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Szinuszáram hatása elektródfolyam atokra, YI.
V áltóáram  h a tá sa  a H g — Z n  fém pár k orróziójára  an ód vezér lésű  fo ly a m a t esetén

E R D E Y -G R Ű Z  TIBO R, D É V A Y  JÓ Z SE F , SZEGEDI R Ó B E R T  és V A J A S D Y  IRMA

K o rá b b i k öz lem én y e in k b en 1-4 ism erte ttü k , 
h o g y  az elek tro lizá ló  egyen áram ra  szup erpon ált  
v á ltó á r a m  h igan y  e lek tró d o n  n  H 2S 0 4 o ld atb an  
c s ö k k e n ti a h idrogén  tú lfe sz ü lts é g é t. A  tú lfe szü lt­
sé g -c sö k k en tő  h a tá s a z z a l m a g y a rá zh a tó , h ogy  a 
h id r o g én -tú lfe szü ltség e t leíró T a fe l-eg y en le t s z e ­
r in t az elektród  p o la r izá lh a tó sá g a  a d o tt  e lek tród ­
p o te n c iá lb ó l k iin d u lv a  a p o z it ív , i l le tv e  n e g a tív  
p o te n c iá lo k  irán yáb a  k ü lön b öző , ez ér t a v á lt ó ­
áram  h atására  b e k ö v e tk e z ő  p eriod ik u s p o te n c iá l­
v á lto z á so k  e lto lják  a tú lfe szü ltség  id ő b e li k ö zép ­
é r té k é t . A z elek tród  v ise lk ed ése  jó l  m od ellezh ető  
a k e t tő s  réteg  k a p a c itá sá n a k  m eg fe le lő  k on d en zá­
to rr a l és vele  p á rh u za m o sa n  k a p c so lt , a T afel-  
e g y e n le tn e k  m egfe le lő  k arak ter isz tik á jú , n em -li­
n eá ris  ellen állássa l.

A  vá ltóáram n ak  a h ig a n y  e lek tró d o n  o k o zo tt  
h id r o g én -tú lfe szü ltség e t csö k k en tő  h atása  v iz s ­
g á la ta in k  szerint К  Cl o ld atb an  is  fe llép . E v v e l  
m a g y a rá zh a tó  az a je le n sé g , h o g y  v á ltó á ra m n a k  
a h ig a n y  elek tród on  v a ló  á th a la d á sa  a H g— Z n  
fé m p á r  álta l a lk o to tt  ga lván elem  esetéb en  a Z n  
k orróz ió já t k a tó d v ez ér lé sű  fo ly a m a t  esetén  ( v a ­
g y is  h a  a h igan y  e le k tr ó d  fe lü le te  k ic s i a Zn e le k ­
tró d éh o z  képest) m e g n ö v e li5. A z a láb biakb an  a 
v á ltó á ra m n a k  az e m líte t t  fém p ár an ód vezér lésű  
k orróziójára  k ife jte tt  h a tá sá v a l k a p cso la to s v iz s ­
g á la ta in k a t  ism e r te tjü k .

A  m érési berend ezés és a m érési eredm ények

A  m érési b eren d ezés e lv ét az 1. ábra sz e m lé l­
t e t i .  A  korróziós e le m e t  m od ellező  fém pár 5 % -o s

1 Erdey-G rúz T ., D é va y  V a jasdy  I .  és H orányi G y. : 
M agy. K ém . Folyóirat. 6 7 . 244. 1961.

2 Erdey-G rúz T .,  D é va y  J . ,  H o rá n y i G y., Vajasdy I .  és 
M észáros L . : M agy. K ém . Folyóirat. 67. 378. 1961.

3 Erdey-G rúz 7 .. D é va y  J .  és Szegedi R .  : Magy. K ém . 
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KC1 o ld atb a  m erü lő  1,5 cm 2 fe lü le tű  Zn e lek tród  
és az ed én y  fen ek én  e lh e ly e z e tt  38,4 cm 2 fe lü le tű  
H g  elektród  v o lt .  A  k ét e le k tr ó d  áram köre a 98 H  
ön in d u k ció jú  H  tek ercsen  é s  az egyenáram  in te n ­
zitásán ak  m érésére szo lgá ló  5 • 10- 6  A /o sz tá ly -  
rész érzék en y ség ű  А г g a lv a n o m éteren  á t zá ró d o tt.

