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KIVONAT
Radioaktiv kontaminacié vizsgalata sima és megnovelt feliiletii nemesfém
elektrodokon
Berkesi Kata

A szerz6 Osszehasonlité vizsgalatokat végez in-situ elektrodsiillyesztéses modszer
vékonyrés véltozatanak alkalmazasaval °S-tel jelzett SO, /HSO, ionok és *°Cl-tal jelzett CI-
ionok specifikus adszorpcidjanak tanulmanyozésdra kis érdességi tényezdjli (y < 2) és
megndvelt érdességi tényezdjli (> 10) nemesfém feliileteken.

A Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében meghonositott in-situ
radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozata ciklikus
voltammetrias ecljarassal kiegészitve kivaldéan alkalmazhato fém / folyadék hatarfeliileteken
bekdvetkez§ anion adszorpcié tanulmanyozasira. A modszer eredeti valtozatdnak
alkalmazésaval a szerzé vizsgalja SO42/HSO; ionok és Clionok szorpcios folyamatait
polikristalyos platina és arany feliileteken. A szerz az eddig ismert relativ adszorpcids
sorrendet a vizsgalt sima feliileteken 0j, kordbban nem tanulmanyozott molekulaval (H3BO3)
egésziti ki. A vizsgalt anionok relativ adszorpcids sorrendje a polikristalyos platina feliileten a
kovetkezo:

ClOs < HyBO; < HSO4/SO4* < CI”

A szerzd igazolja, hogy a vékonyrés technika eredeti valtozata korlatosan alkalmas kis
érdességi tényezOjii nemesfém feliileteken végbemend kis fajlagos aktivitasu jelzett
specieszek (pl. *Cl) adszorpcids viselkedésének megismerésére. A modszer eredeti
valtozatanak feliileti tobbletkoncentracié szamitasara hasznalt 6sszefiiggése tovabbfejlesztésre
kertiilt porézus feliiletekre [Horvath et al., Electrochim. Acta 109 (2013) 468.]. A szerzd a
porozus feliiletekre els6 izben kiterjesztett végtelen vékony rétegben hasznalhato
Osszefliggések validalasahoz alkalmas platinazott platina rétegeket hoz 1étre elektrokémiai
aton. A megnévelt feliileten a szerz8 vizsgalja a **Cl-tal jelzett CI™ ionok és °S-tel jelzett
SO, /HSO4 ionok megkdtédésének kinetikajat és mobilizalhatosagat. Az eredmények
alapjan igazolja a pordzus feliiletek végtelen vékony tartomanyara kiterjesztett osszefliggések
érvényességét. A vizsgalt anionok adszorpcids-deszorpcidos viselkedésének eredményei
alapjan a szerz0 Osszehasonlitdé megéallapitasokat tesz sima és megnovelt feliiletii

elektrodokon.



ABSTRACT

Investigation of radioactive contamination on smooth and increased

surfaces of noble metal electrodes

Kata Berkesi

Comparative studies of the specific adsorption of SO,>/HSO, ions (labelled with *S)
and CI”ions (labelled with *Cl) on noble metal electrodes having small (y < 2) and increased

(7> 10) surfaces were carried out using the in-situ radiotracer thin gap method.

The relative adsorption strength of the examined anions has been completed by a new,
earlier not investigated molecule (H3BO3). The sequence of the relative adsorption strength of

the examined anions on polycrystalline platinum electrode surface changed as follows:
ClO;” < H3BO3 < HSO, /SO,* < CI”

The theory of the original version of the thin gap method was improved to extend the
method for the investigation of the adsorption processes of radioactive species having small
specific activity (i.e. *CI) on porous noble metal electrodes having high real surface area
[Horvdth et al., Electrochim. Acta 109 (2013) 468]. The applicability of the new equation has
been proved by examining the adsorption processes of the labelled anions on platinized
platinum (> 10). Based on the adsorption results investigated by the help of the in-situ thin

gap method comparative statements were made.



AUSZUG
Untersuchung von radioaktiver Verunreinigung auf glatten und

vergrofierten Oberflichen von Edelmetallelektroden
Kata Berkesi

Eine Vergleichsstudie der spezifischen Adsorption von SO,%/HSO, lonen
(gekennzeichnet als *S) und CI” lonen (gekennzeichnet als **Cl) auf Edelmetallelektroden mit
kleinen (¥ < 2) und vergroBerten (y > 10) Oberflichen wurde mit der in-situ ,.thin gap“

spurenanalytischen Methode durchgefiihrt.

