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A szénacél korrézi6védelme semleges vagy
enyhén bazikus, oxigénnel telitett vizes rendsze-
rekben igen fontos az ipar szdméra. Ilyen koril-
mények kozott a fém feliiletén mindig jelen van
egy porézus oxidréteg. Kozel semleges koriilmé-
nyek kozott a f€m korréziGjanak hatdsos csokken-
tésére azok a hatérfézist inhibitorok a megfelels-
ek, amelyek az oldatban 1évé fémionokkal gyen-
gén old6do vegyiileteket képezve kicsapodnak a
felileten egy hdromdimenziés védSréteget alkotva.
Ilyen inhibitorok az elmilt évtizedben a hiitéviz-
kezel6 technolGgidban elterjedt foszfonsavak. Szé-
les kérben hasznélt szerves foszfonsav-inhibitor az
1-hidroxi-et4n-1,1-difoszfonsav (HEDP). A HEDP
inhibe4l6 hatésa tobb Ora alatt, esetleg napok alatt
alakul ki a kozeg korrozivitdsatol fliggéen. Kozis-
mert, hogy néhédny kétért€kid fémion jelenlétében
(mint pl. a Ca?t é Zn?*-ionok) a HEDP inhi-
biciés hatdsa szinergizmus kdvetkeztében megno-
vekszik.

A HEDP inhibeél6 tulajdonsagéit tdbb szer-
z0 vizsgélta tomegveszteség-mérésekkel, elektro-
kémiai, spektroszképiai és feliletvizsgdlati méd-
szerekkel. A HEDP inhibfci6jdnak mechanizmu-
sa azonban még mindig nyitott kérdés. Sekine
és Hirakaval korr6zi6s tomegveszteség-mérések
és polarizdciés gorbék alapjén Ggy talaltak, hogy
SS41 acélon 0,3 % NaCl-oldatban a HEDP 2—
3-10~4 mol-dm~3 koncentr4ci6 alatt kemiszorpci-
6val inhibidlja az acél korr6zi6jat, a kemiszorpcié
Langmuir adszorpci6s izotermét kovet.

Veres és munkatérsai? a HEDP hatds4t vizs-
géltdk a szénacél kémiai passzivéaldséra elektroké-
miai médszerekkel leveg6vel telftett semleges vi-
zes oldatokban, és megmutattdk, hogy a kémiai
passzivacié nem érhet6 el 10~3 mol-dm~3-nél na-
gyobb HEDP-koncentricié esetében. A leveg6vel
telitett natrium-benzodt oldatban kialakul6 passziv
dllapot az acél feliiletén megszint HEDP hozzéa-
déséval. Azt is megmutattdk, hogy a HEDP 102

* Angolul megjelent: J. Electrochem. Soc., 141.
3357. 1994. ‘

mol-dm~3-n4l nagyobb koncentraciéban rozsda-
eltavolité hatdsd. A vas-foszfondt-komplexek po-
tenciometrikus titrdldssal meghatérozott stabilit4-
si dlland6i alapjdn a szerz6k megmutattdk, hogy
10~3 mol-dm~3-n4l nagyobb koncentraciéknal a
HEDP hajlama nagyobb a vaskomplexek képzésé-
re, mint a véddréteg képzésére.

A Kérmén és munkatdrsai® 4ltal végzett ra-
diokémiai nyomjelzéses vizsgdlatok eredményei
azt mutattdk, hogy a HEDP egy gyengén ko-
t6d6 adszorpciés réteget hoz 1€tre a vasoxidfe-
lileten 3—6-10~* mol-dm~3 koncentraci6tar-
toményban, oxigénnel telitett semleges NaClOy-
oldatban. Az adszorpcié potencidlfiiggése ebben
a koncentrici6tartomdnyban nagyon gyenge, vala-
mint az oldat HEDP-koncentraciGjanak névelésé-
vel a HEDP mennyisége a fém feliletén né. Fang
és munkatérsai* a lagyacélon kialakult filmet vizs-
gdltak nitrilo-tri-metilénfoszfonsav 1 mol - dm—3
koncentr4ci6ja vizes oldatdban pH = 0,23 mellett
rontgen-fotoelektronspektroszkdpidval. Auger-fo-
toelektronspektroszkdpiai és Fourier-transzforma4-
ciés infravorosspektroszképiai vizsgdlatokkal meg-
mutattdk, hogy a tomor antikorroziv film Osszeté-
tele kozel 4ll a Fe[foszfon4t]3-hoz.