A  G h an gfrek ven c iás gen erá tor  á lta l sz o lg á l­
ta to t t  v á lto z ta th a tó  fre k v e n c iá jú  v á ltó á ra m o t a C 12 [áF k a p a c itá sú  k o n d en zá to ro n , az A2 v á ltó ­
áram  in te n z itá sá n a k  m érésére  b e ik ta to tt  m illi- 
am perm érőn és az 5000 oh m os R  e llen á lláson  
keresztü l v e z e t tü k  a Zn elek tród ra , v a la m in t  a 
sz in tén  az o ld a tb a n  e lh e ly e z e tt  sim a P t elek tródra . 
A  C k o n d en zá to r  és a H  ön in d u k ciós tek er cs  az 
egyen- és v á ltó á ra m ú  áram k örök  szétvá la sz tására  
szo lgá lt.

V izsg á la ta in k  k özb en  a Z n  elektród p o te n c iá l­
já n a k  id ő b e li k özép érték ét а К  n kálóm éi e lek tród ­
d al szem b en  а V  eg y e n fe szü ltség ű  cső v o ltm érő v el 
m értük. А  К  elektród  k ap illár is v ég ző d ésén ek  
n yílásá t a Z n  elektród  fe lü le té h e z  közel h e ly e z tü k  
el, h ogy  a n y ílá s  és az e lek tr ó d fe lü le t  k ö z ö tti o ld a t­
rész o h m ik u s e llen állásán  az áram  á lta l ok ozo tt  
feszü ltség esés m in él k iseb b  leg y en . A  Zn elektród  
p o ten c iá ljá n a k  a v á ltó á ra m  á lta l e lő id é ze tt  p eri­
odikus v á lto z á sa it  az F  e lek tro n ik u s erősítő  k özb e­
ik ta tá sá v a l b ek ap cso lt 0  k étsu garas k atód su gár-  
oszcilloszk óp  egy ik  su g a rá n a k  seg ítség év e l fé n y ­
k ép eztü k . A z  o szcilloszk óp  m ásik  su gara  a Zn 
elektródra és az R  e llen á llás e g y ik  végére k ap cso lva  
a v á ltó á ra m  in te n z itá sá n a k  vá lto zá sá t m u ta tta  
o ly  m ód on , h o g y  az e lek tró d p o ten c iá l és az áram ­
erősség fá z isv iszo n y a i, a za z  a m indenkori e lek tród ­
p oten c iá lh oz  tartozó  áram erősség  érték  az osz- 
cillogram ok b ól m eg á lla p íth a tó  vo lt . A z S  á tk ap ­
csoló arra szo lg á lt , h o g y  a  v izsgá la tok  k ö zb en  a 
Zn és H g  elek tród ok  k ö z ö t t i  p oten ciá lk ü lön b ség  
időbeli k ö zép ér ték e  is m é r h e tő  legyen  a V  c ső v o lt­
m érővel.

Az o ld a to k a t  pro a n a l, m inőségű  K C l-ból és 
d esztillá lt v íz b ő l k é sz íte t tü k . A  H g e lek tród  v á ­
kuum ban d esz tillá lt  h ig a n y  v o lt . A  Z n elektród  
99% -os t isz ta sá g ú  v o lt ,  a z  e lek tró d fe lü le te t m érés 
elő tt dörzspap írra l t is z t íto t tu k , n HC1 o ld a tb a n  10 
percig m a ra ttu k , s d e sz til lá lt  v ízben  le m o sv a  h asz­
náltu k  fe l. А  К  Cl o ld a t  le v eg ő v e l ér in tk ezett. 
A  tu la jd o n k ép p en i m ér ése k  m egk ezd ése e lő tt  a 
Zn és a H g  elektród  á ra m k ö ré t 3 óra h o ssza l rö­
vidre zá rv a  ta r to ttu k , m e r t  ta p a sz ta la ta in k  szerint 
en n yi id ő  a la t t  g y a k o r la tila g  b eállt a stacion áriu s  
állapot (a  fém p ár a lk o tta  ga lván elem  á lta l szo l­
g á lta to tt  egyen áram  sta c io n á r iu ssá  v á lt ) .

A  H g — Z n fém pár á lta l  a lk o to tt ga lván elem  
43 • 10 '5 A  erősségű á r a m o t ( i=) sz o lg á lta to tt .  
E z az áram erősség  a Z n a n ó d  korróziójára je llem ző  
érték. K ü lö n b ö ző  fre k v e n c iá jú  ( / )  és effek tiv  
áram erősségű  (i„ ) v á ltó á r a m o k  h a tására  a Zn 
korróziója m eg n ő tt , az áram erősség n ö v ek ed ését
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(A £„) a 2 . ábra sz e m lé lte ti . L á th a tju k , h ogy  a 
v á ltó á ra m  annál n a g y o b b  m érték b en  n öveli m eg  
a ga lván elem  álta l s z o lg á lta to t t  egyen áram  in te n ­
z itá sá t , m inél n a g y o b b  a vá ltó á ra m  in ten zitása  
és m in é l kisebb a frek v en c iá ja .