Die relative Adsorptionsstirke der untersuchten Anionen wurde ergédnzt mit einem bisher
nicht untersuchten lon (H,BOs). Die Abfolge der relativen Adsorptionsstirke der
untersuchten Anionen auf polykristallinen Platinelektrodenoberflichen verdndert sich wie
folgt:

ClOs < H;BO; < HSO4 /S04 < ClI-

Die urspriingliche ,thin gap*“ spurenanalytische Methode wurde theoretisch
weiterentwickelt um die Adsorption von radioaktiven Spezies mit kleiner spezifischer
Aktivitdt auf porésen Edelmetallelektroden mit groen realen Oberfldchen [Horvdth et al.,
Electrochim. Acta 109 (2013) 468] zu beschreiben. Aufgrund der Erkenntnisse, die mit Hilfe
der ,thin gap“ spurenanalytischen Methode gewonnen wurden, konnten vergleichende

Aussagen iiber die Adsorption gemacht werden.
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Az értekezésben hasznalt jelolések jegyzéke

Roviditések, betiiszok:

EDX
EQCM

FTIR
IR
RHE

SNIFTIRS

SEM
SCE

energiadiszperziv rontgenanalizator (energy dispersive X-ray analyzer)
elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg (electrochemical quartz crystal
microbalance)

Fourier transzformaciods infravoros spektroszkopia (Fourier transform infrared
spectroscopy)

infravoros spektroszkopia (infrared spectroscopy)

referencia hidrogén elektrod (reference hydrogene electrode)

normalizalt hatarfeliileti Fourier transzformacios infravords spektroszkopia
(normalized interfacial Fourier transform spectroscopy)

pasztazo elektronmikroszkdp (scanning electron microscope)

telitett kalomel elektrod (saturated calomel electrode)

Mennyiségek latin betiis jelolései: nagybetiik

Iads
|disp
Idown
|gap

|hatter

sat
ads

Isol
lup
Tuz
U
Vp

geometriai feliilet

diffuzios egylitthato

elektrédpotencial

a béta-sugarzo izotdp altal emittalt elektron maximalis energiaja

jelintenzitas (belitésszam/id6) vagy aramerdésség

a jelzett speciesz fajlagos aktivitasa

elektrod feliiletén adszorbealddott specieszek altal emittalt sugarzas intenzitasa
a pordzus feliileti réteg tartomanyban jelenlévo oldatbol eredd intenzitas
elektrod lesiillyesztett pozicidjaban mért intenzitas

a munkaelektrod és a detektor kozti résben maradt oldatbol szarmazo intenzitas
a cella kdrnyezetében 1évo hattérsugarzas intenzitasa

az adszorpcid telitési intenzitdsanak mértéke

a végtelen vastag oldatrétegbdl szarmazo intenzitas
az elektrod felhuzott allapotaban mért intenzitas
felezési id6

nagyfesziiltség

porustérfogat
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Mennyiségek latin betiis jelolései: kisbetiik

as a strukturalt porozus réteg fajlagos feliilete

c a jelzett speciesz kémiai koncentracioja az oldatfazisban
c' a poérusokban 1év6 maximalis CI™ ion koncentracio

d oldat vastagsag

fy a feliilet telitési visszaszorasi tényezdje

j aramsiiriiség

k a strukturalt por6zus réteg vastagsaga

| oldatréteg elméleti vastagsaga, amely tartalmazza egy adott feliileti boritottsag

eléréséhez sziikséges ionokat

q a detektor geometriai feliilete

t idé

X a detektor és a munkaelektrod kozott maradt jelzett oldatréteg vastagsaga
Vv sebesség (polarizacidsebesség vagy aramlasi sebesség)

Mennyiségek gorog betiis jelolései: nagybetiik

r feliileti tobbletkoncentracié

Lim a legkisebb kimutathato feliileti tobbletkoncentracio

Lsat monoréteges boritottsag kialakulasahoz sziikséges feliileti tobbletkoncentracid
(2] feliileti boritottsag

Mennyiségek gorog betiis jelolései: kisbetiik

o a nukledris detektalas geometriajara és hatasfokra jellemz6 aranyossagi tényezo
¥ az elektrodfeliilet érdességi tényezdje

& porozitas

Lo a hig vizes oldat tdomegabszorpcios egyiitthatdja

H a struktaralt porozus réteg atlagos tdomegabszorpciods egyiitthatdja

H a porusfalat alkotd fém tomegabszorpcios egylitthatoja

Wo a visszaszort [-sugarzas tdmegabszorpcios egyiitthatdja a hig vizes oldatban

Po oldat stirlisége

p a struktaralt porozus tartomany atlagos stirlisége

Pn a porusfalat alkoto fém siirtisége
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1 Bevezetés

A VVER 440/213 tipusii atomerdmiivek élettartamanak meghosszabbitdsa, valamint
teljesitményiik novelése szempontjabol az egyik meghatarozo korlatot a primer hiit6kor
kontaminacios ¢és korrozios allapota jelenti. A paksi atomerdmiiben a 2003. évben
bekdvetkezett lizemzavart kovetéen alapvetd igényként fogalmazddott meg az uran-
akkumulaci6 folyamatanak megismerése kiilonb6zd szerkezeti anyagok feliiletén. Nehézséget
jelenthet tovabba a primer és szekunderkéri munkakozegben jelen levd agressziv ionok

(pl. CI, SO4%) potencialis korroziés hatésa is.

A Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiookologiai Intézetében (PE RRI) korabban
meghonositott és tovabbfejlesztett kombinalt radioizotdpos nyomjelzéses és elektrokémiai un.
elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozatanak alkalmazasa egyediilallo lehetdséget
kindl a fentiekben emlitett jelenségek kinetikdjanak és mechanizmusdnak megismerésére. A
modszer eredeti valtozatdt azonban polirozott kompakt fémfeliiletek tanulmanyozasara
dolgoztdk ki. Ez a tény nagymértékben korlatozza alkalmazhatosdgat mind a vizsgalhato
jelzett specieszek, mind az ipari jelentdségli fémes szerkezeti anyagok vonatkozasaban.
Példaul az eddig rendelkezésre all6 eljaras korlatosan alkalmas kis fajlagos aktivitasa jelzett
specieszek (*Cl-tal jelzett CI™ ionok) szorpcids folyamatainak nyomon kévetésére, illetve a
feliileti tobbletkoncentracié (I”) kvantitativ meghatarozasara sima, kis érdességi tényez6ji
(y < 2) kompakt fémfelilleteken (sima platinan nem alkalmazhato, sima aranyon jol
alkalmazhat6). Az in-situ radioizotépos nyomjelzéses eljaras érzékenysége novelhetd (azaz a
kimutathatosagi hatar csokkenthetd), és a vizsgalhaté rendszerek kore bovithetd, amennyiben
a korabban kidolgozott méréstechnikai alapelveket tovabbfejlesztjiik porozus, nagy érdességi
tényez6ji (y > 10) kompakt fémelektrodok vizsgalatara. A vazolt modszertani fejlesztés révén
olyan — korabban in-situ nyomjelzéstechnikai eljarasokkal nem kimutathaté — folyamatokrol
nyerhetiink informaciot, mint az urdn specieszek, vagy egyes agressziv ionok (pl. Cl™ ionok)

feldtsulasa a paksi atomerémi primer hiitokorében alkalmazott korr6zioallo acélfeliileteken.

Ezen eldzmények ismeretében a 2010. évben a Pannon Egyetem Radiokémiai és
Radiodkologia Intézetében ,, Tobbcélil radioizotopos nyomjelzéses modszerek fejlesztése €s
alkalmazasa kontaminacios és korrdzids folyamatok vizsgalatara szerkezeti anyagfeliileteken”
targyl kutatas-fejlesztési projekt jott 1étre. A kutatasi stratégia az alabbiakban foglalhato

0ssze:

10
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(1) Az elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozata alkalmazhatosaganak (eldnyok
és korlatok) tanulméanyozésa anionok (SO42/HSOs , CI) specifikus adszorpcidjanak
vizsgalata soran sima, kis érdességi tényez6jii (y < 2) polikristalyos platina és arany

elektrodokon.

(2) Pordézus rétegekkel boritott kompakt fémfeliiletek szorpcios sajatsagainak in-situ

radioizotopos nyomjelzéses vizsgalatahoz sziikséges elméleti alapok kidolgozasa.

(3) Az 0Osszefliggések validalasa platinazott platina és magnetittel boritott korr6zidallo
acélmintadkon. Természetesen az alapelvek kiterjesztése és altalanositasa révén a feliileti
tobbletkoncentraci6 (/7) kvantitativ meghatarozasa mas pordzus kompakt fémelektrodokon is

lehetové valik.

A felsoroltak alapjan a kovetkez6kben o6sszefoglalom az in-situ radioelektrokémiai
vizsgalatokra alkalmazhatd modszereket, valamint ezen metodusok kiillonb6zo célokra
tovabbfejlesztett valtozatait. Betekintést nytijtok az oldatban kis koncentracioban jelenléve
agressziv anionok (S04 /HSO4 és CI') nemesfém feliileteken végbemené adszorpcidjaval
foglalkozé szakirodalom kis és nagy érdességi tényez6jii feliiletekre vonatkozd részébe. Az
irodalmi 4ttekintést kovetden roviden bemutatom az eredeti vékonyrés modszer sima
feliiletekre alkalmazott Osszefiiggéseinek alkalmazhatdsagi korlatait porozus feliileteken.
Majd ismertetem a megnovelt érdességli feliileteken végbemend anion adszorpcidra

kiterjesztett Osszefiiggés elméleti megfontolasait.

Munkam soran az ismertetett kutatasi-fejlesztési projekt keretein beliil elsésorban az (1)
pontban és a (3) pont platinazott platina feliiletre vonatkozd részében vettem részt. Az (1)
ponttal dsszefiiggésben céljaim kozt szerepel a SO42 /HSO, és Cl ionok eddig ismert relativ
adszorpcios sorrendjének kiegészitése 0j eddig nem vizsgalt anionnal (H3BOs/H,BO;
/B(OH)4) sima platina elektrodon. A boérsav beillesztése a vizsgalt anionok relativ
adszorpcids sorrendjébe atomerdmivi jelenléte miatt kiemelt jelent6séggel bir. A (3) pont
elsé 1épése a porozus platina rétegek levalasztisa elektrokémiai ton a Kiterjesztett
Osszefliggések érvényességének vizsgalatara. Az adszorpcidos vizsgalatokhoz megfeleld
paraméterekkel rendelkez platindzott platina feliileteken vizsgalom a *°Cl-al jelzett kloridion
adszorpcidjanak mértékét és kinetikajat. Az eredmények segitségével igazolom a megndvelt
felilleteken vizsgalt adszorpcié kvantitativ meghatarozasara Kkiterjesztett Osszefliggés

alkalmazhatosagat porézus platina/ kloridion hig vizes oldata rendszeren. Ezzel

11
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osszefliggésben vizsgalom a *S-el jelzett SO,*/HSO,~ ionok adszorpciojanak mechanizmusat
porézus platinan. Végiil dsszehasonlitd megallapitasokat teszek a SO,>/HSO, és CI” ionok
sima és megndvelt felilleten tanulmanyozott megk6tédésének kinetikai és mobilizalhatosagi

eltéréseirol.
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2 Irodalmi attekintés

