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Maros L. és munkatarsai: Vizek széndioxid tartal

hidroxid a hiitében felemelkedjék. A desztillacié alatt a
bariumhidroxid szintje kb. a hiité alsé egyharmad részében
van, ezt kiilonboz6 mértéki hiitéssel, a csapok megfeleld
zdarasaval és nyitdsaval érjitkk el. Ezzel biztositjuk a szén-
dioxid veszteség nélkiili, buborékmentes desztilldciéjat.

A meghatarozandé viz 10,00 ml-es részleteit a desztil-
1416 csapos tolesérébe pipettizzuk és kis (kb. 0,5 ml-es) rész-
letekben a desztilldilé lombikba ecsurgatjuk. A tolesért
2 % 5 ml kiforralt desztillalt vizzel, kis részletekben uténa-
ablitjiik.

A csapos pipetta hasznalata esetén a kivetkezéképpen
jarunk el. A sziniiltig toltott pipettat allvanyba fogjuk, fels6
csapjat kinyitjuk, majd az also csap lassa szabdlyozasaval a
viz szintjét a felso jelre allitjuk. A pipetta aljan levé esiszola-
ton maradt cseppet lehtizzuk, majd a desztillalé esiszolatos
tolesérkéjébe helyezziik. Most a pipetta alsé esapjét is kinyit-
juk, és a tolesér csapjdnak szabdlyozdsaval a vizsgdlandé
vizet kis részletekben az alsé jelig engedjiik le. Most zirjuk a
a tolesér és a pipetta csapjdt, és a pipettat levessziik a tol-
esérr6l. A tolesért 5 < 2 ml kiforralt desztillalt vizzel utdna-
oblitjiik.

A bemérés elvégzése utdn 20—25 percig forraljuk az
oldatot és a lombikbdl eltdvozé vizet sziikség szerint pétol-
juk. Ezutdn a hiits alsé csapjat kinyitjuk, majd az elnyelets
lombi kot lesiillyesztjiik tgy, hogy a hiité vége az oldat f5lott
legyen. Egy-két perc milva befejezziik a forraldst.

Az oldat térfogatat 50 ml-re kiegészitjiik kiforralt desz-
tillalt vizzel, majd erélyes keverés kozben a bariumhidroxid
felesleget 0,05, illetve 0,01 n sésavval titrdljuk 10 csepp
timolkék indikétor jelenlétében. Az indikéator zold szinének
megjelenéséig titralunk. A végpont elott néhdnyszor erGtelje-
sen 0sszerdzzuk az oldatot.

Egyidejtileg valamennyi kémszer alkalmazisiaval desz-
tillaciés iires kisérletet végziink, és a két mérés kiilonbségé-
vel sziamolunk.

1 m1 0,05 n HCI oldat 1,10025 mg, 1 ml 0,01 n HCI oldat
0,22005 mg széndioxidot mér.

6sszefoglalés

A szerzGk egyszerd desztillaciés médszert java-
solnak vizek széndioxid tartalmanak meghatéro-
zasara. A lépcsézetes hiités elvének alkalmazasa
lehetdvé teszi a desztillalé széndioxid buborék-
mentes elnyeletését. A maédszerrel 5—10 ml viz-
mintabél 15—20 perc alatt mérhet§ a vizek szén-
dioxid tartalma --19%-0s pontossaggal.

Schnelles Verfahren zur Bestimmung des ge-
samten Kohlenlioxydgehaltes von Wissern.
L. Maros, M. Pintér— Szakdacs, 1. Molndr— Perl
und E. Schulek

Mit der durch Verfasser in Vorschlag gebrach-
ten einfachen Destillationsmethode kann der
Gesamtkohlendioxydgehalt natiirlicher Wisser aus
5—10 ml betragenden Probevolumina innerhalb
von 25—30 Minuten bestimmt werden. Bei 0,01—
0,05%-igem Kohlendioxydgehalt liegt die Genauig-
keit des Verfahrens innerhalb von 19,.

Der Kohlendioxydgehalt einiger Budapester
Mineralwisser sowie des Donauwassers wird ange-

geben.

Budapest, Eo6tvos Lorand Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Erkezett: 1961. VI. 2.