2. ábra
A H g— Zn fémpárból álló galvánelem  á lta l szolgáltatott 

áramerősség m egváltozása  váltóáram  hatására

A  szu p erp on ált v á ltó á r a m  m eg n ö v e li a H g és a 
Zn k ö z ö tt  az egyen áram  á th a lad ása  k ö zb en  észlelt 
E  =  0 ,6 9 3  V  k a p o csfe szü ltség e t is . A  k apocs­
fesz ü ltsé g  időbeli k ö zép érték én ek  v á ltó á ra m  h atá­
sára b ek ö v etk ező  n ö v e k e d é sé t  (A È )  a 3. ábra

SE
1U3V

3. ábra
A H g— Zn fém párból áll > ga lván elem  kapocsfeszültségének  

vá ltozása  a vá ltóáram  hatására

sz em lé lte ti. M cgá llap íth a tju k k , h ogy  A Ë  annál 
n ag y o b b , m in é l n agyob b  a vá ltóáram  in ten z itá sa  
és m in él k iseb b  a frek v en c iá ja .

A  Zn elek tródn ak  az egyen áram  h a tá sa  alatt 
b eá lló  s  =  — 1,098 V  p o te n c iá lja  v á ltó á ra m  szu- 
p erp on álása  k ö v e tk e z téb en  n ega tív  ir á n y b a  to ló ­
d ik  el. A  p o ten c iá l id ő b e li  k ö zép érték én ek  m eg­
v á lto zá sá t (A s)  a 4. ábra szem élte ti. A z e lő b b iek ­
h ez h a so n ló a n  a v á ltó á r a m  hatása  i t t  is  annál

n agyob b , m in é l nagyobb  a z  in ten z itá sa  és m in é l  
k iseb b  a frek v en c iá ja .

Zn e lek tr ó d u n k  p o lar izác ió s p o ten c iá ljá t m in t  
a rajta á th a la d ó  eg y en á ra m  fü g g v é n y é t a z  5. 
ábra i = g ö rb éje  sz em lé lte ti. A  m érések et o ly  
m ódon v é g e z tü k , hogy  az e lek tr ó d p o te n c iá l é s z le ­
lé se  előtt a gö rb e  egyes p o n tja in a k  m eg fe le lő  in ­
ten zitá sú  eg y en á ra m o t n e g y e d  óra h osszat v e z e t ­
tü k  át az e lek tr ó d o n , m ert a z t  ta p a sz ta ltu k , h o g y  
e n n y i idő e l te lt e  után  a p o te n c iá l  g y a k o r la tila g

4. ábra
A  Zn elektród potenciáljának  v á ltozása  a váltóáram  h atására

5. ábra
A  Zn elektródon fe llép ő , egyenáram felhasználásával m ért  

és az oszcillogram ok alapján sz á m íto tt  depolarizáció

m ár n em  v á lto z ik . L áth atju k , h o g y  az e lek tród  
n e g a t ív  p o ten c iá lo k  felé  v isz o n y la g  n ag y m érték ­
b e n  p o larizá lh ató , p ozitív  ir á n y ú  p olarizációt 
csa k  jelen tős áram erősség  idéz e lő .

V ég ü l a 6. á b rá n  közöljük  a z  1 ,5  cm 2 fe lü le tű  
Z n elektród  k e t tő s  rétegén ek  E rd ey-G rú z  és  
K r o m r e y  m ódszere szer in t6 s z ü n e te s  n égyszög-  
ára m m a l, a k oráb b an  leírt b ere n d ez és  seg ítség é­
v e l7 m eg h a tá ro zo tt k a p a c itá s-é r ték e it  (C).
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6. ábra
A Zn elektród kettős rétegének kapacitása

Az eredmények értelmezése

Kísérleteinkből nyilvánvaló, hogy a váltóáram  
által előidézett kapocsfeszültség-változás és a Zn 
anód korróziájának növekedése között szoros 
összefüggés van. Ezt az összefüggést a 7. ábra

A váltóáram által okozott kapocsfeszültség-változás és a 
Hg—Zn fémpárból álló galvánelem  által szolgáltatott áram­

erősség-változás összefüggése

áramerősség hatására negatívabb lesz. Ily  módon 
tehát a váltóáramnak a Zn elektródon való át­
haladása a Zn elektród depolarizációját és a Hg 
elektród fokozott polarizációját idézi elő oly 
módon, hogy a kapocsfeszültség, s ezáltal a Zn 
anód korróziója megnő.