2.1 A radioizotépos nyomjelzéstechnika fejlédése

A radioizotopos indikacio elvének kidolgozasa Hevesy Gyorgy (1913) nevéhez
fiiz6dik [1]. Az alapelv kimondja, hogy minden allapot (értsd: fizikai, fizikai-kémiai, kémiai
vagy biokémiai folyamat) jelezhetd és nyomon kdvethetd akkor, ha a radioaktiv indikator
jelenléte nem befolyasolja a vizsgalt jelenséget, de arr6l folyamatosan kozvetlen informaciot
nytjt. Alapvetd feltétele az izotoparany allandosaga. A szilard/folyadék rendszerek
hatarfeliiletein feldisuld specieszek vizsgalatdban meghatarozé szerepe van a radioizotopos
nyomjelzéses modszereknek. Elészor 1930-ban F. Joliot-Curie [2] alkalmazta a moédszert
szilard/folyadék hatarfeliiletek vizsgalatdra, konkrétan polonium elektrokémiai Gton torténd
levalasztasanak tanulmanyozasara. Ebbdl a kisérletb6l szarmazik az tgynevezett in-situ
radioizotopos folia-moddszer kialakitasanak alapotlete. A nyomjelzéstechnika az 1950-es
években jelentds fejlodésnek indult, tobb kutatocsoport eszkoztara is boviilt ezekkel a
vizsgalati moddszerekkel. Napjainkban azonban vilagszerte kevesebb mint 10 helyen
hasznaljak az in-situ radioizotopos nyomjelzéses modszereket az elektroszorpcids

kutatasokban [3].

Az in-situ radioizotopos nyomjelzéstechnika f6bb elényei kozé tartozik [4], hogy:
e nuklid- specifikus;
o kozvetlen és in-situ informaciot nytjt az elektrokémiai kettdsrétegben lejatszodo
anyagtranszport folyamatokrol;
e rendkiviil érzékeny (a kimutathatosagi hatar: 1 > @> 2 x 10 monoréteg);
e alegtdbb gyakorlati jelent6ségli anyagfajta radioizotopos nyomjelzése megoldhato;
o megfeleld modszert valasztva a vizsgalt feliilet anyaga, valamint kristalytani orientacidja
sem jelent akadalyt.
A modszer kedvezd tulajdonsagai mellett rendelkezik azonban olyan jellemzokkel, amelyek
korlatozzak a kinyerhet6 informacié korét:
e a vizsgalt molekula adszorpcios geometriaja ismeretlen, vagyis az adszorpcios speciesz
feliilethez kozvetleniil kotédo atomja a modszerrel nem hatarozhatd meg;
o egykrisaly alkalmazasa a szorpcids vizsgalatokhoz nem minden esetben megoldhatd

(lasd pl. folia-modszer).
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A szilard/folyadék hatarfeliileti jelenségek radioizotopos nyomjelzéses kutatisa terén
hazank komoly tradiciéval rendelkezik. A nyomjelzéstechnika fejlddésével és térhoditasaval
jelentds kutatohelyek alakultak ki Budapesten az MTA Kémia Kutatokdzpontjaban, az 1zotop
Intézetben, a Debreceni Egyetemen és a Pannon Egyetemen. A Pannon Egyetem Radiokémiai
és Radiookologiai Intézetében az elmult harom évtizedben meghonositott in-situ
radioizotopos nyomjelzéses technikak (a folia- és az elektrodsiillyesztéses modszer)
voltammetrias mérésekkel kombinalt és feliiletvizsgalati eljarasokkal kiegészitett alkalmazasa
egyediilallo lehetdségeket biztosit, hogy tanulmanyozzuk az alabbi jelenségeket:

e a kompetitiv és szimultdn szorpcios folyamatok (adszorpcid, kemiszorpcid stb.)
kinetikajat €s mechanizmusat (anionok indukalt és megnovelt adszorpcidja
fémfeliileteken);

e kiilonféle fémes szerkezeti anyagok korrozids viselkedését, a korr6zios folyamatok
kinetikajat és mechanizmusat agressziv ionok jelenlétében;

e korr6zios inhibitorok hatdsmechanizmusat (pl: e, 32p, g Sicr izotopokkal jelzett
szerves és szervetlen inhibitorok);

e fémes és nemfémes véddbevonatok védoképességét és stabilitasat;

e radioaktiv anyagok kontamindcids-dekontaminacidés viselkedését szerkezeti
anyagokon és bevonatokon (pl: llomAg és ¥Co megkotddésének kinetikdjat és
mechanizmusat).

Az alkalmazési teriiletek sokrétiiségét jelzi, hogy a rendelkezésre allo in-situ
nyomjelzéstechnika egyarant alkalmas nemesfém elektrodok (egy- és polikristalyos), valamint
fémes és nemfémes szerkezeti anyagfeliiletek (pl. acél) és egyéb anyagok (pl. festékek és

porminték) vizsgalatara.

