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I. BEVEZETÉS

A korrózió elleni védekezés az utóbbi évtizedekben az 

ipari kármegelőzés fontos területévé fejlődött.

Az ipari berendezések fő szerkezeti anyagait - a 

szénacélt és különböző összetételű vasötvözeteket - 

kárositó agresszív anyagok közül a vizben oldott kén- 

hidrogén jelentős problémákat okoz.

Kén-hidrogén jelenlétében a fémoldódá3 sebességé­

nek növekedése mellett, hidrogénridegedés és pontkorró­

zió is bekövetkezhet.

Igen jelentős például a kéntartalmú kőolaj és föld­

gáz kitermelésekor a jelenlévő vizben oldott kén-hidro­

gén okozta károsodás..

A kőolaj feldolgozása során alkalmazott magas hő­

mérséklet a szerves kénvegyületek bomlását idézi elő.

A bomlás során keletkező kén-hidrogén, a jelenlévő klo- 

rid-ion és viz, rendkívül korróziv körülményeket teremt.

A szulfátredukáló baktériumok által termelt kén­

hidrogén a talajba fektetett csővezetékek élettartamát 

jelentősen megrövidíti./2/

Szulfidos ércekkel érintkező bányavizek agresszivi­

tása szintén az oldott kén-hidrogénnek tulajdonítható.

A teljesség igénye nélkül felsorolt példák is mu­

tatják a kén-hidrogén okozta korróziós károk gyakorlati 

jelentőségét.

•;

S
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Iíatékony védekezés a gyakorlatban inhibitorokkal, speci­

ális ötvözetekkel, valamint galvánbevonatokkal lehetséges.

A megfelelő védekezési módszer kiválasztása érdekében 

elsősorban a vas, illetve ötvöző anyagainak elektrokémiai 

korróziója során lej itszódó részfolyamatokat és a reakció­

ban keletkező termékeket kell megismernünk.

A vas, kén-hidrogén jelenlétében lejátszódó, korróziós 

folyamatait számos szerző tanulmányozta. -A kapott eredmé­

nyek azonban sok esetben egymásnak ellentmondanak. A nagy- 

sz mú irodalmi munkában található eredmények elsősorban az 

егозеп 3avas, illetve erősen lúgos pH tartományban bekövet­

kező folyamatokra nyújtanak feivilágositást.

blikkel é3 kobalt oldódásával, illetve kén-hidrogén 

tartalmú közegben bekövetkező korróziójával csak kevés ku­

tató foglalkozott. Ezek a fémek, mint a vas ötvöző anyagai, 

valamint galván bevonatok fontosak. Az elmondottak indokol­

ják a témakör további és alaposabb tanúim Íny ozását.

A József Attila Tudományegyetem Általános és fizikai 

Kémiai Tanszékének korróziós munkacsoportja már több éve 

foglalkozik a gyakorlatban fontos fémek kén-hidrogén jelen­

létében bekövetkező korróziójának elméleti és gyakorlati 

ké rdéseivel. Dolgozat ómban ehhez a kutatáshoz kívántam 

kapcsolódni.

Munkám során összehasonlítottam a vascsoport féméi­

nek korróziós sajátságait kén-hidrogén mentes illetve kén­

hidrogén tartalmú oldatokban. Először az Fe-S-HgOfCo-S-HgO
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és Hi-S-HgO terner rendszerek potenciéi-pH egyensúlyi 

diagramjait tanulmányoztam. A feltételezett elektród­

reakciók termodinamikai adataiból számolt potenciál -pH 

u.n. POURBAIX diagram az adott pH illetve potenciáltar­

tományban a fém korróziós viselkedésére adhat felvilá­

gosítást./3/

HORVÁTH és IíOVÁK több fémre kidolgozták a kén-hidro­

gén tartalmú rendszerek potenciál-pH egyensúlyi diagram­

jait.

ti

A potenciál-plí diagramok egyensúlyi viszonyokra vo­
natkoznak és csak a reakciók termodinamikai lehetőségei­
re adnak felvilágosítást. A tényleges korróziós folyamat 

számos kinetikai paramétertó'l függ, ezért a v aliságos hely­
zetet csak kinetikai vizsgálatokkal kiegészítve lehet ta­
núim myozni.

Méréseimet többféle, egymást kiegészítő módszerrel 
végeztem, hogy a vizsgált fém-korróziós közeg rendszerről 
lehetőleg helyes képet kapjak.
Dolgozatomban először a témához kapcsolódó irodalmat 

igyekeztem összefoglalni, majd a célkitűzés kijelölése 

után a kísérleti körülményeket, a berendezéseket, a vizs­
gálati módszereket, végül a kísérleti eredményeket és azok 

értelmezését ismertetem.
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II. I R 0 D A L О Ц

Hint ionératoз, ha kán-hidrogénnel telitett vises ol­
datba vaslemezt neritünk, a felületen rövid idő alatt laza 

aserkezetü vao-ssulfid réteg alakul ki ée hidrogén fejlődés 

indul meg. A hidrogén képződése sokkal intenzivebb, mint az 

azonos pH-jú /рПю4,5/ oldott oxigént nem tartalmazó savak­
ban./4/

A korrózió sebessége HgS távollétében mórt o,l-o,2 g a**2 

nop*“J' értékről 1,0-1,6 g a“*2 nap**1 értékre novelláik, ha 

az oldatot kén-hidrogénnel telitjük. /5,6/ A sebesség növe­
kedésén kívül a korródálódé fém felülete rövid idő után
rideggé, hosszabb idő utón törékennyé válik./7/ Ez azt 

mutatja, hogy a keletkező hidrogén bedifftmdál a fémbe és
rontja a fém fizikai sajátosságait /piaaztleitását, tartós 

szilárdságát/, ezáltal rideg törést idéz elő.
A vizsgálatok eredményei egyértelműen azt mutatták, 

hogy a kén-hidrogénnel tolitett vizes oldatokban a korró­
zió sebessége, valamint a fém ridegedése IL>3 hatására gya­
korlatilag a teljes savanyú pH tartományban növekszik./0,9/ 

Számos szerző bizonyította, hogy а Со és Ili korróziós 

viselkedése Hgö mentes oldatokban hasonló a vaséhoz /59-04/• 

A kobalt és a nikkel korróziós viselkedését savanyú, kén- 

hidrogén tartalmú oldatokban csak kevés szerző tanulmányoz­
ta. Ezekből az eredményekből is kitűnik azonban, hog^a 

Co, Hi korróziós sebessége erősen savanyú oldatokban HgS 

jelenlétében szintúgy megnövekszik.
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Ellentőtben a vassal a HgS jelenlétében a pH növeke­

désével kialakuló kobalt és nikkel 3zulfidok nagyobb védő» 

hatáat fejtenek ki, mint a vaa-ezulfiuok. Est mutatják pl, 

CIIáTPISLD és SHPJSin /1о/ eredményei, akik a kobalt-ozulfi- 

dok és nikkel azulfídok fókezőhotását passziválódásnak ne­

vezik, jóllehet az általuk közölt polarizációs görbék alap­

ján a passzívádéra következtetni kioeő önkényes feltéte­

lezéssel lobet.

Az előzőekből kitönik, hogy a kén-hidrogén mindhárom 

fém korróziós viselkedését befolyásolja, űz a befolyá­

soló listás több tényezőből állhat. A Hgö megváltoztothat- 

ja a kátédos és/vagy az anódos folyamotok sebességét akár 

úgy, hogy ezeket a folyamétokát katalizálja, vagy inhibi- 

tálja, akár úgy, hagy önmaga is átalakul a korróziós folya­

matban és pl. a keletkezett oldhatatlan reakciótermékek 

fékezik a korróziót.

Vizsgáljuk rőtig először, mit lehet kiolvasni a korró­

ziós viselkedésről a Pourbaix diagramokból• A potenciál 

- pH egyensülyi diagramok - mint a bevezetőben is említet­

tem - hasznos segítséget nyújthatnak о fémek korróziós 

viselkedésének és a Hgö hatásának megítélésénél.
A továbbiakban a Fe-3-H^O, Co-S-íígü, valamint a 

ITi-ö-HgO te mer x-enusserek Р01ШВЛ IX-diagromj ait és a 

diagramokból levont következtetéseket tárágyalom./l.fe­

jezet/.

Ezekből a diagramokból azonban a korrózió kinetika—



iára és a mechanizmusra пеш latot következtetni. Eзе­
ке t a kérdéseket visegálé irodalmat a PCUHBAIS-diasra- 

raok tárgyalásé után mutatom be. /lásd 2. fejesset/
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1. Л kén- _ • 'a tortái /Ízes oldatcIá n IcáétssóQó

korrózió. ЛоИсплбое ад Po-r-jU). Co-d-UO és H1-34U0 

fcornor randssorek - o‘ .ne1 á A.—tv " c;yoncúlyi• dianroa,1ol

оХашап

1.1 gG~ ■ 0 fco~-uQr ,. :r.\'-l ZQV

A kón-üidrof'én - voloa nt di: nsoci adójakor és 

őri ./dójakor keletkéz* termékek - jelenlétében vises 

old tokban kel tótelezett ólai:trődro:ikeiók toraodin; nl- 

koi ad;.,tokból cs'altható egyensúlyi potenciáljait a 

pH illetve о оtencinlmeshatárosó ionok aktivá ácáook 

о fü GV: n--ébeu oláesör HöHVAÜF' és KOVÁK /11-14/ ábrá­

zolta és tárgyalta a diagramból levonható kovati:osto­

tó salset*

A Fc-S-IUO terner rendszer diogracijánek szorkoes­

tes énéi fi 3 •.... лЬв vott ГС- ж! Л1г /Зу15/

I,táblása t

1.3 + II* + 2o~ = ItS*
a113“I =: - q,qí?9 - o,o295 pH - o,o295 iS

2. S + 2H+ + 2c~ S II2S

d я o,142—о,о591 pi* — o,o295 Is PH2S

3. So|~ + 311* + 4g“ a S + 41^0 

Ft =-. о,357 -о,о?ЗБ pH + o,oo990 lc %0§"



mQm

4. soj^V 1о; + 4- &sT s íígS 4-

« ,5 05 - о ,o739pK + o,oo ?4
a -

lg a HoS2

5. sog“ 4- 9H+ 4- Gor = HíT 4- 4H20 

= of252 - o,ooG5pTT 4- j,oo?4
а30.ч~

1 •

a«T
+ II20£* H^jG 4- 2o

G = — ofó51 4* a ,o295

SS О

f.II2S1 — *0

7# lipG 4- G =S IIS 4- l/2Iip 

В SS - 0,412 4* o,o59
a:g2ir>*■0

aIIG’“

а. 2H* 4- 2e~ = íi2

Q ss - 0,0591 рП - o,o295 “ ■ P%

r,2~• 9. SíT 4- c~ 4. 1/2 H2SS ó

: ss -o,o91 - 0,055 lg ag2- + 0,059 lg a HS

-0,059 lg pH
2

2“
lo. S + 2g~ SS S

В ss o,5o4 **• o,o295 lg ag2”
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11. Ши + 2q~ is Fo

- о,441 + о,0295 iS öFc2+В 3

FgS + 2П+ + 2g“ = Fg+ R„S12. 2

3 3 — о»354- - o,o591 pH - 0,0295 lg pi; ß
2

FgS 4* Il+ + 2g s Fo + IIS 

В 3 - ot564 - o,o295 pH - o,o295 lg Qjjg-

15.

2“
FgS + 2g“ s Fo + S14.

<&

3 —0,970 — а,а2Э5 ls °r*2 

Fg^* + FgS + 2irf15. HgS =

lG ^ а - 5,7

lG 0Го2ч. в ^*7 “ = Pp “ iS Pjt s
2

FoSg + 211* + 2g“ 3 FgS + II^S

1 3 -o,1j?-g,ü59 pH - о,o295 Is PjTgS

16.

FoSp + HÍ 2e“ = FgS + HS“

E- - ot425 - o,o295 pH -o,o295 lg Qj-2“

17.

2VFo32 + 2g" 3 FgS +

•3 - o,337 - q,g295 1g

1C.
лаürt 2S

2+ + 3 FgS2 + 411* + 2g“

- 0,140 - o,113 pH - 0,0295 Is aFe2+

19. Fo

3 =



—lo­

be Sg + 41Г4- 4- 40 ss Pg 4* 2H#jS

2 s: ~o,26o - 0,059 pH - o,o!47 lg

21. Fú$2 + 2П*

E ss -o.,497 - o,o295 pH - o,ol47 lg ars-

22. 3Pe + m20 ss Pg?04 4- 611* 4- 6o~

В =г -o,o85 - o,o59 pH

25. pG + H20 SS FöG 4- 2H* 4- 2g~

В я -o,o47 - о,o59 рП

24. РОр0-д 4- 48о|~ч- ЗОН4" 4- 30e~ = 2PeS2 4- 1ЭН20 

В = o,59o - o,o43 pH

2o.

pll2s

4<Г = Pe 4- 2HS“

Az 1. táblásatbon figyelmeibe vofcfc elektródreokciók 

alapműn öseaeálliott díograaot a a 1* ábrán au taton be.

