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Szinuszaram hatasa elektrodfolyamatokra, IV.

r

Valtéaram hatasa a Hg—Zn fémpar korréziéjara katédvezérlésii folyamat esetén
ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF és SZEGEDI ROBERT

Korabbikézleményeinkben!? ismertettiik, hogy
az elektrolizalé egyenaramra szuperponalt valté-
aram higany elektr6don nH,SO? oldatban csikken-
ti a hidrogén tulfesziiltségét. A tulfesziiltség-
csokkentd hatas azzal magyarazhaté, hogy a hidro-
gén-tilfesziiltséget leiré Tafel-egyenlet szerint az
elektréd polarizalhatésaga a pozitiv, illetve nega-
tiv potencidlok irdnyaba nem egyenls, ezért a
szinuszaram hatasara bekévetkez8 periodikus po-
tencidlvaltozasok eltoljak a tilfesziiltség idébeli
kozépértékét. Az elektréd viselkedése jol modellez-
hetd a kettds réteg kapacitdsinak megfelelé kon-
denzatorral és vele parhuzamosan kapesolt, a
Tafel-egyenletnek megfelel karakterisztikajd, nem
linearis ellenallassal.

Az emlitett jelenség — amennyiben mas elekt-
rédokon és elektrolitoldatokban is fellép — be-
folyasolhatja a lokalis elemek altal elgidézett elekt-
rolitikus korr6zi6 sebességét. Az irodalom tantsaga
szerint szérvanyosan mar vizsgaltak valtéaram ha-
tasat egyes fémek korrézigjara, illetve egyes gal-
véanelemek mikodésére. Egyesek azt tapasztaltak,
hogy a valtéaram hatasa a vas korrézigjara el-
hanyagolhaté kicsi®, masok korrézié-novekedést
észleltek® 5. Mérték ezenkiviil egyeniranyitott
valtéaramok hatasat avaskorrézigjara®. APb—Fe7,
illetve a Pt—Fe és Fe—Zn® fémparok alkotta gal-
vanelemekben a valt6aram megnévelte a termelt
egyenaramot. Ezek a vizsgalatok azonban nem
tartak fel rendszeresen és megnyugtatéan a valté-
aram hatasat, ezért célul tdztikk ki a valtéaram
korr6ziés hatasanak rendszeresebb tanulményo-
zasat.

Els6ként a valtéaramnak a Hg—Zn fémpéar
altal alkotott galvanelem miikodésére, illetve a Zn
anéd korréziéjara kifejtett hatasat tanulmanyoz-
tuk.

A mérési berendezés és a mérési eredmények

A mérési berendezés elvét az 1. abra szemlélteti.
A korré6ziot okozo lokalis elemeket elsé kozelitéshen
modellezd fémpar 59)-0s KCl oldatba meriil§
kehely alakua iivegedényben levé 1,0 em? feliiletid
higany elektréd és a piceinnel iivegesébe erdsitett
62,4 cm? feliiletti cink elektrod volt. A két elektréd
aramkore, a H 98 H 6nindukciéji tekercsen és az
egyendram intenzitdsinak mérésére szolgalo A,
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1. abra
A mérési berendezés vazlata

1 -10-6¢ Ajoszt. rész, illetve 1.1075 Ajoszt. rész
érzékenységli galvanométeren zarédott.

A G hangfrekvencias generator altal szolgélta-
tott valtoztathaté frekvenciaja valtéaramot a C
12uF kapacitasi kondenzatoron és az A, valté-
aramu intenzitds mérésére beiktatott milliamper-
mérén keresztiil vezettik a Hg elektrédra, vala-
mint a szintén az oldatban elhelyezett sima Pt
elektrédra. A C kondenzator és a H énindukecios
tekercs az egyen- és valtéarami aramkorsk szét-
valasztasara szolgalt.

Vizsgalataink kézben a Hg elektrédnak a K
kalomel elektrédra vonatkoztatott potencialjanak
idébeli kozépértékét a V egyenfesziltségl cs§volt-
mérdvel mértiik. A K elektréd kapillaris végzodeé-
sének nyilasat a Hg elektréd feliletéhez kozel
helyeztiik el, hogy a nyilas és az elektrodfeliilet
kozti oldatrész ohmikus ellenallasan az aram altal
okozott fesziiltségesés minél kisebb legyen. Az
oldatokat pro anal. mingségii KCI-bél és desztillalt
vizbdl készitettik. A Hg elektréd vakuumban
desztillalt higany volt. A Zn elektr6d 999%;-os tiszta-
sagh volt, az elektrédfelilletet mérés eldtt dorzs-
papirral tisztitottuk, n HCI oldatban 10 percig
marattuk, s desztillalt vizben valé lemosas utan
hasznaltuk fel. A felhasznalt oldat levegdvel érint-
kezett. A tulajdonképpeni mérések megkezdése
elétt a Hg és Zn elektréd aramkorét 3 ora hosszat
rovidre zarva tartottuk, mert tapasztalataink sze-
rint ennyiid§ alatt gyakorlatilag beallt a staciona-
rius allapot (a fémpar alkotta galvianelem altal
szolgéaltatott egyendram stacionariussa valt).