A fentiekből nyilvánvalóan látszik, hogy a 
Hg — Zn galvánelem áramának váltóáram hatására 
való megnövekedését a Zn elektród potenciálvál­
tozása idézi elő. Az alábbiakban tehát evvel a 
jelenséggel foglalkozunk, felhasználva a Zn elek­
tród periodikus potenciálváltozásait leíró oszcillo- 
gramokat.

Az oszcillogramok csak az elektródpotenciál 
időbeli változását m utatják, annak abszolút érté­
két azonban nem adják meg. Kiértékelésükhöz 
azonban kálóméi elektródhoz viszonyított értékek 
ismeretére is szükségünk van. Ezeknek meghatá­
rozására a 8. ábrán vázoltak szerint az elektród- 
potenciál-váltózás egy periódusát vízszintes vo­
nallal úgy  osztottuk két részre, hogy a görbe és 
az egyenes által határolt, az egyenestől pozitív, 
illetve negatív irányban levő M2 és М г területek 
egyenlők legyenek. Amennyiben az egyenlőség 
fennáll, akkor az egyenesnek megfelelő elektród - 
potenciál-érték az elektródpotenciál időbeli közép­
értéke, vagyis megegyezik a V  csővoltmérővel 
mért e-nal. Ily módon e helyzetének rögzítése 
után az oszcillogramok minden pontjának meg­
felelő elektródpontenciál kálóméi elektródhoz viszo­
ny íto tt értéke az F  erősítő és 0  oszcilloszkóp 
erősítésének ismeretében kiszámítható volt.

A  Zn/oldat határfelületen áthaladó is összes 
áramerősség is =  i= -f- im sin (üt, ahol im a váltó­
áram maximális intenzitása, со pedig a körfrek­
vencia. Ez a következőképpen oszlik meg: egyik 
része ( ic) a kettősréteg-kondenzátor potenciáljá­
nak megváltoztatására, másik része (id) pedig a 
depolarizáció (Zn2  ̂ ionok oldódása, illetve ki­
válása) töltésszükségletének fedezésére szolgál. 
Az oszcillogramok azon két pontján, amelyen az

mutatja be. Láthatjuk, h ogy  a AE és Ai= közötti 
összefüggés közelítőleg lineáris, ami arra mutat, 
hogy Ohm törvénye érvényes. A váltóáram tehát 
azáltal növeli meg i=-t, h ogy  a Hg—Zn galvánelem  
polarizációját csökkenti.

Mint már a 4. ábra tárgyalásánál láttuk , a 
váltóáram a Zn elektród potenciálját negatív- 
irányba tolja el, vagyis polarizációját csökkenti. 
A váltóáram  hatására bekövetkező korróziónöve­
kedés tehát nyilván ennek a depolarizáló hatásnak  
az eredménye. A 4. és 3. ábra összehasonlításából 
kitűnik, hogy az elektródpotenciál változása sok­
kal nagyobb mértékű, m int a kapocsfeszültség 
megváltozása. Ennek nyilvánvalóan az a m agya­
rázata, hogy a Zn elektród váltóáram által elő­
idézett depolarizációja megnövelve a galvánelem  
által szolgáltatott egyenáram  intenzitását, a Hg 
elektród fokozott polarizációját idézi elő, azaz a 
Hg elektród potenciálja a rajta áthaladó nagyobb

