Doktori (PhD) értekezés tézisei

ANIONSZORPCIO RADIOIZOTOPOS NYOMJELZESES
VIZSGALATA ALUMINIUMON ES KORROZIOS TERMEKEIN

Készitette:

Gancs Lajos

Késziilt a Veszprémi Egyetem Kémia tudomadnyok Doktori Iskoldja keretében

Témavezeto:

Dr. Németh Zoltan

Veszprémi Egyetem

Radiokémia Tanszék

Veszprém

2003



I. El6zmények és célkituzések

A korrézids inhibitorok alkalmazésa elterjedt mddszer a vizes kdzegben
fellépd lokalis aluminiumkorrézio elleni védekezésben. Ezek kozott is nagy
hatékonysagtuak azok a szervetlen vegytiletek, amelyek az aluminiumfeliilet
passziv allapotanak fennmaradésat segitik el6. A kromdtok és a foszfatok
talan a legtobbet vizsgalt passzivatorok; mégsem sikeriilt megnyugtato valaszt
talalni ez idaig az igen valtozatos inhibicios védohatasukat érintd szdmos
kulcsfontossagu kérdésre. A korrdzids inhibitorok hatdsmechanizmusanak
megértéséhez nélkiilozhetetlen a széban forgd anionok korrodalodd
aluminiumon lejatszodo szorpcids folyamatainak mélyrehato ismerete.

Az aluminium korrézidja kozben képzddd korrdzidtermékek miatt
meglehetdsen nehéz eldonteni, hogy a hatarfeliileten lejatszodd szorpcids
folyamatok a korrozios termékekhez, vagy a korrdzio altal nem érintett
»szabad” fémfeliilethez, esetleg mindkettdhdz rendelhetdk-e. Ha ebbdl a
problémabdl indulunk ki, kézenfekvd, hogy a kiilonbdzd hatdsok, jelenségek
megkiilonboztetése céljabol behatoan foglalkozzunk a korrézids termékeken
lejatszodo szorpcids folyamatokkal is. Mivel az aluminium korréziotermékei
kozott talan legfontosabbak a feliileten képzddd oxidok és hidroxidok,
indokoltnak tekinthetjiik az ezek szorpcids sajatsdgainak felderitésére
iranyulé vizsgalatokat.

Az in situ radioizotopos nyomjelzéses modszerek rendkiviil hatékony
eszk6zok a szilard/folyadék heterogén rendszerek hatarfeliiletén lejatszodo
jelenségek tanulmanyozasdban; alkalmazasuknak komoly hagyomanyai
vannak a Veszprémi Egyetemen. A radioizotépos nyomjelzéses mddszerekkel
eleinte a fémek, tobbek kozott az aluminium oldodasat mérték, eddig
lényegesen kevesebb figyelmet szenteltek a korrozios folyamatban résztvevd
egyéb komponensek, az olddszer, az oldott agressziv ionok, valamint a
korrézids inhibitorok szerepének tanulmanyozasara.

A kisérleti munka {6 célja az volt, hogy in situ médon mért adatok
segitségével tisztazzuk a foszfationok €s a kromationok szorpcios sajatsagait
az aluminiumon ¢és korrdzios termékein. A radioizotopos nyomjelzéses
»folia”-modszer egyes valtozatai lehetdséget adnak az aluminium korrozioja
soran, illetve a korrézids inhibicioval 6sszefliggésben lejatszodd ionszorpcids
jelenségek tanulmanyozasara. Elsddleges feladataink ezen 0jszerti mérés- és
nyomjelzéstechnikai eljardsok kialakitasara iranyultak. Nevezetesen, a
»folia”-modszert alkalmassa kell tenni a kompakt aluminiumon ¢és a porszerti
aluminium-oxid adszorbensen lejatszodo:

o ?P-vel nyomjelzett PO, - (H,PO,, HPO42_) szorpcio,
o ésaz’'Crel nyomjelzett CrO,” - (HCrOy4, Cr2072_) szorpcio
mértékének, kinetikdjanak és reverzibilitasanak tanulmanyozasara.



