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1 Célkitiizés

A korrozid jelensége napjaink egyik legnagyobb ipari
kihivasa, melynek kezelése, az elhasznalodott eszkozok potlasa
jelentds anyagi raforditassal jar. Eppen ezért a korrozié vizsgélata,
okainak megértése, hatékony, 1Uj korréziovédelem kifejlesztése
évszazadok oOta a tudomanyos figyelem kozéppontjaban van. A
korabban hasznalatos vizsgalati technikak globalis képet ugyan adtak
a korrodalodo fém feliiletén lejatszodod folyamatokrol, a korrdzid
lokalis jellegérdl viszont nem adtak informéciot. Eppen ezért
pasztazoé méréesucs mikroszkopias technikak felfedezése, azon beliil
is a pasztazd elektrokémiai mikroszkop (PEKM), mely kémiai
informaciét ad kiilonbozé feliiletekrél 0j utakat nyitott a
korrozidkutatasban. A pasztazo rezgd elektrodos technika (SVET),
mellyel a lokalis anddok és katodot térbeli és idébeli eloszlasat lehet
»teltérképezni” szintén  fontos  modszere a  korrozids
feliiletvizsgalatoknak.

A PEKM-t foként amperometrias lizemmodban alkalmazzak,
de a technika kifejlesztése utdn nagyon hamar ion szelektiv
mikroelektrodokat is elkezdtek alkalmazni mérdcstucsként, mellyel
szelektiven lehet mérni a korrodalodé fémbol kioldodd ion
eloszlasat, annak idobeli valtozasat, amely szamos fém esetén az
amperometrias elektrodok esetén korlatozott volt. Emellett mind az
anodos és katodos félcella reakciokat kisérd lokalis pH valtozasok is
nyomon kdvethetdk potenciometrias iizemmodban.

A disszertacioban leirt eredményeimet a modszerek szerint
két f6bb csoportra lehetne osztani: részben a potenciometriass PEKM
fejlesztésével foglalkoztam, részben pedig amperometrias PEKM
segitségével vizsgaltam a magnézium korr6ziot.

A potenciometrias PEKM fejlesztéséhez 1j, tobb ion
szelektiv mikroelektrodot tartalmazo, tobbcsovii mérdcsucsok
kialakitasaval jarultam hozzd. A tObbcsovii elrendezés a
neurobiologiaban jol ismert, az ezekben rejlé lehetdség azonban a
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PEKM esetén — egy-két korai publikaciot leszamitva — teljesen
kiaknazatlan.

A potenciometrids PEKM mérések soran kritikus pont a
Mméréesucs-minta tavolsag beallitasa. Az ion szelektiv elektrodok
esetén ugyanis nem hivhatjuk segitséglil az amperometrids
elektrodoknal tapasztalt pozitiv, illetve negativ visszacsatolas
jelenségét, melynél egy jol definidlt aram-tavolsag fiiggvény alapjan
a mérdcsics-minta tavolsadg precizen beallithato. A jelenleg
hasznalatos tdvolsagbedllito modszerek konnyedén vezetnek a
potenciometrias mérdcsucsok torés¢hez — talan ez a f6 oka a
korlatozott elterjedésiiknek a PEKM teriiletén. Tobbcesovil
elrendezésben azonban, ha egy amperometrids lizemmodban is
miikod6é mikroelektrod — pl: antimon mikroelektrod — helyezkedik el
az elektrédtestben, a probléma kikiiszobolheto.

Természetesen a tobbcsovil elrendezés magaban rejti tobb
kémiai paraméter egyideji mérését is. Erre komoly igény is
mutatkozott, hiszen a korr6zid soran tobb szimultan lejatszodod
folyamat torténik a feliileten, a korrodalodo fém feliiletéhez kozeli
oldatrétegben szamos anyag koncentracioja valtozik, melyek
egyidejii ismerete mélyebb betekintést ad a korr6zios jelenségbe.

A tobbcsovil elrendezés segitségével, egy 10j kiértékelési
modszer bevezetésével az olyan rendszerekben végzett mérések is
megbizhatobba tétele volt célom, ahol — példaul otvozetek
ion szelektiv mikroelektroddal mért potenciometrias jelhez, azaz a
szelektivitds nem kielégito.

A szelektivitdas problémakorét az idofliggé és idofiiggetlen
szelektivitas egyiitthato koriili vizsgalodasra bontottam.