2.2 Szilard/folyadék  hatarfeliiletek vizsgalata radioizotopos
nyomjelzéssel

Az elmult évtizedekben a szilard fém/elektrolitoldat heterogén rendszer hatarfeliileti
jelenségeinek  tanulményozasaban egyre nagyobb teret nyer a radioizotopos
nyomjelzéstechnika. A méréstechnikai fejlesztések soran olyan ex-situ és in-situ nyomjelzéses
modszereket dolgoztak ki, amelyek a hagyomanyos elektrokémiai vizsgalatokkal (pl.:
voltammetria) kombindlva lehet6vé teszik kiilonféle fémek feliileti tulajdonsagainak komplex

vizsgalatat.
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Az elektrokémiai eljarasokkal kombinalt radioizotopos nyomjelzéses modszereket
tobbféleképpen lehet rendszerezni [5]. A szorpcids folyamatok laboratoriumi vizsgalatira
alkalmazhato eljarasokat csoportosithatjuk aszerint, hogy azok szakaszos vagy folyamatos
lizemben miikodnek. Az alkalmazott eljaras metodikajat illetéen tovabbi két 6 csoportba (ex-situ
és in-situ eljarasok) sorolhatok (lasd 1. abra). Az in-situ nyomjelzéstechnika szerepének
fontossagat a vizsgalt feliileten adszorbealdodott jelzett specieszek in-situ mérheté mennyiségi

informacidjanak koszonheti [6-9].

Radioizotépos nyomjelzéses modszerek az elektrokémiai
vizsgalatokban

; l

Szomcios folyamatok Fémek oldédasanak
tanulmanyozasa tanulmanyozasa
Levalasi folyamatok Egyéb eljarasok
vizsgalata (pl. autoradiografia)
"Oldat" "Elektréd" l
mobdszer mobdszer Y
Aktivalt Kerrézigs kizeg
fémelektrodok spektrometrias
felliletének mérése analizise

In situ médszerek

"Félia” "Vékonyréteg" | | "Elektradstillyesztéses”
modszer moédszer moédszer

1. dbra A szorpcios jelenségek laboratoriumi vizsgalatara kidolgozott modszerek,
ezen belill az in-situ radioizotopos nyomjelzéses modszerek csoportositasa [4].

2.2.1 Az ex-situ nyomjelzéses moédszerek és alkalmazasi teriileteik

Az ex-situ radioizotopos nyomjelzéses eljarasok kozé soroljuk azokat a médszereket, ahol
a szilard/folyadék hatarfeliileti réteg sugarzasi aktivitasarol nem kapunk folyamatos
informaciot. EKKor a szorpcids eljaras soran az adszorbenst és az adszorptivumot elvalasztva
egymastol, a szorpcido mértékét vagy az adszorptivum alikvot részének intenzitdsmérésével,
vagy a feliileten megkotott részecskék intenzitdsanak mérésével hatarozzuk meg. Kétféle ex-

situ modszert kiilonboztetiink meg egymastol. Elektrod modszerként terjedt el az a kisérleti
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eljaras, amikor a vizsgalt rendszeren végbement toltésatlépéses folyamatokat az elektrod
feliiletén adszorbealddott jelzett specieszek altal emittalt sugarzas intenzitasanak vizsgalataval
végezziik. Oldat modszerként valt ismertté az a technikai megoldas, melyben az adszorptivum

alikvot részét hasznaljuk az adszorpcié mértékének meghatarozasara.

2.2.1.1 Az elektrod modszer

Az adszorpcids vizsgalatokban az elektrod modszer modszertani és méréstechnikai
szempontbol egyszeriinek tekinthet6. Tovabbi elényei k6zé sorolhatd a modszer
érzékenysége, amely lényegében a vizsgalt jelzett speciesz fajlagos aktivitasaval jol
definialhatd és barmely sugarzo-tipust (¢, S, ) alkalmazva az adszorpcié konnyen
detektalhat6. Hatranya, hogy a modszer szakaszos eljaras, igy szamos fontos paraméter
(elektrodpotencial, feliilet allapota stb.) a munkaelektrod oldattol vald eltavolitasa utdn nem
kontrollalhato. A modszer kivitelezése soran a vizsgalandd -elektrodot/adszorbenst a
radioaktivan jelzett specieszeket tartalmazd oldatba meritjik meghatarozott ideig,
megfeleléen kontrollalhat6 kondiciok mellett, végiil az oldatbol eltavolitva mérjiik a feliiletr6l

szarmaz0 intenzitas-névekmény mértékét.