Az irodalmi adatokra és a Veszprémi Egyetem Radiokémia Tanszékén
végzett kutatdsokra épiild munka két témateriiletre 6sszpontosult:
[. Az in situ radioizotopos nyomjelzéses ,folia”’-modszer mérés- és
alkalmazastechnikai tovabbfejlesztése.
II. A specifikus ionszorpcios folyamatok tanulményozdsa aluminiumon és
korr6zios termékein a megfelelden kivalasztott modellrendszerekben.

I1. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az in situ radioizotopos nyomjelzéses technikdk egytél-egyig a ,,félia”-
modszernek az adott szilard/folyadék heterogén rendszerek hatarfeliiletén
lejatszodo jelenségek vizsgalatdra Gjonnan kidolgozott verzidi. Az anionok
specifikus szorpcioés folyamatait legalabb egy nagysagrenddel nagyobb
alapelektrolit-koncentracié mellett, altalaban 0,1 mol-dm™ NaCl-oldatban
kovettik nyomon. A »S-el nyomjelzett szulfat- és a **P-el nyomjelzett
foszfationok P -sugarzasat p-plasztik, az °>'Cr-el nyomjelzett kromationok kis
energiaju  K,- (és Kp) rontgensugarzasat Nal(Tl) vékonykristalyos
szcintillacids detektorral (Gamma Miszaki Rt.) mértiik, a sugéarzasi spektrum
energiaeloszlasat szamitogépes vezérlésli sokcsatornds Tennelec PCA -
Multiport 3 amplitido-analizatorral (Oxford Instr.,, Inc.) rogzitettiik.
Adszorbensként nagytisztasagi és miiszaki tisztasagu (Al 1100) aluminium-
mintakat hasznaltunk, tovabba az ionadszorpcidt y-Al,O5 és Cr,Os por alaku
oxidmintakon is mértiik.

A radioizotopos nyomjelzéses vizsgalatokkal parhuzamosan mértikk a
korrézids potencidlt, illetve az elektrodot anddos irdnyban polarizaltuk. A
kisérleteket EG&G PAR 263 A potenciosztattal végeztiik.

A foszfationok feliileti eloszlasar6l Physical Electronic Industries, PHI
model 660 tipusu Auger elektronmikroszképias (AES) és pasztazd Auger-
mikroszkopias (SAM) nagyvakuum technikdkkal tajékozodtunk. A rontgen
fotoelektron-spektroszkopias (XPS) mérésekkel az aluminium feliiletének
Osszetételérol, vastagsagarol és hidrataltsdgarol kaptunk informaciot. A
méréseket Axis Ultra és PHI Model 5400 késziilékekben (Kratos Analytical,
Inc., illetve Physical Electronic Industries) végezték. A feliileti atomokat Al
vagy Mg K,-sugarzassal gerjesztették. Az adszorbealt anionok topografiai
leirasara Hitachi S-4700 tipusi pésztazd elektronmikroszképpal (SEM)
készitett képeket hasznéltunk. A feliiletanalitikai mérések az University of
[llinois (USA) Center of Microanalysis of Materials intézetében késziiltek.

[ SV4

2000 tipust induktiv csatolasu plazmagerjesztésli atomabszorpcios
spektrométerrel (ICP-AAS) mértiik.



I11. Uj tudomanyos eredmények, tézisek

I. Az ionszorpcios folyamatok vizsgalatara alkalmazott in situ radioizotOpos
nyomjelzéses ,.folia”-modszer fejlesztése terén elért eredmények

I.1. Bizonyitottuk, hogy a kromatszorpcié kézvetlen (az >'Cr radioizotop kis
energiaju rontgensugarzasan alapuld) mérése sziikségessé teszi a sugarzasi
energiaspektrum detektaldsat. Bemutattuk, hogy a parhuzamosan mért
masodlagos  sugarzdsok  (szért  y-sugarzas, = Compton-elektronok,
fotoelektronok, fékezési rontgensugarzas) kialakulasi  valdsziniisége
megfeleld méréstechnikai kialakitassal elért vékonyabb oldatrétegekben
minimalisra csokkenthetd. Kedvez6tlen hasznos jel-oldathattér (zaj) viszony
fennallasa esetén ramutattunk, hogy a karakterisztikus rontgensugarzas netto
jelgyakorisaga csak a detektor vélaszfliggvényét €s a spektrum alakjat leird
empirikus fizikai modellel torténd dekonvoluciot kdvetéen hatarozhaté meg
[A tézisek alapjat képezd tudomanyos kdzlemények: 4-6].