A fent emlftett tapasztalatok azt sugalljak,
hogy a fém feliletén az inhibitor mékodésének
mechanizmusa véltozik az oldat HEDP koncentra-
cidjanak novelésével. A munka célja a HEDP inhi-
bici6s hatdsdnak vizsgdlata szénacélfeliileten elekt-
rokémiai impedancia-spektroszk6piai méréssel.

Kisérleti rész

A kisérleteket 0,5 mol-dm™3 koncentrici-
6ji NaClO4-oldatokban végeztik. Az inhibitor
(HEDP) koncentréaci6jat 10~° — 10~2 mol-dm~3
tartomanyban véltoztattuk. A pH-t 0,1 mol-dm~3
nétrium-hidroxid oldattal 7-re 4llitottuk. Az epoxi-
gyantdba dgyazott munkaelektréd 0,78 cm? feliile-
td szénacél volt, melynek Gsszetétele: Fe: 99,57 %,
Si: 0,01 %, Mn: 0,3 %, S: 0,01 %, P: 0,02 %. A
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munkaelektréd polirozasa 600-as csiszolGpapirral
tortént. Az ellenelektréd platina félhengerpalést
volt 90 cm? feliilettel. Referenciaelektrédnak teli-
tett kalomelelektrédot (SCE) ill. (SSCE) haszn4l-
tunk. A mérécella térfogata 250 cm3. A mérések
oxigéndds oldatokban, keverés mellett torténtek.
A szénacél munkaelektr6d (staciondrius) korr6zi-
6s potencidlja ~ 24 6ras kondiciondlds utdn volt
meghatérozhat6.

A kisérleti impedanciaspektrumokat 0,04 Hz
— 10000 Hz frekvenciatartoméanyban regisztral-
tuk, dekddonként 5 mérési pontban Solartron 1250
frekvenciavélasz analizdtorral. A munkaelektrédot
a mérések alatt Solartron 1286 potenciosztéttal a
korr6ziés potencidlon tartottuk. Az elektrokémiai
impedancia mérésekhez 10 mV amplitudéja szinu-
szos perturbdld jelet hasznaltunk.

Az inhibitor hatékonysdginak véltozasat az
inhibitorkoncentrécié fiiggvényében a polarizdciés
mérésekbdl kapott korr6zi6s dramsidrdség adatok
alapjén (npc) €s 24 6rés tomegveszteség mérések
alapjén (nw ) is meghatéroztuk.
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Kiilénboz6 inhibitorkoncentrdciéknal mért
4ramsiiriség-potencidl gérbék szénacélon

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Az 1. 4brén l4that6, hogy az inhibitorkon-
centrdci6 fiiggvényében megadott Adramsdrdség-
potenciél gorbék jellegzetes viselkedést mutatnak.
A fém korr6ziés potencidlja (—560 mV/SCE inhi-
bitormentes oldatban) a koncentrici6 névekedté-
vel el6szor anédos irdnyban tolédik el. 10~4 mol -
dm~3 koncentraci6 felett kat6dos irdnyban valto-
zik & —720 mV-ot (SCE) ér el 10~% mol-dm~3
koncentraciénal. A 120 és 60 mV/dekdd meredek-
ség Tafel-egyenesekb6! szdmfitott korr6zids aram-
stirtiségd 10~ mol-dm~2 koncentréci6nl éri el a

T

minim4lis értéket és e koncentréci6 felett gyorsan
novekszik. A korr6ziés dram véltoz4sa az inhibi-
torkoncentréacié fiiggvényében megfelel a 24 6rés
gravimetrids mérések végén az oldat vastartalma-
nak véltozédsaval. A 2. dbra az oldat oldott vastar-
talmét és a teljes vastartalmat (mely magéba fog-
lalja az oldott €s a rozsd4t képz6 komponenseket)
mutatja az inhibitorkoncentrécio fiiggvényében.
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Az oldott és a teljes vastartalom (amely az oldott és a
korrézids termékeket képezd vas mennyiségét
tartalmazza) a 24 6rés korrdzi6s kisérletek utdn.