Е„ВД

0,2

-0,2

-0,4

-0Э

-<¥*

lilt—-1,0
234567690 11 12 1314

1. ábra
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FO a 02+ «• 2q~

fccioidoiás, voloa at a ssiilfid képződés 

Fo ♦ IlgS s PsS ♦ ai+ + 2o~

Fe + HS* = FoS + ü* -e- 2o~

ss FoS 4- 2o

1.

2.

3.
JTГо 4- 3 4.

о moly а П+ hatására oldódik az 

FoS + 2П+ = Fa2'9' 3.+ ii2s

rookc óo vonlot tol loir hetó módon.

kotódos iránybon a '.drogén

211* + 2o” a Hg 6.

IlgS + o~ a Sir +l/2Hg

1ЦЗ + 2g ss if~ + H.-J

HS“ + G

7.
8.

+ 1/2332 

roo 1 ic 1 óban képződbet.
9.SS ü

- oloai kén 'jelonlótében a HgO/S rodox potenciálba 

índon pH értéknél pozitivabb mint а 1ГУП+ egyen­
súlyi potenciál^, tokát a korrózióra bellemz* 

elöktroaotoros oro is nagyobb; pl. ШШ LA " és 

GARIUS /4/ a IlgS korróziósebosoóg növő16 hatásá­
nak magyarázatára ónért tételezi fel elemi kén bo- 

lonlótót cs aktiv szerepét о lorrónió folyamatában. 
Gyakorlati tapasztalatok is azt mutatbákt kogy ele­
mi к n bel ottlétében a vas, acél és nikkele ко tt tár­
gyaknál rendkívül nagy korróziós károsodás beleüt­
közik. /36/
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- As 1 ss, ábrán os is látható, hogy pH s 2 és 

pl! ss 7 Misötfc os elektromotoros erő non függ 

о И-tói, IWI1IG /25/ ss-' ifcásai sserint is csak 

о HgS koncentrációtól függ os elektromotoros erő 

ór télre, /foltost os hidrogénfojl'dést fel tételea- 

vo/.

A kísérleti tapasztalatok oson on a íbnti ténynek 

ol lentaoadatv:■ к n yanic pH & 5 körül о korrózió 

sebessé-] ^elni. áaoc lecsökken* Пгшск magyarázatát 

:.ШГ /25/, valón int ko.T'2H és munkatársai /5,13/ 

abban látják, hogy a korrózió sebességét esen pH 

tartománytól a keletkező vas-szulfid kicsapódási 

helye döntően befolyásolja#
A kicsapódás helyét az Fo2* és os 32 ionok akti» 

vitásának aránya a sas as FeS ol-dókonysági s sor se­

ta /amely pH függő/, véysóaoron os oldat pH-ja hatá­
rossá meg,

A két ion aktivitása pH га 6,72-nól egyenlő.

По as oldat pH-ja ennél kis. bb, a fém felülő tétól 

távolabb, lúgosabb oldatokban a fém felületén kép­

ződik a vasssulfid, ami о korrózió sebességét fé- 

loahsti.
A gyakorlatban is, a lúg adagolásával kén-hidrogén 

tartalmú vises oldatok agresszív hatását csők:ön­

tik. /5,24/

- аз l.ns. ábrán látható egyensúlyi diagramon 'a vo-
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;
naUcázott térülőt oat о potenciál pH tartományt 

jelenti, ne'iynn belül az elemi kén к stobilí 

ПАТВК és munkatársai /23/ valamint ШЛЮТ /26/ 

és mások bizonyítják, nogy a saulfíá rétegek nem 

idézik el" a fém földiét passziválását, arát de- 

psssaiváló hatásúak.

/
r ♦

/ /

- HpS, illetve szülfidók jelenlétében tehát mind 

ez immunitás, mind a passziválódás tartománya je­
lentősen löszükül.

/

/

1*2 Со-S- gű tornor rendszer

A diagram sserkecztécénél fi^olcmbo vett reakciót 

о II* táblázatban ismertetjük.

II* táblázat

1, S + IT* * 2a” s US”

II = -q,q99 - o,o299 pH - o»o299 lg Qjfs“

2, S + 211+ + 2e” = HgS

£ s o,142-o,o991 pH - o,o299 xs i>n2s

9. Sü| + 0H':' + 4o” 

s = 0,597

a S + 4-IlgO 

- о,o788 pH + 0,00993 lg o;jCj2”



-15-

302“ + 1оН':" + 8e"4. °¥ + 4П2°
азоГE ss о,ЗоЗ - o,o739 pH + o,oo74 Iß

GO*" + ЭП* + 3o" » HS" + 4H20 

E « ot232 - 0,0665 pH + o,oo74

5.
,»2**30*4lß

ÖHS“

HgS + 2e" я S2" + HgQ
%s

o*o295 Iß

6.

E ts -0,651 +

H2S + в" ■ IIS" + l/2Hg 

E e -o,412 + o,o59 lß -

7.
QII03...ЗБм—
IB"

2IÍ* + 2g~ я H2

E » -o,o591 pH -o,o£J5 lß

8.

1>H2

SH" + e" + S2" + 1/2 Hg 

E a -o,891 - £>#o59 lß as2" + o,o59 lß аш-

- o,o59 lß p« 
a2

9•

„»ли*23 + 2e" a S 

E « o*5o4 - o,o295 lß as2*"

lo.
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11n
itaч Co2+ + 2 c“ = Со 

2 s о,277 + 0,02^5 Iß cCo2+

11.
■V

//

■//
/

Сой + 2Ii+ + 2o~ = Co + HgS12./

; s o,259 - о,o591 pH - o,o295 Is PJuS
2

CoS * П+ + 2e“ s Co + IIS“

1 я —о,494 ~ о to295 pH — о ,o295 lg o,^—

- o,494 - о,o591 pH + o,2o65

13.

/

CoS + 2o я Co +

33b - o,9o6 - o,o295 lg ör^2~

14.

2+ CoS 4- 2H*15. + H2S я 

lg К я —о,62 

lg aCo2+ ~ 0,62 “”2 1® ” P; i S

Co

+*r-.

CO2*1“ + S +• 2q я 

3 я o,152 4- о,о295 l8 °со2+

CoS16.

СоО 4- S + 2JI+ + 2e~ я CoS + ÍUO17. 2

я ot595 - o,o591 01
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Ä diagram о 2. ábrán látható, /as ábrán cook as ex' Co£ 

otabilitáoi tartománya látható./

E»[V] 
42--

0

-0,2--

-0,4

-0,6-

s-H-f
7 8 $

-1,0. !—I—i
12 3 4 5 6 t) 11 12 13 V. Pb

2. ábra

Esen diagramot össsehasonlitva a Co-II^O binar rand- 

osar egyensúlyi diagramjával A 5/ látható, hog;/ - ha­
sonlóképpen mint a vasnál - a C0/C0S óo TIg/H* elektró­
dok egyensúlyi potenciáljai közötti különbség minden 

pll-nál jelent бв.
A 2. ábra ugyanakkor őst is szemlélteti, hegy a kobalt 

ssulfidjai már pH ** 3 körül kicsapódnak a fém felüle­
ten. Ennél lúgosabb oldatokban tehát összefüggő asül* 

fid réteggel lehet számolni.



-18-

biner rendszer diagram helyességét GÖHRA Со-Н20

/27/, valamint APPBLT és BAL3WSKI /2d/ kísérletekkel bi­

zonyították. GÖHR a különböző összetételű kobalt-oxidok 

képződésére vonatkozó termodinamikai adatokat kritikai­

lag értékelve megállapította, hogy az iroda lóiban talál­
ható kb.G°, illetőleg egyensúlyi állandó értékekből szá­

mítható egyensúlyi potenciálok egyes oxidoknál egymástól 

o,l V értékkel is különböznek attól függően, hogy mely 

szerző által adott A. G értékből indulunk ki. Bz ismé­

telten felveti a potenciál -pH egyensúlyi diagramok kí­

sérleti ellenőrzésének szükségességét.

1.3 ní-s-h2q terner rendszer
1

A Ni-S—EUO terner rendszer potenciál -pH egyensúlyi 
diagramját HORVÁTH /3/ állította össze, az általa figye­
lembe vett reakciókat a IIIjtáblásatban, a diagramot a 

3* ábrán mutatom be.

III.Táblázó t
f i

/
1. S + H+ + 2e~ = HS”

В = -o,o59 - o,o295 pH - o,o295 lg aUS

к
2. S + 2II+ + 2e” = II2S

S = o,142 -o,o591 pH - o,o295 *lg Ph2s /■ ■

/
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11. Ill2* * 2a“ а Hl

—о ,23о 4* о,о295 Is Эт^2+В TS

Ills + 2lf 4 2o“ ss Ki 4 ;i2S 

-0,215 ->,0391 pH - о,0293

12.

2 SS

Kis 4 П* 4 2o“ a Ili 4 HST

2 ss 0,449 - 0,0293 pH - Qto293 Iß %т~

13.

HIS 4 2e~ ss Ki 4 S2“14.

3 =s -o,J6o 4 0,0293 Is Og2-

24 KiS 4 01*13. Hl 4 IlgS 5S

lg К = -1,23

Ifí aITi24 e 1#23 - 2 pH - Is о
HgS

16. Hi2* + S 4 2a” =

В ss os13 4 o,o293 is a-.244.4 X

"iiS

17. ITiO 4 S 4 01* 4 2eT SS ííiS 4 ÍUO2

3 SS 0,493 - 0,0391 pH ■i

ti

I
í /

/
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2, A vas, ob,:lt és ui'»-io 1 olekfcrokéniai korróziójának

lechanizrusa

Ast a kísérleti tényt , hogy kónhidrogén jelöniété- 

bon a korrózió sebessége negnövekszik о vonatkozó szak­

iroda Ion ttöbbféleképpen nagyorosza.

Egyes szerzők szerint HgS jelenlétében megváltozik 

az onódos fénoldódós aecbanisnuso /37*33./, nás szerzők 

őssel ellentétben . feltételezik, hogy a kén4iiűrogén ha­
tására a katódos rósarcokéió sebessége növekszik aeg* 

illetve nechaniznusa változik neg* /4,39*4o/
A szersók komódi- csoportja о м a követkestоtésrо 

jutott, hogy IlgS jelenlétében oindkét réssfolyonot 

mechanizmusa megváltozik /33,41/.

Többféle elképzelés alakult ki arra vonatkozóan is, 

hogy a disszociálafclan kén-hidrogén vaja disszocióciós 

tereié kel vesznek о részt elsősorban a lejátszódó foly­

na tokban. /4, 39, 4o, 42, 43/.
A fentiekből is kitűnik, hogy 0 kén-hidrogént tar­

talmazó vizes oldatokban lejátszódó korróziós folyamo­

tok magyarázatára a vonatkozó szakirodaIonban egynás- 

tól eltérő olképzelések, elnéletek találhatók.

Ennek az az alapvető oka, hogy a rendszer no,gyón 

bonyolult ós száros egyidőben ható t nyező befolyásol­

hatja 0. kisériéti orednényokot.

A vonatkozó szaki.оdoIon részletes tárgyalását 0 to­

vábbiakban az áttekinthetőség érdé óbon részfolyama tön­

ként végsőn.
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2.1 Az anóüog fónoldódás neeha nianusa

A kén-hidrogén tartalmú vises oldatokban lejátszódó 

korrózió onódos részfolyamatolnak mechanizmusát elsősor­
ban JűFA és munkatársai tanulmányozták. / ,37*41,44/.

A vas, kobalt, nikkel fémek elektrokémiai viselke­
dését elsősorban erősen savas ele :trolltokban vizs ;álták. 

Az eredőén- okbői az a következtetés adódott, hogy a kén­
hidrogén jelenlétében megváltozik az oldódás anódos rész­
folyama tolna. • mechanizmusa.

Az áltolul: elképzelt acchonismuc о vas csoport fé- 

aoinok kén-hidrogén a öntés vizes oldatokban való anódos 

oldódására vonat : ózó elméletekből indul ki. ízen olméle- 

teket os alábbiakban lobot összefoglalni.

2.1.1 Az Fo. Co« ki anódos oldódásának mechanizmusa 

lótében
távol-и q

2.1*11 A vaso 1 aódás mocha.nlzmuso

A vas savakban való korróziójával, illetve onódos 

oldódásával - a probléma no,]y gyakorlati jelentősége 

miatt - a ss kirodalom jelentős része foglalkozik. Az iro­
dalombon közölt főbb eredmények vázlatosan az alábbiakban 

foglalhatók össze.
A kísérleti tapasztalatok szerint az oldódás sebes­

ségét számos tényező befolyásolja, nelyeket több szerző 

is vissgált. /9/
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Az oldódás necíieniZEiusának vizsgálatakor a korrodeáló ol­
dat /EgO+/-jának hatású talán a legjelentősebb kérdés. 