[.2. Kozvetlen modszert dolgoztunk ki a por alakil oxidon lejatszodd
kromatszorpcié6 mérésére, melyben az >'Cr radioizotop kis energiaju
rontgensugarzasan alapulo ,,félia”-mddszer és a porszerli mintak vizsgalatara
hasznélt radioizotépos nyomjelzéstechnika elveit kombinaltuk. A kis
energiaju rontgensugarzas (£ = 4,9 keV) szamottevd sugargyengiilési
egylitthat6ja és a nem kivant masodlagos sugarzasi jelenségek szerepére vald
tekintettel ramutattunk, hogy a pormintat eldnyOsebb a sugarzas
szempontjabol végtelen vékony rétegben eloszlatva kialakitani [10].

[.3. Bizonyitottuk, hogy a por alakil aluminium-oxidon lejatszodo
kromatmegko6tddés in situ tanulmanyozasara lehetdséget ad az indirekt
nyomjelzds technika is. A radioaktiv indikatornak valasztott nyomjelzett
szulfationok és a kromationok versengd szorpcios folyamatai kozvetett
informaciét szolgaltatnak a kromationok adszorpcidjanak alapvetd
tulajdonsagairdl (pl. reverzibilitds, koncentraciofiiggés) [3].

[.4. Ramutattunk, hogy a ,,folia”-mddszer esetén a detektalt jelgyakorisag
oldatrétegbdl szarmazd sugarzasi Osszetevdje a vizsgalni kivant tombszerii
aluminiummintara helyezett indifferens milanyagfélian végzett adszorpcids
vizsgalattal pontosan hatdrozhaté meg. Az oldathattér-sugarzas eldzetes
mérésével azonnal szdmithaté a radioaktivan nyomjelzett adszorptivumok
feliileti tobbletkoncentracidja [1, 2, 5, 7-9].

II. Aluminiumon és Kkorrdzios termékein lejatszodd ionszorpcids €s
ionfelhalmozddasi folyamatok vizsgalata terén elért eredmények

II.1. Megallapitottuk, hogy a foszfationok felhalmozodasanak sebességét és
mértékét aluminiumon jelentdsen befolyasolja az elektrolitoldat pH-értéke. A
H,PO,” / HPO,> / PO, -ionok feliileti tobbletkoncentracidja harang alaku
gorbe szerint valtozik a pH-érték fliggvényében; a foszfatboritottsag
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maximumat pH = 4 oldatban mértiik. Bizonyitast nyert, hogy a foszfationok
dontd része irreverzibilis folyamat ttjan halmozdédik fel [1, 7, 9].

I1.2. Kimutattuk, hogy az aluminiumfeliileten bekovetkezd
foszfatfelhalmozddast specifikus modon befolydsoljdk az alapelektrolit
anionjai. Megallapitast nyert, hogy az anionok az aluminiumra kifejtett
korr6zidos vagy inhibicids hatasuk révén befolyasoljak a foszfationok
felhalmozodasat [2].

I1.3. A foszfationok felhalmozddésa kloridtartalmu oldatban tobb, egyidejii
folyamat szuperpoziciojdnak az eredménye aluminiumon. A kloridionok
jelenlétében tapasztalt foszfatmegkotddés magaban foglalja az adszorpcios
folyamatokat az aluminium-oxid, -hidroxid korrézioés termékeken és az
aluminium-hidroxofoszfat réteg képzddését a korrozidtermékek altal nem
boritott feliileten. Ezzel szemben, a foszfationok féképpen szorpcids
folyamatok (adszorpcio, inkorpordcid) utjan halmozodnak fel a passziv
aluminiumfeliileten oxoanion-tartalmu vagy tiszta foszfatoldatokban.
Eredményeink igazoljak, hogy a foszfatmegkotddés vizsgalataval indirekt
modon, érzékenyen nyomon kovethetd az aluminiumkorrézio [8].