6 T. Erdey-Grúz, G. G. Kromrey : Z. phys. Chem., 
A 180. 248. 1940.

1 D évay J. : Magy. K ém . Folyóirat, 62. 185. 1956.

8. ábra
Az elektródpotenciál időbeli középérték megállapításának

módja

de
elektródpotenciál időbeli változása, azaz---- =  0

dí
(a 8. ábrán JVj- és iV2-vel jelölve), a kettősréteg- 
kondenzátor töltése nem változik, azaz ic — 0; 
így  i s =  id. Az is értéke az iV1- és iV2-nek meg­
felelő időpontokban az oszcillogramoknak az 
áramerősség fázisát mutató görbéiből megálla­
p ítható. Az ily módon néhány oszcillogramból 
meghatározott iA értékeket a hozzájuk tartozó 
pillanatnyi e értékek függvényeként az 5. ábra 
m utatja néhány frekvencia esetében. Az ered­
m ényeket az ábrán szintén fe ltün tetett egyen­
áram ú polarizáció értékeivel összehasonlítva lát-
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hatjuk, hogy azonos elektródpotenciálon a depola­
rizáció mértéke az egyen-, illetve váltóáramú 
polarizáció, ezen belül pedig a frekvencia függ­
vénye. Minél nagyobb a váltóáram frekvenciája, 
id érteke annál jobban eltér az egyenáramú pola­
rizáció értékeitől. Az eltérés különösen a negatív  
irányú polarizáció esetében (íd <  0) szembeszökő.

A teljes oszcillografikus görbe is felhasználható 
íd közelítő kiszámítására. Ebből a célból a perió­
dusidőt 24 egyenlő At — í2— t i időintervallumra 
osztottuk, és az oszcillogramokból meghatároztuk 
az ezen időintervallumok alatt bekövetkezett 
elektródpotenciál-változást, AeJt-1 (9. ábra). A

9. ábra
A depolarizációs intenzitások közelítő számításának módja

vizsgált elektródpotenciálokhoz tartozó kettős- 
réteg-kapacitás ismeretében (6. ábra) kiszámít­
ható a kondenzátor A t alatt bekövetkezett töltés­
változása

A Q c =  C-Aedt

A At időintervallumban az elektróddal a külső 
áramforrás által közölt összes tö ltést a következő­
képpen számíthatjuk ki:

‘2 »2 *2
AQ. =  j" is dt j' i_  dí -f- j im sin —", - dt =

i_ At + im T  
2 71

2 m,
c o s ---ÿ -------cos

A már elmondottak értelmében

is — ic “h id

ha az egyes áramokat irányuknak megfelelő elő­
jellel vesszük figyelem be. Az áramerősségeket 
első közelítésben a töltések segítségével írva fel 
(az áramerősségeknek a Zlt idő alatti változását el­
hanyagolva) :

. _  AQt AQc
ld At At

íg y  AQC, AQS és At ismeretében id közelítőleg 
kiszámítható. A szám ítást minden Zlt intervallumra 
elvégezve és a kapott id értékeket az intervallum  
közepéhez tartozó cot értékekhez rendelve, két 
oszcillogram esetében a 10. és 11. ábrában fel­
tüntetett képet kapjuk. Az ábrákban feltüntetttük

az is valam int az ic =  ——  alapján szám ított i (
At

értékeket is.
A fenti módon szám ított id értékeket az egyes idő- 

intervallumok közepének megfelelő elektródpoten­
ciálokhoz (e,^, 1. 9. ábrát) rendelve néhány

1Ö2A
* 6-

+4-

*2J

-2

-4

-б-l

V
. ..,. ...» ..***o

60 120 180b 240 300 /360 cot
\  fok /
\  /

V /
4 /

10. ábra
s, valamint az oszcillogramok alapján közelítőleg szám ított 

id és ic értékek az idő függvényében 
f =  75 H z, i „  =  4 • IO“ 2 A , i_  =  47,3 • 10~5 A

í

11. ábra
is, valamint az oszcillogramok alapján közelítőleg szám ított 

id és ic értékek az idő függvényében
/ =  150 H z, i _  =  1,5 • IO-2 A , i_  =  44,5 • 10~5 A

oszcillogram esetében a 12. ábrának m egfelelő  
viszonyok adódnak. A görbékbe rajzolt nyilak  
jelzik azt, h ogy az egyes id értékek mérésének  
időpontjai hogyan következnek egymás után. 
Amint látjuk, az egyes elektródpotenciálokhoz 
tartozó depolarizációs intenzitások függnek attó l, 
hogy előzőleg m ilyen állapotokon ment keresztül

12. ábra
Az oszcillogramok alapján közelítőleg szám ított id értékek  

az elektródpotenciál függvényében
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a z  elek tród , v a g y is  a görbék h isz te r é z is t  m u ta tn a k .  
A  h iszteréz is-g ö rb e  területe a n n á l nagyobb , m in é l  
n a g y o b b  a v á ltó á ra m  in te n z itá sa  és frek v en c iá ja . 
A z ábrán fe ltü n te t tü k  az e g y e n á r a m ú  p o la r izá c ió  
ese téb en  k a p o t t  dep olarizációs in te n z itá so k a t is ,  
a m ely ek  lá th a tó a n  nem  e g y e z n e k  m eg az o sz c illo -  
gram ok  se g íts é g é v e l v á ltó á ra m  áthalad ása  e s e t é ­
b e n  sz á m íto tt  in ten z itá sok k a l.