kalomel referencia
é elektrod
| Hy
i ¢

gazatdramldsos
detektor

allithato kerék

2. dabra M. Green ¢s J. O’M Bockris altal publikalt cella az elektrod modszerrel torténd folyamatos
méréshez [10].
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A kezdeti, majd az adszorpcié utan mért feliiletr§l szarmazo sugarzasi intenzitasbol a
feliileti tobbletkoncentracid (/) meghatarozhato. Ehhez sziikséges ismerni a minta valodi
feliiletét, a speciesz fajlagos aktivitasat, a felilletet nedvesitd folyadékfilm intenzitasat,
valamint az aranyossagi tényezOt a sugdarzasi intenzitas és a feliileti tobbletkoncentracio
kozott. A modszert a *60-as években M. Green és J. O’M. Bockris [10] tovabbfejlesztette
hogy az adszorpcid mértéke a korabbiakkal ellentétben folyamatosan nyomonkdvethetévé valt
a szorpcids kisérletekhez megfeleld mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezé fém feliiletén
(2. 4bra). A tovabbfejlesztett eljarasnal elészor egy vékony foliaszerli elektrodot alakitanak ki,
amit tisztitds utan szalagszerlien futtatnak at a cellan, ahol a jelzett ionok adszorpcidja
végbemegy. A minta a jelzett specieszek megkotddését kovetden egy proporcionalis szamlald
latoterén keresztiil halad tovabb, igy a sugarzasbol eredd intenzitas konnyen detektalhatd. A
tovabbfejlesztett modszer nem  kiiszobolte ki a  munkaelektrod — potencidljanak

kontrollalhatatlanna valasat az adszorpcios cella elhagyasat kovetden.

2.2.1.2 Az oldat modszer

Az oldat moddszer csoportjaba sorolhatok azok a nyomjelzéses modszerek, ahol az
adszorpcié mértékét az oldatbeli jelzett ionok koncentraciovaltozasanak idébeni nyomon
kovetésével hatarozzak meg. A modszer kivitelezése lehet szakaszos vagy folyamatos. Az
adszorpci6 mértéke az oldatbeli jelzett specieszek altal emittalt sugarzas
intenzitascsokkenésébol szamolhato. Igy a feliileti tobbletkoncentracié a teljes oldattérfogat,
az adszorbens valodi feliilete, a sugarzasi intenzitas és a feliileti tobbletkoncentracid kozti
aranyossagi tényezd, valamint a jelzett ionok fajlagos aktivitasanak és oldatbeli
egyszerre alkalmazzak az adszorpcid mértékének minél pontosabb meghatarozasara. Az
egyiittes alkalmazas soran a feliileti tobbletkoncentraciot a két fiiggetlen mérési adatbol nagy
pontossaggal meg lehet adni. Balashova és munkatarsai [11, 12] olyan mérécellat alakitottak
ki, ahol az oldat aktivitisa egy — az oldattdl membrannal elvéalasztott — detektorral
folyamatosan mérhet. Ezzel az indirekt modszerrel is vizsgalhaté valamennyi radioaktiv
sugarzast emittald6 nyomjelzett speciesz. A modszer tovabba nem igényel draga
berendezéseket és egyszerlien kivitelezhetd. A fém szerkezeti anyag feliiletek, valamint
kiillonboz6  bevonatok ¢és  festékek  kontaminacios-dekontamindciés  folyamatainak
vizsgalatdban napjainkban mindkét fent emlitett modszert vilagszerte elterjedten
hasznaljak [5].
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2.2.2 In-situ radioizotopos nyomjelzéses moédszerek és alkalmazasi

teriileteik

A nyomjelzéses mddszerek megjelenése €s fejlodése az elektrokémia szamos teriiletén
tette lehet6vé adszorpcids/deszorpcids folyamatok in-situ vizsgalatat. Horanyi 6sszefoglald
publikacioja [13] vilagosan szemlélteti, hogy a vizsgalhatd rendszerek kére a tanulmanyozni
kivant folyamat szerint alapvetden két f6 csoportra tagozodik. Az elsé csoportba tartozik az
ionok adszorpcidjanak és a megk6tddés kinetikdjanak tanulmanyozasa, valamint
termodinamikai Osszefiiggések vizsgalata anionok és kationok adszorpcidjanak nyomon
kovetésével. Mindkét ion-tipus esetében meghatirozhaté a nulla szabad toltés potencial
(potentials of zero free charge) [11, 14], egyéb specifikus koélcsonhatasok, valamint a
megkotddott ionok mobilitasa és indukalt adszorpcidjanak mértéke. A modszer tovabba
lehet6vé teszi — negativ és pozitiv toltésii ionok esetében — kiilonbozé ionok kompetitiv
adszorpcidjanak tanulmanyozasat is. A masik f6 csoportban in-situ nyomjelzéses
modszerekkel jol elemezhetd folyamatokként Horanyi a szerves molekuldk adszorpcidjanak
és kemiszorpcidjanak tanulmanyozasat emeli ki. Ezen beliil kivaléan nyomon kévethetd a
vizsgalt specieszek egyensulyi és allandosult allapotbeli viselkedése, végezhetok
reakcidkinetikai vizsgéalatok, elemezhetd a kemiszorpcidval kot6dé molekula természete. A
modszerek alkalmazasaval polarizacios €s adszorpcids vizsgalatok szimultan végrehajthatok.
Mindkét csoport (ionok és szerves specieszek) egyes tagjainak adszorpcids vizsgalata

egyidejilleg megoldhato.