I1.4. Igazoltuk, hogy az aluminiumon lejatsz6ddé kromatmegk&tddés
kinetikdjara és mértékére egyarant jelentds hatast gyakorol az elektrolitoldat
pH-értéke. Savas (pH < 4) vagy lugos (pH > 10) kézegben az elsd par percben
gyorsnak tapasztalt HCrO, -/ Cr,0;” -/ CrO,* -megkotSdés sebessége lelassul,
€s csak orak utan alakul ki a Cr-tartalma vegyliletek kvéazistacioner
mennyisége a feliileten. A feliileti boritottsag két lokalis maximumat pH = 2
és pH = 10 oldatokban talaltuk. A Cr-tartalmti vegyiiletek jelentds feliileti
mennyiségébdl arra a kdvetkeztetésre jutottunk, hogy a kromationok erdsebb
kolesonhatasba 1épnek a passziv aluminiumfeliilettel, mint a kloridionok. A
feltileti kromatmennyiség elsdsorban irreverzibilis folyamat révén alakul ki,
az aluminiumfeliileten megkotddott Cr-tartalmi  specieszek csak kis
mennyisége (max. 15 %-a) mobilizdlhato inaktiv tarsaikkal. A cserélddési
sebesség fligg az elektrolitoldat pH-értékétdl, pH = 4 oldatban maximalis [5].

I1.5. A kromationok hosszi ideig elhiz6dd ¢és dontden irrevrzibilis
megkotddési folyamatai alapjan megallapitottuk, hogy a kromationok
adszorpciojaval szimultan mas folyamat is lejatszédik. A kromatmegkotddés
pH-figgésének jellege és az oxidréteg folyamatos vastagodasa arra enged
kovetkeztetni, hogy a kromationok beéplilnek a passzivréteg szerkezetébe.
Mindemellett kimutattuk, hogy a feliileti kromvegyiiletek jelentds része a
krémot +3 oxidacids allapotu formaban tartalmazza, és ezek kormationokhoz
viszonyitott aranya az oxidfilmben a fém/oxid hatarfeliilet kozelében a
legnagyobb [35].

I1.6. Megallapitottuk, hogy a 0,1 mol-dm™ (pH = 4) NaCl-oldatban 1-10~*
mol-dm™ koncentracioban 1évé NaCrO, mar jelentdsen csokkenti az oxidfilm



vastagsagat és hidrataltsagat. A kloridmentes oldatokban kialakuld oxidréteg
joval nagyobb kromtartalma aldtdmasztja a kromationok €s a kloridionok
szorpcios folyamatai kozotti versenyt [5].

I1.7. Bizonyitottuk a szulfationok és a kromationok kompetitiv adszorpcidjat,
és igazoltuk a kromdtionok adszorpcidjanak reverzibilitdsdt az aluminium-
oxidon. Bemutattuk, hogy az Langmuir-izotermaval leirhato. Megallapitottuk,
hogy a kromadtionok adszorpcidja a y-Al,O; por feliiletén pH = 7 értéken
kezdddik meg, majd a krométboritottsag pH = 5-nél maximumot mutat. A
passziv aluminiumfeliileten mért pH-fliggés jellegével Osszhangban arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a krométionok adszorpcidja fontos szerepet
jatszik az aluminiumon tortén6 felhalmozddasi folyamatokban [3, 10].

I1.8. A kromationok redukciojanak eredményeképpen az aluminium feliiletén
keletkezd vegyes Osszetételli oxidréteg szorpcids sajatsagait a szulfat/krom-
oxid ¢és a szulfat/aluminium-oxid modellrendszereken tanulmanyoztuk.
Megallapitottuk, hogy a szulfationok adszorpcioja a y-Al,Osz-on és a Cr,Os-on
egyarant a protonalodott feliileti centrumokon torténik, €s jellege mindkét
esetben jol irhato le Langmuir-izotermaval. Arra kovetkeztetésre jutottunk,
hogy a mindkét oxidot tartalmazé filmek altaldnos szorpciods sajatsagait pH >
4 oldatokban az aluminium-oxid hatarozza meg [3].

IV. A tézisek alapjat képez6 tudomanyos kézlemények
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