Szinuszaram hatasa elektrédfolyamatokra, VIL.

Valtéaram egyenetlen eloszlasanak hatisa a Zn korréziéjara

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF és SZEGEDI ROBERT

Korabbi  kézleményeinkben'™  ismertettiik,
hogy az elektrolizal6 egyeniaramra szuperponalt
valtéaram higany elektrédon n H,SO, cldatban
csokkenti a hidrogéntilfesziiltséget. A tulfesziilt-
ség-csokkentd hatas azzal magyarazhaté, hogy a
hidrogéntulfesziiltséget leiré Tafel-egyenlet szerint
az elektréd polarizalhatésaga adott elektrédpoten-
cialbél kiindulva a pozitiv, illetve negativ poten-
cialok irdanyaban kiilonb6z6, ezért a valtGaram
hatasara bekoévetkezd periodikus potencialvalto-
zasok eltoljak a tilfesziiltség id6beli kozépértékét.

Hasonlé hatas lép fel a higany elektrédon 59%,-
os KCl oldatban is. Ezzel magyarazhaté az a jelen-
ség, hogy valtéaramnak a higany elektrédon valé
athaladasa a Hg—Z7n fémpar altal alkotott galvan-
elem esetében a Zn korrézigjat megnsveli®. Ugyan-
igy korréziénévekedést okoz a valtéaramnak a
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Zn elektr6don valé athaladasa is az emlitett fém-
par esetében, mert a valtéaram a Zn anéd aszim-
metrikus polarizilhatésaga kovetkeztében csok-
kenti az anéd polarizacigjat®. Lathatjuk tehat,
hogy a Hg—Z7n fémpérnal a valtéaramnak a két
elektrédon valé aszimmetrikus eloszlasa (vagyis
a valtéaramnak vagy csak a Hg, vagy csak a Zn
elektrédon valé Aatvezetése) korréziénovekedést
okoz.

A korrézioval kapesolatban szamolni kell azzal
is, hogy adott fémtargy kiill6nb6z6 helyein kiilon-
b6z6 aramstrtiségli valtéaram halad at, ami meg-
valtoztatja a fém oldédasi viszonyait. Ezért szitk-
ségesnek véltilk megvizsgalni azt, hogy a valté-
aramnak elektrolitoldatba meriil6 Zn ciektrédon
valé egyenetlen eloszlasa hogyan befolyasolja a
korr6ziét. Az alabbiakban az erve vonatkozé vizs-
galatainkrél szamolunk be.

A mérési berendezés és a mérések eredményei

A mérési berendezés elvét az 1. Abra szemlél-
teti. A vizsgalatokban két azonos mindségi,
egyenként 2,8 cm?, illetve 52 cm? felilletli, 59,-0s

® Erdey-Gruz T., Dévay J., Szegedi R. és Vajasdy I.:
Magy. Kém. Folyéirat, 67. 512. 1961.
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KCI oldatba meriil6 Zn elektrédot alkalmaztunk.
A két elektréd aramkérét a 98 H onindukciéju
H tekercsen és az egyenaram intenzitasanak méré-
sére szolgalo A, 6,7 - 1077 A/oszt. rész érzékeny-
ségili galvanométeren at zartuk.

1. dbra
A mérési berendezés viazlata

A valtéaramnak a Zn elektrédon valé egyenet-
len eloszlasat gy modelleztiik, hogy a G hangfrek-
vencias generator aramat csak a kisebb feliiletd
Zn elektrédon vezettiik at, a C 12 uF kapacitasa
kondenzator, a valtéaramid intenzitis mérésére
szolgalé A, miiszer és a szintén az oldatban elhelye-
zett sima Pt elektréd kozbeiktatasaval. A C kon-
denzator és a H onindukcios tekercs az egyen- és
valtéarami aramkérok szétvalasztasara szolgalt.