Korabbi tanulmanyaim soran, illetve a szakirodalomban is
gyakran el6forduld probléma a polarizalt mintak, ill. a galvanikus
korr6zid vizsgalata ion szelektiv mikroelektrodokkal. Ilyenkor
ugyanis, a létrejovo elektrosztatikus tér egy nem kivant hozzajarulast
ad a potenciometrids jelhez, aminek a kovetkezménye, hogy a
kalibracios gorbe alapjan szamitott koncentraciok latvanyosan
eltértek a valosagtol. Ez a nem kivant hozzajarulas onnan ered, hogy
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a mikroelektrod és a referencia elektrod mas, lokalis potencialt
érzékel az elektromos térben, aminek kiilonbsége a nernst-i
valaszhoz hozzdadodik. A tobbecsovii elrendezés, tehat olyan
mérdcsucsok kifejlesztése, melyek mikroreferencia elektrodot is
tartalmaznak kozvetlenil az ionszelektiv mikroelektrod mellett,
hatékony megoldasnak bizonyult a probléma minimalizalasara.

Az amperometrias PEKM segitségével a magnézium
korr6zi6 egy régdta megoldatlan, rejtélyes  jelenségével
foglalkoztam. A magnézium feliiletén ugyanis, a katdédos hidrogén
fejlodés sebessége anddos polarizacié esetén nem csokken, mint
ahogy varnank az Erdey-Gruz-Butler-Volmer egyenlet alapjan,
hanem novekszik. Erre az érdekes jelenségre mar szamos elméletet
kidolgoztak és a szakirodalomban jelenleg is vita 6vezi. Munkam
soran két elmélet vizsgalatat tliztem ki célul, ugy hogy a
hidrogénfejlodés sebességét amperometrias PEKM segitségével
kdvetem nyomon. Az anddos és katddos folyamatok vizsgalatdhoz a
hagyomanyos elektrokémiai modszerek mellett pasztazdo rezgd
elektrodos technikat is alkalmaztam.



2 Eredmények

A disszertacioban eredményeimet 4 alfejezetre bontottam,
melybdl kettd a potenciometrids PEKM fejlesztésével, kettd pedig a
Mg korrdzié kdzbeni anomalias hidrogénfejlédésre koncentral.

Az elsé fejezet cink, illetve r1éz korrozidjahoz kapcsolodik
alkalmazas szempontjabol.

Eloszor egy 1j, duplacsovii, cink(Il) szelektiv
mikroelektrodot és pH érzékeny antimon mikroelektrodot tartalmazo
mérdcsticsot teszteltem pasztdzod elektrokémiai mikroszkopiasan
(PEKM). Ennek az elrendezésnek tobb eldnye van: a mérdcsucs
minta tavolsag beallitasa sokkal egyszerlibb a Dbifunkcios
antimonelektrod hasznalataval, mellyel amperometrias visszacsatolas
jelenség kihasznalasaval elkeriilhet6 a potenciometrids mérécsucsok
gyakori problémaja: a mérdcsucs eltdrése a tavolsag beallitasakor.
Zn-Fe galvanpar felett végeztem szimultan méréseket, illetve egy
valdés mintan, a galvanizalt acél vagott keresztmetszete felett. A
vagott keresztmetszet korrézioja az egyik fo probléma a festett
galvanizalt acéloknak. A szimultin mérések tobbletinformaciot
szolgaltatnak a feliileti folyamatokrol.

Bemutattam egy érdekes jelenséget, amelyet a
potenciometrias mikroszkopidban eddig nem vettek figyelembe: a
zavar6 ionok jelenlétében bekdvetkezo tranziens jelek megjelenését.
Ez altalanos analitikai feladatoknal nem zavard, azonban PEKM
méréseknél, ahol lokalis méréseket végziink a masodperc tortrésze
alatt, kiilonds figyelmet igényel.

Egy uj, altalam készitett réz(I1l) szelektiv mikroelektrodot is
bemutat a dolgozat, kombinalva cink szelektiv elektroddal.
Demonstralom a szimultdin mérések masik elényét: a szelektivitasi
problémak enyhithetdk, ha a zavar6 iont is mérjiik és az elsddleges
ion mért értékeit korrigaljuk.

A masodik fejezet a Mg korrdzioja felé tereli az alkalmazasi
teriiletet. A galvanikus korr6zié soran fellépd elektromos tér
nemkivanatos hozzéjarulast ad a potentiometridas PEKM mérésekhez.
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Ennek szamos példajat lathatjuk az irodalomban, ahol korrézids
tendenciakat sikerill kimutatni ion szelektiv mikroelektrodokkal,
azonban mért aktivitdsértékek sokszor képtelenek voltak. A
duplacsovii, mikroreferencia elektrodot is tartalmazo mérdcsucsokkal
ez a hatas minimalizalhatdé, hiszen az kozeli referencia elektrod
ugyanazt az elektromos teret érzékeli, mint a mérdelektrod, igy a
nem kivant hozzajarulas a nernst-i valaszhoz kikiiszobolhetd.

2 dimenziés Mg® és pH térképeken mutatom be az 0 eszkdz
alkalmazhatosagat, mely az optikai képekkel hasonlitok 6ssze.

