 28” = 5% + Hy0
b i}
B = »0,651 + 0,0295 1g -

nzs+a"aus"+1/232

E = =0,412 + 0,059 1g —

o + 28 = H,
E= -0’0591 pH "0'&)5 18 ?32

SH‘+Q'+S%+1/2H2
E = =0,891 = 0,059 1g asz’ + 0,059 1g 8yg=

- 0'059 18 paz

S+ 2™ = 5%

E = 0,504 = 0,0295 1g ag2”
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11,

124

13,

14,

17

dlie

Co”* 4 2 o~ = Co

B = 0,277 + 040295 15 8g,2¢

Co3 + 2H* ¢ 20" = Co » HgS

= 0,259 = 0,0591 pIl = 0,0295

CoS + ¥ 4+ 2¢" = Co + HS™

ot
0
o
“5-",
7

T m 0,494 = 040295 Dl = 0,0295 1§ ayg=

- 0,494 = 04,0591 pH + 0,2065

CoS ¢ 20~ = Co + 5=
Bz = 0,908 = 0,0235 13 352“'
0%* +H8 = Cos + 20
ig 3%2-4- ® 0,62 —2 pH -~ 1 pHES

Co°* &+ S & 26" = (oS
B o= 0,152 + 0,0295 1g 30024-

Co0 + S + 24% 4 26" = CoS + 50

D m 0,595 = 0,0591 pH
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4 diagram a 2. Sbrin lithaté. /az Sbrdn csak az o< CoS
gtabilitdsi tartondnya lithaté./

£ V]
02+

- 041

- 061

- 081

2« Sbra

Ezen diagremot Usszehasonlitva a 00-H20 biner rend=
szer egyensilyi dlagramjdval /15/ léthatd, hogy = ha=
sonléképpen nmint e vasndl - a Co/CoS és 112/3"' glektrom=
dok egyensulyi potencidljai kozotti killonbség minden
pH-ndl jelentlo.

4 2, fbra ugyenakkor ezt is szemlélteti, hcgy a kobalt
szulfidjai mér pH = 3 kUril kicsapddnak a £ém feliilow
ten. Ennél ligoasaebb oldatokban tehdt tssszefligel szule
£id réteggel lehet szdmolni.
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A Co-II,0 biner rendszer diagran helyességét GUIHR
/27/, valanint APPELT és BALEWSKI /28/ kisérletekkel bi-

-
[

zonyitottdk, GUHR a kilOnbizd Osszetételil kobalt=oxidok
képzbdésére vonatkozd termodinamikai adatokat kritikai-
lag értékelve negdllapitotta, hogy az jrodaloman taldle
hatd AGY, illetfleg egyensulyi d1llondd értékekbdl szd-
nithatd egyensulyl potencidlok egyes oxidokndl egymdstél
01 V érté;kei is kiilonbbznek attdédl flgglen, hogy mely
szerzd 4ltal adott A G értékbsl indulunk ki, Ez ismé-
telten felveti a potencidl -pH egyensulyi diagramok ki-

sérleti ellendrnésének sziikségességét,

Ni—S—HEO terner rendszer

A Ti-S-H,0 terner rendszer potencidl -pH egyensulyi
disgramjét 1ORVATH /3/ 4llitotta Ossze, az dltala figye-

lenbe vett reskeidkat a IIJ ;tdbldzatban, a diagramot a

\M

e« Abrédn nutoton be,

III,Tébldzat

La B & 2" = HS™

n
+

s}

-0,059 = 0,0295 pH = 0,0205 1g ayg™

2, S+ 20" + 267 =18

ea ]

= 0,142 =0,0591 pll = 0,0295 12 Py g
74
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De

€.

7o

2
e

. G

soﬁ + 8" + 4" = S+ 45,0
B = 04357 = 0,0738 pil + 0,00998 1g asoi"

S0° + loRH* & 86™ =H.8 + 1,0 |
3 2 o om
T = 04503 = 00,0730 DIl ¢ 040074 1 :

auas

').
S0° + 9AY & 2T = 18T + 4ILO -
T m 0,252 = 0,0CE5 pil + 00,0074 1g A= '

HyS + 207 = = o Hy0

aH g
E = =0,C51 ¢+ 0,0295 1 -
S

Hy8  + e = HS™ + 1/20,

?.If'. + 28 = 1'12

B = ~0,0591 Py = 0,0295 1g py

S+ 6" = & 4+ 1/2H,

- 0,059 1g P112



1o,

-l

S+ ae" = 32

11, F2* + 20" = ML

Lee

13

14,

15.

16,

17

HiS + 20" ¢ 20" = i + iLy8

-

D= o w0,217 =0,0501 pl -~ 04,0295 1g ?Has

1S ¢« H* ¢+ 2¢” = 114 + HS™
B = 04449 = 040295 DIl = 040255 15 ayg~

S 4 20~ = Ni + 8

B = =0,060 + 04,0295 13 aszz-

M2 & 0,8 = HiS + "

1882+ _ 1 23 w291l -1

me* . 54+ 28" = S

B = 0,13 + 0,0295 1g 8..,2¢

Eds

Fi0 + S+ 20" 2+ 20" = NS + Ha0
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Se gbra

HMint iswmerctcs /29/ a nikkel és a kobelt elektrokémiai
viseilkedéee, 1lletve korrdzids tulajdoncdzas hasonléak,
ple megvoldsithstd o nikkel-kobelt Stvizet solvenikus
levilasgtdisa /30/

& Ni=S=ily0, dlletve o Co=S=ii,0 terner rendsze=—
reiz potencidl =-pil diagronjei nuogyou hsesonlésk és ugyan-—
azon kivetuestetéseck Arviényssek mindkét esetben, Ez 4
hagonld viseliedés o 2, és 3, dbrd: Osszehasonlitdgdibll
is kitinik, |

A 131-:3-%.‘120 terner x'on.;szer\ potencidl «pll egﬁrew
sulyl diagreujolt NACEL, TANGE 68 OHSE /32,33/ #sérxe*
tile; ellenfriste, CIHATFIVID és SIREIR /lo/ azf taldlis,
hogy HOZVATH és HACKL /22/ dltal a kénhiérogén' jelen-g-f
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létében feltételezett soulfid réteg kialakuldsa, a £énm
korrézidjst fékeszi.

CHATFIELD és SHREIR /lo/ ezt & f£8kezd hatdet passzivilie
dfmnak nevezi. Ezzel a megnevezdssel nem lehet egyetér-
teni, mivel ezt a gondolatasort véglig vezetve minden @
korrézid sehesadget cavkkentd, a8t a tulfesziiltedget ni=-
veld hatdet is pasagivéldéddsnak kellene nevezni.

& fentiek®hSl lithatd, hogy @ Fe-S-HaO, 00-3-820
valamint a Hi=3-1,0 temer rendazerelt potencidl - pH
egyensulyi diagram]aihdl egzen fének kénehidrogén jelenw
1étdben bekUvetkezn” korrdzidjével kepcsolatosan széimos
értélces megdllapitds tehatd.

Feltétleniil figyelembe kell azonban venni ast a tényt,
hogy ezen egyensulyi diagramock esak a kilonbbz8 reakeidk
lejStozbddsdnak 63 a keletkezett korrdzid termékek stabie
litdefnak elvi lehetlasdgét ol ldk meg. Cosk konkrét kisdre
letekkel bizonyithaité a feltdielezett elektrddreakeidk
megveldsulica.

Ilyen ellendSrzfasre gyakran alkalmazott vizegdlati nddw
szer a periddikuas polarizdeid /31=35/. Munkdnk sordén, ezzel
médezerrel ellsnfriziilt az Pe-S5-H.C, Co=S=H,0, m—s-neo
terner vendszerek, potencidl -pll egyensulyi disgramjain
Peltételezett elektrddveakeidk lejdtesdddsdt. 4 képaldl
feliileti rftegek & £8n korrdzidjst dontSen befolysdsoljdk.
Pontos volt tehdt a £énwozulfidok stebilitdsi tartomdnydnak
s Stelatuldsdnak a fenti wmddozerrel torténé vizsgdlata.
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pechaniznuss

Azt a kisérleti témyt, hogy kémhidrogén jelenlété-
ben a korrbézid sebessége megnivekszik a vonatkozd szak-—
irodalon tibbféleképpen magysrdzza.

Boyes szerzflk szerint fis8 Jelenlétében megviltozik
az anddos £énoldddds nechoniznuss /37,38./, nds sgersdk
ezsel ellentétben .feltételezik,hogy @ kén-hidrogén ha-
tdsdra 8 katbddos részreakeid scbessépe nivekszik nep,
illetve mechzniznusa vdltozik meg; /84439 ,40/

A szerzdik harmadik csoPoftja arra a8 kivetkeztetésre
Jutott, hogy IS Jelenlétében nindkét részfolyanat
nechonizousa negvdltozik /38,41/.

Tobbféle olizépzelés alskult ki arra.vonatkozbésn is,
hogy a disszocidlatlen kén-hidrogén va;y a disszocideids
ternékei vesznek e részt elsfsorben a lejdtszddd Lfolya=
natokbon, /4, 39, 40, 42, 43/.

A fentiekbfl is kitiinik, hogy ¢ kén-hidrogént tar-—
tolnazgd vizes cldatoltbon lejdtsz6dd korrdzids folyana-
tok mopgyerdzatdra a vonatkozd szokirodalomban egynds—
t61 eltérd oliiépzelésalz, elméletek taldlhs ték,

Snuek oz az slapvetd oka, hogy 8 rendszer nagyon
bonyolult és szdnos epyldSben hotd tényesd befolydsol-
hotja o kisérleti erednémyeket,

A vonatkozd szakirodalonm részletes tdrgyaldsdt a to=-
véibbiakbon az dtteirinthetfséy érdeikében résafolyanaton-

ként vézzen.



A kén<hidrogén tartalol vizes cldatokban lejdtsz6dd
korrézibd anddos részfolyematainak nechaniznusit elsSsor-
ban JOFA és nunkatdrsal tonuladnyostdke /0,37,41,44/,

A vas, kobalt, nikkel fémek elektrokénioi viselke=
dését clsSsorban erfsen savas eleitrolitokbsn vizspdltdk,
Az erednén-ekbfl sz a kivetkeztetés cdbdott, hogy 8 kén=-
hidrogén Jelonlétében nepvdltozik az 01dbddds anddos rész-—
folvomatainalt nechaniznusa, |

Az Altslulk clképszelt mechoniznus 8 vas csoport féw
neinek kén-hidrogén uncntes vizes oldatokban wvelé anddos
oldbddsdra wonatkozd clméletekblSl indul ki, Bzen clméle-
teket oz aldbbiakbsan leheat Gssuzefoglalni,

2e1e1l A vasoldddds nechaniznusa

A vas savekban vald korrdzidjdvel, illetve anddos
oldéddedval =~ a probléme nagy gyskorlati Jelentlsége
miatt - & ssokirodslon Jelentfs részse foglelkozik, Az iro=-
dalomban kBzilt £6bb erednénvek vdzslatosan az aldbbiakban
foglolhatlk Osszae )

A kisérleti toposztalatok szerint az 01d6dés sebes-
sézét szdnos témyezd befolydsolja, melyeket t5bb szerzs
is vizsgdlt, /9/
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Az 0ldbdds mechanizmuséngk vizegilatakor a korrodedld ole
 dat /H,0"/-jénak hatise taldn a legjelentGsebb kérdés.
KABANOV és munkatérsai /45/ ligokben vizsgllidk a vas oldde
désdt. Az aktiv dllapoti vas olddddsi sebessége a pll nive=
kedésével nd. Ezt a megdllapitdst mdsok is igezolisdl, és a
jelenség megyardzatira tohb elmélet alakult ki.