Méréseinkbél kittinik, hogy a Zn anéd feliileté-
nek az eredeti nagysig egyharmadara valé csik-
kentése az aramkorben folyé egyendram intenzi-
tasat (i_) gyakorlatilag nem befolyasolja. Ez azt



Magyar Kémiai Folyéirat 67. évf. 1961. 10. sz.

bizonyitja, hogy a galvanelem miikodésében a
katédfolyamat a sebességmeghatarozé, a Zn oldé-
dasanak sebességét féleg azoldott oxigén kivetkez-
tében a Hg elektrédon fellépd depolarizaciés folya-
matok sebessége szabja meg (katédos vezérlés).

Abban az esethen, ha a Hg katédon i effektiv
intenzitasd valtéaramot is vezetiink at, a Zn korré-
zi6ja (oldédasa) altal megszabott i_ megné. A kor-
réziés egyendram intenzitdsanak valtozasat a
szuperponilt f frekvenciaji valtéaram i intenzi-
tasanak fiiggvényeként a 2. abra szemlélteti. Meg-
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2. ébra
A valtéaram hatdsa a Hg—Zn galvanpar altal szolgdltatott
egyendramra

figyelhetjiik, hogy a szinuszaram annal nagyobb
mértékben noveli a Zn oldédasi sebességet, minél
nagyobb az intenzitasa és minél kisebb a frekven-
ciaja.

A valtéaram hatasara az egyeniram intenzita-
sanak novekedésével parhuzamosan csokken a tal-
fesziiltség a higany elektrédon. A valtéaram hata-
sa alatt kialakulo talfesziiltség idébeli kozépértéke
és a valtoaram nélkiili talfesziiltség kozti kiilonb-
séget (vagyis a A7 talfesziltség-csokkendést) a 3.
abran tiintettiik fel i fiiggvényeként kiilonbozd
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3. 4bea

A Hg elektrédon felléps tilfesziiltség-véltozas a valtéaram
intenzitdsinak fiiggvényében
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frekvencia esetében. Latjuk, hogy a higany elekt-
rédon észlelhetd tilfesziiltség-csékkenés is annal
nagyobb, minél nagyobb i_, és minél kisebb f.

Az eredmények értelmezése

A fentiekbdl nyilvanvalé, hogy a valtéaram
altal elgidézett tilfesziiltség-csokkenés és i_ nove-
kedése kozott szoros dsszefiiggés van. Ezt az dssze-
fiiggést a 4. és 5. dbra mutatja be, melyekbdl ki-
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4. dbra
A valtéaram altal okozott tilfesziiltség-csokkenés és a
Hg—7n galvanpar altal szolgaltatott egyenaram osszefiiggése
A galvanométer érzékenysége 1 - 107° Afoszt. rész
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5. abra
A valtéaram éltal okozott tidlfesziiltség-csikkenés és a
Hg—7n galvinpir iltal szolgéltatott egyendram dsszefiiggése
A galvanométer érzékenysége 1 - 1075 A/oszt. rész

tinik, hogy A7 és i_ kozitt linearis az dsszefiiggés,
ami arra mutat, hogy Ohm térvénye érvényes.
A valtéaram tehat azaltal noveli meg i_-t, hogy a
Hg—Zn galvanelem polarizaciéjat a Hg elektr6don
fellépd talfesziiltség csékkentésével mérsékli. Ez a
koriilmény megerdsiti azt a kovetkeztetést, hogy a
folyamat katédvezérlési. A 4. és 5. abra egyenesei-
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nek iranytangense és az ezekbdl szamithato ellen-
allasok (R) a két esetben nem egyenlék (R = 296 £,
illetve R — 492 ), aminek az az oka, hogy a két
kisérletsorozatban a galvanométer belsé ellen-
allasa (séntolés folytan) killonboz6 volt.