A dolgozat harmadik és negyedik fejezete az polarizalt
magnézium feliiletén lejatszodd hidrogén fejlédés okaival
foglalkozik. Az anomalids viselkedést évtizedek ota vita dvezi. Két
nagy elmélet a Mg(OH),/MgO réteg katalitikus hatasat, illetve a
»,hemes” szennyezOk, mint lokalis galvanparok anoddjait teszi
felelésség a hidrogénfejlodésért.

A dolgozatban amperometrids PEKM méréseket végeztem
kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott. Megvizsgaltam, hogy a
posztpolarizacios  koriilmények kozott (mikor mesterségesen
noveljik a Mg(OH),/MgO réteget) hogyan hat a hidrogénfejlodés
sebességére. Megvizsgaltam kémiailag elosegitett rétegképzddés
hatasat. EDTA hozzaadasaval gatoltam a rétegképzodést. A
kisérleteket 91 és 99% tisztasaghh magnéziummal is elvégeztem,
hogy a ,nemes” szennyezOk hatasat is megfigyeljem. Minden
kisérlet azt igazolta, hogy dontéen a rétegnek van szerepe a
hidrogénfejlédésben.

Az utolsé fejezeta nemes szennyezok hatasat helyezi
fokuszba, ahol is Mg-Al galvanpar alkalmazasaval a mikroanddok,
mikrokatodok szétvalasztasat probaltam eldidézni, igy az addig
elvégzett kisérletek hatasat kiilon-kiilon tudtam vizsgalni a
magnézium ¢€s az 6tvoz6 aluminium felett.

Ezek a kisérletek is azt igazoltak, hogy az aluminium
hozzéjéarulasa a hidrogénfejlédéshez elhanyagolhato.



3 Tézisek

1. Uj, Cu* szelektiv mikroelektrodot fejlesztettem, analitikai
szempontbdl jellemeztem. Az 1j elektrod modell kisérletek
alapjan  megfelelonek  bizonyult pasztdzd elektrokémiai
mikroszkopias alkalmazasra.

2. Zn** szelektiv és pH érzékeny antimon mikroelektrodokat
tartalmazo duplacsovii elektrodot fejlesztettem. A duplacsovii
elrendezés hasznalatadval preciz potenciometrids minta-
méréesics  tavolsag valosithatdo meg, és a pH és a Zn®
koncentracio egyidejii mérése.

3. Kisérleti munkamban el6szor vizsgaltam a szelektivitasi
egyiitthato idofiiggését, melynek nagy fontossaga van a PEKM
méréseknél. A pasztazd elektrokémiai mikroszkopiaban, ahol
relative rovid id6 all rendelkezésre az egyedi mérési pontokban
az elektrod valasz rogzitésére, igy a hosszu idejii szelektivitasi
egyiitthatd nem  alkalmazhaté.  Ammoénium  szelektiv
mikroelektrodot hasznalva K' zavaré ionokat tartalmazo
rendszerben, kimutattam, hogy a pasztazd elektrokémiai
mikroszkopia soran figyelmet kell forditani a kisérleti
koriilmények olyan megvalasztasanak, hogy az 1dofliggd
szelektivitasi koefficiens ne okozzon zavart a mérésekben.

4. Uj kiértékelési modszert fejlesztettem, hogy az ion szelektiv
mikroelektrodok szelektivitasat javitsam PEKM méréseknél.
Ehhez 1j, Zn*/Cu* szelektiv mikroelektrodokat tartalmazo
duplacsovii elektrodokat készitettem ¢és bemutattam a
kiértékelési modszer alkalmazhatosagat.

5. Duplacsovii Mg** szelektiv/mikroreferencia és
Sb/mikroreferencia elektrodokat készitettem, hogy a galvanikus
korr6zio soran fellépd elektrosztatikus tér hatasat kikiiszoboljem.
Kisérleteim alapjan egyértelmiien lathato javulas a korabban az
irodalomban is publikalt irredlisan koncentracio eloszlas



mérésekhez képest. Tovabba, 1, haromcsovii elektroddal
valositottam meg szimultan Mg?* és pH méréseket.

AZ63 ¢és  99%  tisztasdgl  magnéziumon  vizsgaltam
hidrogénfejlodési reakcidt PEKM-val kiilonboz6 kisérleti
koriilmények kozott, hogy az anomalias hidrogénfejlodési
reakcidt tanulmanyozzam. Erdekes modon a hidrogén fejlédés
reakcio anodos polarizacid esetén is tovabb folyik magnéziumon
¢és Otvozetein. Az anomalias viselkedés okait régota kutatjak.
Eredményeim a MgO/Mg(OH), katalitikus sajatsagat feltételezo
elméletet tdmogatjak.

A koréabbiakban kidolgozott modszerekkel vizsgaltam a Mg/Al
galvanpart az  anomalidas  hidrogénfejlodési  reakcid
szempontjabdl, melynél az anddos és katddos reakciok térben
kiilon vizsgalhatok. Az eredményeim nem igazoltdk a ,,nemes
szennyezOk” katodos szerepét segitségiil hivo elméletet.
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