A z e lek tród p oten c iá l p e r io d ik u s  v á lto z á sá t l e ­
író  oszc illogram ok  fe lh a szn á lá sa  tek in te té b e n  e l ­
já rh a tu n k  az ed d ig iek tő l e lté r ő  m ód on  is, az e g y e n ­
áram ú  p o larizációk or k a p o t t  d ep olarizációs in ­
te n z itá so k  se g ítség é v e l k ö z e lítő le g  k isz á m íth a t­
ju k  az e lek tród p oten c iá l id ő b e li  vá lto zá sá t, é s  az  
íg y  s z á m íto tt  értékeket ö ssz e h a so n líth a tju k  a 
tén y leg e sen  m ér t o szc illogram ok k al. E nnél a m ó d ­
szern él az o szcillogram ok b ól leo lv a sh a tó  le g p o z i­
t ív a b b  p o te n c iá lo k a t h a sz n á ltu k  fel, és e z ek  id ő ­
p o n tjá b ó l k iin d u lv a  a p e r ió d u s id ő t  24 e g y e n lő  
A t  id ő in terv a llu m ra  o s z to t tu k  fe l (1. a 9. á b r á t) .  
E z u tá n  k isz á m íto ttu k  a m á r  le írtak  a la p já n  az 
eg y e s  in terva llu m ok n ak  m e g fe le lő  AQS é r té k e k e t .  
A  A Q d k iszá m ítá sá t k ö ze lítő  m ó d o n  ú gy  v é g e z tü k  
e l, h ogy  a A t  in terva llu m  e le jé n e k  m eg fe le lő  e1 
e lek tró d p o ten c iá lh o z  ta r to z ó  egyenáram ú d e p o ­
larizációs in te n z itá st  ( i=sl-e t )  az 5. á b rá b ó l l e ­
o lv a sv a , e z t  a z  egész A t in te rv a llu m ra  á lla n d ó n a k  
te k in te ttü k , és  így

AQd  =  i _ e i  • A t  

ered m én y t k a p tu k .
A  to v á b b ia k b a n  ú gy  já r tu n k  el, h o g y  t e t s z ő ­

legesen  fe lv e t tü n k  A sAt é r té k e k e t , és a z o k a t  p ró ­
b á lg a tá ssa l ad d ig  v á lto z ta t tu k , am íg a s e g ít s é ­
gü kk el k isz á m íto tt  A Q d é s  A Q C érték ek  (a h o l  
A Q C =  C • A e Jt) k i nem  e lé g íte t té k  a

AQe —  A Q d  A  A Q c

e g y e n le te t . A z  így  k a p o tt  A e At értékek a d tá k  az 
in te rv a llu m  a la tti e lek tr ó d p o te n c iá l-v á lto zá s  sz á ­
m íto tt  k ö z e lítő  értékét.

13. ábra
Az elektródpotenciál periodikus változásának k ö ze lítő  szá­

mítása az id ő  függvényében  
/ = 7 5  H z, i„  =  1,5 • IO“2 A , i = =  44,5 • 1 0 -5  A

A z i t t  le ír t  sz á m ítá st e g y  perióduson  b e lü l az 
összes id ő in te rv a llu m o k r a  elvégeztü k . A z  első 
in te rv a llu m  értéke az oszcillogram ok b ó l v e t t  
le g p o z it ív a b b  e lek tró d p o ten c iá l érték e v o lt ,  az 
összes t o v á b b i in te rv a llu m b a n  ped ig  az előzőek b en  
k iszá m o lt a d a to k a t h a sz n á ltu k  fel.

A z i ly  m ód on  v é g z e tt  szá m ítá so k  ered m én yeit  
k ét e se tr e  v o n a tk o zó la g  a 13. és 14. áb ra  m u ta t­
ja. A z ered m én y ek  e g y á lta lá b a n  n em  egyezn ek

14. ábra
Az elektródpotenciál period ik us változásának közelítő 

szám ítása az id ő  függvényében

/ =  150 H z, =  1,5 • IO -2 A, i=  =  44,5 • 10-6 A

m eg az ábrák on  sz in té n  fe ltü n te te t t  tén y leg esen  
ész le lt  e lek tró d p o ten c iá l-ér ték ek k e l.