A korr6zisebesség (Osszes vastartalom) 10~5
mol-dm™3 koncentraci6ig kozel dlland6, majd le-
csokken, 10~* mol-dm~3 koncentraci6nal mini-
mumot ér el, € koncentracio felett pedig n6. Ez-
zel szemben az oldott vastartalom az inhibitorkon-
centréci6é névekedésével monoton nd.
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3. dbra

Az elektréd Nyquist-diagramja kilénbdz6
inhibitorkoncentraciék mellett.

A 3. dbra a kiilénb6zd inhibitorkoncentra-
ci6k mellett kapott impedanciaadatok Nyquist-
diagramjat mutatja. A 3. 4bran lathat6 Nyquist-
diagramok Osszenyomott félkorok, amit a korro-
dedlédo felileten kialakulé 3D inhomogén p6ru-
sos oxidréteg hatésaként szoktak értelmezni®. Jiitt-
ner és munkatérsai ® az ilyen dsszenyomott fé1ko-
roket mint semleges, oxigénnel telitett oldatokban
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lejatsz6d6é egyideji toltésatlépési €s transzport-
folyamatokat értelmezi. A 4. 4brdn a fézisszog-
diagrambél lathat6, hogy az elektrédfolyamatok
két relax4ci6s idG4allandé6val jellemezhetSk. Hason-
16 megfigyeléseket tetiek 4340 acél elektrokémiai
impedancia-spektrumaira 0,5 mol-dm™=3 NaySO4-
oldatban nitrilo-trimetilénfoszfonsav — poliakrilsav
keverék inhibitorokat alkalmazva. A fazisszogdi-
agram nagyfrekvencids tartoményénak cstcsdhoz
tartozé6 id64lland értéke korilbeliil 10~ s. A kis
frekvencids tartoményban kapott mdsodik csics
mésodperc nagységrendd relaxdci6s id6vel rendel-
kezik és egy nagysdgrenddel csokken az inhibitor-
koncentraci6 ndvekedtével. Az impedanciaspekt-
rum nagyfrekvencids része inhomogén feliileti ré-
teget ir le, mig a kis frekvencids tartomény a t6l-
tés4tlépési reakciok kinetikajara jellemzo valaszre-
akcid.
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Bode-diagramok kiilonb6z6 inhibitorkoncentraciék
mellett: O: kisérleti adatok; folytonos vonal: RY
modellbdl nyert illesztett gorbék. A, felss:
fazissz0g-diagram, B, alsé: impedancia-abszolttérték
diagram.

A 3. 4dbran lathat6 elektrokémiai impedan-
cia eredményekbdl l4that6, hogy a polarizécios
ellenallas értéke el6szor né az inhibitorkoncent-
réci6 novekedtével, majd 10~* mol-dm~3 kon-
centraciéndl maximumot ér el. A koncentraciot
tovdbb novelve a polarizdciés ellenéllds csokken.

Az eredmények Osszhangban vannak a polarizici-
Gs mérésekbdl kapott eredményekkel. A fazisszog-
gorbén lathaté alacsony frekvencids cstcs (4. 4b-
ra) a nagyobb frekvencidk felé tol6dik az inhibi-
torkoncentracié névelésével, mig a fazisszogmaxi-
mum ért€ke dllandé marad. Az inhibitor jelenlé-
te az oldatban csOkkenti az impedancia reaktivita-
s4t a nagyfrekvencids tartoményban, kivéve a leg-
nagyobb inhibitorkoncentracié esetét. A fazisszog-
diagram nagyfrekvenciés csicsa 102 mol-dm—3
inhibitorkoncentrici6 esetén megegyezik az inhi-
bitormentes oldatban mért ért€kkel. Ez a jelenség
egybevég azzal a vizudlis észleléssel, hogy az opti-
mdlis inhibitorkoncentrdciénél a fém feliiletét sér-
gés szfnd film fedi, mig 10~2 mol-dm—3 koncent-
r4ciénél fényes fémfelilet 1athatd.