2.2.2.1 A vékonyréteg-elv

Az adszorpcids folyamatok tanulmanyozéasira alkalmazhatd nyomjelzéses modszerek
metodikai szempontbdl legkorszeriibb csoportjat képezik az in-situ eljarasok. Ezen modszerek
segitségével az oldatba meriilé elektrod felilletén az adszorbeatum  feliileti
tobbletkoncentracioja (radioaktivitasa) folyamatosan mérhetd. Az eljarasok alapjaul az
Aniansson—féle vékonyréteg-elv szolgal [15]. A vékonyréteg-elv lényege, hogy kis- és
kozepes energidju [-részecskéket, illetve 20 keV alatti y(rontgen)-fotonokat emittald
izotopokkal valo nyomjelzés esetében a teljes rendszer (a vizsgalt feliilet és a vele érintkezd
oldat) Gsszaktivitasat hatarozzuk meg. Ha a szorpcios folyamat soran a radioaktivan jelzett
speciesz feldusul a vizsgalt feliileten — ezaltal bekeriil a detektor ,latoterébe” — csekély
oldathattér mellett a megkotédott mennyiséggel aranyos intenzitds-ndvekmény mérhetd,

mik6zben az adszorbealodd részecskék a teljes oldattérfogatbol is szarmazhatnak.
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2.2.2.2 A vékonyréteg-modszer

A vékonyréteg-modszer alapotletét és a mérdeella 3. abran véazolt kialakitasat Kafalas és
Gatos [16] publikalta 1958-ban. A vékonyréteg-elvet a y-sugarzé izotopokkal vald nyomjelzés
esetében érvényesitd technikai megoldasoknak Kazarinov [6, 17] a vékonyréteg-modszer
elnevezést adta. A mérdcellan Keresztiil — a munkaelektrod és a detektor kozott — vékony
rétegben (~ 0,5 mm) folyamatosan cirkuldl a radioaktivan jelzett adszorptivum oldata. A
detektor a megfelelé mérdeella kialakitasnak és a kielégité arnyékolasnak koszonhetéen a
szerzOk 4ltal hasznalt osszeallitaisban ~ 1 cm? -es geometriai feliiletii sima adszorbens
felilleten felhalmozodd specieszektdl szarmazod intenzitas mellett, egy csekély térfogati
(V/IA = 0,05 cm®cm?) oldatbol szdrmazo intenzitast (oldathatteret) mér. Egyértelmilen a vazolt
eljaras javara irhato, hogy a nyomjelzésre felhasznalhatd izotopok nagy szdma miatt széles
korben alkalmazhat6. Ezen feliil nagy eldnyt jelent, hogy lehetdvé tette a sima, jol
meghatarozott struktaraval rendelkezd elektrodfeliiletek vizsgalatat viszonylag Kis
konyvelheté el, hogy a mérérendszer bonyolult, a mérés kozben a cirkulacids kor elemei
radioaktivan szennyezddnek, az elektrodpotencial mérése és szabalyozasa nehézkes, és a
modszer érzékenysége nem kielégitd a gyengén kotddd specieszek kontamindciods
folyamatainak vizsgalatdban. Valosziniisithetéen ez az oka annak, hogy a vékonyréteg-
modszert nem alkalmaztak elterjedten a radioaktiv kontaminacios vizsgalatokban és altalaban

az elektroszorpcids jelenségek kutatasaban sem.

3. dbra Kafalas és Gatos féle vékonyréteg-modszer cella vazlata
1: detektor; 2: munkaelektrod; 3: iiveg cella [16].
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2.2.2.3 A folia-modszer

A torténetileg legrégebbi multra visszatekinté alcsoportot az ugynevezett folia-modszerek
alkotjak. A modszer alapétlete 1930-ban Joliot-Curie-t6l [2] szarmazott és lényege a
kovetkezo: a detektort és a jelzett adszorptivumot (radionuklidot) tartalmazo oldatot a vékony
foliara levalasztott adszorbens (vagy az adszorbensbdl kialakitott folia) valasztja el egymastol,
amelyen a kis athatoloképességli f-sugarzas is szamottevd gyengiilés nélkiil athaladhat.
Elnevezését az alkalmazott foliaszerii elektrodrol kapta. Az eljards nem hasznalhatd
tombfémek feliiletén végbemend adszorpcid tanulméanyozasara.

A folia-mddszer fejlett, széleskoriien alkalmazhatd verzidjanak megalkotasa magyar
kutaté, Horanyi Gyorgy [18] nevéhez fiiz6dik. Az altala alkalmazott 4. abran lathato
radioelektrokémiai mérdcella hagyomanyos haromrészes elektrokémiai cella. A vizsgalt
adszorbenssel egytitt — példaul arannyal — bevont miianyag folia alkotja a mérdcella kdzponti
elektrodjat. A kozponti elektrod alatt talalhato a szcintillacios detektor. Ezzel az elrendezéssel
a detektor és a munkaelektrod elvalaszthato, az elektrod konnyen cserélhetd, a mérések
viszonylag egyszerlien és gyorsan kivitelezhetok. A foliaszeri adszorbens altalaban elég

vékony ahhoz, hogy a sugarzas athatoljon rajta.