A m in t  a fen tiek b ő l lá th a tó , az oszcillogram ok  
fe lh a szn á lá sá v a l v é g z e t t  összes sz á m ítá so k  arra 
m u ta tn a k , hogy  a d o t t  elek tród p oten c iá lon  az 
eg y en á ra m ú  p o larizáció  h a tása  a la tt  é sz le lt  dep o­
la r izá c ió s in ten z itá so k  és  a vá ltóáram  áth a lad ása  
k ö zb en  fe llép ő  p illa n a tn y i d ep olarizációs in ten ­
z itá so k  n em  eg y e zn ek  m eg. M inél röv id eb b  idő  
a la tt  p o larizá lju k  az e lek tró d o t eg y  b izo n y o s p o ­
te n c iá lra  (m inél n a g y o b b  frek ven ciá jú  vá ltó á ra ­
m at a lk a lm azu n k ), a b sz o lú t  érték b en  an n ál n a ­
g y o b b  d ep olarizáció  lé p  fe l az e lek tró d o n  (1. az
5. á b r á t  és a 12. á b rá n  az azonos értékre v o ­
n a tk o z ó  k ét görb ét). M inél n agyob b  in ten z itá sú  
á ra m m a l p o larizá lju k  az e lek tród ot azonos id ő  
a la tt , a n n á l n ag y o b b  a fellép ő  d ep olarizáció  ab ­
sz o lú t ér ték e  (1. a 1 2 . ábrán azon os f  értékekre  
v o n a tk o z ó  k ét g ö rb é t) . E zek  az ö sszefü ggések  a 
v is z o n y la g  lassú  fo ly a m a to k  á lta l e lő id é ze tt  k on ­
ce n tr á c ió s  p o larizáció , va ló sz ín ű leg  d iffú z ió s p o la ­
r izác ió  fe llép tére m u ta tn a k 8-15. A  12 . ábrán lá t ­
h a tó  h isz teréz is-g ö rb ék  sz in tén  erre u ta ln a k , m ert

8 E .  W arburg : A nn. P h ysik , 67. 493. 1899; 6. 125. 1901.
9 L .  В . Rogers, H . H . M ille r , R . B . Goodrich and A . F .  

S tehney  : Anal. Chem., 21. 111. 1949.
10 P . D elahay  and G. P erkin s : J . P h y s. Anal. Colloid 

Chem ., 55. 586. 1146. 1951.
11D . C. Grahame : J . E lectrochem . Soc., 99. C 370.

1952.
13 J .  E . B . R andles  and  K . W . Som erton : Trans. Fara­

day S o c ., 48. 937. 951. 1952.
13 K .  J .  Vetter : Z. p h y s. Chem., 199. 285. 1952.
14 B . Breyer, S . H a co b ia n  : Australian J .  Sei., 14. 118. 

153. 1952.
15 C. A .  S treuli and W . D . Cooke : A nal. Chem., 25. 1691

1953.
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ezeken tipikusan látszik az, hogy pozitív, illetve 
negatív irányú polarizációk esetében azonos elek­
tródpotenciálokon későbbi időpontokban abszolút 
értékben kisebb a depolarizáció. A váltóáram  
negatív félperiódusai esetén (negatív irányú pola­
rizációkor) fellépő nagy depolarizációs intenzitá­
sok valószínűleg avval magyarázhatók, hogy itt a 
nagymértékű depolarizációt a pozitív félperiódus 
alatt oldatba ment, és még az elektródfelület 
közelében tartózkodó Zn2+ ionok okozzák. Az 
elektródfelület közelében tartózkodó Zn2+ ionok 
mennyisége annál nagyobb, minél kevesebb idő 
áll rendelkezésre eltávolításukhoz (azaz minél 
nagyobb / )  és minél több Zn2+ ion ment oldatba a 
pozitív félperiódus ideje alatt (azaz minél nagyobb 
*-)•

A koncentrációs polarizáció felléptével ma­
gyarázható a 13. és 14. ábrán a mért és szám ított 
értékek eltérése is, mert a számításban az egyen­
áramú polarizációhoz tartozó depolarizáció érté­
keit vettük figyelembe. Ezek abszolút értéke 
kisebb a váltóáram áthaladásakor fellépő értékek­
nél, így a számított elektródpotenciálváltozások 
lényegesen nagyobbak lesznek a valóságosnál. 
Ez különösen a negatív félperiódusok ideje alatt 
érvényesül, mert itt az egyenáramú depolarizá­
ciós értékek igen kicsik, így az elektród szám ított 
potenciálváltozásait gyakorlatilag csak a kettős 
réteg kapacitása szabja meg.