Lozdetben BUNHIOEPFER és HEUSLER /46/ feltdteleszte,
hogy a hidrogén ion koncentrécid nivekeddésével niveksszilk
a fém feliilet hidrogénnel vald boritottsdga, ami az 0ldd=-
dds csitkkendasét greduényezi.

STERN és ROTH /47/ hasonldan értelmezte @z oldddds
cabkkenéasét. Szerintiik az elektrdd Pfeliiletén lévs "anddos
helyek" szdma csbkken le a hidrogén ion koncentrdcid nte
vekedtével. KésSbb BONHOEFFER és HEUSLER/48/ is elvetet=-
ték ezt 2 megyardzatot fs t8bb szerzfvel egyetiértésben
megéllapitottdk, /45, 49-53/ hogy a hidroxil ion & vas
aktiv olddéddsdban minden setben fontos szerepet jdtazik
éo katalizslja a folyamatot.

Mivel savas cldetokban a OH =ion koncentréeid kicei,
ezédt Pelidteleztdk, hogy az elektrdd felilletén a OH™ spe=
cifikus adszorbeidja miatt jelentSsen nagyobb az OH =ion
konecentricidja, mift az oldat belsejében. 4 felileti kone
centrdeid flgg az oldat pH-jitél és az elekitrdd potencidle
jétél. BEnnek megfelelden, az anddos oldddds mechanizmusdi
leirdé egyenletekben az OH -ion mindig szerepel /49-53/ 6s a
folyamat reakeidrendje az OH ionra nézve nulléndl nagyobb
szin,
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4 hidroxilion részvételdt az anddfolyamat elemi = 1épd-
geiben a killonbvzal szeralk Lilonféliképpen értelmeszik.
HEUSLER /49/ valamint BOCERIS és munkatérsai /5o/ savanyi
oldatokban a vas sktiv olddéddedra killBnbBzl reakeidlépi=
sekbll 4116 reakcidmechanizmusi tételeznek fel. Mindkét
mechenizmus szerint Pe/CH/ , . feliileti temék keletkeszik
a vaselekirdédons

Fo + H,0 &= Fﬁ/HzO/e.aez lo.
Po/H 0/ ggun= Pa/CH/ g, , + i 11.
Pe/O/ pggy v Po/0H/ g0+ € 12.

a F‘/Wadaa kozti termék HEUSLERI/19/ szerint toviébb
reagil a vasatommals

Pe/0l/ gy, + Pee2Fe/FoCi/ g0, 13.
Fe/FeOH/adsz-rmF-rPa/W + Pe/Oll/+2e 14.
Fe/OH/" = Fa<* + OH" 16.

714/ kivéitelével valamennyi reakeid gyorsan lejdtezddil.
4 folyanmat sebeasdge

1=k fon/2 exp LAz LB 16.
8 nT

ahol o~ az ugynevezaett Stlépési faktor.

25 ¢%.on ha « = 0,5 a TAFEL egyenes hajléssztge a /7/
egyenlet alapjén 29,1 nV éz a hidroxilionra vonatkozd
reakeidrend ketts. 4 ssbessbgi egyenletbll szdmolt ren=-
deket = staciondrius polavizdeids gUrbsk alapjén - $8bb

szerzd lgazolia.
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HEUSLER /49/ tapasztalatail szerint, ha a vizsgdlatokat
nem staciondrius nédszerrel végeszie a felvett polarizde
ciéa girbéken a TAFEL egyenes ueredeksége 6o mVenek add=
dott és a hidroxil ionra vonatkozd reakecidrend legyel
egyenlS. Bzek a kigérleti eredmények vélemnénye szerint
azzal magyardshatdk, hogy gyors méréseknél a 12 8z. po=
tencidlfiiged egyensiuly nen tud kialakulni.

4 hidroxil ion szerepét magyariszdé ndsik £§ elmélet
/43/ szerint e feliileten képzbdoti adezorpeids temmdk
tovébb oxidSlédilks:

Pe/OH/ g0, — Fe/QW/" + & .
Pefol/t =—— Fe°" + oH" 18.
4 sebességmeghatirozd réssreakeid a 17 6s ekkor a

folyamat sebességs

i = k/0H/" exp &"’;/g&o
R

4 1o. egyenlet alapjdn ha of = 0,5 s 25 C° héméredkleten a
TAFEL egyenes meredeksége - 40 nV és a OH =ionra vonate
koztatott reakeidrend l.

BOCKRIS /50/, KBLLY /51/ 4ltal kapott kisdérleti adatok

is a fent leirt mechanizmus alapjdn magyarizhatdk.

LORENZ /54/ e két mechanizmus kozotti eltérések olkaw
inek vizsgfélate sordén behlzonyitotta, hogy azok az elekitrd=
dok kiilsnkvzl médon toritént elSkezelésdébll erednek.

HURLON /52/ kisérleti eredményei szerint a TLFEL
egyenes meredeksége 29 mV és a OH = ionra vonatkozd




w20

reakeidrend eggyel volt egyenlf. Az eredmények magyards
zatdra a ktvetkezl bruttdreakeidt javasolias
2 Fe + OH" —— 2Fe®* 4+ GH™ + 48 2o.

HURLEY szerint minden két atom vasra egy vizmolekula,
illetve CH =ion jut. 4z OH” = ion kozvetlenil az egyik vase
atommel reagflt, a szomszédos vasatom ionveakeldjsdt pedig
katalizdljas

Feo + OH" = Pe°t + OH" + 20~ 21,
Fe =—1Pe°" + 20"

@ pH hatdsdt pH <3 és pH ) 4 intervallumban vizsgélva
ZITHER és ROTYUJAN /53/ ezt talflta, hogy a OH = ionra
vonatkozd reakeidrend a pH nivekedésdvel kettStll O=-ig
véltozik. i szersfk ezen kisérleti adatok értelmezdsire
HEUSLER mechanizuusdhoz hasonld mechanizmust fogadtak el.

Fe + 0 e==Fe/0il/ + &~ 23.
Fe + Fo/Oll/ +0H = Pe,/0l/, +s~ 24.
Fe,/Cll/ ;—>Fe/Ol/; + €~ 25.
Fezlmifé=-‘2332* + 20H" + @ 26.

4 25. reakeidliépés a sebesadégneghatirozd. 4 szerzlk a
vas oldéddsi sebeasdzgfnel: szdnitdsakor figyelembe veszik

a kiztiternék a Feo/0il/, teliileti adszorpeidjdt.

Hatéresetben, he @ felilet boritoititedga /6f kbzelitlleg
nulla, akkor
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1, = K/OI/2  exp /L-L—R-;—M/ 29,

A scbességi egycnlethﬁl oz O - ionrs vonatkosd realke-
cidrend 2 és 8 Tafel egyecnecs hajldsszige

ﬁ%—{ﬂ = tg o = 25 aV,

Ho a boritottsdg © Fa,/0l/, =1

akikor

K e - 2 28,
i, = K exp / = /

A resicidrondre O és tg ¢ = 120 uV adbdtak,

Ha & felileten adszorbedlddd OH™ - ion koncentrdcidje
kiesi, a 27, ogyenlet, & Z-nil nagyobb pH=Jji oldatoke
ban a8 28, epyenlet irjs le az 0ldbdds sebossépét,.

A korrodedld oldat pli=Jdnal: hotdsdn kiviil ez oldatban
1év8 snionok ninfséze és koncentrdcidje is erSsen befolyd=-
solhatjs o vas anbddos elddddsdnok sebessépsét, /50, 55, 56/

Az anionok hotdsdt dltaldban ozzal magysrézzék /50,56-58,
hogy ozok réssben kiszoritjdik s feliileten el8zlleg adszor=
bedlédott hidrozilionokat, Ancmmyiben a2z Gjonnen adszorbe=-
dloédott ion kevésbé hatékony katalizdtor, a folyenat se-
bessége c¢siklen, cllenkesd esetben ns; 4z anio=-
nok kbziil. @ hidroxilionon kiviil els8sorban a halogénionok
hatdcit vizsgdltdk réczletesebben, Ezen ionok bizonyos felw
tételek mellett gyorsithatjdk /pessziv 4dllspotben/, nds
esetckben pedig lascithatjdk o vas anddos olddéddsdnak se=
bességét. /55=53/



2.1.12, 4 kobalt snidos oldbddse

Zelel3

A kobelt oxigénnentes savanyl elektrolitokban be=
kivetkezs anddos olddddsdinek nechoniznusdt lényegesen
kevesebb sszorzf vizsgdlts nmint a vasét, F®zen nunkdban
a kisérleti erecdményclkbSl 23t 2 kivetieztetést vonjdik
le, hogy'a kobalt 0ldéddsdt oz OH -ion hosonld nédon
segiti el8, nint 8 vosndl /59,-62/,

A HEUSLER /61/ 4ltel elképzelt nechenizmus gye=

- korlatilag megegvesilk szzal o képpel, nint omit Fe

esetén negodnak,
JOFA /G2/ = kobalt oldddisimak folyemstdrs a ki=
vetizez8 mechaniznust irja le:

Co + OH m2Co/Ul/gq + € . 29
Co + OI” + Co/OH/yq — Co/CI/™s Co/OW/qrieT 3o.
Co/on/* + H'@2 Co™* o 150 3.

A Tafel-neredekség %o nV és & reskeid O - ionrs vo-
natkoztotve mdisodrendii, sgaz sebességmeghatdrozd -
részfolyenat 8 30, egyenlettel leirhatéd folvamat,

Hasonldéképpen, nint & kobaltadl, a szserzfi nikkel
esetben is eat toldltdk, hogy hasonld mechanlzuus sze-
rint olddédik, nint a ves.