KABAMOV óo munkatársai /45/ lúgokban vizsgálták a vas oldó­
dását. As aktiv állapotú voo oldódási sebessége a pH növe­
kedésével no. Est a megállapítást mások is igazolták, ós a 

jelenség magyarázatára több elmélet alakult ki.
Kezdetben ВОшашт és HEUSLER /46/ feltételezte, 

hogy a hidrogén ion koncentráció növekedésével növekssik 

a tűe felület hidrogénnel való boritottsága, ami nz oldó­
dás csökkenését eredményezi.

S2ERIJ ós 1Ю2И /47/ hasonlóan értelmezte as oldódás 

csökkenését. Szerintük az elektród felületén lévő "aiiódo3 

helyek" száma csökken le a hidrogén ion koncentráció nü- 

vekedtével. Később ВОШШЕБТЕЕ és HEUSLER/48/ is elvetet­
ték ezt e magyarázatot és több szerzővel egyetértésben 

megállapították, /45, 49-53/ hogy a hidroxil ion a vas 

aktiv oldódásában minden setben fontos szerepet játszik 

és katalizálja a folyamatot.
Mivel savas oldatokban a Glf'-ion koncentráció kicsi, 

ezéír'c feltételezték, hogy az elektród felületén a QII“ spe­
cifikus adszorbciója miatt jelentősen nagyobb az OH“-ion 

koncentrációja, miíit az oldat belsejében. A felüloti kon­
centráció függ az oldat pli-jától és az elektród potenciál­
jától. Ennek megfelelően, az anódoo oldódás mechanizmusát 

leiró egyenletekben az OH“-ion mindig szerepel /49-53/ ós a 

folyamat reakciórendje az ШГ ionra nézve nullánál nagyobb 

szám.
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HEU3LER /49/ tapasztalatai szerint, ha a vizsgálatokat 

nőm stacionárius nódaneriel végezte a felvett polarizá­

ciós görbéken a SAFEL egyenes meredeksége 60 nV-iiek adó­

dott és a hidrofil ionra vonatkozó re akciórend 1-gyel 

egyenlő, Ezek a kísérleti eredmények véleménye szerint 

aszal magyarázhatók, hogy gyors méréseknél a 12 az. po­

tenciálfügg 6 egyensúly nem tud kialakulni*

i hidroacilion szerepét magyarázó ш<тЫг fő elmélet 

/43/ szerint a felületen képződött adszorpcióé termék 

tovább oxidálódik:

-> Re/cm/4- + e 

* Fe2' + 01Г 

A sebessé graeghe t ár ózó részre akció a 17 és ekkor о 

folyamat sebessége

Fe/OH/

Г0/,Л>/- 5

17.adsz
18.

/1+ / P fi ssr к/OH/*“ exr>
RT

o,5 és 25 C° honéraökleton а4 lo. egyeslet alapján he 

2AFBL egyenes Meredeksége - 4o mV és а Ш*-1опга vonat­
od as

kozta tot t reakciórend 1.

BOCKRIS /5о/, KELLY /51/ által kapott kísérleti adatok 

is a fent le irt nechonisnus alapján magyarázhatók.

LöKEIÍZ /54/ a kőt mechanizmus közötti eltérések oka­

inak vizsgálata során bebizonyította, hog.y azok az elektró­

dok különböző módon történt előkezeléséből erednek.

НШШШ /52/ kísérleti eredményei szerint a 3UFEL 

egyenes meredeksége 29 mV és а OH*“- ionra vonatkozó

4'
$ szxGau I
'Ő

is trt
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re a keié rend eggyel volt egyenlő* As eredmények magyaré*
zatára a következe bruttóraakciót javasolta:

± 2Pq2+2 Рв + 01Г ? + 0H~ + 49" 20.

HUBIiElT szerint minden két atom vasra egy vizmolekula, 

illetve GH'-xon jut* Az OH" - ion közvetlenül az egyik vas­
atomnál reagált, a szomszédos vasatom ionreakcióját pedig 

katalizálja:

9Ш + OH" - Pe2* + mГ + 2o" 21.
2+Pe*" + 2ePe

a pH hatását pH <^3 óa pH )■ 4 intervallumban vizsgálva 

ZEEHER és RQSfYUJilí /53/ azt találta, hogy a Öli" - ionra 

vonatkozó reakciórend a pH növekedésével kettőtől O-ig 

változik* A szerzők esen kisórlsti adatok értelmezésére 

IMJSLER mechanizmusához hasonló mechanizmust fogadtak el*

*Ре/Ш/ + e"Ре + О1Г?
Te 4* Ре/(Ш/ +01Г 

Ре2/ш/2- 
Ре2/Ш/^

23.

Fe Oil/p +e 

Peg/OЦ/2 + в"

2PS2+ 4* 201Г 4- €■”*

24.
25.
26.

А 25. re akcióié pós a sebese égmaghat ár 08Ó. A szorzók a 

vas oldódási sabasaégének számításakor figyelembe veszik

^‘2/011/2 felületi adszorpcióját.a köztitemék a

Határoséthan, ha a felület borítottaága /8/ közelítőleg 

nulla, akkor
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/Űkj* Ш/ia = к/Ш“/2 exp 27.RT

A sebességi ogyonletból a a OH*" - ionra vonatkosó reak- 

eiórend 2 és a Tofol egyenes hajlásszöge

аП m tg « 29 tnV.uTiögX

Но a borltor teá-;: 8 S 1Fe^/OH/g
akkor

) f ^ÍQ а К GXp / 20.
BT

A recke I. órondre 0 és tg « m 12o :iV adódtak.

Па a felülő ten adszőrbe ál ódó OH“ - ion koncentrációja 

kicsi, о 7. egyenlet, о 5-nál nagyobb plí-jú oldatok- 

bon a 20. egyenlet irja lo as oldódás sebességét.

A kerrodeáló oldat pH~jának hatásán kívül as oldatban 

lévő anionok nináségo és к ncentrácioja is ©résen befolyá­

solhatja a vas anódos oldódásának sebességét. /5o, 55* 56/

Ag anionok hatását általában aggal oagyárássák /5o,56-50/ 

hogy ások réssbon kiszorítják a fölül©ton elósáleg sdssor- 

boálódotfe hidroxllionoko t• Aaonnyibon aa újonnan adsaorbe- 

élédotfe ion kevésbé hatékony katalizátor, a folyamat se­

bessége csökken, ellenkeső esetben n% 

nők közül о iildroxillonon kívül elsősorban a halogénionok 

listását vizsgálták resaletesobbon. Hson ionok bisonyos fel­

tételei: aellett gyorsíthatják /pcssslv állapotban/* aás 

esőtekben pedig los itbűtják о vas anódos oldódásának se­

bességét, /55-5 /•

Az anio-
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2*1*12* A kobalt anódos ű idődet so

A kobalt oxi :,6nnonfcee savanyú elektrolitokban be­

következő onódos oldódásinak mechanizmusét 16 nyersen 

ко ve so bb szorzó vize álfa mint a vasét. !?zan munkában 

о kisérloti erodciónyokból ezt о követ :oztotóst vonják 

le, hogy о kobalt oldódását os Olf-ion hasonló aódon 

segíti ölő, mint о vasnál /59,-62/.

A HkUSL 21 /61/ által elképzelt .icehanismus ,yo- 

koala tilos oe ;o győzik oszol о képpel ( dint sóit Fe 

esetén megadnak.

JÖFA /62/ о kobalt oldód'sónak £ olyotao tára a kö­

vetkéz" mechanizmust írja le:

Со + ЛГ ^=iCo/ÜII/oü 

Со + шГ + Co/Oiyod----> Co/OII/++ Co/Gn/^. e-; 3o .
Са/Л :/> 4- HJ*V^Co2+ ♦ II20

A ‘kefe 1 -meredeke ég 3o mV és a reakció öli“- ionra vo­

natkoztatva másodrendű, azaz sebessé ,mégha tározó - 

részfolyoQ©t о 5o. egyenlettel leírható föl- araot.

29.4- e

31.

2.1.13 -■ ni-kel onódos oldódása

Hasonlóképpen, aint о kobaltnál, a szorzók nikkel 
Qsetbon is őzt találták, hogy hasonló taechanizmis sze­
rint oldódik, mint о vas*

EKAVCOV és nuaaka társai /63/ az oldódás mechanizmusát a 

köve tinóképpen Írják le:
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Ш * ■/ad + И* + о 

* Н10П+
± Ш.2* +

32.

rii/a]'4d *
IíiGÍI* + Н*

33*+ о
X •34.4°

•П по aofelclóon о ОН*“ ionro vő na t ::ozó ronk&iórend 

оsyпек adódik« issei sseriben H-XTSLBP, /61/ os oldódás 

aechanlznusát os alábbi egyenletekkel aagyarószcs

iNiOH d + H+ + g

£ iíi/oin?i/ad + H+

------ =► HiOH* +/HiG./nd-Giü 37.
£ ПГ i+ 4- H20

33.líi + H20 ^
líi 4- Ш2* 36.oq + G *=
lü /онт/ай * он"
ПЮИ* 4- H+ * за.

Sa os utóbbi mechanizmus kétségtelenül alaposabb vizs­

gálati orednénycárból Indul kl, de KRAVOOV mechanizmu­

sának érvényét son lehet egyértelműen elvetni, mint őst 

SATO és OK": ■ vizsgálati eredaénvoi is bizonyítják* 

5AT0 és ОЮШОЮ ugyanis stacionárius és nea stacioná­

rius kísérleti cr'ídaén^.okbol kiindulva KHAVCOV—val azo­

nos megállapításokra jutnak, illetve azonos aechsnizQuet 

tétele:'ml.: fel. /64/

2.1.2 v g. kok, li. (r ni kol onódos oldódásának .ech nigauss

kén-hidrogén torfe'-luú vizes oldatukban

A vas, kobalt és nilikcl oldódásának nochonlsausát 

csők JOFA és munkatársai vizsgálták részié tosen. Tlegálla- 

pitották, hogy a ároa fém oldódásának mechanizmusé, kén- 

hidrogón jelenlétében is besonló /44/. Feltételezésük



-32-

szerint о IIS "-ionok - ugyanígy* aint as 0K~ - ionok - 

specifikuson adssorbоálódnak a fon felllotén és kata- 

lisáljácas onódos oldódást.

A vas oldódásának nojárásátára fölirt aecbanizaus sze­

rint a folyonot ola8 lépése:

H2S + n20 f*/Fe I :s~/ad ♦ n30+Fo + 39.

JOFA as /FoJIS~/ad

sátorának tekinti, aelyne koncentrációba*

felületi komplexet a folyamat katali-

[П23 ]/** s“/od at К 4o.
M

As anódos о dódás sebességét oeghatárosó részfolyamat,

* FelIS* + 2e“/PoiIS-/ad

onolyot a küsti térnék hidrolisiso követ*

41.

2+kel IS* + Bg®+ ? * FO 42.+ í i.’jt' + I^O

A 41., átlépési részfolyamat sebessége as elektrodpotenciái­
tól és katalizátor koncontrációáától függ*

- I. ;r 1
_ _ —"i ■

2 «. y^>4 43.cxpM
ahol 'f a vizsgált és as öocsohosonlitó elektród kost 

□érbe f 6 pote neiálkülönbaég*

№t 9g3F9tö&&&X a'f értékének a 8g8 illetve a Ji^O* 

koncentrációtól való függésére a

RT
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Tgg пт ln [ад ♦f тЖф ln i
2 F 2 об F

RT m [;:3o+] 44.+ ?~yi

egyenletet kapjuk. Az ösnzefü gésből megállapítható, 

hogy lio Qxi ss of3, ok- .or- o Tafel raero deka ég со aV és kón- 

hidrogénre vonatkoztatott reakcióra nd egyenlő eggyel.

JOFA а Тоföl meredekséget 53 uV~nak a reakcióran- 

dot o,a értéknek találta. Az eltéréseket a kénhldrogén 

viszonylag lassú adszorpciójával, valamint а fémfelü- 

lo t he t erogé nit'suvo 1 ao gyúrázzo.

A katalizátor szerkezetére JOFA szerint nóta leköt 

pontos megállapításokat tenni. Ismeretes azonban, hogy 

a kénhldrogén jelenlétében a kation típusú inhibitorok 

jobbon odssorbeálódnok, ezért feltételezi, hogy a kata­

lizátor о fém felülőtén ionos vo ;y dipóloc karakterű ke- 

Qisöorbeált réteget képez. A vos és kén atomok közötti 

kapcsolat о vos о tanok közötti kötés gyengülésével jár.
A fenti elképzelések értelmezik a korrózió sebessé­

gének növekedését, valamint a kotiontipusu inhibitorok 

HgS tort Imú oldatokban tapasztalható hatékonyságát.

A korrózió sebességének növekedésében azonban aás hatásom

Kísérleti tény ugyanis és 

JOFA vzsgálatl eredd nyélből is kitűnik, Fogy a IlgS ha­

tására a katódos polarizációs görbéik Tafel szakaszai is 

eltolódnak.

is szerepet játszanak.
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Gyöngén savanyú olüatoliban u /gyanúkkor több szerző 

vizsgálatot szerint / 4, 3D/ on anódos részfolyamat 

kén-hidrogénre vonatkozó rendje nullához közeli érték. 