A 6. abran a Hg elektréd egyenarami pola-
rizacidjakor fellépd talfesziiltség és i_ kozti ossze-
fliggést tiintettiik fel.
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6. abra

A Hg elektrod egyendramii polarizacios gorbéje

A mérési eredményekbdl kitiinik, hogy a katod-
vezérlési Hg —Zn galvanelem altal szolgaltatott
egyenaram intenzitasat s ezzel egyitt a Zn anéd
korréziéjat a valtédram azaltal noveli meg, hogy
fejlédés talfesziiltségének csskkenése Hg elektro-
don ugyanilyen médon fiigg a valtéaram intenzita-
satél és frekvenciajatsl, amint aztkorabban tapasz-
taltuk?, tehat a csokkenés oka valészinileg ugyan-
az, a Hg elektréd pozitiv és negativ iranyu polari-
zalhatésaganak aszimmetriaja. Kz az aszimmetria
tiikroz6dik a 6. abran kozolt egyenarami polari-
zaciés gorbén is: a negativabb potencialok felé
valé polarizaciénak hatart szab az ezeken a poten-
cialokon egyre nagyobb mértéki depolarizacié, a
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pozitiv iranyu polarizaciokor fellépé depolarizacio
viszont az alkalmazott aramerdsségekhez képest el-
hanyagolhaté, igy a pozitiv iranya potencial-
valtozasokat gyakorlatilag csak az elektrod kettds
rétegének kapacitasa szabalyozza.

A Hg—7Z7n fémpar a lokalis elemek miikiodése
modelljének tekinthets. A fentiek szerint katéd-
vezérlésti folyamatban a katéd polarizalhatésaga-
nak aszimmetridja esetében a valtéaram megvaltoz-
tathatja a korrozié sebességét.

ﬁsszefogla]ais

A Hg—7Z7n galvanelem altal katédvezérlésii fo-
lyamat esetében szolgaltatott egyenaram intenzi-
tasa s ezzel egyiitt a Zn anéd korréziéja megnivek-
szik, ha valtéaramot vezetiink at a katédon. A
korr6zié novekedése annal nagyobb, minél nagyobb
a valtéaram intenzitasa és minél kisebb a frekven-
ciaja. A jelenséget a Hg katéd aszimmetrikus pola-
rizalhatésaga okozza. aminek kévetkeztében a
szinuszaram hatéasara csokken a hidrogénfejlédés
tilfesziiltsége.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, IV. Die Wirkung von Wechselstrom auf
die Korrosion vom Galvanpaar Hg—Zn bei katho-
discher Kontrolle. T. Erdey-Griz, J. Dévay und
R. Szegedi

Die Korrosion der Zn Anode und der vom Gal-
vanelement Hg—Zn bei kathodischer Kontrolle
gelieferte Strom wird vergriéflert, wenn durch die
Kathode ein Wechselstrom flieft. Die Zunahme
der Korrosion ist desto gréfler, je groBer die Inten-
sitit und je kleiner die Frequenz des Wechsel-
stromes ist. Die Erscheinung wird von der asym-
metrischen Polarisierbarkeit der Kathode verur-
sacht, infolgedessen die Wasserstoffiiberspannung
vom Wechselstrom herabgesetzt wird.

Budapest, Eotvés Lorand Tudomanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke,

Magyar Tudoményos Akadémia Elektrokémiai Kutaté
Csoportja.

Erkezett: 1961. IIL. 28.

Szinuszaram hatasa elektrédfolyamatokra. V.

A higany katédon valtéaram altal el

e
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dézett thalfesziiltség-valtozas szamitasa

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF, VAJASDY IRMA, HORANYI GYORGY és MESZAROS LAJOS

El6z6 kézleményiinkben! megallapitottuk, hogy
az elektrédon nagy amplitudéju periédikus poten-
cidlingadozasokat el§idéz8 valtéaram hatasara a
higany elektrédon n H,SO, oldatban fellépé hidro-
gén-tulfesziiltség csokken. A talfesziiltség-valtozas
annal nagyobb, minél nagyobb a valtéaram aram-
stirlisége, és minél kisebb a frekvencidja. Az el-
tolodas elsé kiozelitésben a szinuszaram altal elg-
idézett periodikus elektrédpotencial-valtozas amp-

L Erdey-Griz T., Dévay J., Vajasdy I. és Horanyi Gy. :
Magy. Kém. Folyéirat, 67. 244. 1961.

litudéjanak fiiggvénye. Kozelitd szamitasokkal
igazoltuk, hogy az elektréd viselkedése jol leirhaté
egy az elektrod kettds rétegének megfelelé kapaci-
tast kondenzatorral és a vele parhuzamosan kap-
csolt, a hidrogén thlfesziiltségét leiro Tafel-egyen-
letnek® megfelel karakterisztikaja ellenallassal.
Ezen modell alapjan egyenletet vezettiink le? a
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3 Erdey-Griz T., Dévay .J., Horinyi Gy., Vajasdy I. és
Mészdros L. : Magy. Kém. Folyéirat, 67. 378. 1961.
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