ERAVCOV ¢s mumbstirssi /E€3/ ez oldédds nechsniznusét a
kivetkezlicéppen irjdk le:
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Mo+ Hy0 o= Hi/0/, 4 + 0 + @ - 32,
M/0H/py — mont + e~ 33
WiOH" + HY == m** + 00 Bl

Tanel: nesfelelfen a O ionre vonatkoszd reskigidérend
egynek adbdik, Tzzel szemben HIUSIER /E1/ sz oldddds
nochsniznusdt ez aldbbi egyculetellkel megyerdszs:

M + HyO =—==2Ni0l 4 + H" + @ 354
N + mﬁé + 0 == NI/OHNL/ 4 + 0¥ 36,
Bi /OHNL/,q + OH —— NiUH" +/H10H/p 4420 37.
HOH + BY —= W% & 5,0 384

¥z az utddbbi nechoniznus kétséglelenill alaposabb vizs-
sélati ercdnényeldSl indul ki, de KRAVCOV mechonizmue
sdnek érvényét sem lehet egyértelmien elvetni, aint azt
SATO és ORAMCTO vizsgdlati eredményei is bitonyitjdhk,
SATC és OXAMOTO ugyonis staciondrius és nem stacliond-
rius kisérleti ercduényckbSl kiindulve ERAVCOVeyal azo=

nos negdllapitdsckurs Jjutnok, illetve czonos wecheniznust
tételeznal fel, /64/

2elal

A vas, kobslt és nikkel o0ldéddsdnal: nechaniznusdt
¢sak JOFA és nunkatdrsai vizsgAltdk részletesen, Hegdillaw
pitottdk, hogy @ hiron £ém olddddsdnok nechenismusa, kén-
hidrogén jelenlétében is hasonld /44/, TFeltételezésik
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szerint a HS -ionok - ugyenigy, nint az OH - ionok =
specifiliussn adszorbedlédnsk a8 £én feliletén és kata-
lizdl jJé& az onbédos olddddst,

A ves oldbddsémak magyardzatére felirt nechanizmus sze-
rint o folysnat elsd lépése:

Fe + H,yS + 10 &=/Fe ns"/ad + }150* 39

JOFA az /FellS™/,y <feliileti komplexet @ folysnat katali-

sdtorénak tekinti, nmelynei: koncentrdecidjas

[mp8 ] =

Az anddos 0:d6dds sebességét meghe tirozd részsfolyanmat,
[PeHST/ 4 | ey TellST 4+ 207 5,

anolyet a kistiternélk hidrolizise kivet.

PeS* + Hg0* == Pe®* & HyS + H0 42,

A 41, dtlépési részfolycnat sabessége az elektrédpobenciél-
t61 és kataolizdtor koncentrdeidjdtdl fisgs

LE%?.J exp/..%..?‘_?.‘f_.. / 43,
RY

ahol ¥ a vizsgdlt és az Gssuzehasonlitd elektrdd kizt

nérhetf potoncidlkilbnbsége.

A /43/ ogyenletbSl o Y értékének & HyS illetve & nzo“

koncentrdcidtdl valld Ligrésére a
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2 oL P - A

+ 2-%—1— in Y_IIBO"l By

egyenletet kapjuk, Az Osczefi zésbll mogdllapithatd,
hogy ha o¢ = 0,5, akior a Tafel mercdekség €o nV és kén-
hidrogénre vonatkoztatott reakeidrend egyenld eggysel.

JOFA a Tefel meredokséget 55 nV-nak & reskeidren—
det 0,8 értéknek teldlto, Az eltéréseket a kénhidrogén
viszonylag lasst adszorpcidjdval, velanint a fénfelli-
let heterogénitdsdvel nogyurdzze,

A katalindtor szerkeszetére JOFA szerint nem lehet
pontos mepdllopitdsokat tenni, Ismerctes azonban, hogy
@ kénhidrogén Jolonlétében @ kation tipusu 1nhihitor9k
jobban adszorbedlédnsk, ezért feltételesi, hogy & kata~
lizdtor a f£én feliiletén ionos va;y dipbdlos karekterili ke
nisgorbedlt réteget képez. A vos és kén stomok kizdtEi
kopesolat a ves atomok kiOsOtti kités gyenglilésével jdr,

A fenti elképzolések érteinezik @ korrdzid sebessé-
sének novelkedését, valanint a kstiontipusu inhibitorok
H,8 tartslmd oldatokban tapasztalhaté hatékonysdgdt,
A korrézid sebességénelk nivoiedésében azonban nds hatdsop
is szerepet jitszanak. . Kisérleti tény ugyonis és
JOFA vizsgélati eredntnyeibll is kitlinik, hogy a H,S he-
tésdra o katddos polarizdeids 0rbék Tafel szokaszal is
el tolédnak,



Gyengén savenyl oldstokban ugysmakkor tiobb szerss
vizsgdlatai szorint / 4, 39/ oz anddos részfolyamat
kén~hidrogénre vonatkozd rendje nulldhoz kizeli érték,
JOFA ezért o ves korrdzibds visclkedésének nagyardzetd-
ndl figyelenbe vessi & kénhidrogén katdédos folyamstra
gyskorolt hatdsdt is,

A kobalt és nikkel 0l1d6ddsdnak nechanizausdra JOFA
nen ir fel egyenleteict, de = nint az elfzSekben t5bbe
szir is hngsulyozto - a vas oldédds nechaniznusdnek le-
irfsdndl tobb helyen megenliti /44, G2/, hogy @ Co és Ki
oldbdddsdnak mechaniznuss kénhidrogén Jjelenlétében ugysn-
az, nint o vasé,

, Az irodalombasn dltaldban elfogedjdik JOFA fonti meg=-
dllepitdsdit, Jellenzf erre, hogy KESTEN /c€/ ple 8 nike
kel HHB tortalmiG oldatokban belkivetkezf oldbéddsdre az
aldbbi egyenletokst adjos

N+ HyS + Hy0 == /NillS/ 4 + 1‘150* P 45,
JTAHS/p g =y minst+ e” 86,
HHS+e H0% —— 2% 4 1,5 + 10 47,

JOFA -nak o vos oldbédds nechaniznusdt leird egyenletel
lényegében nepegyeznek a fonti egyenletekkel,



4 vas és Utvize teinek passezivélddisa régen iomertd
€s igen sokat tanulményozott folyamat.

. Bfr a pasazivicid gyakorlati szempontbdl is igen
fontos, mégsen tisztizott minden vonetikozdsban a
mechanizuusa. 4z irodalmét tSbhbek kszutt RAUSCHER /67/
foglalta Useze.

4 pagaziv riteg kislakuldedra a vizsgdlatok soe-
rén két £5, - egymdsnsk ellentmondd nézet alakult kis

- 8% Wle adugorpeid-glmélet, amely a fémek passsivie
tdadt a feliiletiikin ,kialakulé kemiszorpcids oxigén
film jelenlétével magyardzza;

- g Pizigriteg-elndlet a pussziv dllapot kialakulds
adt egy felilleti rétegnel /pl. oxidréteg/ tulajdo-
nitja./67/

A réteg £émolddddst z4tld hatdsa ennak tulajdonsdgaie
61 [oeszgetétel, veatagadg, sth./ figg.

4z irvodalomban talflhatdk olysn munksk is, melyek
nindkét elmélet elemeit magukbe foglaljdk. Igy @

passzivélddds folyamata ez oxigén kemissorpeidjdval



indul és @ feliileten kialakuli wonordétegli oxigéne
2iln fokosatosen megvesiagesike
HOVAROQVSZKY [67/ szerint az dtalululis sordn a pasze
ozivdlédés természe tében new kivetkezik be vdliozds,
nfgok viszont valdsziniinelk tartjdk, hogy az adezor=
bedlt rétegen kervesstil o megfelell vegrilet képzle
dik. RAUSCHER, HORVATZH és MARTA /G7/ erednényei azt
mutatjdk, hogy & kislekuld filu jellege a kiriilményekw
t61 fiigglen valtozmik.

4z irodelmat dttenulndnyosva kitlint, hogy vag

esetében g kilinbozd munksk /9,68/ a kén-hidrogén
tartalmi oldatokban kialskuld passzivicids viszom
nyokra vonctikozdan csal szt 4llopitisdk nmeg, hogy
kén«-hidmgén jelenlétében o passzivilddott féuek,
ille Bivizeiek aktiv tartomdnya kiszélesedik.

Méhény esetben mogsllapitdsre kerlilt pitting
tépzSddse is eladaorben a passziveaktiv polencidle
tartondny haitdvén. Kobalitra és nikkelre vonatikozd
irodelmat 2 flof=-en kiviil nem teldlitunk.

4 dolgozet mécodik felében e célkitizés kije~
16idése utdén sajét kisfrletl ervedményeimet és ezek ér-
telnazésdt nutaton be.
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III. KISSREETI RESZ
1. gélicitinggel

4 vascsoport fémeinek kéne-hidrogén tartalmi ole

datokban nutatott viselkedésdvel foglalkozd iro=-
dalom alapjén ssziikeégesnek tiint, hogy a Fe,Co,li
korrézids viselkedésével kapesolatban egyes Eire
déseket megvizogdljunk.

4 kBvetkezlket tlztilk ki edluls

1.1 4 korrézids csoport dltal kidolgozotd PC-SAHZO,
co-s~aec [i%:] n1~8d520 terner rendszerek po=-
tencidl -pH egyensily diagramjdnak szerkesze
téasénél figyelembe vett elektrddreakeidk mege
valésuldsdt periddikus galvanosztatilkus polaw
rizdecidés mddszerrel végzett kisérletekkel ¢l
lendrizsiik,

1.2 Megvizsgdljuk .a korrdzidsebesasdég viltozdsdt a
Fa, Co, i tiszta Lémekbll késaziilt elekitrddo=
kon a pH és a IS konnantrécié,h&mérséklet

fﬁggv ényében.

1.3 Potenciodinamikus polarizdcidval vizegliljuk

az Pe, Co, Ni fémek passzivdldddsi viszonyae
inak véltozdsdt Bés hatdasdra, kUlonbzl pH=
j4 vizes oldatokban,
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1.4 Eilbnbszd polarisdcids nédszerekkel mérdseket
vigoink ennak megédllapitdedra, hogy a kénehide

rogén hogyan befolydsolja a korrdzid sordn az
anddos részfolyamatokate

42 alektrokéniel nérdsskhez alkalmazott cslla

vizlatos rajze a 4, dhrén léthats.

4 .5bra



4 centrikusan elhelyezeti munkaelektrédhoz &z elektroe-
littal 6146+t LUGIN kapillérison keresziiil ceatlskos
zott az Ueszehasonlitd elekirdd.

Ellenelektrddként /Ee/ nagyfeliletl platine elektro=
dot, Bsszehasonlitd elekitrddnak higanye-szulfsit elekitrd-
dot alkalmaztunk.

4 celle ezenkiviil a gdzok be=, illetve kivezetéadre,
hénérs ecsatlakouihatfedra megfeleld szimi casiszolattal
volt elldtva.

4 celldt, a platine elektrddot, a LUGGLI kapilldriast,
valanint a gdzbeveze t8t o szokdsos tisztitds utdn

1,0, tartalmi kénsavval tisztitottuk, maid ¢ deszw
$il14lt vizes mosds utdn 2 6rdn 4% erds vizglzdrammal
kiglzblilk,.

4 vigagbllt £émek /Pe,Co, Wi/ spektrossképiei tiszta=
adgiak voltak. /Gydrtd cég JOHNSON, MATIHEY and Co,
London/ .

4 fémfeliilet elSkéaszitéadt egyre finomabb szemesdézetl
déragspapirral valdé csiszoldssel, zgirtalanitdssal, ma-
ratdssal, majd desztillilt vizzel vald mosdasal vé=
geztitk.

4 nedves elektrBidot azonnsl a celldban 1lévS elekiro-
litba helyeztilk, majd a méréseket a staciondrius &l=-
lapot bedlldsa utdn kezdtik. Alapelektrolitkén 30=o0s
Va .50, oldatot haszndliunk, /ionerlsség 1,5/ melyet

274

héromgzor desztillslt vizzel ds alt. nazso4 whl ké=

gzitettink,



4z elekirolitok plH=-jénak bedllitdsa p.a. mindasdgl

ce H,S0, ~vel és NalHedal tortént. Vizaegliletokat vée
geztiink még 0,1 n.32804 oldatban és 04,1 n TagS=ban
is. 4z elekirolitok oxigénmentesitésit nogytisztaci=-
21 nitrogéngdz 4tbubordékoltatiedval végestik.