A valtéaram hatasara a kisebb feliilletdi Zn
elektréd potencialja periodikusan valtozott. Vizs-
galataink kozben az elektrédpotencidlnak a K n
kalomel elektrédra vonatkoztatott idébeli kézép-
értékét a V egyenfesziiltségli csGvoltmérdvel mér-
tikk. A K elektréd kapillaris végzddésének nyilasat
a Zn elektréd feliiletéhez kozel helyeztiik el, hogy
a nyilas és az elektrédfeliilet kozti oldatrész ohmi-
kus ellenallasan az aram altal okozott fesziiltség-
esés minél kisebb legyen.

Az oldatokat pro anal. mindségi KCIl-bél és
desztillalt vizbél készitettiik. A Zn elektrédok 999 -
os tisztasdghak voltak, az elektrodok feliiletét
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2. abra
Viltéaram hatédsa a Zn elektrédok kozott felléps egyendaram
intenzitdsdra

mérés el6tt dorzspapirral tisztitottuk, n HCI oldat-
ban 10 percig marattuk, s desztilldlt vizben valé
lemosas utan hasznaltuk fel 6ket. Mérések el6tt
a két Zn elektréd aramkérét negyedéra hosszat
zarva tartottuk, mert azt tapasztaltuk, hogy
ennyiidé alatt az dramerdsség gyakorlatilag stacio-
nariussa valt.

A kiilonboz6 frekvenciaji (f) és effektiv dram-
erdsségli (i A) valtéaramoknak a Zn elektrodok
kozott folyo egyenaramra (i_A) gyakorolt hatasat
a 2. abra szemlélteti. i_ eljele a kisebb feliiletd
Zn elektréd polaritasanak megfelels. Lathatjuk
hogy i, = 0 esetében is folyik a két Zn elektréd
kozott egyenaram, vagyis a nagy feliletd Zn
elektréd oldédik. Ezt a két elektréd kozott erede-
tileg fennallé potencialkiilonbség okozza, ami fel-
tehetéen arra vezethetd vissza, hogy a névlegesen
azonos mindségli Zn darabok éllapota az elgalli-
tasbol ered8en nem teljesen azonos, tovabba a
nagysagbeli kiilonbségek folytin kiilonbozék a
két elektréd koriil a polarizéciés, illetve depolari-
zéacios viszonyok. A valtéaram az eredeti (i_ altal
jellemzett) korréziés folyamat sebességét az abra-
nak megfeleléen megvaltoztatja, ha nagy az inten-
zitasa, akkor a két elektréd polaritasa fel is cseré-
16dik, tehat a kis feliilet(i Zn elektréd valik anédda.
A valtéaramnak a korréziéra gyakorolt befolyasa
annal nagyobb, minél nagyobb i_ és minél kisebb f.

A valtéaram negativ iranyba eltolja a 2,8 cm?
feliletd Zn elektréd potencialjanak idébeli kozép-
értékét is. Ennek valtozasat (de) a 3. abra szem-
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3. abra
A kis Zn elektréd potencidlvaltozdsai valtdram hatdsdra

lélteti kiilénbozé frekvenciaji és intenzitasi valté-
aramok esetében. A potencidlvaltozas an'néll na-
gyobb, minél nagyobb a viltédram intenzitdsa €s
minél kisebb a frekvenciaja.

A mérések kiozben néhany esetben megm(?rtii’k
a nagyobb felillettd Zn elektréd potencialjat is, és
azt talaltuk, hogy az -2 mV-on beliil az egyen-
dram intenzitasatél fiiggetleniil allandé maradt.

A 4. abra a kisebb feliileti Zn elektréd egyen-
dramt katédos, illetve anédos polarizdcidjanak
dramer&sség—potencial gorbéjét szemlélteti. A mé-
réseket tigy végeztiik, hogy az adott intenzitasu
aramokat negyedéra hosszat vezettiik at az elf:kt-
rédon, és utana észleltiik az ¢ elektrédpotencialt.
Ennyi idé elteltével ugyanis a potenciél gyakorla-
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4. 4bra
A Zn elektrod polariziciés gorbéje egyendrami polarizacié
esetén

tilag mar id6ben allandé értéket ért el. Megallapit-
hatjuk az abrabél, hogy az elektréd anédos pola-
rizaciéjahoz joval nagyobb intenzitas sziikséges,
mint a katédos polarizicichoz, vagyis a polariza-
cios gorbe aszimmetrikus.