Összefoglalás

Az 5%-os К  Cl oldatba merülő Hg—Zn fémpár­
ból álló galvánelem által szolgáltatott egyenáram  
intenzitása s ezzel együtt a Zn anód korróziója 
az anódon átvezetett váltóáram hatására megnő.

Erdey-Grúz T. és munkatársait Szinuszáram hatása elektródfolyamatokra 5 1 7

A korrózió növekedése annál nagyobb, minél 
nagyobb a váltóáram intenzitása és minél kisebb 
a frekvenciája. A jelenséget a Zn anód aszimmet­
rikus polarizálhatósága okozza, aminek követ­
keztében váltóáram') hatására csökken az anód 
polarizációja. A Zn elektród váltóáram  hatására 
fellépő periodikus potenciálingadozásainak osz- 
cilloszkópos vizsgálataiból k itűnt, hogy a Zn 
elektródon fellépő koncentrációs polarizációt a 
szinuszáram áthaladása befolyásolja.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden- 
prozesse, VI. Die Wirkung von Wechselstrom auf 
die Korrosion vom Galvanpaar Hg—Zn bei ano­
discher Kontrolle. T . Erdey-Grúz, J .  Dêvay, R. 
Szegedi und I. Vajasdy

Die Korrosion der Zn Anode und der vom Gal­
vánelem em  Hg—Zn gelieferte Strom in einer 5%- 
igen KCl Lösung wird vergrößert, wenn durch die 
Anode ein Wechselstrom fließt. D ie Zunahme der 
Korrosion ist desto größer, je größer die Intensität 
und je kleiner die Frequenz des Wechselstromes 
ist. D ie Erscheinung wird von der asymmetri­
schen Polarisierbarkeit der Anode verursacht, 
infolgedessen die Polarisation der Anode vom  
Wechselstrom herabgesetzt wird. Die oscillo- 
graphische Untersuchung der periodischen Schwan­
kungen des Elektrodenpotentials zeigte, daß die 
Konzentrationspolarisation an der Zn-Elektrode 
von Wechselstrom beeinflußt wird.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem, Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke,

Magyar Tudományos Akadémia Elektrokém iai Kutató 
Csoportja.

Érkezett: 1961. V. 23.

Adatok a heterociklusos, pszeudobázisos am inokarbinolok
1 r •  r •  ГЛ V " V  *kémiájához, X X .

Kvaterner 3,4-dihidroizokinolinium-sók előállítása 2-(/3-brómetil)-benzaldehid és I. rendű aminok
egyinásrahatása útján

В Е К Е  DÉNES, B. BÁRCZAI MARIETTA és FŐCZE LAJOS**

A heterogyűrűs, pszeudobázisos aminokarbi­
nolok tautomeria-problémájának tanulmányozása 
során1-4 szükségünk volt a nitrogénen külön­
böző helyettesítőket viselő IV. r. 3,4-dihidroizo- 
kinolinium-sókra (II). A 3,4-dihidroizokinolint 
Schmitzb 2-(/S-halogénetil)-benzaldehidekből6 am-

* X IX . közlemény: Magy. Kém. Folyóirat, 67. 364. 1961.; 
Periodica Polytechnica Ch., közlés alatt.

** A dolgozat Főcze Lajos diplomamunkájának (1960) 
felhasználásával készült.

1 Веке D. : Periodica Polytechnica Ch., 1. 51. 1957.
2 Веке D. : Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 17. 463. 1958.
3 Веке D ., Szántay Cs. és В. Bárczai М. : Magy. Kém . 

Folyóirat, 65. 403. 1959.; Acta Chim. Acad. Sei. Hung., 21. 
153. 1959.

4 Веке D ., Szántay Cs. és Tőke L . : Magy. Kém. F olyó­
irat, 66. 66. I960.; Periodica Polytechnica Ch., 3. 177. 1959.

5 E. Schmitz : Chem. Ber., 91. 1133. 1958.
6 A. Rieche und E. Schmitz : Chem. Ber. 89. 1254. 1956.

R =  СН3 (a), fenil (b), o -to lil (с), p-klórfenil (d), p-bróm- 
fenil (e), p-fluorfenil (f), o-nitrofenil (g), m-nitrofenil (h), 

p-nitrofenil (i), 2,4-diklórfenil (j), 2,5-diklôrfenil (k), 
2,4,6-tribrómfenil (1)
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