4z oldatok kénhidrogén koncentrieidjdt kénhidrogdne
gbzzal telitett /ellzetesen kinitrogénesett/ slepole
dat adagoldsdve) Allitottuk be.

4 kénhidrogén konecentrdeid pontos értdkét jodometw
rids titrfldesal éas polarogrifids mérésekkel hatd~
roztuk meg.

3.1 4 pericdikus gelvanoaztatikus polarizdeid médszere.

4 médszer elves

Galvanosgtatikus koriilmények kozott polarizdljuk a
vizasgslandd elektrddot és a potencidli regisztdljuk
az 146 fuggvényében. 4 konstans polarizéldé dram
bekapceoldsa utdn az dram hatdsdira bekbvetkezl po=-
tencidl véltozde idfbeni lefutdsdit regisztrdlvas=-
a polarizdldé dram intenzitdsdtdl figglen - egy
staciondrius potencidlezint vagy egymist kivetl
tobbé=kevésbé konstans potencidlszintek sorozata
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lfﬁgyelhst& meg, melyek egy-egy elekitrddreskeid le-
folydassdt mutatjdk.

Ismert termodinamikei adatokbdl szdmitott egyen=
alilyi potencisdlokkal veld azonositdsuk azonban bie
zonytelan @ kilonbizd viszonylag nehezen ellendrizhetd
polarizdcids tényezdk miatt.

4 termodinamikai adatokbél ezfémitott egyensilyl po-

tencidlokkal Jsazehasonlith&id potencisdlszinteket

kaphatunk, ha a polarizdld dramot periddikusan mege

szakitiuk, vagyis ha az un. periodikus galvanoszta=

tikus pblarizdeid wmbdszerét alkalmazzuk.

4 médszer elméleti alapjait JHORVATH /3/ valemint
/LANGE és GOHR/31/ ismertette réezletesen.

4 galvanosztatikus polarizdeid sordn az elelkiro=
kémiai kettfaréteg kiglakuldsa utdn az elektrdd po=
tencisl értéke a gyorsan lejdtszddd elekitrdd folyaw
mat Srem=~fosziiltedg boszefliggése, majd a koncentrd
ciés polarizdeid hatdrozza meg.

Az fram kikepesoldsekor az ohmikus potencifle=
sés néhdny susec alati elimindldédik, ez elektrokémiai
kettSsréteg felbomlik de a potencidl a konecentréeld
kiegyenlitfdése utén sllanddsul.

4 polarizdld dramimpulzussal a fém-elektrolit
rendszerben kiilsf drem nélkiil, staciondriuag &llo=-
potban lejdtezdédé elektrokémiai folyematok egyen-
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@ilyét viltoztatjuk meg. Ha a killsf dram hatdsdrs
az elektrid feliiletén nem indul meg egy Gj, &8 sha=
ciondrius Sllapotban lej4tszddé folyamatidl eltdrd,
potencidlmeghatirozéd folyamat, akkor az dram kikape
esoldsa utén az elnktrédpotanciél a staclondriug
éllapotnak megfelels éridkkel lesz egyenll.

Ha az drem hatdsbre egy i) elektrodreakeid
j8teszddik le, ukkor az dvam kikaepcsoldsa utdn az
clektrédpotenciélt az 4j elekirddfolyamat egyensdliyi
potencidlja hatdrozza mege.

4z dremmentes periddusokban kialakuld poten-
cislezint a kérdéses folyamat egyensilyi poienciile
jdnsk, a bekapesoldsi periddusban kapott potencidle
gzint o polarizfcidé mértékének felel meg. 4 két po=
tencidlazint kBzti sdv szdlessdgébll az elektrdd
polarizdlhatdadgira kive tkeztethetiink.
4 kisérletekbesz alkalmazott berendezés kapcsolisl
rajza az 5 am. dbrdn lithatéd

soﬁﬂoébra
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Aremforrisként 120 V-os anddtelspet /T/, a kie
vént dremsiiriség befllitdedra 1M O =161 1 (L ig
terjeds ellenillds sorozatot /R/ hasznsdltunk.

L periddikus polarizdlds megvaldsiitsisfire a netro-
nomot hasszndltuk, awni bedllitési idSkdztnként hie
gannyal t81t6tt edénykdébe meriilt és Kz‘kapoeulén
keresziiil zdrte a polarissld drankirt. 4 metrono~-
mot dgy Sllitottuk be, hogy a polarizdlds ideje
0,8 secy ag dram kikapesolds iditartama l,1l sec
legyens 4 potencidl~id{ girbék rvegiszirdlisdra
Metrohs E 336 Potentiographot /P/ hasznfltunic.

A regisztrdlén a papir futdsi sebességét olyan
lassura 8llitottuk, hogy @ polarizdlsé 4drem be éa
kikapcsoldsakor bekovetkezd potencidlvéltozds meg=
kbzelitfen fligpfleges vonalként jelentkezett.

4z elektrokémiel szakirodalomban jél ismert,
hogy ez Rp a korrdzidsebessdggel ardnyos, igy a
polarizdelda ellenfllds mérdadvel a korrdzidegbese
stg meghatirozhats.



& mddozer elvét fo gyskorlati megvaldsitdssit ujabe
ban DEVAI és munkatirsal részletesen tirgyaltsk
7169/ «

Vigegdlatainkhoz a polarizdeids ellensllés
folyamatos nérdésére csehszlovik gydrtmdnyd /SVUOIY/
Polatron késziiléket haszniltunk.

4 kéaziilék milkidésének a lényege, hogy a vizsgie
land$ elektréd polarizdeidja kis frekvencidjd,
véltddrami, négyszghullimmal torténik.

PRAZAK @ Polatron kisailékkel mérhets R, Srtckel

és a sdlyvesztessdg mérésével meghatdrozhatd kore

rézibésebessdg koziott & kivetkezlS empirikus Ussze=
fiigeéast taldltas

K'-&-—-

%

Blméletileg a virhatd Gsszefiiggés

E 5 efes 1lONNG.

“p

Az n kitevl nyilvéavaldan azzal 411 Bsszefliggdow
ben, hogy e mérés viliakozdé polaritded drammel tore

ténik.
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PRAZAK [To/ a korrdzidsebesadg és ez Rp e
z6tt a kbvethand Goozefiiggéat talsltas

10‘ Ewm 2,73 = 1,07 log Rp
ghol K = a korrézidsebessdyg Jen™2 nap™t/

R = a nilszeren leolvashaté polari-

zéeibs ellendllias,

Mivel PRAZIK és munketSresi megiegysik, hogy
aé dagzefliggésben szerepld konatansok Srtéle

e vizegdilt rendszerckifl filggSen véltozhat,
ezért eziikedgesnek tardtotiuk, Lilsn kisgérle-
tekkel ellenfrizni ag Usszefliggds Grvényesst=
gét a mérd Rp. valanint a sGlyvesztesdégbll ozde
nlithaté K korrdzidsebesaég kbzttti.

Egmen kisérleiek alapjdn
log E= 3.- 1,1 log R,
Saozefliggfst taldliuk érvényesnek és ezt hasgw

ndltuk fel a korrdzidsebesadgek kiszdmitdisd-

nélo
Tanulndnyoztuk a korrdzidsebessélg viltozdadt az
idfben, & HyS koncentrdeid és a himéradklet

figgvényében.



A passzivdldddsi sajdtsdgokat potenciodinamikus pola-
rizgdcidval vipagdltuk.

A vaselektrdddal végmett potenciossztatikus méréseknél
ugyanis kitiint, hogy st tartalmu oldatokban ag dram
széles potencidltartomdinyban oszcilldl még pil= 5 eoe=
tén is és ezen oazecilldel 's spakasgban az eredmények

nem jél reprodukilhatdk. A potenciodinamikus polari-
zdeids gorbéken ilyen osscilldcids szakanz csak plisl
esetén jelentkezik.

A dinamikus mdédszerrel végzett visgsgilatok ercdményei
j61 reprodukdlhatdaknak bizonyultak./ A dinamikus ki-
asérleteket egy adott oliatisszetételnél 3-b=-szor megismé-

teltem./

A vas elektrddon végzett potcenciodinamikus vizsgila-
tok eredaényei 4 V Spa—t notencidlviltozisi sebesadg
alkalmazdsa esetén bizonyultsk a legreprodukdlhatsbb-
nak. Ezért ezt a scbhesaéget alkalmagtam. ilivel a viza-
gilatok kdrillményeit mindhdrom féunél a lechetlség oze-
rint agonosan kivdntam tartani, hogy a hirom f£ém passsi=-
vilidisi sajditadgal Sasszchasonlithatdak legyenek, ezért

1

a 4 V Sra - potencidlvdltonds-sebessépgel /sweep rate/

vettem fel a postenciodinamikus gdrbéket mindhirom fémnél.

Az ilyen mddon mért sirbékbil természeteosen eladsorban
a passzivdliddsi sajdtsdgok relativ vdltoszdsaira vonha-
6k le kivetkestetések. A méréoekher potenciosztdtként
a Tanszéken késgiilt berendezést haszniltuk.
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3.4 Galvancaztatikusg j

4 galvenosziatikus vizsgdlatokhoz szintdn a Ten=
azéken készlilt galvenosztditot hasandliuk.

4 staciondrius kisérletelndl az elekirddot mine
den esetben a korrdézgids potencidlyrdl kiindulvae
kezdtiik katédosan, majd enddosan polarizdlni. .
Hinden dwramért6khel addlg polarizdltuk 8z elekirGe
dot, amig'Q potencifél staciondriussé nen vili.
tkkor tekinteitik steciondripenck a potenciili,
anikor 1 perec elatt 1 nVensl kisebb éritdkkel vile
tozott.

amint e médszer elvérnek leirdedndl ls ismertet=
tem a periodikus galvanosstatikue polarisicid co=
rén egy 4j elekitrodreakeid meginduldsit jelzl lép=-

csd akkor alakul ki, ha a fém Peliiletén Usszefig-
g6 vreakeidtermék képsddik s végeredményben egy
e /leX,X mésodfaji elekiréd alakul ki. & médezer
ennek megfelellen az Fe=S-ll,0, & Co=5=-l,0 Ss az



Hi-a-Hgﬂ terneyr rendszerdben a Pémazulfidok és
oxidok képzddésdére és Stalekuldsira adhat fel-
viligoaitiote

i mérési eredmények alapjsn kovetkezteitid-
sek vonhatdék le arra vonathkozban ia, hogy korrd-
ziée potencislon vagy enbédos polarizéeid sordn a
IS tertalmi slekirolitban milyen pHetdl) tezdidim
en képzddik e £6n feltletsn GsazefiggS szulfid-
»étage. |

Ennél a rendszernél a feltételezett, termodinamie
kailog leheiséges reekeidket az I. G4blizotben
/lésd. Irodalon/ foglaltam Geszew

Vérhatéan azok a reakeidlk lejstasddssn el-
lenSrizhetdk jél a periodikus polarizdcidval,
anolyek ndeodfaju eleitrod kialalnlésshos vezete
nek. & vizagdlt rendazerndl tehdt a szulfid »d=-
tegek ki, illetve &talakuldsa.