A kisérleti impedanciaspektrumok analfzisé-
hez olyan modelleket alkalmaztunk, melyek a vizs-
gélt rendszer fizikai és kémiai tulajdonségainak
megfelelnek. Az elmilt évtizedben jelentds eréfe-
szit€seket tettek korr6zids rendszerek impedanci-
aspektrumai analiziséhez helyettesité dramkoér mo-
dellek kifejlesztésére. Az egyik legismertebb mo-
dell az Gn. ,inhomogén felileti modell”, melyet
Jiittner és munkatérsai vezettek be®. A modell
feltételezi, hogy a fém old6dé4sa a korrodedlédé
fém olyan részein kovetkezik be, amely korrézi-
6s termékekkel fedett, mig az oxigénredukcié az
oxidfilm pérusaiban jatszodik le. A modell 4tviteli
fiiggvénye két kiilonall6 részt tartalmaz a 3D po-
rozus feliileti rétegnek €s a korrézids folyamatnak
megfeleléen:

Zp_l(jw) =Y (jw)= YL(jw) + Ykor(jw),

ahol w = 27 f a szogfrekvencia, Y7, a réteg admit-
tancidja és Yy, a fedetlen fémfelilet admittancia-
ja, ahol a korr6zi6s reakcid jatszodik le:

Y, =jwCL
és
Yiot=Rp+Rp(1+jwRyCpr) ™"

ahol C}, az inhomogén felilleti réteg tulajdonsaga-
ira jellemz6 kapacitas, R az elektrolit ellendll4sa
a pérusokon beliil é&s C, a kettSsréteg kapacitast
jeloli, mely pdrhuzamosan van kapcsolva a feliileti
reakciora jellemz6 Rp polarizdcids ellenélldssal. A
polarizici6s ellendllds dsszetett fliiggvény, melyet a
toltésatlépés, a tomegtranszport és a kémiai reak-
ci6k sebességei hatdroznak meg. A fent targyait at-
viteli fiiggvény helyettesité dramkére (RC) az 5a.
4brén l4thato.

A korr6zi6s adatok modellezésére Kendig és
munkatérsai”’® egy mdsik megkozelitést vezettek
be, ahol a Zy,, korr6ziés impedancidban szerepld
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1. tébl4zat
Az RY-modell szdmitott paraméterei az inhibitorkoncentrécié fiiggvényében

c ‘ CL Ry, R, Yo «
mol-dm™3 pF.cm™? Q-cm? k- cm? mS-cm~2 .s*

0 17,7 (1,0) 72 (03) 0,51 (0,05) 4,31 (0,20) 0,85 (0,02)
10-5 22,9 (1,6) 49 (02) 1,60 (0,10) 1,47 (0,03) 0,81 (0,02)
104 22,4 (1,1) 52(0.2) 2,95 (0,07) 0,46 (0,01) 0,83 (0,01)
10-3 20,4 (1,7) 5,5 (0.3) 0,43 (0,02) 035 (0,02) 0,80 (0,02)
10~2 16,7 (12) 7,1 (0,4) 0,34 (0,03) 0,29 (0,01) 0,89 (0,03)
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5. &bra

A kisérleti adatok illesztéséhez haszndlt helyettesitd
dramkorok.

kett@sréteg-kapacitast médositottdk frekvenciafiig-
getlen faziselemre, melynek admittancidja a kévet-
kezd egyenlettel adhaté meg:
Y =Y,(jw)?.
Az Y, koefficiens egy egyszeri fiiggvény, mely a
polarizdciés ellendllds és a kapacitds kombindci-
6ja, a pedig a felileti inhomogenitdsok kdvet-
keztében az idedlis RC viselkedéstdl val6 eltérés
mértéke®. Felhasznilva ezt a médosftast, a mo-
delldramkor (RY) az 5b. 4brén l4that6, melynek a
korr6zi6s impedancia részéhez tartozé fiiggvénye
a kovetkezd:
Yol = R+ Ry[1+ RpYo(jw)*]™?
ahol
RpYo = (R,,C’}CT)"

A modell teljes 4tviteli fiigvényét két id6élland6
jellemzi, melyek a kovetkezéképp adhat6k meg:
T =R[Cp és 79 = RpCh, = (RpYo)/?.