Az eredmények értelmezése

A fentiekb8l nyilvanvalé, hogy a valtéaram
altal a kisebb feliilletdi Zn elektrédon elGidézett
elektrédpotencialvaltozas és i_ megvaltozasa ko-
zOtt szoros Osszefiiggés van. Ezt a kapcsolatot az
5. abra mutatja be, amelybdl kit{inik, hogy Az és
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5. dbra
A Zn elektrédok kozott fellép8 egyendram intenzitdsa a
kisebb feliiletii elektréd potencidlvaltozdsainak fiiggvényében

i_ kozott linearis az 9sszefiiggés, ami arra mutat,
hogy Ohm térvénye érvényes. A valtéaram tehat
azaltal valtoztatja meg i_-t, hogy a kisebb feliilett
Zn elektréd potencialjat negativabba teszi. Ennek
hatasara az adott két Zn elektrod kozotti korré-
zi6s dram /e novekedésével eleinte csikken, majd
pedig jelet valt és a korrézié ismét novekszik.

A Zn elektréd potencialjanak véaltéiram hata-
sara bekovetkezd negativ iranyt eltolédasaval idé-

zett kozleményiinkben® mar foglalkoztunk. A je-
lenség oka a Zn elektréd 4. abran lathaté polari-
zéciés gorbéjének aszimmetriaja. A valtéaram po-
zitiv félperiodusainak ideje alatt a polarizaciénak
hatért szab a pozitivabb potencidlokon egyre na-
gyobb mértéki depolarizacié, mig a negativ ira-
nytd polarizaciékor felléps depolarizacié az alkal-
mazott aramerdsségeken elhanyagolhaté, igy a
negativ iranyd potencialvaltozasokat gyakorlati-
lag csak az elektréd kettds rétegének kapacitasa
szabalyozza.

Fentiek alapjan megallapithatjuk tehat, hogy
a valtéaram egyenetlen eloszldsa a Zn elektroliti-
kus korrézigjat befolyasolja, a koriilményektdl
fiiggden csokkenti vagy noveli.

Osszefoglalas

Modell-mérések eredményeibél kitlint, hogy a
Zn 59%,-0s KCl oldatban fellépd elektrolitikus kor-
rézigjat a valtéaramnak a fémfelilleten valé egye-
netlen eloszlasa a kériilményektdl fiiggen csok-
kenti vagy noveli. A valtaram hatasa annal
nagyobb, minél nagyobb az intenzitisa és minél
kisebb a frekvencidja. A jelenség azzal magyaraz-
haté, hogy a valtéaram hatasanak kitett feliilet

» potencialja a fém pozitiv és negativ iranyba valé

polarizalhatésaganak aszimmetriaja miatt negativ
iranyba tolédik el. Ez a potenciileltolédas meg-
valtoztatja a felillet egyes részei kézstt eredetileg
fennallé6 potencialkilonbséget, illetve potencial-
kiilsnbséget hoz létre a feliiletrészek kozott.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, VII. Die Wirkung der ungleichmaiBigen
Verteilung des Wechselstromes auf die Korrosion
von Zn. T. Erdey-Griz, J. Dévay und R. Szegedi

Es wurde durch Modellmessungen gezeigt,
daf} die elektrolytische Korrosion von Zn in einer
5%igen KCl Losung durch die ungleichméfBige
Verteilung des Wechselstromes auf der Metall-
oberfliche beeinflufit wird. Je griofier die Intensi-
tit und je kleiner die Frequenz des Wechselstro-
mes ist, desto grofler ist die Wirkung des Wechsel-
stromes. Die Erscheinung kann dadurch erklirt
werden, dafl das Potential der Metalloberfliche
durch den Wechselstrom wegen der asymmetri-
schen Polarisierbarkeit der Elektrode in negative
Richtung verschoben wird. Der Potentialunter-
schied zwischen den einzelnen Oberflichenteilen
der Elektrode wird durch diese Verschiebung ver-
Andert.

Budapest, Eotvios Lorind Tudomainyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,

Magyar Tudoményos Akadémia Elektrokémiai Kutaté
Csoportja.

Erkezett: 1961. VI. 5.
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