Szért nem vérhafé. hogy @z l=4, 11 reakeidk
lejdtenddbsa potencidllépess kialakuldasdt erede
nényesi.

4 szulfidréteg kiolakuldsa a 12, reakcidnak meg-

felellen mér pl= 3,4=-nél egyérielniien bizonyite

haté./G.ébra/



Ep [mvoit]

-200

-400
_ - F “Fe/FcS -\ o ]
. \ (12)

-800
-1000

-1200

0 5 10 15 20 25
T perc)

Ge.ibra

Vas elekiridon megssaggatott galvanocastatiicus
polarizdei ival meghatirozoit potenecd deid’d die
aramn.

Jldatisagetdétels 3 =08 1&82304
107F moldm™ 2,8
pil = 3.7

-2
Polarisdild dconsiiviiedégs 100 /u.!a cn

majd 13 =t51° 500,ul cn e

iz ilyen visszonylag nogy 430"' koncen tricidk=
nil a ves-gzulfid réteg tulnyomirdisnt o 12e.re-
akel ban képsidik fa 45" ill. 32" enél a pik=
ndl usyanis esak kis menayloégben van jelen/
addig neutrilis oldatokban a 13ey lde reakcil=-
kon kercsstil is keletkesik as PeS./lod.fedbra/
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Ep [mvoit]

-200

:m ’\ ﬁ

0 5 10 15 0 & T (perc)

Tedbra

Tisgta vasbdl készilt elektrdd potencidljdnak
idGbeli vdltozdsa Ty3=as pl=ju 37=08 332804 .
kén-liidrogénnel telitett oldatban, a loo Juh en =
es polurizdld dram periddikus megsszakitdsdival
vigsett polarizdeid sorin.

Lzen tulmenden: valdszinii, hogy a 16., 15. re-
akecidkon kereastiil az ieS —— Pe3,, dtalaku=
léds is végbemegy.

LGgos old=tokban a fenti reakcidkon kivill asz
Pe3, kSavetlenil fémbll és szulfid-ionokbdl kép=-
z3dhet /20.,21e reakels/ és nagyobb anddos pola=-
rizdicil sorin a szulfid réteg oxiddd $5rténd 4t-
alakuldsa is a 24. reakcid sgerint lejdtsazddik.
/lsd. 8¢ dbra/
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Ep [voit)

4.—__F————-§;‘(w‘)

Bedbra
Vas-elekirédon 0,1 mél du™> Ha,S oldatben nért
elektrddpotenciileids diagram.
Polerizdlé dramsiicliség: loo ,ud em

majd lo=-18 pereig 1 mA em

2
2

4ele2 Co=S-li,0 terncr rendsper

A feltételegett és a potencidl -pi diasram Jssgedlli-
tdsdndl figyelembe vett reakcidkat a Il.tdbldszatban
/1sd.Irodalom/ mutattam be. A vashoz hasonldan nem vdr-
hatd, hogy az l=4, ll.reakcidk lcjdtsadddsa potencidle-
lépesd kialakuldsdt okoznd. A kobalt szulfid réteg ke-
letkenése, ille. lebomldsa mint a Je, loe dbrin i lite
hatd jOl definidlt potencidllépcaldt ercdményes.

A pH = 3,4=-nél kapott potencidl-ids diagramon /J.dbra/
az anddos polarizdcidndl a ii,5/CoS/Co mdsodfaju elektrsd
egyensulyi potencidljdhoz kizeli értékeknél /=470 mV/
lépcald alakul ki ami azt jelzi, hogy a 1l2.98. reakclid
megvaldsule

Ugyanakkor a katédos polarizdieid utdn ag drammentes
periddusokban «T50 mV kiril kialakuld mdsodik poten=
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cidlszint a HS™/Co3/Co ndsodfaju elektrdd jelenlétére
utal, agaz a l3.88. reakcid is lejdtagddik.

Bigonyithaté ezen két reakeid lejdtamdddsa ugy is, ha
nagyobb polarizdld dram alkalmaszdsa egsetén a katddos
polarizdcid utdn az dramot kikapcsoljuk és a poteneidl
iddbeni viltozdsdt kivetjiik /laded. dbra jobb oldala/
két jO1l definidlt potencidllépcald alakul ki.

5

E & & & 3

Je abra

A kobalt elelztrddon kén-hidrogénnel tclitett 3i=
os Ha,S0, oldatban /pH= 3,7/ mért potencidleids
diagramn.

Polarizdld 4dramsiiriiség: loo /uA cm"2

13 perctl 1 mA em™2

A 0,1 mol a2 és la,s oldatban mé °% potenc}él—idé
diagramon /lo. dbra/ a 13. reakeid lej;itsz.?déﬂén
kiviil a Ha,S eclemi kénné t5rténs bomldsa /lo.reakeid/

is megfigyelhetsle.



Az irodalmi adatok /4o/ arra utolnak, hogy ezt a

bomldst a kobalt kataliszdlja.

§ 8 8 8 & &

T (perc)

lo.dbra

Kobalt elektrédon o,1 mél dm™~=es la,s
ban mért elektrddpotencidl=1idd diagranm

Ld

- - 4 - -» -2
Polarizdld dramsiiriség: loo /uﬂ cm

- )
30 perctil 600 /uA cm

oldat=



4.1.3a Hi—S--HzO terner rendsper

A 3.4brdn bemutatott potencidl -pH diagram Gssée-
dl1litdodndl figyelembe vett reakeidk /3e tibldazat/
k32Ul nikkel esetében is po'encidlépesst csak a
nikkeleszulfid kialakuldsa /12.,14.83. reakcidk/.
és elbomldisa /17.88. reakcis/ okozott. A polari-
zieid utdn kialakuld staciondrius potencidl érté-
kébSL asonban még tovdbbi /2+43e.4 82./ reakcidk
lejitssiddsa is valdsziniiaithetle

4 vashoz és a kobalthoz hasonldan, erdsen savanyu
oldatokban /nle piHs= 2,-nél/, ahol a nikkel o5ldd=-
disa tirténik, nem képzidik misodfaju elektrdd és
nagy dranmal veld polarizdldssal sem lchet uj po=-
tencidlszintet kapni. /lle dbra "a" szakasz/.

Ugyanennél a pi-nil a katdidos folyamat sebessége
kén=-hidrogén jelenlétében jelentdsen megnS, /lle
dhra "b" ssakass/ ennek eredményeként ha ugyanolyan |
Aromsiiriiségeel polarizdljuik az elektrddot az dram=
mentes dllapotban né-hetd potencidl sokkal pozi=
tivabb mint kén-hidrogén mentes oldatban.

Ha a katddos polarimdeid utdn hosszabb Arammentes

szakass kivetkesik a staciondrius potecidl nem



az eredeti é-tdkre 411 vissza, hanem a l2.re=-
akeidnak megfeiels egyensulyi potencidl Srtdk-
kel lessz egyenld, jeléill annak, hogy NiS dl=
landé jelenlétével kell szimolnie

Anddog polarizdcid utdn a staciondrius poten=-
cidlszint pozitivabb értéknél alakul ki, mint

H,3 mentes oldatban. LIz a poteneidl eltolddis

és as a tény, hogy az clektrdd Jrammentes és pola=-
riz 1t dllapotdiban kialakuld potencidl szint k-
sitt jelentSs a kiilinboég, azt mutatja, hogy a
felileten egy nemvezctd elemi kén réteg alskul ki.
Bzt a feltételezént erdoiti, hogy az anidos pola-
rizdeld utdn hosszabb ideji irammentes dllapotban
a potencidl a Z2.s82. reakcl’ egycnsulyl potencidle

javal megegyenike
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ll. &brag

Hikkel elektrmddon kén-hidrogénnel telitett 3W=0s
1!32;304 oldatban /pi=2/ udrt potencidle=-idd diagram.
Polarizdld Acamsiirliség

"e" sgakass ¢ loo sul a2

"b" smakasz: 500 sud o™

A 2,82« reakeid lejdtszddisa magasabb pil=ji /pli=4,85/
pldatokban is megfigyelhetd./12.dbra/ A ko réeids po=
tencidil értéke usyvanis a fenti reakeid egyensulyi po-
tencidljinak kdzelében van, ezért feliétcleshetd,hogy
nikkel jelenlétében a kén~hidrogén kémné tSrténd dt-
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alakuldsa jdtasddik le és ez a folyamat hatdroz-
za meg a korrdzids potenciélértéket.

A nikkel, a kabalthoz hasonldan katallzilja a
fenti folyamatot,‘ erre vonatkozdan azm irodalom=
ban /4o/ Ssszefoglald jellegii adatok taldlhatdk.

A ketddos polarizicid sordn kiilsd érmeptes idS=-
periddusokban = 900 mV kiriil kiaslakul egy gtacio=
niriug votencidlazint, amely valdaziniileg a

Hi ey i35 dtmenetnek /12. reakeis/ felel meg.

A reoakeld lejddssddisdt ez is bizonyitja, hogy a
polarizdld dramot hosazabb ideig megszakitva
/12.4bra kigepe/ a kialakuld idShen staciondrius-
sd4 vAlS potencidlasint megegyezik a 12, reakeid
egyensulyl potencidljdval, a vizsgilt pH esetén.

Anddos polarizicidkor léw cgében a staciondrius
potenciil szintr8l nem dinthetd el pontosan, hogy
a 3. Vvory a 4. reakcld egyensulyi potencidljdival
egyesik meg, mivel mint a 3. dbrdn is ldthatjuk a .

HyS —— 30, ul.s--—-;-;soﬁ

dtalakuldsok egyenaulyl potcneidljai egyadshos
kisell értékeke



Ep (mV)
400

=Nilpis (12)

=Nifyis c14)

10 perc

T (perc)

12. ibm

Hikiel elektrdd potencidlj nak idSbeni vdltoszdsa
4485 pli=ju kén=hidrogénnel t21it tt 3%=0s Ha2804
oldatbhan 500 /uA cm'g—es polarigdld dram peri-

ddikus megsszakitdsdval végeett polarizdeid sorin.

A 041 mol da—> liay3 oldatban nyert potencidleids
dingremhdl /13. dbra/ clsdsorban a 1o« é3 a 17

reakelid lejdtamddisdra koveikentethe tiink,

A kntdédos polarizdeld sordn kialakuld staciondri-
us potencidl ugyanis a loe reckeid egyensulyi no-

teneidljinak mesfeleld értékip csdklkens

Az anddos pol rizdeid sordn a Hi3 bomldsdnak /17
reakcid/ megfeleld potencidlszintet kapjuk meg,
agag a azs mentes oldatban ért potencidlszinthkhes



sgkanjuk o kilinbbz0 Ssometé telll oxi-

dok kialakuldsinak megfeleld potencidlesinteket.

— > oo ~“TLE A b nl 212 £ o — - .
gorin a spulfid elbomlik és oxidréieg alakul ki a

- 0pec T (per0

3 &
l, e flb‘.gq

ilikkel elektrddon 0,1 mol dm “=es Ha,3 oldatban
mért elektridpoiencidl-ids diagram.