JOFA őzért о vas korróziós viselkedésének aagyorázató­

nál figyelembe veszi a kónhidrogén kotódos folyamatra 

gyakorolt hatását is.

A kobalt és nikkel oldódásának nechanizmusára JOFA 

non ir fel egyenletemet, de - Dint az előzőekben több­

ször is hagsulyoat© - о vas oldódás ae cha ni znus áoa к le­

írásánál több helyen megemlíti /44, c2/, hogy о Со és Hi 

oldódásának mechanizmusa kónhidrogén jelenlétében ugyan­

az, n'nt a vasé.

Az irodalomban általában elfogadják JOFA fenti meg­
állapítását. Jellemz" erre, hogy Kl'IST Г. /ос/ pl* a nik­

kel ILj3 tartalmú oldatokban bekövetkező oldódásáig az 

alábbi egyenlőtöket adja:

á/imis/ad + üyj+ + eI + Sgg + 1^0 ^ 43.

* I!iH3++~e“/Hins/ad 46.

i ITi2+ + H2S + JlgO1ШШ++ II^G* 47.

JOFA -пак о v s oldódás mechanizmusát leíró egyenletei 
lényegében megegyeznek a fonti egyenletekkel*
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2.2 A vaacaoport féméinek naaozlváladйзз

А passsiv roter1 kioloknlás©
A vas és ötvözeteinek passzíváiódása régen Ionért 

és Igen sokat tanainányoz о11 folyamat.
Búr a passziváció gyakorlati szempontból io igen 

fontos, mégsem tisztázott minden vonatkozásban © 

mechanizmusa. *\z irodalaát többek között RAUSCHER /67/ 

foglalta össze.
A passzív réteg kialakulására a vizsgálatok so­

rán két fő, - egymásnak ellentmondó nézet alakult kis

- az un. aJszorpció-elmélet, аш!у a fenek passzivi­
tását a felületükön kialakuló kémiazorpciós oxigén 

film jelenlétével magyarázza;

- a fásiunóteg-altiéle t a passzív állapot kialakulá­
sát egy felilleti rétegnek /pl. oxidréteg/ tulajdo­
nítja./67/

A réteg fémoldódást gátló hatása annak tulajdonságai­
tól /összetétel, vastagság, stb./ függ.

az irodalomban találhatók olyan munkák is, melyek 

mindkét elmélet elemeit magukba foglalják. így a 

passziválódás folyamata az oxigén kemiszorpciőj ávai



.

~3 el­

indul da a felületen kialakult monorotegü osigéu- 

illa fokozatosan aogvest&ge&ik•
ÜCWAKOVdSKY /07/ a aarint оа átululculéc során а раза- 

aziv&LóUáa termosza toben ши következik be változás, 

mások viszont valószínűnek tartják, hogy az udazor- 

beált rétesen keresztül о megfelelő vegyülőt képző­

dik. R^USCIER, HORVÁüi éti MiHíA /07/ eredményei azt 

mutatják, hős./ a kialakuló illa jellege a kiírniIdények­

től függően változik.

íz irodalmat áttanulmányózva kitűnt, hogy vao

esetében a különböző munkák /9*63/ a kén-hidrogén 

tartalmú oldatokban kialakuló puaazivációo viszo­

nyokra vonc;tkosőar csak őst állapítják meg, hogy 

kén-hidrogén jelenlétében a pasa ziv álód ott fémek, 

ill. ötvözete.: aktív tartománya kiszélesedik.

TTáhárr; esetben megél la pit dere került pitting 

képződése is elsősorban a passziv-aktiv potenciál- 

tartomány határán. Kobaltra én nikkelre vonatkozó 

irodalmat a /lo/-en kívül mm találtunk*

1 dolgosat második felében e célkitűzés kije­

lölése után saját kísérleti eredményeimet és ezek ér­

telmezését mutatom be.



-37-

III. KI3Jni£gI Ikk>2

1. Célkitűzések

A vaacooport férneinok kén-hidrogén tartalmú ol­

datokban mutatott viselkedésével foglalkozó Iro­

dalom alapján szükségesnek tűnt, hogy a Fo,Co,Ui 

korróziós viselkedésével kapcsolatban egyes fcór- 

déooket megvizsgáljunk.

A következőket tűztük ki céluls

1.1 A korróziós csoport által kidolgozott Fe-S-II2ö, 

Co-S-HgO ás Hi-S-IIgO te mer rends serek po­

tenciál -pH egyensúly diagramjának ozerkeuz- 

téoénél figyelembe vett elektrédreokciék meg- 

valésuláaát periődikus galvonoostatikuo pola- 

risáciéo nódasQiTGl végsett kísérletekkel el­

lenőrizzük,

1.2 ÍJegvizagáljuk,a korrósióaobesség változását а 

Fe, Co, Hi tiosta fémekből kéosiilt elektródo­

kon a pH és a HgS koncentráció^ hőmérséklet 

függvényében,

1.3 Potenciodinamikus polarizációval visagáljuk

as Fe, Go, Ili fémek passziválódás! viszonya- 

inak változását Ilgd hatására, különböző pH— 

jú vises oldatokban,
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1.4 Különböző polorisáeiőo módszerekkel méréseket
v űzzünk ennOií magállapitáeára, hogy о icon-hid- 

rögén hogyan befolyásolja a korrózió a őrén аз 

anód os részfolyamatokát.

2. Eiaórlot.i korül: 7 г.-зк 

2•1 A Mérccoi: ajLai7:=-r?sltp,30 és hiyitolaséac

i.ü elektrokémiai mérése lehoz о ltcr,Írónőit collá 

vázlatos rajза q 4. ábrán látható.

I
4.ábra

/1
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A centrikusán elhelyezett munkaelektródhoz as elektro­
littal töltött LUCßlN kapillárison keresztül csatlako­
zott az összehasonlító elektród*
Ellenelektródként /Ее/ nagyfelületű platina elektró­
dot, összehasonlító elektródnak higany-szulfát elektró­
dot alkalmaztunk*
A cella ezenkívül a gázok be-, illetve kivezetésére,
hőmérő csatlakoztatására megfelelő számú csiszolattal 
volt ellátva*
A cellát, a platina elektródot, a LÚG,<Ш kapillárist, 

valamint a gázbevezetőt a szokásos tisztítás után
tartalmú kőnsavval tisztítottuk, maid g desz­

tillált vizes mosás után 2 órán ét erős vizgőzárammal 
kigőzöltük*
A vizsgált fémek /Ре,Со, Ili/ spektroszkópiai tiszta­
ságúnk voltuk* /Gyártó cég JOIfflöOIJ, ШИШЕ'.: and Со, 
London/*
A fémfelület előkészítését egyre finomabb 3zemcs6zetU 

dörzspapírral való csiszolással, zsirtolanitáasal, ma­
ratással, majd desztillált vízzel való mosással vé­
geztük.
A nedves elektródot azonnal a cellában lévő elektro-

II202

litba helyeztük, majd a méréseket a stacionárius ál­
lapot beállása után kezdtük. Alapelektrolitkén 3-S-os
HaJiQ. oldatot használtunk, /ionerosoég 1,5/ melyet 2 4

bél ké—háromszor desztillált vízzel és alt* íla^SO^ -

szitettünk.
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Az elektrolitok plí-jénak beállítása p.a. minőségű 

cc HgSO^ -vei és UaOH-dal történt# Vizsgálatokat vé­
geztünk aég o#l n.HgSO^ oldatban és o,l n Па23-Ъап 

is. Az elektrolitok oxigénaenteaitését im&ytisztaeá- 

gú nitrcgéngáz étbuboréköltötéaával végeztük. 

az oldatok kénhidrogén koncentráció;} át kénhidrogén- 

gázzal telitett /előzetesen kinitrogénesctt/ alapol- 

det adagolásával állítottuk be.
A kénhidrogón koncentráció pontos értékét jodomet- 

riás titrálással éa polarográfiáa mérésekkel hatá­
roztuk meg.

3. Az alkalmazott kiaőrlati módszerek leiráaa

3.1 A periodikus golvanoaztatikus polarizáció módszere.

A módéser elvet

Galvanoastatikua körülmények között polarizáljuk a 

vizsgálandó elektródot áa a potenciált regisztáljuk 

az idő függvényében. A konatano polarizáló áram 

bekapcsolása után az áram hatására bekövetkező po­
tenciál változás időbeni lefutását regisztrálva,- 

a polarizáló áram intenzitásától függően - egy 

stacionárius potenciálszint vagy egymást követő 

többá-kevósbó konstans potenciálszintek sorozata
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figyelhaiő meg, nie 1;/в к egy-egy elektródreakció le­
folyását mutatják*

Ismert termodinamikai adatokból 3záaitott egyen­
súlyi p о tend ál okkal való azonosítóijuk azonban bi­
zonytalan a különböző viszonylag nehezan ellenőrizhető 

polarizációs tényezők miatt.
A termodinamikai adatokból számított egyensúlyi po­
tenciálokkal összehasonlítható potenciálszinteket 

kaphatunk, ha a polarizáló áramot periodikusan meg­
szakítjuk, vagyis íia az un* periodikus galvanoszta- 

tikus polarizáció módszerét alkalmazzuk*
A módszer elméleti alapjait /HORVÁTH /3/ valamint 

/LAUGE éa GüIIR/31/ ismertette részletesen.

A galvanosztatikua polarizáció során az elektro­
kémiai kettősre?teg kialakulása után az elektród po­
tenciál értéke a gyorsan lejátszódé elektród folya­
mat áram-feszültség összefüggése, majd a koncentrá­
ciós polarizáció határozza meg.

Az áram kikapcsolásakor az ohnikus potenciálé- 

néhány yusec alatt eliminálódik, az elektrokémiai 
kettősréteg felbomlik és a potenciál a koncentráció 

kiegyenlítődése után állandósul.
A polarizáló áraoiapulzusaal a fém-elektrolit 

rendszerben külső áram nélkül, stacionárius álla­
potban lejátszódó elektrokémiai folyamatok egyen-

séo
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súlyát változtatjuk meg. Ha a külső áram hatására 

az elektród felületűn nem indul mag eg:/ új, a sta­
cionárius állapotban lejátszódó folyamattól eltörő, 

potenciálmeghatározó folyamat, akkor az áram kikap­
csolása után az eloktródpotenciál a stacionárius 

állapotnak megfelelő értőkkel leas egyenlő#

Ha az áram hatásáré egy új elektródra akció 

játszódik le, akkor az áram kikapcsolása után az 

elektrodpöteneiált az új elektródfolyamat egyensúlyi 
potenciálja határozza meg.

intés periódusokban kialakuló poten­
ciálszint a kérdéses folyamat egyensúlyi potenciál­
jának, a bekapcsolási periódusban kapott potenciál- 

szint a polarizáció mértékének felel meg# A két po- 

teneiálssint közti sáv szélességéből az elektród 

polarizálhatóságára köve tkeztethetünk.
A kísérletekhez alkalmazott berendezés kapcsolási 
rajza az 5 az# ábrán látható

AZ

K,mг M
Aо © До

L

1 IA,____

r 120 V A

R
—1__\c

p
T

5.az.ábra
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Áremforráskéat 12o V-os anőö te lapét /2?/# a ki-

U-igvént éraasürílség beáll! tósár a Ili Cl -tói 

terjedő ellenállás a or özet о t /R/ használtunk.
Л periódikus polarizálód megvalósításóra a metro­
nómot használtuk, ami beállítási időközönként hi­
gannyal töltött edénykébe derült és Kg kapcsolón 

keresztül zárta a polarizáló áraskort. A metronó­
mot úgy állítottuk be, hogy a polarizál ás ideje 

0,8 sec, az áram kikapcsolás időtartama 1,1 sec 

legyen, á potenciál-idő görbék regisztrálására 

Liötrohm E 336 Potentiographot /Р/ használtunk.
A regisztrálón a papír futási sebességét olyan 

lassúra állítottuk, hogy a polarizáló árán be és 

kikapcsolásakor bekövetkező potenciálvóltozás meg­
közelítően függőleges vonalként jelentkezett.

3.2 A korrózióeebe jcőr meghatározása a polarizációs
ellenállás aj ód.iá;.

Az elektrokémiai szakirodalomban jól ismert, 

hogy az Ep a korróziósabesaéggel arányos, Így a 

polarizációs ellenállás mérésével a korróziósébes- 

ség méghatározható.
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A módszer elv át és gyakorlati megvalósítását uj alj­
ban DÉVAI és munkatársai ró a slates an tárgyalták
/69/,

Vizsgálatainkhoz a polarizációs ellenállás 

folyamatos mérésére csehszlovák gyártmányú /SVUOIj/ 

Polatron készülőket használtunk,
A készülők működésének a lényege, hogy a vizsgá­
landó elektród polarizációja kis frekvenciájú, 

váltóáramú, négyszöghulláiamal történik.