A kisérleti impedancia adatok mennyiségi

analizise egy nem-linedris legkisebb négyzetes mi-
nimalizdlasi mddszerrel tortént, elméleti atviteli

fiuggvényeket haszndlva mindkét két id6dllandés
modellre. A kisérleti impedancia adatokhoz az il-
leszkedés minden koncentracié esetében jobb, ha
a frekvenciafiiggetlen faziselemet tartalmazé 4t-
viteli fiiggvényt (RY) alkalmazzuk. A 10~% mol-
dm~* koncentréciéji HEDP-oldatban mért kisér-
leti elektrokémiai impedancia-adatok, valamint a
két modell illesztésével kapott fazisszoggorbék 14t-
hat6ak a 6. dbrdn. Az illesztett gorbék megegyez-
nek az 1. tdbldzatban szereplS paraméterekbd]
szamftott gorbékkel. (Az 1. tdbldzatban a zéréje-
lekben 1év6 szdmok az illesztés hibdjara vonatkoz-
nak.) ‘Az inhibitor hatasfokét, n4c-t, a kovetkez6
Osszefiiggéssel szdmfitottuk:

Rpinp — Rpo
Rpinh

ahol Ry, , €s Ry, a polariziciés ellendllas az in-
hibitort tartalmazé és az inhibitor nélkili oldat-
ban. A ngc értékek, a polariziciés gorbék alap-
jdn meghatirozott npc, €s a tomegveszteség mé-
rések alapjan szamolt 7y 1, hatdsfokokkal egyiitt a
2. tdbl4zatban taldlhatok.

TMAC =

2. tabldzat

Hatdsfok az inhibitorkoncentrdcié fiiggvényében,
elektrokémiai impedancia (AC), polarizéciés (DC) és
tomegveszteséges (WL ) mérések alapjdn

Hatasfok %

c mol-dm~3 nAC nDC nwiL
1079 68 14 21
107* 83 56 59
1073 -19 -8 -10
1072 -50 -35 -29

Az 1. tdbldzatban megadott modellparaméte-
rek kozil csak a Cz, Rp €s Yy mutat jelentSs vél-
tozést az inhibitorkoncentrdcié névekedésével. A
Cp, amely a fazisszogdiagram nagyfrekvencids ré-
széhez jarul hozzd, 10~* mol-dm—3 koncentraci6-
ndl maximumot €r €l, ahol a 2. tdblazatban mega-
dott hatdsfoknak szintén maximuma van. Hasonl6
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A kisérleti és az RC és RY modellekkel illesztett adatok
sszehasonlité fazisszogdiagramja 10 ¢ mol.dm™
HEDP inhibitorkoncentracié mellett.

viselkedés figyelhet6 meg az R, polarizéci6s ellen-
4llas értékeinél is. Szemben a polarizdci6s ellenél-
14s viselkedésével, a masodik, kis frekvencids pa-
" raméter, Yy, csokken az inhibitorkoncentracié no-
vekedésével, jelezve, hogy a toltésatlépési reakcié
kinetikdja monoton médon véltozik. Ez az ered-
mény Gsszhangban van a gravimetrids mérések so-
rén az oldatban meghatarozott oldott vastartalom
monoton ndvekedésével az inhibitorkoncentrécio
fiiggvényében (2. 4bra). Az clektrokémiai impe-
dancia és a polarizéciés karakterisztikdk azt mu-
tatjék, hogy az inhibitor hatdsara 10~* mol-dm~3
koncentraci6ig a korr6ziés potencidl kevésbé ne-
gativ irdnyban tolédik el, és csokken a kat6dos
dram. Az inhibitornak nincs, vagy csak kicsi a ha-
tdsa az oxigénredukci6s kat6édos reakcibra. Felté-
telezhetS, hogy az inhibici6 ebben a koncentré-
ciétartomanyban (< 10~% mol-dm~3) a HEDP-
molekuldk adszorpciGja kovetkeztében az oxidré-
teg tomoriilésének koszonheté. 10~ mol-dm—3
HEDP-koncentraci6 felett az oxidréteg kialakuld-
sa gétolt, ami a toltésatlépési reakci6 sebessége-
nek novekedése miatt a korr6zi6sebesség nove-
kedését eredményezi. A 2. tdbldzatban megadott
inhibitor-hatékonysagok Osszehasonlitdsa alapjan
megéllapfthat6, hogy a kiilénb6z6 mddszerekkel
kapott értékek véltozdsainak tendencidja hasonl6.
A polarizéci6s és gravimetrids mérésekbdl szarma-
z6 hatésfokok Gsszhangban vannak, de az elektro-
kémiai impedanciamérések illesztésével kapott R,
paraméterekbdl szdmftott hatédsfok-értékek kissé
eltérnek, valészintileg az impedancia-adatok ana-
liziséhez hasznalt modell egyszertisége miatt. (Va-
16szind, hogy a modelldramkor Ry eleme nem tel-
jesen felel meg a DC polarizdciéval mérhet§ pola-
riz4ci6s ellendllasnak. A modell tovébbfejlesziése
folyamatban van.)