Polarizdld dramsiimiség: 500 /uA cm—z



imint aszta kisérletek leirdsindl mdir rividen kizdle
tem, mindhirom $iszta £émnél 1 n i,80, és pi= 5
kdz5t% hirom kiilonbszsd H30+ koncentricidndl, kiie
linb52z5 himérsékleten végestik el a kisérlet soro-
zatokat, és az eredményck alapjin értékeltilkk a korrd-
zids.bogaég viltozisalt a liy3 koncentricidval, illet-
ve a héméraéklettel.

Lzeket an eredményeket ag aldbbiskban mutatom be.

4+21 A vas korpdzidscbessigének viltozdsa az oldatissze=

tétellsl & a himéraéklettcl.

A 14. dbrdn as 0,5 mol dm—- 1,50 =ben killinb3as
How koncentricid és himéradklet mellett kapott ki-

aérleti eredményecket autatom bes

Lithatd, hogy a I3 koncentricid és a himérséklet
emeléaével egyértelmiien megnﬁve2551k a korrdgidse--
besaépe ige
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5° ot 67 40 w6
10° 0 Cus

Ahol az lejelii girbe a 25 C%-on,
e=jeli girbe a 35 C'=-0on,
3=jelii gimbe a 45 C%-on,
4=jolii girbe a 60 C°-on mért értékek.

ilacasabb pH=ndl /plie3,2/ kapott eredményeink
/15. dbra/ alapfin megdllapithaté, hogy a HyS
koncentwicid nivcekedégével a korrdzids folyamat
sebessége sokkal kevéébé nivckazilk meg, mint azt
az 1l n H2sax-nél littuke. A log h—cﬂzs girbékre
inkdbb az jellemsld, hogy kizepes IS konecentri-
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cidkig /kbe 10~%-10"> mé1 ai/ a H,8 koncentrieid
nivekedésével a korrdzid sehessége cabkken &3 eg-
utén kissé emelkedik és telitetd i,S esetén éri
el vagy haladja meg a st tivollétében mért kore
r5s18 sebességete

Lo_gk
A
4,000+ I
w 3
OM.M 2
Oﬁwa- - X X x X ,::( ¥4 4
Olm\._-‘/
X x
0204
00 4
+ i + e >
5 6% 6> w0* w0
Cst

#hol az l-jelll girbe a 25 G°~on,
2=jelil pirhe a 35 Co—an,
3-jelii girbe a 35 Cooon.
4-jelil pirbe a 60 C%=on mért értélek.

A pH tovébbi nivekedéasdével, azaz pils 5,2=nél
/16.4bra/ bdr kisebb koncentricidig, de ugyandgy
catkkend tendencidt mutat a korrdzid sebesség a
i,S koneentrdicld nivekedésével.
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log k
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16.8bra

L]

ahol az l=Jelli g'rbe a 25
2=jeli girbe a 35
3=jeli girbe a 45
4=jedt gorbe a 6o C-on mért értékek.

<
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A pH= 5,2-nél mést ko rdzidschesadg vdltozdsokbdl
kitiinik, hogy a korrdmidacheaadg nagyobb kénw-hile
rogén koncentricié tartominyban a H,S hatdsdra jé-
val nagyobb nértdékben niv kezik, mint pl = 3,2-nél.
Ez a hatds oda vezet, ho vy kén-hidrogénnel teli=
tett old: tokben a 3«5 pi tartominy ban a korrézids
folyamet sebessépe fliggetlen a 330* kgnqentréclé-
sl



Api B 3 oldatok esetén kapolt eredményeink
tehdt azt mutatjdk, hogy & kis mennyisdgii kéne
hidrogén a korrdézid sebessduét cabkkentie Bz a
eadkiendés felteheifen a vas-gzulfid képsddésével
éa ennck korrdzidt fékezd hotdisdval magyarizhatde.

liagyobb kéne=hidrogén koncentricidk esetén a 43
korrdzidsebessdéget gyorsitd hatdsa juthat dsntd
szercphess

A kiilinbisd himérsékleten nért korrdzidsebesség
értékekbSl kiszdmitottam a folyamat litszdlagos
aktivdldsi energidjdt, mclynek a H,S koncentricid-
val vald vdltossit a 17« 4brdn mutatom bes
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17. 4bra

shol az l=Jell gSrbe a 9,5 mol dﬁ'B 32304-ban

a 2=jelil girbe a pl= 3,2-nél

a 3=jell girbe a pl= 5,2-nél meghatirozott
érickekes

Lényegében - tekiatve a méris kvalltativ jellegét -
az abrdbdl csak arra kivetkesztethetiink, hogy a
bruttd folyomat ldtszdlagos aktivdldsi energidja
5=15 keal mélfl. megegyesésben az irodalommal./71E



=H0=

lMegillapithatd, hogy 0,5 mol ™ H,80, _ban mért
ille azimolt aktivdldsl emergldk adidtak a leg=
- nagyobbnaks Az emlitett irodalom alapjdn valdszi-
nil az a feltevés, miszerint pH=3 £518t¢t a kisehb
aktivitdisi energia annak felel meg, hogy ebben a
1{304' koncentricid intervallumban a bruttd folya-
mat sebességét a U, képaddés secbesaége szabja meg,
amely diffusiSe konirol alatt &ll. Tehdt 0,5 ml dm™>
H,30,~baa udg o 4 Atiépéal é3afalyamat aktivdlel
energiijat mérjik, a pH = 3,2 ille pll = 5,2-nél
ugyanakkor nir egy Aiffuzids folyamat sktivdldsi
encrgidjdval dllunk szemben, aul tommészetszcri-
leg kiscbby mint az atlépdsi részfolyamat aktivie
ldai energlidja.

4+2e2 A koholt korwedzidoebegaépénck vidltozigsa as oldat
Saszetélicllel &s g himévad kletiel

A kobalt £émnél kepott ereduényekre jellemmd, hogy
‘a kobalt korrdzidscbessdge sokkal kevésbé figg a
kén~hidrogén xoncentricilitdl, mint a vasé, /18d.18,
1l.dbrik/. B2 a megdllapitds minden vizsgdlt uzo"
koncentriciindl érvénycs.

A 9,5 mol dm™> iy30,=ban kapott erednényeket a

18, dbrdn mutaton bee
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13. Libm

Ahol az l-jelii gorbe a 25 C°_on,
2=jelli girbe a 35 Gq-un,
3=jelii girbe a 45 C-on,
4=jelii gorbe a 60 C-on nért Srtékek.

Amint a 19 dbrdn ldthatd a pll= 4,5-nél feltiing,
hogy nagyobb H,S koncentricidkndl hatdromottan
codkken a korrdzid sebessége. Bz a = nikkelhez
hasonlian a felilleti kobalt-szulfid réteg hatdisd-
val magyardshaté. 4 kobalt—ezulfldok:pﬂﬁ 445=-nél
mir biztosen stabiloknak tekinthetdk, ezért a ii,S
koncentricid nivekedésével egy koampakt kobalt



ozulfid ~éteg kialakulisdira van lechotSodge Az 1i20-
dalai adatok arra utalnak, hopgy ez a ssulfid réteg
kobalt csetén tiniredb mint vamndl, ezért a korrde
swsebesaég nivekeddaét képes hatékonyan lefékesnie.

0 4004

0,200

L E -
S oM W02 160t a6
H2S

1jedibra

Ahol az 1-jeldl sisbe a 25 ¢%-on,
2-jelil ghcbe a 35 C%-on,
3-jelll gorhe a 45 ¢P=on,
g=jeld gimbe a Go 2%-on mért éridkeke
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Az eredményekbsll tehit megdllapithatd, hogy a
felilleten keletkenl Usazefiggl szulfid-réteg tény-
legesen gdatjdvd vdlhat a kén-hidrogén stimuldls
hatisinak, ahogy @ 0,5 mol dm - 1,80,~ban a Pe,

Co és lii-re vonatkoszdan, JUPA 44/ megdllapitotta,
a0t a 5 konecentrieid nivekedésével es a szulfid-
réteg olyan tSmirré vilhat, hogy ellenkezd irdnyu

viltozdat okom, azaz a korrizidsecbesség cadkkene.

4e2e3. A nikkel korrézidsebességének . viltosdsa az ol=-
_dat8asszetétellel és a himéradklettel

Nikkel esetében megdllapithatd, hogy a i35 a leopnGe=
zidsebeasdget a vashoz éa a kobalthosz hasonldan
nsveli, /lsd. 20. dbra kezdeti szakasma/ nasyobb
i,S koncentricidnil aszonban ugy tinik az HiS ré-
teg mir befolydssal lehet a korrdzid sebesnégére.

A 045 mol dm"3 11280qi =ban nért erednények a 20
dbrdn ldthaté. '



20esdbra

Ahol az l=jelil girbe a 25 ¢%-on,
2=jelii girbe a 35 Gq-nn,
3-jelil guirbe a 45 C%=on,
4=-jelil girbe a 60 C°-on mért értékek.

Az irodalombSl is ismert, hogy a nikkel-szulfid a
kis 1130* koncentricidndl is stabil, és Jsszefiiges,
J6 védlGkénenségii filmet tud alkotni a fém feliletén.
Ha ezt figyelembe vesszilkk, alkkor érthetdvé vialik,
hogy mdr 0,5 mol dm =2 52301 =ban is nagyobb IS
koncentricidknil a korrdsid sebessép nivekedésdét
lefékesi a Telilleti nikkelwczulfid képzldés. A
novekedésével kisebb i,S koncentrieid esctéb
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mdr lehetdaég van Ssszefliggd HiS /ill. killinbizd
tsspetételil nikkeleszulfidok/ képzddésére, mivel
ag iS5 oldékonysdga kicsi.

A nikkel-ggulfid réteg hatdsinak tulajdonithatd

az is, hogy pil= 2 felett 25 ¢%on a korrdsid se-
begsége a ot koncentricid nivelésével csdkken.
/lsd. 20. dbra/e.

ilagasabb hdmérsékleten ugyanakkor ez a réteg még
nen fejt ki maradandd fékezd hatdste Ennek megfe-
lelden ldthatd, hogy a magasabb hémérsékleten tir-
ténd ndérésecknédl az eredményck sadrnake

A pli= 4,8=-ndl mért eredményeket a 2l. dbrdn mutae

tom bee
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2l. dbra

Ahol az l-jelii girbe a 25 C%on
2=jelii girbe a 35 C%-on
3~jelil girbe a 45 C%-on
4-jelii girbe a 60 C=on mért Sridkek.

A korrdzidaehesség himérséklet fliggéaébll a kobalte
ndl és a nikkelnél /a vashoz hasonlden/ is kiszde
nitottam az egyes Hﬁd?‘* koncentrdcidkndil a ldtszsd-
lagos aktivitdel energidkat s hasonld jellegi
vilto:dsokat tapasstaltunk mint emit vas esetében
mdr bemutattam.



A vas aktiv olddddsdval kapcsolatban a Jémsef Attila
Pudominyegyetem Altaldnos és Pizikaiekémia Tanssékén
folys kutatdsok kordbbi ceredményéi azt bizonyitottdk,
hogy a kén=hidrogénnek asz anddos folyamatra gyakorolt
hatdsa a pH nivekedésével csolkken.