PEAZAK a Polatron készülőkkel mérhető értékek 

és a sulyveazteeég mérésével meghatározható kor­
róziósé be so ég között a következő empirikus össze- 

függést találtai

ÜT ÖК Ш —pH
Rp

Elméletileg a várható összefüggés

к ® -£ lenne.
Йр

Az n kitevő nyilvánvalóan azzal áll összefüggés­
ben, hogy a mérés váltakozó polaritásé. árammal tör-
t öIli tv •
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PRAZAK /7о/ a korroziósebesoőg és as kö­
zött a következő озззаfüggést tál ül te;

log К о 2,73 - l,o7 log R,

К ® a korróziósabeosog /gm nap /ahol

iL= a műszeren leolvasható polari­

zációs ellenállás*

íüval PRAZAK és munkatárséi megjegyzik, hogy 

es összefüggésben szereplő konstansok értéke 

e vizsgált rendszerektől függően változhat, 

esért szükségesnek tartottuk, külön kísérle­
tekkel ellenőrizni as összefüggés érvényessé­
gét a aért R^, valamint c oűlyveazteségbcl szá­
mítható К korrősiósebesség között.

tízen kísérletek alapján

log К » 3 - 1.1 log Пр

Összefüggést találtuk érvényesnek és ezt hasz­
náltuk fel a korróziósebességeb kiszámításá­

nál.
Tanulmányóztuk о körrésiósebesoég változását az 

időben, a HgS koncentráció és a hőmérséklet 
függvényében.
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3.3 ?o tenolodlnnniikus visa; Hatok

A passziválódás! sajátságokat po^c iciodinamikua pola­

rizációval vizsgáltuk.

A v аз e 1 e к t ró tidal végzett pofcenciesztétikus méréseknél 

ugyanis kitűnt, hogy И^З tartalmú oldatokba! as áram 

széles potenciáltartományban oszcillál még pií*= 5 ese- 

tén la és ezen oszcilláei js szakaszban аз eredmények 

nem jól reprodukálhatók. A potonciodinamikua polari­

zációs görbéken ilyen oszcillációs szakasz caak pibl 

esetén jelentkezik.

A dinamikus módszerrel végzett vizsgálatok eredményei 

jól reprodukálhatóoknak bizonyultak./ A dinamikus kí­

sérleteket egy adott oliatösazetételnél 3-6-szor me*ismé­

tel tea./

A vas elektródon végzett ootenciodinomikua vizsgáló-
«*1 *tok eredményei 4 V óra potenciálváltozósi sebesség

alkalmazása esetén bizonyultak a lcgreprodukalhatóbb- 

nak. lázért est a sebességet alkalmaztam. íivel a vizs­
galatok körülményeit mindhárom fémnél a lehetőség sze­
rint azonosan kívántam tartani, ho/.y a hóidra fém poossi- 

válódási sajátságai Összehasonlíthatóak legyenek, ősért 

a 4 V óra-1 potenciálvált ozás-sebességgel /sv;eep rate/ 

vettem fel a pote iclodinomikus görbéket mindh -гот fémnél.

Az ilyen módon mért görbékből természetesen elsősorban 

a passziválódás! sajátságok relativ változásaira vonha­
tók le következtetések. A mérésekhez pót ncioaztátként 

a fanszéken készült berendezést használtuk.
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3*4 GiÍv : ;лп polarizációs kísérletek

A galvanosztatikus vizsgálatokhoz szintűn 0 Tan­
széken készült galvonocztátot használtuk*
A stacionárius kísérleteknél о a elektródot Dili­
den esetben a korróziós potenciálról kiindulva 

kezdtük katodoaan, majd «módosán polarizálni* 

Minden áramértékkel eddig polarizáltuk az elektró­
dot, amíg a potenciál stacionáriussá nem vált* 

Akkor tekintettük stacionáriusnak a potenciált* 

«álkor 1 perc alatt 1 mV-aál kisebb értékkel vál­
tozott*

4. A kis ária ti orQdraéavok be au tat áss ég értékelése

4.1 I notoociál-pH diagramok kísérleti ellenőrzése

. nivo ooopp--'V;o o.. ■ cÍjrimádóval

Amint a nodsser elvének leírásúnál io ismertet- 

ten a periodikus galvanosztatikuo polarizáció so­

rán egy új elektródreákeié megindulását jels ' lép­

cső akkor alakul ki, ha a tféa felülőtón összefüg­

gő reakciótermék képződik és végeredményben egy 

Ш/Шй,Х másodfajú elektród alakul ki* A módszer 

ennek megfelelően az Pe-S-IIgö, a Co-ö-I^ö és az
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►iig'j «с*лог rendszerében a £éin3Zulfláol: éa 

ősidők képűődóöére éa átalakuláséra adhat fal­
világ ositáot.

líí-o

-A mérési eredmények alapján következteté­
sek vonhatók le arra vonatkozóan la, hogy korró~ 

ziós potenciálon vagy anódos polarizáció során a 

II,S tartalmi, elektrolitban oilyon pB-tól ke adódó­
én képződik q fém felületén ööaaeföggó szulfid- 

réteg.

4*1*1 Гс-З-И^О tantor rendszer

Ennél a rendszernél a feltételezett, termodinami­
kailag lehetséges reakciókat az I* táblásathan
/land. Irodalom/ foglaltam össze»

Tárhatóén azok a reakciók lejátszódása el­
lenőrizhetők jól a periodikus polarizációval, 

aaalyok másodfajú elektród kialakulásához vezet­
nek. A vizsgált rendszernél tehát a osulfiű ré­
tegek ki, illetve átalakulása.

Ezért nem várható, hogy az 1-4, 11 reakciók 

lejátszódása potenciállépcao kialakulását ered­
ményezi*

A szulfidréteg kialakulása a 12. reakciónak ideg-
fele lően már plb 3,4-nél egyértelműen bizonyít­

ható. /6.ábra/
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Eh Cmvolt]

-200

-00

600

80C

-1000

-1200

15 20 25
'V [perc]

6.ábra

2as clektr-dan segesacgatptt galvauoas tatlkuo 
pol ris íei val ao/Jba tarázott aotonoi il—idó di­
ai J?aa.

JXdat Jo isetótol: 3 —aa Üa^Og 

la"1 in- olua*“^

pU * 3,7

—2Polariaáld ároasüvtisée* Ipa ^uA «а
■ejd 13 -tál' yoo/UA oa“8

I

Miß il. en. viason^log nagy ií^O* 

nól a voo-enulfid réteg tulnyaaórúast a 12*ro- 

aiici ban kó >a idill /a .ki" ill* о mél a pJ- 

níl u ^ö iia сток kie acanyiaégben van jelem/ 

addii; ncmtr'lis oldatokban a 13*, li* reakció­
kon ко..1 ‘ísfc 1 in kelofcteosik аз i*cd*/lod*7* ibro/

кэпа ontv ciók-
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Eh Cmvolt]

-20 0

-400

-60C

-800

-Ю00

-1200

7.ábra

2Í3Zta vasbál készült elektród potenciáljának 

időbeli változása 7*3- з olí-ju 3‘ — os lía^SO^ , 
kén-hidrogénnel telizett oldatban, a ioo em**~ 

oo pol riíló áram periodikus megszakításával 

v gzett pol ria leió során«

üzen túlmenően valószínű, hogy a 16 

atelflatt keresztül as leS v 

lás is végbemegy.

13. re-
- i’eSg áfcalaku-

• *

Lúgos old tokban a fenti reakciókon ki vili as 

i'edg közvetlenül fémből óo ssulfiá-ionokból kép- 

3 ülhet /2э., 71. reakció/ és nagyobb ariódos polá­
risáéi; során a saulfid réteg oxiddá történő át- 

alakuláaa is a 24. reakció szerint lejátszódik« 

/bad. 3* ábra/
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Entvoü)

О

\-Fez03lFeSz-0.2

l-s^lsof-0.4

-0.6

-FeS/feSz fe IfeSi 
\blFcS

•0.8

-1.0

-1.2
ro"ItIfT T [perel

8*ábra
Vas-elektródon o,l mól cin“'5 3a2á oldatban mért 

gígк tródpotoncIái—idő di i{- ,r. m.
Polarizáló áromsürilség: loo /UA cm/ _o

majd io-18 percig 1 mA cm

4*1*2 Co-d-H^O te ^mr re idszer

A feltételezett ез a potenciál -pH dia. ram összeállí­
tásánál figyelembe vett reakciókat а II.táblázatban 

/lad.Irodalom/ mutattam be. A vashoz hasonlóan nem vár­
ható, hogy az 1-4, 11.reakciók lejátszódása potenciál- 

lépcső kialakulását okozná. A kobalt szulfid réteg ke­
letkezése, ill. lebomlása mint a J 

ható jól definiált potenciíllépcoot eredményez.
lo. ábrán io lát-• »

A pH » 3,4-nél kapott potenciál-idő din, romon / .ábra/ 

az anődoa polárisációnál a á^á/Coá/Go másodfajú elektród 

egyensúlyi oote;iciáijóhoz közeli értékeknél /-47o mV/ 
lépcső alakul ki ami azt jelzi, hogy a 12*oz. reakció 

megvalósul.

Ugyanakkor a katódos polarizáció után az ár aramon tea 

periódusokban -73о mV körül kialakuló második poton-
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c iái a állít a ШГ/СэЗ/Сэ lásodfoju elektród jelenlétére 

utal, azaz a 13*as. reakció is lejátszódik.

Bizonyítható ezen két reakció lejátszódása úgy is, ha 

nagyobb polarizáló áram alkalmazása esetén a katódos 

polarizáció után az áramot kikapcsoljuk és a potenciál 

időbeni változását kivetjük /lsd.g. ábra jobb old la/ 

két jól definiált potenciállépcoő alakul ki.

Eh (mV)

-200

-400

te/CoS-600 (12)
Co/CoS-000
C13)

-Ю00 Co/CoS
mj

-1200

-1400

10 PTC T (perc)

3. ábra

A kobalt elektródon kén-hidrogénnel tolitett 3$>*
oa 2ía230^ oldatban /pH= 3*7/ mért potenciál-idő 

diagram.
—2Polarizáló áramsliriiség: loo /\iA cm 

13 perctől —21 nA cm

A o,l mól doT^ é3 HogS oldatban né t potenciál-idő
diagramon /lo. ábra/ a 13. reakció lej útszi^0i*n 

kívül a ITa^S elemi kénné történő bomlása /lo.reakció/

Í3 megfigyelhető.
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kz irodaira.! adatok /4о/ arra ut Inak, hogy est a 

bajáidat a kobalt kataliadlja*

E* (rr*)

A400.

200.

0

-200.

-400

-600

-600

-Ю00

-1200

T (pere)

lo.ábra

Kobalt elektródon o,l mól dnT^-eo Iía2d oldat­

ban mért el ektródpotencidl-.idő dian3?am

—2loo jmA cm 

3o perctől 6oo уuii cm

Pál ári záló ártuaaürüoégí
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4* 1*3« Hi-3-l Ц0 teyaer reodszor

Л 3*ábrán bemutatott potenciái -pH diagram össze­

állításánál figyelembe vett reakciók /3«táblázat/ 

közül nikkel efjetében is po.enciálépcoőt csak a 

nikkül-оzuIfid kialakulása /12.,14*оa. reakciók/ 

ез elbomlása /17»ns. reakció/ okozott. A polari­

záció után kialakuló stacionárius potenciál érté­

kéből azonban aég további /2.,3*,4 ez./ reakciók 

lejátszódása is valószínűsíthető.

A vashoz és a köb 1thoz hasonlóan, erősen savanyu 

oldatokban / 1. pH» 2.-nél/, ahol a nikkel oldó­

dása tőrt'nik, nem képződik másodfajú elektród és 

na, у áramai való polari. Hassal som lehet uj po- 

te ciálszntet kapni. /11. ábra "a" szakasz/.

Ugyanennél a pil-nái a kar idős folyamat sebessége 

kán-hidrogén Jelenlétében jelentősen megnő, /11. 

ábra Mb" szakasz/ ennek eredményeként ha ugyanolyan 

áromsürüséggel polarizáljuk az elektródot az áram­

mentes állapotban aérhető póténeiál sokkal pozi­

tivabb mint ké -hidrogén mentes oldatban.

Ha a katódos polarizáció után hosszabb árammentes 

szakasz következik a stacionárius pote ci .1 nem
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as eredeti értékre áll vissza, hanem a ^»re­

akciónak mo: felelő egyensúlyi potenciál érték­

kel lena egyeni5, Jeléül annak, hogy HiS ál­

landó Jelenlétével kell számolni#

ánódos polarizáció után a stacionárius >oten- 

ciálszmt pozitivabb értéknél alakul ki, mint 

íL,3 mentes oldatban* Ez a potenciál eltolódás 

áo аз a tény, hogy as elektród áraamenteo és oola- 

ris It állapotában kialakuló potenciál saint kli­

sét fc Jelentés a külínboég, azt mutatja, hogy a 

fel le ten egy nemvest tő elemi kén .jéteg al kui ki* 

Ezt a feltételesést erősíti, ho,_y аз anódos pola- 

riRáció után hosszabb ideJa ч nmentes állapotban 

a note ci ll a 2*sz* resel l egyensúlyi note ciál- 

jdv* >JL iáégegyőzik•
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Eh (mV)

eoo.