A szerz6k koszonetiiket fejezik ki Mészdros La-
josnak az elektrokémiai impedancia-spektroszképia be-
vezetésében nyujtott segitségéért. Szintén kdszénjiik az
Orszdgos Tudomdnyos Kutatdsi Alap (OTKA T014464 és
F4309) tdmogatdsat.

Osszefoglaléds

Szénacé€l impedanciaspektrumait vizsgéltuk 1-
hidroxi-etdn-1,1- difoszfonsav (HEDP) jelenlété-
ben, oxigéndis semleges oldatokban. A méré-
sek célia a HEDP inhibici6s hatdsanak vizsgéla-
ta a szénacél korr6zi6jéra az inhibitorkoncentra-
ci6 fliggvényében. Az optimélis inhibitorkoncent-
rdci6 ~ 10~* mol-dm—3. Modellként egy frek-
venciafiggetlen fiziselemet tartalmazé, két id64l-
land6s helyettesitd aramkor felelt meg a kisér-
leti adatoknak a vizsgélt frekvenciatartoményban.
A rendszer paramétereit egy nem-linedris illesz-
téses eljdrdssal kaptuk a kisérletileg mért adatok-
bél. Az impedanciaadatokbdl szdmitott inhibitor-
hatésfokokat 6sszehasonlftottuk polariz4ciGs €s to-
megveszteség mérésébdl szdrmaz6 hatdsfokokkal.
A vizsgélataink eredményei azt mutatjdk, hogy
10~¢ mol-dm—23 koncentré4ci6ig a HEDP csapa-
dékképz6 mechanizmussal csokkenti a szénacél
korr6zi6jdt, oldhatatlan vaskomplexekkel tomorit-
ve a p6rusos oxidréteget a fém felilletén. Az op-
timalis inhibitorkoncentracién tdl, az inhibitor ha-
tasfoka csokken az oxidréteg oldédasdnak kovet-
keztében.

Corrosion inhibition by 1-hydroxy-ethane-1,1-
diphosphonic acid. An electrochemical impedance
spectroscopy study. E. Kdlmdn, B. Viérhegyi, 1. Fel-
hési, I. Bako, G. Pdlinkds, EH. Kdrmdn and A. Sha-
ban

Impedance spectra of carbon steel in the
presence of 1-hydroxy-ethane-1,1-diphosphonic
acid (HEDP) has been investigated in neutral so-
lutions. The aim of the measurements was to study
the effect of HEDP on the corrosion of carbon
steel as a function of inhibitor concentration. The
optimum inhibitor concentration was found to be
approximately 10~* mol-dm~3. A two-time con-
stant equivalent circuit model including a constant
phase element was consistent with experimental
data in the frequency range studied. The system
parameters obtained by a non-linear fit procedure
are discussed in terms of the model used. Inhibitor
efficiencies derived from impedance data are com-
pared with those obtained from polarization and
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weight loss measurements. Results of these inves-
tigations show that at low concentrations, HEDP
inhibits carbon steel corrosion by a precipitation
mechanism forming insoluble iron complexes and
repairing the porous oxide layer formed on the
metal surface. Increasing HEDP concentration be-
yond the optimum value decreases its inhibition
efficiency due to the dissolution of the oxide lay-
er.
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