Ez a viselkedés nem magyardizhatdé JOFA mechanizausd-
val /44/, melybSl ugyanis az kivetkesik, hogy az ande
dos folyamat sebességinek nivekedése a i hatisdira

a pi=tol figgetlens

A vas fémen kapott eredményck értelmezésére HACKL /65/
feltételente, hogy as anddos folyamat sebességének
nivekcdése a st konecentricidval, azért fugg a H3O*
koncentricidtsél, mivel oo jelenlétében két pirhuza-
mos reakeid jdtssddik lee 4 vas 0lddddsa ugyanis az
Po/0I jqqp €8 a8 Pe/SW/ 4 . kOBt termékeken keresp-
il torténike

¥ds HBO* koncentricidkndl as Fe/Ol/ 4 . Jelenléte
domindl és még kén-hidrogénnel telitett oldatban
agem jelentds as Fe/SH/adsl ggerepe. Ezért nem ndvek=



asik mcg kén-hidrogén ha tisdra as anidoa folya=-
nat schenadpe some

Tagy obb KJO’ /asaz kis JOI/T/ koncentricld esetén
ug/anavkor a L5 koncentricld nivekeddsévcl egy=-
re jelentlocbbé wilik as Je/Si/ 4  =on keresztil
tirténs fémoldidds, meclynck mechanizmundt HACKL
as alibbick szerint képzslte ele/65./

5'94-4125 ie/uﬁlm-&uso"-be

Fﬁ/ﬂ/m——-??ead’ + €

resit® + 130" v___z*a""" ¢ 8 e 00

4 Pentl &rtelmesés 3l macyardssa a vasoal végzett
nolarisdclids mé-Ssek eredadnyelte JOIA /44/ éo mdook
mankijdedl ugvanaiskor tudjuk, hogy a Co és n i a
vashos hasonldan viselhodike

4z irodalom bemutatdsdndl ldttulk, hopy RiSTRI/GO/
valdjdban a HACKL 4ltel javapolt mechanizaushos hae
sonldan képsell cl as 5ldidds folyamatdit dzs Jelen-
1étében nickel coetén sem ad vilasst aszonban arrs,
hogy miért flgg a iyS otimuldls hatisa as oldat
a,o" koncentricisy itsl ise



A fentiekblSl kiindulban felmeriilt az igénye an-
nak, hogy megvizsgdljuk a (ACKL dltal javasolt
magyamigattal értelmesheti~e a Hy8 hatdsa a
kobalt és nikkel esctén ig.

Lényegében azt a kérddst kellett megvizaegilni,
hogy az anddos folyamat 1,5 koncentrieidra vo-
natlkozé rendje hasonldan figg-e a 830" koncent-
rdecidtdl, mint a vasndle.

Az el8z8 fejezetben ldttuk, ho'y a szulfidok fé-
kezd sserepe az anidos fémoldiddsban a vizsgdlt

1;30* koncentrdcid tartominyban szimottevd lehet

o Baadls o s £ o & 10200 ,..‘<.L.’.
a obalt és nikkel esctenes

anéirty, N0y a ssulfidok esetleges hatdsdi kikii-
8z5001jik a galvanosztatikus kisérlcteknél az

elek;:;eédot a adéréa kizhen forgattuk /Soo ford

perc‘l/ é3 a fém felillcotét ezy teflonba dgyazott
achdt éknek sz clekirdd felilletéhez vald homzd-
nyomisdval folyamatosan kapartuk, csak ilyen mé=
don kaptunk ucyanis reproduldilhaté ercdmény ekete.

Az elrendezés a 22. dbrdn lithatde
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22« dbra

Az eredményekbol az aldbbi mezdllapoddsok tehetdk;

a kobalt és nikkel enetén mért staciondrius polari-
zicids gbsb8k TAFEL meredekség egyardnt 4o nV./Hé-
hiny tranziens polorizdcids diagramot is felvet-
tink, anclybll nagy valdeziniséggel megdllapithatd
volt, hory ezen diagramok mcredekadge 60 mV/.

Az anddos LAFLL smakaszoket konstans potenciilndl
ériékelve a sebcsnég viltozdsa a H,S konecentricid-
val agz oldat killénbdzd }13:')"' koncentricidja esetén
a kobalt Pémnél a 23. dbrdn a nikkelndél 3 24.dbrdn

autatom be.
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T log:, (mAcm ?)
(€ - konst)

23edbra

ahol az l-jelil givbe 9,5 mol du™> i,50,-ban
2~jelil ;Urbe pil = 2,2-nél
3-jelil girbe pli = 5,7-nél nyert erednények.
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24.4bra

Ahol az l=jelii girbe 0,5 mol am'3 HZSQ¢~ben
2=jelii girbe pil = 2,2-nél
3=jelil girbe pH = 5,T=nél nyert eredménycke

Bzekbl3l az ercdményckbSl epyértelmiien megdllapit-
haté, hogy a kobaltndl és a nikkelnél is az anddos
folyamat sebességének viltozdsa a 1,5 koncentricild-

val figg a 330* koncentrdicistdl, hasonléan mint a
vasndle



Bebizonyosodott tehdt, hogy kobaltndl és nikkel-
nél érvényes HACKL magyardizata a 5 katalitikus
hatdsdrile £z az elképszelés tchidt a vas csoporira
4ltaldnosnak tekinthotS. KiSTEN a nikkelre vonate
kozé clképzeléaeit ki kell egésziteni a HACKL 4l-
tal javasolt magyardsattal e

A pH = 1,3,5 esctén kén-hidrogén mentes, illetve
st-el telitett oldatokban mért potenciddinsmikus
g.:irbéket ag 250. 26o’ 27. ébﬂik mutatdék'
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ZSQébm
Vas elektrddon pil=l-ecs elektrolitban mért po-
tencigdinamikus polarizdcids gorbék.

l=jelii gorbe alapoldatben
2=jelil girbe lo~+ mol dm~> koncentrdciéndl

Jtm#?

26+4bra
Vas elektrddon pli=3-ndl mért potenciodinamikus
polarizicids girbék.

1-jelii gGrbe alapoldatbana
2=jelil girbe 10t mol am ~ HpS koncentrdeidndl
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27.4dbra

Vas elektrddon pli=5-nél 2ért potenciddinamikus
polarizdicids girbék

l-jell gbrbe alapoldatban
2=jeclil girbe 10’1 mol dm™> 55 koncentricidndl

Ezekbil a diagramokbdl ldthatd, hogys

- a pHe=nivekedésével az aktiv szakasz potencidltar=
tomdinya és az aktiv szakasgban mért dramerdscég
iS5 mentes oldatok esctén, jelentdsen csdicken és
a pasazivdlddisi potencidl negativ irdnyba teld-
dik ele.

- kénehidrogénnel teclitett oldatokban ugyanakior a
polarizicids goirbék jellemzSi /az aktiv sazakass
tartominya, a konstans potencidloknil mért dram=
giirliség értékek, a passsivdldddsi potencidl érté-
ke/ nem viltozik a pH=-vale
Ez azt jelentReti, hogy a passszivdldddsi s




gdgokat kén-hidrogénnel telitett sldatokban mdr
lényegében coak a Hgs hatdrozza meg éo asz OH =
nak erre nincs léuyeres befolydsae

A nagy anédos poteneidlok tartom nydhdl a negati-
vabb potencidlok felé haladva felvett diagramokon ag
ujra aktivdlioddsi potencidl gyakorlatilag filiggetlen
attdél, hogy asz oldat tartalmap-e kén-hidrogént,

vagy seme. a pl=l-nél mért diagramoknil ez & meg-
dllapitds coak tendencia,jelleggel érvényesiil. Az
elfkisérletek sordn clvégzett néhdny potenciosztatikus
kisérlet azonban szintigy ast mutatta, hosgy ebben az
esetben, ha IS =el telitett oldatokndl a potenci=
41t olyan nacy pozitiv értéken tartjuk /kb. az oxi=
génfejlsdés potencidl tartomdinydban/ amelynél a felii=
let pasasivvd vdlik, akkor a potencidl csSkkenésé=
vel a fémfeliillet passeiv marad kiriilbelil addig a
‘potencidlig, mint H,S tdvollétében.

Bz a viselkedés azt nmutotja, hogy a £ém feliile tén
képz3d8 pasaziv réteget a kén-hidrogén nem tudja
Attorni. Valdszinili tehdt, hory az anddos védelenm
Hoo Jelenlétében i hatdsos lehets

Egen ercdmények magyardimatira a kivetkezl meggondoe
ldaok tehe t5ks

= Az Pe=S-li,0 terner rengszer potencidl-pH egyen=-
sulyi diagramjdbsl kitiinik, hogy az oxigénfejll-
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déonak megfeleld potencidltartomdinyban a S
nem stabil; gzulfdtts oxiddlddike A fém tehdt
st Jelenlétében is pasazivdlhatd. A ﬁnténoiél
cslkkenésével a kialakult passziv rétegen vald-
'szinﬁleg csak a lyS elemi kénné torténd oxidde-
cidja megy végbe. A passzivdld réteg depasszivi-
cidja, /vas-szulfid képzldsse/ tehdt nem megy
végbe a passziv dllapotu Pém felilletén.

A passzivdldddsi sajdtossdgnak a kén-hidrogén kon-
centricidval vald vdltosdsalt a 28. és 29, dbrdk
spemléltetik. A 28, dbrdn a passzivdlddisi poten=
cidlnak,a 29. dbrdn a fém felilletdén a passzivdli-
disig dtment t5ltésunek a S koncentricidval vald

valtos isdt mutatom bee
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28. Sbhra

Ahol az l=jelil girbe pl=le-nél
a 2=jelil girbe nil=3=ndl
a 3=jelil girbe pHs=S-nél meghatdim zott értékek.
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! coulomb cm'*

2)eabra

Ahol az L=jelil girbe plsd-nél
a 2Z=jeli girbe pli=3=-nil
a 3=jeli girbe pl=S5=-nél meghatdrosott értékek.

EzekbSl a diagrammokbdl megdllapithatd, hogy kéne
hidrogén tdvollétében mind a pascsszivdliddsi poten-
e¢isdl, mind pedig a potcncidlnak az aktiv szakaszon
vald dthaladdsa sordin a fém felilletén dtment tiltés
a pil nivekedénével csdkkens

A 18 koncentrdcid nivekedéadvel a fenti jellem=
z8k egyre kcvéabé vdltoznak a pl=vale A passzivdld-
disi sajdtossdgokat tehit egyre inkdbb a i,S haté-
rozza Mege



- 44442 A kobnlt passzivdldddsi sajditogsdpaingk vdltozd-
ga kén-hidrogén hatdsdra.

4 pli=l,3,5,10 esetén kén-hidrogén mentesyilletve
kén-hidropénnel telitett sldatokban mért poten-
cigdinamikus girbéket a 3o-33. dbrdkon mutatom be.

.‘ + - —
05 10 15 0 g lv]

3pedbrs,

Kobalt elektrddon pl=lenél nért potenciodinamikus
polarizdeids girbék.