600

400

-200

-400

-600

-eoo

-Ю00

11« '.Ьл?а

Ilikkel elektródon kén—h id regé nael telített З^З-оз

oldatban /pii=2/ tért potenciál—idő diagram. 

Políirt sálé áramsüru3ég

iíapdű^

-2"arl esőim az : loo ytiA cm
—P5oo /uA cmИЬМ зваказа:

A 2«за* reakció lejátszódása magasabb p.I-jú /plfc*4,85/ 

oldatokban ia m. irigyelhető./12*ábra/ А ко .régiós po- 

te iciál értéke u, ,/anl« a fenti reakció egyensúlyi po- 

tenclálj Inak közelében van, ezért feltételezhető,hogy 

nikkel jelőniétében a kén-hidrogén kénné történő át-
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alakulása játszódik le és ez a folyamat határoz­
za meg a korróziós poteiciálér tőket*
A nikkel, a kobalthoz hasonlóan katalizálja a 

fenti folyamatot, erre vonatkozóan az Irodalom­
bon /4з/ Jo за foglaló jellegű adatok találhatók*

A k* tódos pol ! ’ia ciő sarán külső árammentea idő­
per i ő d us o kb an - Эоо mV korül kialakul egy stacio- 

n Irina )otenci ll33Ínt, amely valószínűleg a
■> iíiS átnwnetnek /12* reakció/ felel raeg.

Ä reakció lejátsződteát az is bizonyltja, hogy a 

pol riziló áramot hosszabb ideig megszakítva 

/12.ábra kJzene/ a kialakuld időben stacionárius­
sá váló potenciálszint megegyezik n 12. reakció 

egyensúlyi potenciáljával, a vizsgált pH esetén.

m

Anódos polarizációkor lép, egében a stacionárius 

potenciál szintről nem dönthető el pontosan, ho; у 

a 3. v у a 4* reakció egyensúlyi potenciáljával 

erezik meg, mivel mint a 3* ábrán is láthatjuk a

* borbO. ill. 3 4,

átalakulások egyensúlyi pót iciáljni egymáshoz 

közeli értékek.
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Eh (mV)

400

200

-200

(perc)

12 • íbra

bik el elektród ootenci ílj nak időbeni v.iltoeáon

4,B5 pH-ju kén-hidrogénnel tolit tt 3 —оз Un^SO^
—2oldatben 5oo yiiA cm '-es polarizáló ár гаи peri­

od! кшз megs гак! ísával vogaett pol rij.'ció зэгап.

—3A o,l aol da IJr.gö oldatban nyert potenciál—idő 

diagramból /13* ábra/ ela kjorban a lo* éo a 17* 

reakció lej átaződ Ъ ára tö« /.e the tg.ink*

A kötődön polarizáció során kialakuló stacionári­

us potenciál ug anis a lo* re keié egyensúlyi no­

te ci lj Inak ae felelő értékig csökken*

Аз anódoa ool risáció során a illő bomlásának /17* 

reakció/ megfelelő poteuciálszintet kapjuk meg, 

азаа а íijS mentes oldatban ért p о toneilla zInthkhe3
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hasonlóan megkapjuk v 1:1 -nbözo Ósoze tó tölti oxi— 

fiók kialakulásának mogfeleló notenGiálnBinteket.

áivel-amint ea a 3* ábrán is litható-а ШЛ önnél a 

nH-n'l iár nőm stabil» ősért ae anódoo polarizáció 

során a ozulfld elbomlik és oxidréteg alakul ki a 

fém felületén.

iíikkel elektródon o,l mól dm“^-eg UogS oldatban 

mért elektródpoteneiál-idó diagram.
-25oo /uA cmPolarizáló dramsíiruoégt
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Л,

4 • Я moláris'cián оХХсд'ЩЛд У-rége során kaoott
е: qdi хг/ек

Jtaint asta kisérletek Ujgásáaál már rövidén küaol-

éo pH» 5tea, m ndinrom tlaste férőnél 1 n ii^SQ^
11, Э+ koncentrációnál, 

lonboso hőmérsékleten végeztük el a kísérlet soro­

ké.. ott három ..ülmböső kii-

z tokát, éo as eredmények alapján értékeltük a korró­
ziós boonég változásait a rl^ö koncentrációval, 

ve a hőmérséklettel.
illet­

ileket as eredményeket as alábbiakban mutatom be#

■ #1 A vas korráalósebeasosének változása as oldatöasae-
tételiéi és a hőmérséklettel#

A 14* ábrán aa o,ó mól dm“^ ll^höj-bon különböző 

iig^ koncentráció éo hőmé jó klet mellett kap ott kl­

óé riot 1 e .'Cdlényeket mutatom be#

Látható, hogy a ligo koncentr áló éo a hőmérséklet 

emelésével egyértelműen megnövekszik a korrózióse- 

beoaége io#
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14 «Ibra

Ahol az x-«j elü görbe a 25 С°-сиг,

2- j ölü görbe a 35 G -on,
3- jelü görbe a 45 C°-ont

4- jolü görbe a 6o C°—on mért értőkok»

i-Ia: a-’abb pH—nál / /4-3,2/ kapott eredményeink 

/15* ábrq/ alapj ín a gállaoith.tó, hogy a B^S 

koncentráció nov kedésével a korróziós folyamat 

sebessé c sokkal к vés bő növekszik meg, mint azt 

as 1 n HgSO^-nél láttuk* A log k-c^^ 

inkább az jellemző, hogy közepes HgS koncontrá-

rör bőkre

ft
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ciókig /ко. 1э '-lo ^ mól cl// a H^S koncentráció

növekedésével a ke rróaio sebessége csökken és ez­

után kissé emelkedik és telitett H^S 

el v у hala ja meg a HgS 

rósió sebességet.

esetén éri
tivoliétében mért kor-

I03 к
i,

4,000-

osoo

O,e00

0.

0,2oo..

0,0..

40^ 403 iö140'5
СИ25

13. ábra

Ahol az 1-jelü görbe a 25 C°-on,

2—jelű görbe a 35 C°-on,

3**jelü "irbe a 35 C°-on#

4-jelü görbe a 6o C°-on mért értékek.

A p*í további növekedésével, azaz рШ* 5f2-nél 

/16.ábra/ bár kisebb koncentr dóig, de ugyanúgy 

csökkenő tendenciát mutat a korrózió sebesség a 

dgS koncentráció növekedésével.
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alioi аа 1-jelü g'гЬз a 25 é°-on,

2- jelii görbe a 35 С°-~аОф

3- jelü gSrbe a 43 üDeoa*

4- jelü gürbe a 6o C°-on iáért értekek*

A pH* 5*2—nél ért ko rézióoebesffég változásokból 

kit kaik, hegy a kdfféiióMb «éj aa у óbb kén-lii - 

regén к >ncentr ció tartor 'nybaa a ilgß hatiaára jó­

val nagyobb mértékben nov késik, mint pH * 3,2-nél. 

Ез a hatás oda vesét, he ;/ i—hidrоgérme 1 telí­

tett ölel tokban a 3—5 pH tartomkny ban a korróziós 

folyamat sebessége független a íi-jO* 

tél.

ко icentr '.ció-
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A pll •=* 3 oldatok esetén kapott eredményeink
tehát azt mutatják, hogy a kis mennyiségű kén- 

hidrogén a korrózió jebes ségét csökkenti* Ez а 

csökkenés feltehe Sen a vss-DZulfid képződésével 
éü ennek korróziót fékező h t.ísával magyarázható*

ha óbb kén-h a-Dgén konc ai ti* oiók esetén a HgS 

kovroziósebesoéget gyorsító hatása Juthat döntő 

a sore plies.
A kül inbdző hőmér jó kló ten -ért korróziósebessóg 

értékekből ki izárnitottom a folyamat látszólagos 

aktiválási energiáját, melynek a H,pS koncentráció­
val való váltóé sőt a 17. ábrán mutatom be*



••о 3“

и ( kcal mol-')

*P’

ар-

ар

вр

бр‘:
I

7t7 tage-6 "is

17# áora

-Ahal аз 1—Julii g'Jrbc а о,5 эо1 dra"*^ HgSQ^-ban

a 2-Jelü gürbe a pii* 3*2—nél 

a 3-Jolü görbe a p*í=* 5*2-nél meghatározott

értékek#

l*ii ijegáboa - tekintve a vá ''a kvalitatív Jellegét - 

aa ábrából csak a ara követkéz telhetünk* hogy a 

bruttó folyamat látszólagos aktiválási energiája 

5—15 kcal mól*"'*', megegyezésben as irodalommal#/7lé
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r3iagíllapithafcó, hogy о, 5 mól űm ü2Sü4.ban mért 

ill. .z aalt aktiválási eöergiák adódtak a leg?-

na jobbnak* Az említett irodaion alapj in valósai- 

nil az a £ ltevéi, miszerint >H«3 fölött a kisebb 

aktivitási energia annak felel meg, 1го;у ebben a 

H30+ koncéntг aló intervallumban a bruttó folya­

mat sebességét a képződés sebessége szabja meg,
—3amely diffúziós kon rol alatt áll# iehát o,3 ral dm 

dgSO^-.joa -ég a átlépési rássfolyamat aktiválási 

energ:i ját ráérjük, a pH « 3,2 ill. pH « 5»2-nél 

ugyan:i...ear már egy diffúziós folyamat aktiválási 

energiájával állunk szemben» ami tcrméssetsserü- 

.1 .*i, mint az átlépési részfolyamat aktivá­

lási energiája.

4.2.2 A köb-- .it к :дао al és ebes: égéne к váltra .laa aa oldat 

Ja. JZy tétellel és a hőmé rst- к le ttel

A kobalt févné 1 kapott eredményekre jellemző, hogy 

a kobalt korróziósebessége sokkal kevésbé ftígg a

к in-hidrogén Sc one ént.r - álétól, mint a vasé, /lód. 18. 

1 .ábrák/. '£:% a me- állásit ás minden vizsgált

koncentr 'dónál 4 vány. s.
—3A 0,5 mól dm HgőO^-baa kapott eredményeket a 

.brán mutatom be.ló.
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4,too--
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У*»-

О^оо- / •*
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‘-----►4- ♦ .
ад'ц *03 АО'1 АО'^

CHíS

13.ábra

Ahol az 1-jelü , irbe q 25 Cö..on#

2- jeXLí í Jx*bo a 35 C°-ont

3- jelu g;rbe a 45 С!э-ол,

4- .j( lü , őrbe a 6o Jü-on ráért értékek.

Amint a 19 ábrán látható a pft> 4*5-nél fel tűn , 

hopy na у óbb HpS koncentr dóknál határozotton 

csökken a korrózió eebesoé/ e. Kz a - nikkelhez 

hasonlóan a fel leti kobalt-ezulfid réteg hat boá­

val maг /arázható. А ко alt-оz\ lfidők píb* 4*5-nél 

már biztosan stabiloknak tekinthetők* ezért a í^S 

koncentr ció növekedésével o<;/ kompakt kobalt



-Ga­

os -Ifid .-íjtúí: к&пШм&Лвйж 9 па. lühefc&iée* лз L?o~ 

diiad adaték arra utalunk, hot-у ев a oaulfld réteg 

kobalt esetén I it tm í.-» 11* ősért n

lej !>ü.:j*ó iJvesodéet-t ke ne a hatókéiban 1' tékosai*

logU

\VK

k«
1,000

3-*—*—* X

0*00. ж:
2ж ж'Ж

о,boo-- 1
очоо

0,100-

I - * 1 ( Л—

ло'5 ю‘ц io’s 101 1*>4
CHiS

Í1 .ábra

Ahol ал 1—jelű Jcbe a 23 3°-ant 

2—Jelű ®Éf-be а 35 U°-an,

>Jelíi . űrbe а 45 С®-эп,
be а бо J°-« вс" • . 'как*
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Az eredményekből tehát megállapítható, hogy a 

fel létén keletkező Összefüggő szí Ifid—réteg tény­

legesen gátjává válhat a kén-hidrogén stimuláló
—3, ahogy a o,5 mól dm iL>SG^-ban a Fe, 

űo ез «i-re vonatkozóan, JúFA /44/ megállapította, 

sőt a ii~ß koneentr ció nóvekedésével ез a 3zulfid- 

réteg olyan tóra írré válhat, hogy ellenkező Irányú 

változást okoz, azaz a korrőziósebeoség csökken.

hat з ínak

4.2.3« A nikkel korróziós eb езэ égének változása az ol-
datöaasetétellel és a hőmérséklettel

Kikkel esetében megállapítható, hogy a íigő 

sIÓ3ebeaséget a vashoz éo a kobalthoz hasonlóan 

növeli, /lsd. 2o. ábra kezdeti szakasza/ 21a у óbb 

iípj koneentr íc iánál azonban úgy t mik az SIS ré­
teg már befolyással lehet a korrózió sebes jégére.

a korró-

A o,5 mól йвГ^ iigSC^ -ban mart eredmények a 2o. 

ábrám látható.
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й /3

2О.ábra

Ahol az 1-jelü görbe a 25 ű°-on,

2- Jolii görbe a 35 Ű°-on,

3- jelii gürbe a 45 С'5-эп,

4- jelü görbe a 60 ű°-on mért értékek.

Az irodalomból i3 lamert, hogí1 a ni ;ke l-a zu Ifid a 

kio -i3ű+ koneentr eiónál la otabil, éo öaazefüggő, 

jó védőkéseaaégü filmet tud alkotni a fém fel létén. 

Да ezt figyelembe veaszük, okkor érthetővé vilik,

-ban i3 na. у obb ilgS 

koneentr Icióknil a korrózió sebesség növekedé3ét 

lefékezi a fel .le ti nikiccl-azulfid képződés* 

növekedésével kisebb HgS koncentráció esetéb

-3hogy már o,5 mól dm
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már le ho ton ég van Összefüggő !Ш> /ill. különböző 

Összetételű nikkel-jzulí'idok/ képződésére, mivel 

az iii3 oldékonyaá,,a kicsi.

A nikkel-szulíid réteg hat ás nak tulajdo.iith tó 

az is, ho у pil=* 2 felett 25 Gc-on a kohézió se- 

bossége a Ugü koncentráció növelésével csökken.

/lad. 2o. ábra/.

Magasabb hőmé -sekleten ugyanakkor ez a réteg még 

nem fejt ki maradandó fékező hatást. Ennek megfe— 

lclően látható, hogy a magasabb hőmérsékleten tör­
ténő .nézéseiméi az eredmények szórnak.

A pH« 4,8-nál Kiért eredményeket a 21. ábrán muta­
tom be.

■ é
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21. ábra

Ahol аз 1-Jolii görbe a 25 C°-on

2- jelű görbe a 35 C°-on

3- jelü görbe а 45 C°-on
4- jelű görbe a 6o C°—an nért értékek*

A fco »résié sebesség hémérné klet függéséből a kobalt­
nál ős a nikkelnél /a vазhős hasonlóan/ ia kioso­
mi to ttom as egyсо H^Ó+
la. oo aktivitási energiákat érj hasonló jellegű 

уálto Isoket taposвtáltunk mint aait vas esetében 

mái» bemutattam.

koncentrációknál a Iátosó-



-73-

4*3 dobolt ill« nikkel elektródon vérzett giióftoo

oolarlz Icióa 7.-2.:; ti tok

A vas aktív oldódásával kapcsolatban a József Attila 

tudományegyetem általános és Fizikai-kémia tanszékén 

folyó kutatások korábbi eredményei azt bizonyították# 

ho( у a kén-hidr ogénnek az anódos folyamatra gyakorolt 

hatása a pH növekedésével csökken.

Ев a viselkedés nem magyarázható Jjí’A aechanizmusá- 

val /44/* melyből ugyanis az következik# hogy az anó- 

dos folyamat sebességének növekedése a igö 

a pH-tói független.
hat 'sátra

A vas fémen kapott eredmények értei esésére iíACKL /63/ 

feltételezte, hogy az anódos folyamat sebessé/ ének
növekedése a Hgd koncentrációval, azért függ a á^O* 

koncentrációtól* mivel Ugö jelenlétében két párhuza­
mos reakció játszódik le. A vas oldódása ugyanis az 

ős az Ре/dH/Ре/ОН/ közti termékeken keresz-adoaadsz 

till történik#

Kis iljQ* koncentrációknál az Pe/0H/adq3 jelenléte 

dominál és még kén-hidrogénnel telitett oldatban

szerepe. Ezért nem növek-sem jelentős az Fe/S'J/adsz
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ősik aog kőnr-hid?of;én ikiz. '.a íra 

aat sebessége sem*

an •■ti oa tbl&Qr

. 1ад abb Л3/ /osas kin /ЛЦ/~/ komentr télé ooofedn 

ug/onakfcop a ii*3 kaacontr oii nJvekedéoévl egy 

re Jelentősebbé válik as 'в/üií/ ^ -ae keressttil 

fcJjrtén* fénőid kiás* n lynek lecJumimuadt -ÍACd.; 
as al bblnk eseriat képsulte ti./63*/

* W -*4d3S + -3 Э* ♦ e

ifeüf* + eFo/dui/

i ,‘e2+♦ iijO* *Po£iI+ ♦ ik>3 ♦ ,igQ

A fenti értolaesés Jól m% párássá a vaooal végsett 

TolarlaŐai Ja né :-ёзак o-/öa.a^oyoit. J >.*A /44/ da .lúook 

annfcájábél ugyan&tcfcoff tudjak, hág,/ a Oo éa a *Ü a 

vaskos Ьавовйбел viaelkodiiu
A» 1 jadaloo bemutatás 'nil láttuk* hagy ü.. a^„.Vöu/ 

vadjában а ЛАС 3* által Javasait meohar.i.юашкоа ha- 

ssnléon kéoaeli al ав эЫИг'ш folyamatát dgS jelen­
létében ni kel csatén sem ad v Inast nsnbon orra* 

ho4y -álért függ a iigi stimuláló hatása as oldat 

ii^O* konceativiciéj Ítél la*
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A fentiekből kiindul áan folia rillt аз igénye an­

nak, ho у megvizag Íjuk а hACKL által javasolt 

magyarázattal értő Íme zheto-e a iigS ha tárna a 

kobalt és nikkel esetén is*

Lényegében azt a kérdést kellett íegvlasg :.lni, 

hogy az anódoo folyamat IgS konc on tr lesi óra vo­

natkozó rendje hasonlóan f gg-e a koncent­
rációtól, mint a vasnál#

Аз elásó fejezetben láttuk, no у a szulfidok fé­
ke zó szerepe as nódoo fémoldódáaben a vizsgált

isranccnti’iciQ tartományban az.ímottevó lehet

a kosait és nikkel esetén#

sért, lio ,y a szulfidok esetleges hat ását kiká- 

az Jód Íjuk a galvano .statikus kísérleteknél az 

elektródot a mérés fcdzoen forgattuk /5oo ford 

perc"*1/ és a fém felületét egy teflonba ágyazott 

acl.it éknek az elektród felületéhez való hozzá- 

nyoie savai folyaaatosan aaoartuk, csak ilyen mó­

don kast mik u yanis irat» redukálható ere draéx# eket. 

az elrendezés a 2k. ábrán 1..tható#
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luggm kap, Hons

vizsgálandó lem

tellan
QChüt tu

A

1

229 ábra

Ä6 eredményekeas alábbi rae-.állapadások tehetők;

g kobalt és nikkel eseten mért stacionárius nolari- 

z icióe görbék l-iiZuiL meredekség egyaránt 4o raV./iíé- 

2шду tranziens pol rizációs diagramot is felvet- 

tunk» amelyből na у Valiézi.aáséggel megállapítható 

volt» ho у ezen diagramok meredeksége 6o aV/.

Az anódoa iAi'-Ji* szakaszokét konstans potenciálnál 

értékelve a sebeo.-.ég víltozása a ii^S koncentráció­

val .13 öli'' at különböző )+ koncentrációja esetén 

a kobalt fémnél a 23* ábrán a nikkellé! a 24. ábrán

mutatom be.
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log /, f тАст '*) 
(Е ■ konst J

I

-г

-I losc 
USг-j

23»ábra

Ahol az 1-3elii gJrbe о, 5 mol dm ii2S04~

2— 3 älü i őrbe рЛ = 2,2-nél

3- jölü görbe plí = 5#7-nél n^G .‘t eredmények.

hun



/

Ahol az l-jclü ßiSrbe o,5 mol dm íi^Sü^-ben

2- jelü görbe pH » 2,2-nél

3- jelII görbe pH » 5,7-nél nyert eredmények#

HaekbJl аз eredményekből egyértelműen megállapít­
ható, hogy a kobaltnál én a nikkelnél in аз anődos 

folyamat aeboaoégének v'ltozáaa a H^S 

val fiiig a H3Ű+ koncentrieiótői, hasonlóan mint a 

vasnál#

koncon tr leié-
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Bebi вonyos od о 11 tehát, hogy kobaltnál és nikkel­
nél érvényes iíACIvL magyarázata a II2^ katalitikus 

hatásáról. ,:z az elképzelés tehát a vas csoportra 

ál alánosnak tekinthető, nUSOJiM a nikkelre vonat­
kozó elképzeléseit ki kell о .éoziteni а НАСКЬ ál­
tal javasolt magyarázattal#

4.4 a vas, kobalt és nikkel tiszta fémek pasaл1válási
salátái, ainak változása .ЦЗ hatására

4.4# 1# Л vas passziválódás! ao-iáta.i; :ainak változása

kén-hidroj én hatására

A pH is 1,3,5 es tén kén-hidrogén mentes, illetve 

Ilpá-el telített oldatokban ráért potenciódinamikus 

görbéket ae 25*, 26., 27. ábrák mutatják.
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3[mtt
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ICO
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I

Í*0,6 w

25*ábra

Vao c1 ektrodon рДя1-ео elektrolitban .ért po- 

tоnciodinaiaikua polarizációs { irbék*

1- jolU görbe alapoli atb«n
2- jelű őrbe lo mol dm к one ént rác iánál

sc-

w-
l

JO-

20-

1 I
C*

/
1.2

-0,1 -0,1 0 0,1 1.10,6 w

>

26*ábra

ITas elektródon pií»3-aál mért оо tenciodinamikuo 

polarizációs görbék.

1- jolti rórbe alapoldatban
2- 3elü görbe lo"1 mól dm-3 .ig3 koncentrációnál
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'N

60-

v~

l2D-

1 2
I —+- H------

-Oí -0.2 060,2 ÍO lit

27*ábra

Vas elektródon pH**5—nél aért ootenciődinamikus 

pol rizáciée görbék

1- jelü görbe alapoldatban
2- jelű görbe lo“1 mól dm~"^ HgS koncentrációnál

Eaekből a diagramokból látható, hogy:

- a pH—növekedésével as aktiv asokasz potenciáltar­
tomány a éa as aktiv ззаказzb an ráért áramerősség 

ilgö mentes oldatok esetén, jelentősen csökken éo 

q naansiválód si potenciál negativ irányba toló­
dik el*

- kén-hidrogénnel tolitett old; tokban ugyanakkor a 

pol -i aíciós görbék jelleméi /as aktiv osokass 

tartom ánya, а кош tons potenciáloknál mért áram- 

sűrűség értékek, а о as о sl v álóaás i poto.ciil érté­
ke/ nem változik a jlH-val*



-32-

adgokat kén-hidrogé síel telített oldatokban már
lényegében csak а Й S határoz за meg és as Oil“-

£»

nak er.rte ninco lénye ea befolyasa*

- A nagy anődoo noteumiálok tartományából a negatí­

vabb potenciálok felé haladva felvett diagramokon az 

újra aktiválódás! potenciál gyakorlatilag független 

attól, hogy аз oldat tartalmaz-e kén-hidrogént, 

vagy sem* a pli=l-nél mért diagramoknál ez a mog- 

állapitás csak tendencia,jelleggel érvényesül* Az 

előkisérletek során elvégzett néhány potc ciosztatikuo 

kísérlet azonban szintúgy azt mutatta, hogy ebben az 

esetben, ha ligá -el telitett oldatoknál a potenci­

ált olyan na у pozitív értéken tartjuk /кb* az oxi- 

génfejlődés potenciál tartományában/ amelynél a felü­

let pasneivvá válik, akkor a potenciál сооккепёзе- 

vel a f émfelülőt paossiv marad körülbelül addig a 

pote Ciliig, mint il^S távollété ben*

tíz a viselkedés azt műt tjn, hogy a fém felületén 

képződő passzív réteget a kén-hidrogén nem tudja 

áttörni. Valószínű tehát, ho у az anódos védelem 

Hgd jelenlétében is hatásos lehet*

Ezen eredmények magyarázatára a következő mocgondo- 

láook tehetők:

- Az Pe-S-n^O te ner rendszer potenciál—pll egyen­

súlyi diagramjából kitűnik, hogy az oxigénfejlő-
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désnak megfelelő pоttue iái tat*tora ínyban a 

nóta stabil; szulfáttá oxidálódik* A fém tollat 

iígd Jelenlétében is passziválható. A potenciál 

csökkenésével a kialakult passzív rétegen való­

sa nüleg csak a iigS elemi kénné történő oxidá­

ciója тец$ végbe. A pasaziváló réteg depascalvá­

ciója« /va3-aaulxid képződése/ tehát nem megy 

végbe a oaosziv állapotú fém felületén.

A passKiválóddal sajátosságnak a kén—hidrogén kon­

centrációval való váltó., it a 28. és 2J. ábrák 

szemléltetik. A 28. ábrán a pássalválód isi poten­
ciálnak «а 2Э. ábrán a fán felületén a paosziváló- 

dásig átment töltésnek a égd koncentr.cljval való 

váltós .a it mutatom be.



О 10 J о +

28« ábra

Ahol as l-jelü fíirbe piicl-nél 

a 2-jelü görbe riilc3-n.il
3-jclü Jrba nU*5—nél ло: hat Leo sott értékek.a
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то/ dm

2j.ábra

Ahol as I-jelű g Jrbe miai-nél 

а 2-jelű görbe pii»3—nól

a 3-jelü ,-Jrb pife*5—nél meghatározott értékek.