1-.jelii girbe alapoldatban
2mjelli girbe 1o+ mol am™> g3 koncent-
?iciénél'
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3105.‘)1‘8
Hopalt elecktrddon pi=3-nil mért potenciodinamikus
polarizicids girbék
l-jelii girbe alapoldatban
2-jelll gorbe lo™t mol dn™> H,S koncentricidndl.

JImAl
'

32¢ f:‘ibm

Kobhalt clektrddon pi=5-nél mért potenciodinemikus
polarigicids girbék

l=jeli girbe alapoldatban
2=jelll gorbe 107t mol dﬁ'3 8 koncentricidndl
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33.4bra

Kobalt elektrddon pil=lo=-nél wért pnotenciodina~
mikus polarizdcids girbdék

l=jelii girbe alancldathan
P-jelil pirbe 107t mol am™3 IL,S koncentrdicidndl.

Az irodalombd)l jismeretes, hogya vimsgilt rend-
azeriinkben a kobalt aktiv olddddsinak potencidle
tartoninya sgélesebb é: a passpivdlddisi potencidle
ja is negativabb mint a vasé. A fentl jelenségek
arra vezethetdk visssa, hogy a kobalt-oxid nem al=-
kot aiyan tomSr fedlrétcget az elektrddon, mint a

vase=oxide

A HyS mentes oldatokban végzett sajdit vizsgdla-
taim ervedményeibll is hasonld kivetkezteidsek von-
hatdk le. /ldad 30-33. dbrdk l=jelil girbéi./
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Vdrhatd, hogy a pas szivdldddsi potencidl mine
den vizmsgilt pH &etén lényegesen pozitivabb,
illetve a passziv dllapotban mérhetd drem lénye=
gesen magasabb, mint a vasnile.

A kén-hidropén hotdisdira vonatkozdan megdllapite
hatd, hogy es nem befolydsolja 'lényegesé;x a ko=
balt passzivdlddisi viszonyaite A passszivdldiddsi
potencidl loo=200 mV-al pozitivabb, mint iS5
mentes oldatban. A passziv dllapot potencidle
taptoninyiban as dramerdsség csak kismértékben
vialtozike

Valdoziniisithetd tehdt, hogy a kobulteszulfid
hasonld tulajdonsdgu lchet, & korrdsid csliken-
téae ssempontjdbdl, aint a kobalt oxidja.

Kobalt csetén megvizsgiliuk a passzivdldddsi sa-
jatossdgok vdltozdsdt pilslo esetén is. A kapott
eredményeck /ld. 33. dbra/ aldtimasztjik a fenti-
eitben leirt megdllupitdsunkate A pli=lo-nél mdr
biztosan kobalte=-szulfid alakul ki a fém felii-
letén 18 Jelenlétében. Iithatd, hogy ez nem
viltsstatie meg lényegesen a passzivdliddoi sa=
jitoasdgokate



4ede3 A nikiel passzivdlidisi sajdtsdgainak viltozdsa

423 hatdiadraes

A nikkel elektrsd .‘23 mentes, illetve kénhid-
rogénnel tclitett oldatokban mért potenciodina=-
mikus polavizdcils diagraajailt a 34-36 abrdikon
mutatom bﬁo'

. J LmAl

34 sabra

Mikkel elekirddon plislenél nért potenciodinami-

kus polarizdcids Srbék

l=jelll alapoldatban

2=jelil lo’l mol dm™3 Ay koncentrdicidndl.
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35.dbra

Nikicel elektrodon pls 3-ndl néet potenciodinamikus
polarisdcids girbék.

1=jelil alanoldatban
Z=jeli ld“l mol dm“3 o kong entricidnile.

T{mAf

36 dbra
Hikkel elektrddon pi=5-ndl wdrt poitenciodinamikus
polarizdcids girbék
i=jeli alapoldatban

2mjelil 107 mol. du > H,S koncentriciéndl
3=jelil 1ot mol dm=3 koncentricidndl



Eredményeinkbsil a nikkel passszividlddisi sgjdtoge
gdcainak a st hatdodra hekidvetkesd viltozdsale
ra vonatkosdan a kivetkezdk 4llapithatdk meg:

- Alapoldatokban a nikkel passzivdloddsi sajdt-
gdgal /ille ezek jellemsdi/ kiriilbeliil ugyan=
olyan mértékben viltoznak a plieval, mint a vag=
nile /l8d. 34-36 ibrdk, l=jecli girbéi/

= A li,S asn aktiv 21dddds potencidltartominydt
mir ol=l=nél lesszilkiti. Ugyanakior positivabb
potencldlokndl egy dramecstes Jelenik meg, omi
valdazinileg a Hy8 elemi kénné 'valé oxiddsid-
j4bsl erscde.

- A pll=3=ndl ill. pll=bS-nél lényegében ugyanilyen
hatdst tepasstaltunk.

Ezek a megdllepitisok ak&or érvénycoek, ha a
kén-hidrogén mentes, illetve a kén-hidrogénnel
telitett oldatokat hasonlitjuk Jssze. Ugyanake—
kor az eredminyekbll megillapithatd, hogy
pli=5=nél a H,S koncentm™icid niveksdéaével a
pagszivdlsiddsi poteneldl eldszbr pozitiv iriny=-
ba $olddik el, az aktiv oldddds potenciiltarto-
minya tehdt mernivelkazike.



Egészen addig mig az oldat i,S koncentricidja,
el nem érl a lo™¥ mol dn™> értéket /1sde36.4b=
ra 2=jelil girbe/, ennél nazyobb 1,53 koncentrd-
cid csctén az aktiv 51dddds potencidltariominga

calkkens

A 1,5 koneentricid fliggvényében végmott vizs—
g latok pl=S5-nél tchit ellenkend tendenciiju
vilto.dsokat mutatnak mint a vasndle



IV, J35Z0P0C

A vas csoport fémeinek kén-hidrogén taritalmu elektrbi
litokban mutatott viselkedéadvel Hglalkozd irodalon=-
b6l kitinik, hogy as adatok szdinos kérdésben egymio-
nak ellcntmondenak, illetve lii és Co esetén hidnya;é
sak. |

Hivel a vasbdl, illetve a vapbtvizetekbSl késziilt
agerkezeti anyasok kén-hidrogén jelenlétében bekd-
vetkenl korrdzidja fontos ipari probléma, ezért ki
vinatos, hogy az e, Ui, Co tisata fémek HZS jelen=
létében mutatott korrdzids viselkedését megfeleld
résszletességpel ismerjiiky, hopy a korrdésidval szem-
ben hatékony midszereket tudjunk kidolgozni.
Vimsgdltuk:

l. A termodinamikal adatokbdl kiinduldan s:dmitott

He-S=il,0 /lle = Fe,Coylit/
potencidle=pi egysnaulyi diagramok szerkezeténél
figyclembe vett elektrddreakeiodk mcgvalésulését.

2« Blektrokémiai polarizdcids médaserekkel az

Fe' Ca’ Ni fém
Hy5 tartolmu oldatokban lejdtssdidd korrdzidji-
nak sebességét és mechenizmusdits.

3. Az Pe, Co, i panazivdlddisi sajdtsdigainak vdle

toz 34t a das hatisdirae



L.

A kisérleti eredmfnyeidil a kivetkesld lényo o=
sebb mepdllapitisokat tetfiiks

Az Me-s-azo terner rendaserek Jsozedllitiodndl
feltéteclesott elektrddreakeidk kisil az aldbbiak
lej ‘tosddiait sikapriilt kisérletileg bizonyitani.

Pes + 22{"-4.:»33"-?34-3!3
FeS ¢ i + 20" = Fo + W8~
PeS + 26~ = Fo+ S

FeS, + 210" + 26" = Fes + i 8
PeS, + 20~ = FeS + 52
Feszfﬁf"+4e'-2*e+2zzzs
Pesa+2ii’+4c'-l’a+2k8'

Fe,0q + 4503"' + 33" + 306” = 2FoS,+ 19 0

S ¢ 20" = 3%

GaS+2§r'+20°-Go-r.i2$
CoS + ¥ 4 2¢ = Co ¢ iis™

Co3 + 206 = Co + 3%~



2e

s+2u*+2a"cnzs
S0°™ 4+ 80" ¢+ 4e™ = S + 41,0
N ly
2w * o - ;
804 + loil” + Se = st+ 4H20
S + 26" = 82
43 + 2HY + 20 = Hi + HyS
HiS ¢ 20~ = N1 + 82~
010 ¢ 8 + 2HY + 28" = Nis + 1,0

Hindhirom vipsgilt £émnél a polarizdcids ellen-
4llds mérésdével meghatiroztuk a korrdzidachesséyg
vdltosdsalit a HES koncentricld figgvényéhen. Az
erednényckblSl megdllapith-t6 volts

- a vas korrdzids sebesség  2=-nél alacsonyabb pl
esetén a Ao koncentricidval nivekszik, a 2=3 pi
intcrvallumban gyakorlatilag nem vdltozik, mig
pil = 4 felett a korrdézidsebessdg csbkken, majd
nagyobb kén-hidrogén koncentricidndl nidveksszik.

= g kobalt korrdzidsebesadgét a 1123 nem viltoze
tatja meg lényegesen a vizsgdlt pil intervallum=

bane



- a nikkel korrdzid sebessége pH = 2 alatt ndvek-
szik a HyS koncentrdicid novelésével, pl= 2
felett - valdsziniileg a NiS korrdizidt gdtldé ha-
tdsa miatt - pedig csbkken

3. A galvanosztatikus polarizdcids kisérletek ered-
ményeibdl megdllapithatd, hogy mindhdrom fém ak-
tiv olddddsa kén-hidrogén jelenlétében amonos mecha-
nizmussal megy végbe éa feltehetlen a kivetkezd

részfolyamatokbdél 4lls

: o il -

Me + st # lﬂe/SI‘I/adsz + HBO + €
- + -

Me/SH/adsz————+ MeSH' + €

gt + . 2+
MeSH™ + H40 = Me” " + I8 + H,0

/ Me = Pe, Co, Ni /

4. A vascsoport fémeinek passzivildddsi sajdtsdgal

a £ém mindségét8l fiiggden vdltoznak a H,5 koncent-
rdciodval.

Vas esetén a HZS a vizsg 1t pH intervallumban
depasszivdlé hatdsu, de pH = 5-nél kis /~1o™%
mol dm ™/ HyS koncentrdciémdl a kén-hidrogén

eldsegiti a fém passzivdldddsdt.

Kén-hidrogénnel telitett oldatokban a vas passzi-
vdldddsi sajdtsdgal a pH-tS1l fiiggetlen.



a kobalt passsivdlédisi sajdtsdpait a kén-hidro-
gén nem befolydsolja lénycgesen.

A nikkel esetében a IS az aktiv oldddis tarto-
midnydt lessilkeiti.

- HMegdllapitottuk ugyanakkor, hogy pii=3 felett kis
nennyiaégl kén-hidrogén / [H,8] = 10™% mol aw™/
a nikkel passzivdliddsit gditolja. Lz éppen ellen=
kezS hatdsra utal mint amit hasonld kisérle ti fel=-
tételek mellett a vasnil topasstaltunk.

Az éazlelt vdltoudsok a Pe, Co, Hi szulfidjainak
tulajdonsdsaival dllhatnak Jsszefiiggésben.
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