Ezekből a diagramokból megállapítható, hogy kén- 

hidrogén távollétében mind a passzíváiídási poten­

ciál, mind oedlg a not fioláinak as aktiv szakaszon 

való áthaladása során a fém fel Hetén átment töltés

a mi :i ve kedósé vei csdkken.•

A „ÓjJ koncentráció növekedésével a fenti jellem- 

sók c^yre к vésbé váltósnak a oH-val* A paooslvuló-
hn tó­ddal sajátosságokat tahit egyre inkább а ЯрЗ 

rozsa meg#
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• 4*4*2 .л оооо /л.у !ló(V4:i •,;г 11 jaп-If ßinak у,-Utóз.t-

aa kón-liiürataén ha tágára*

A plí»lt3*5*lo esetén kén-hidrogén mcnfcea,illetve 

kéxi-hldr onénne1 telifcett Didótokban mért ooten- 

ciodinnmlkuo görbéké t a Зэ—ЗЗ* ábrákon mutatóra be*

3o- ■

kobalt elektródon pllel—nél aérfe potenoiodinaalkua 

pol riaációa garbók*

X-jelü görbe alopoldatban
—1 —32-jelű görbe lo mól dm ** lí^J koncont- 

r1clónál*



ÍHMi,sо 0,5 w

31.ábra

kobalt elektródon pffcQ1 ütfl Mért pofc.nciodinamikua 

polarizációs górbék

1- jelii görbe alap oldatban
—1 —32— jelt! görbe lo mól dm koncen.tr dónál.

^ J Cm A]

30-

l

10r

1
Ю-

l Ljv?1.00,50

32.ábra

Kobalt elektródon píl*‘>-nél mért potonciodinaroikus 

pol i*íe cizo Jrbék

1- jelü görbe alap oldatban
2- jelíl ; Jrbe lo”1 mól dm"'* itjS koncentr íclónál
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JUG

I
60

1

ю

г

20

1

4*о ю 1,5

ЗЗ.аЬга

Kobalt elekt radon oifelo-aél .ért aotenciodina- 

mikua pol ri sóc i ki garbók

1-jolü garbó al а a old atban
?-jel i 'írbe lo“1 mól dmT^ .X>3 koncentrációnál«

Az irodai ómból ismeretes , tio, у a vizsgált renä- 

sserünkben a kobalt aktiv oldódás inak potenciál- 

tartománya oisólcsebb é - a pasíisiválódási potenciál­

ja is negatívabb mint a vasé. A fenti jelenségek 

arra ve sc the tok vionsa, hogy s kobnlt-oxid nem al­

kot olyan tömör fodorét get as elektródon, mint a 

vas-о id.

А centes oldatokban végzett saj Át vizsgála­

taid orcdménycib >1 is hasonló következtetések von­

hatók le. /lósd io 33. ábrák 1-jclü görbéi./
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Várhat ó* hogy а раз ;ziválódási dotend ál min­

den vizsg It pH esetén lényegesen pozitivabb, 

illetve a pasasiv állapotban mérhető áram lénye­

gesen magasabb* mint a vasinál.

A kén-hidro én hatására vonatkozóan megállapit-
*

ható, hogy os nem befolyásolja lényegesen a ko­

balt passziválódás! viszonyait. A passziválódás! 

potenciál loo-2oo mV-al pozitivabb, mint ÜgS 

mentes oldatban. A passzív állaoot potenciál- 

tartom1nyíbaa az áramerősség csak kismértékben 

v iltozik.

Valősziniiaitbct ó touát, ho{y a koo. It-sauláid 

h isonló tulajdonságú lehet, a korrózió csökken­

tése szempontjából, mint a kobalt osidja*

dobált esetén megvizsgáltuk a passzív álődási sa­

játosságok változását pa^lo esetén is* A kapott 

eredmények /ld. 33* ábra/ olítámasztjík a fenti­

ekben le irt megállapításunk t. A oIl=lo—nél már 

biztosan kobalt-szulfid alakul ki a fém felü­

letén HgS jelenlétében. Látható, hogy ez nem 

v lit itatja meg lényegesen a passzíváiódúsi sa- 

j .tóiSágokat*
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4*4*3 А лх cl ,janiéivá! 3d..isi a nj átadnia, к v Г.И’оЗ I-за 

.Ua ll i, áj ír л*

A ni „kel elektród „Lgd mentes, illetve kéniiid- 

ra^énnel t Ütött oldatokban. aért potonciodiaar- 

atkua polárisáéi Js dia/raujait a 34-36 ábrákon 

mutatom be*
----- t JLmAJ

15

1

n

г lю

у

5

1

is0,5 EHC*J0,5 0 1.0

34*ábra

Ilikkel elektródon olbl-nól iáért notenci odinnrai- 

kua pol riz íoióa prbáfc

1- jel alapoldatban
2- 4 g Ili lo"1 mól dmT^ О к one entráolónál#
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31 ъд)
/

го

ю

/,о0,505 О

39* ábra

Sikkel elektródon pH» 3-nál mért pat énei »dinamikus 

pol rlsációs görbék.

1— jelű alaaoldatban
2— jelű lo~M mól dm~^ iígö кэшontrücxonál«

JL«AÍ

w

20

2

Ю

1
1

азо

36» ábra

Sikkel elektródon pH**5~nél márt potenciodinamikua 

polarisációo görbék

1- jelü alapoldatban
2- j elü lo“4 mól, dsT^ IJUS
3- jelü lo“1 mól dm-3

.»

к onocn tr, lóidnál 
к one ent г 1 óidnál
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Eredmé дуeinlcböl a nikkel passziválódás! sajátos­

sá a inak a ilgS hatására bekövetkező változásai­

ra vonatkozóan a következők állapíthatók mar:

- alapold tokban a nikkel passzíváijdáoi saját­

ságai /111» ezek jellemzői/ körülbelül ugyan­

olyan mértékben változnak a pii-val, mint a vas­

nál. /lad. 34-36 ábrák, 1-jolü görbéi/

- A u2S az aktiv oldódna pofcenciáltartom ínyét 

mnr oH»l-nél leszlikitl. Ugyanakkor pozitivabb 

potenciáloknál egy áramcsucs jelenik meg, гai 

valószínűleg а II^3
jóból ered.

eleiül kénné való oxidá&ió-

- А oií«3-nál ill. pH**5-nél lényegében ugyanilyen 

hatást tap: i3Z tál tonic.

Ezek a megá 1 lap i tások akkor érvényesek, ha a 

kén-hidrogén men tea, illetve a kén-hidrogénnel 

telitett oldatokat haoonlitjuk Össze. Ugyanak­

kor az eredményekből megállapítható, hogy 

pH*ö-nól a JL>3 kancentr aló növekedésével а 

passzíválódási potenciál először positiv irány­

ba tolódik el, az aktiv oldódás pote юiáitartó­

sa ínya tehát ma növekszik.
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ííg&jzen addig mig as oldat HgS koncentrációJa# 

sl nen éri a lo“4 mól doT^ értéket /Í3d.3ó*áb- 

ra 2-Jalii görbe/, ennél nagyobb ilg3 

ció esetén аз aktiv oldódás potenciál tartom in>; a 

csökken.

koncontrá-

A :Igö koncentráció függvényében végzett vizs­

gálatok pk=5-nél tokit ellenkező tendenciájú 

v iltj bokát rautatnak mint a vasnál#

f/'~4'■/к
ЙД sií.o*ö
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IV. ÜJ..Z rÜGLAhtS
■ПМ1ПМШ inilUMlMI яюлмииж, i- «тми»

A vas csoeart Гвлю nek kén-hidrogén tartalmú elektro­

litokban au „atott viselkedésével ibglalkozó irodalom­

ból kitűnik, hofу aß adatok szú aas kérdésben egymás­

nak ell nt mond unok, illetve Ili és Co es tén hi nyo -
sak.

Mivel a vasból, illetve a vaob tv-oze tokból kés Bűit 

szerkezeti anyagok kén—hidrogén jelenlétében bekö­

vetkező korróziója fontos ipari orobléma, ezért kí­

vánatos, hogy as 7e, ói, űo tiszta férnek hgö jelen­

létében mutatott korróziós viselkedését megfelelő 

részletességgel ismerjük, hogy а corrósióval szem­

be,. hatékony módszereket tudjunk kidolgozni* 

Vizsgáltuk:

1* A termodinamikai adatokból kiindulóan rj ámított

Ые-3-Л2.) /I.le e Pe,Co,Iíi/ 

p о tendál—pH egyensúlyi diagramok szerkezeténél 

figyelembe vett elektródreakciők megvalósulását.

2, b'lektrokémiai polarizációs módszerekkel az

Pc,Со, Ni férnek

HgS tartalmú oldatokban lejátszódó korróziójá­

nak sebességét és mechanizmusát.

3* Аз Ре, Со, Ili passzívílódási sajátságainak vál­

tós sát a ó hatására*~~2
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A kioéi’leti eredményeidből a LJvofckeaJ lénye, o- 

obb сю- .állapitájiakat tettük:

1* Az térne? rondasorek Joaseállít о inál

féltő talc sett elektrőüreakciák küsül az alább lak 

lej tosádúaát sikerült kiaé.’lotiloc bizony!tani.

PcJ + 2Л+ * 2e~ « re ♦

*eS ♦ . + *■ 2o“ m , о * ЯВГ

i'oíi ♦ 2e“ « Po+ S3“

FeSg ♦ 2Л* + 2©“ » X?o3 + ilgő 

Po32 + 2c“ а PeS ♦ Д2“ 

i%32 + 4ií* + 4o~ a Pc + 2 iigü

♦ 2ű* •*> 4e" « *’fl + 2iEi“

*C2J3 * 4J0|~ + ЗЗЛ+ + 3öo“ e 2POa?+ 1) iljO

S + 2c“ - J2“

God + 2ií*+2e“ - Ja + ;2o

CoS ♦ Л+ + 2c“ • 6> f ШГ 

Goi + 2o « Сэ ♦ ií2“
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3 ♦ 21Í* + 2e“ = ll

So|~ + 3ii+ + 4e" a 3 + 41^0

_2**
S04

S + 2e a S

1113 + 2II+ + 2e« líl + HgS 

líiá + 2e~ a líl +

N10 + 3 + 2H+ + 2e” = N13 + iio0
C

I

+ loú+ + o~ = HgS+ 411,0
2*»

2* Mindhárom vizsgált fémnél a polarizációs ellen- 

állás mézesével meghatároztuk a korrózióaebesQég 

vált о sás; it a íigS koncentráció füge vény ében. Az 

eredményekből megállóit]! tó volts

- a vas korróziós sebesség

esetén а koncentrációval növekszik, a 2-3 pH 

intervallumban gyako *lati lag nem változik, mig 

pH = 4 felett a korróziósebeseég csökken, n.Q^ä 

nagyobb kén-hldro, én koncentrációnál növekszik*

2-nél alácsúnyább mi

- a kobalt korrásiónebcsoégét a Hg3 nem változ­

tatja meg lényegesen a vizsgált pH intervallum­

ban*
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- a nikkel korrózió 3ebe33ége pH = 2 alatt novek- 

koncentráeió növelésével, pH= 2szik a IlgS
felett - valószínűleg a HiS korróziót gátló ha­
tása miatt - pedig csökken

3. A galvanoaztatikua polarizációs kísérletek ered­

ményeiből megállapítható, hogy mindhárom fém ak­

tiv oldódása kén-hidrogén jelenlétében azonos mecha­

nizmussal megy végbe és feltehetően a következő 

részfolyamatokból áll:

+ H~>0+ + eMe/SH/Me + H2S 

Me/SH/

adsz 

> MeSH+ + e"

3

adsz 

MeSH+ + H30+^

/ Me =

ä Me2+ + H2S + ii20

Fe, Go, Ni /

4. A vascsoport féméinek passzivilódási sajátságai

a fém minőségétől függően változnak a H2S koncent­
rációval .
Vas esetén a H2S
depas3ziváló hatású, de pH = 5-nél kis /~-lo 

dm”3/ HgS
elősegíti a fém passziválódását.

a vizog lt pH intervallumbein
-4

koncentrációnál a kén-hiörogénmól

Kén-hidrogénnel telitett oldatokban a vas passzi- 

válódási sajátságai a pH-tói független.
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« kobalt pa3oaiválódáoi sajátságait a kén-hidro­

gén nem befolyásolja lényegesen*

Л nikkel esetében a Eb>3 az aktiv oldódás tarto­

mányát lessükiti.

Megállapítottuk ugyanakkor, hogy ph<3 felett kis 

mennyiségű kén-hidrogén / [ílgís] = lo*’ í‘ aol d\пГ^/ 

a nikkel passziválódását gátolja* ás éppen ellen­

kező hatásra utal mint amit hasonló kísérleti fel­

tételek mellett a vasnál tspasztaltunk.

Az észlelt váltó sások a i’e, Go, hi szulfldjainak 

tulajdonságaival állhatnak összefüggésben*
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