4. abra A Horanyi-féle folia-modszer cellaelrendezése.
A: k6zponti elektrodtér; B: referenciaelektrod; C: segédelektrod; D: folia; E: detektor [5].
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A modszer korlatja, hogy nagyon kis energiajii f-sugarzo izotopokkal (pl. °H, ahol
Epnax = 18 keV) valé direkt nyomjelzéses vizsgalatokra csak a munkaelektrod és cella
specialis kialakitasaval alkalmas. Wieckowski [19] triciummal jel6lt szerves molekulak
nyomjelzésére iiveg szcintillatort alkalmazott, ahol munkaelektrodként az iiveg szcintillatorra
kozvetleniil parologtatott ultravékony fémbevonat (d < 200 nm) szolgalt. A vazolt cella-
elrendezést szemlélteti az 5. abra. A detektor érzékeny a természetes fényre, igy fényzaro

kiegészitd burkolatot igényel.

5. dbra °*H-adszorpci6 mérésére specializalt
Wieckowski-féle cella vazlata [19]:

1: TRTE (*H-sugarzésra atereszté elektrod),
: teflon keret;

: fényvezetés,

: fotoelektron-sokszorozo;

: Szoritas;

: teflon tOmités;

: gumi tomités;

: csiszolatos iiveg zarofedél;

: segédelektod;

10: referencia hidrogén elektrod (RHE);

11: Ar-aramoltato.
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esetében a folia-modszer tovabbi elonye, hogy a mérdrendszer mikddtetése, az
elektrodsiillyesztéses modszerrel szemben, nem igényel sotétkamrat, mivel a foliara felvitt
fémréteg eleve kizarja a természetes fény mérést zavard hatasat. A mérés folyaman minimalis
manualis tevékenység sziikséges hozza. A folia-modszernek természetesen mas mérési
elrendezése is lehetséges, példaul az adszorbens foliat kozvetleniil a detektorra is
felerdsithetjiik és a detektort forditott allasban néhany milliméternyire bemeritjik az
oldatba [20, 21].

Vékony foliaként kialakitott fémes szerkezeti anyagok tanulmanyozisa esetében a
modszernek két fontos hatranya van: Egyrészt az ipari eredetii anyagok radioizotopos
nyomjelzéssel nehézkesen, elsdsorban porszerii formaban vizsgalhatok. Masrészt, foként

gyengén kotdédo specieszek esetében elengedhetetlenné valik az elektrod feliiletének
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durvitdsa. Mindezek ellenére a folia-mddszer sokrétii alkalmazhatosagat igazolja az a tény,
hogy lehetéséget biztosit kiilonféle adszorbens feliiletek (polimer filmek, festék- és
milanyagfeliiletek, porszerii fémek/6tvozetek, illetve fémoxidok [22]) vizsgalatara is. Ha az
alkalmazott izotop nagyenergiaju f-sugarzast emittal, akkor vékony fémlemezbdl kialakitott
munkaelektrodok is hasznalhatok [23]. Ez utobbi megoldids nagy elénye a foliara
katodporlasztassal felvitt féemrétegekkel, illetve a porszeri mintdkkal szemben, hogy az igy
kialakitott rendszerek tigynevezett valodi rendszerek, ugyanis megmarad a fémfeliilet eredeti
struktaraja, kémiai és fazisosszetétele.

Sobkowski és munkatarsai [24] a 6. abran vazolt, Horanyi féle celldhoz hasonld
elrendezést alkalmaztak metanol adszorpcidjanak in-situ mérésére platina feliileten. Ebben az
esetben a munkaelektrodot egy arannyal vékonyan bevont Mylar-folia alkotja, amelyre

elektrokémiai uton platinat vagy egyéb fémet valasztottak le.

6. abra Sobkowski és munkatarsai altal alkalmazott cella [24].
1: Pt elektrod; 2: milanyag szcintillator; 3: elektrod és szcintillator dsszeszerelve;
4: polietilén bevonat; 5: teflon test; 6: furat a Pt vezetéshez; 7: menetes sargaréz hiively; 8: Pt-huzal;
9: fotoelektron-sokszorozo; 10: csiszolatos iiveg; 11: referencia hidrogén elektrod; 12: segédelektrod;
13: jelodlt oldat beengedd csonkja; 14-15: gazbevezetés; A: gazKivezetés; B: oldatelvezet6 csap.

2.2.2.4 Az elektrédsiillyesztéses modszer

A vékonyréteg elven alapuld in-situ nyomjelzéses eljarasok harmadik alcsoportjat az
ugynevezett elektrodsiillyesztéses modszerek alkotjak. Az elektrodsiillyesztéses technika
egyesiti a folia- és a vékonyréteg-modszer elényos tulajdonsagait. Ezt a technikat Kazarinov

és munkatarsai dolgoztak ki a ’60-as évek végén [17], majd a '70-es évek elején
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tovabbfejlesztették [6, 17, 25, 26]. Az ekkor megalkotott mérdcella vazlatat jeloli a 7. abra. A
modszer lényege, hogy az intenzitast a szorpcios folyamat soran véltakozva, a munkaelektrod
membranhoz lesiillyesztve a hattér minimalizalhatd. A munkaelektrodot a sugarzas
hatotavolsagat meghaladd tavolsagra az oldattdl szarmaz6 hattér mérhetd. A fenti két
pozicidban mért adatokbol a fémfeliileten megkot6dé anyagmennyiséget (aktivitast) lehet
kiszamitani. Megalkotdinak véleménye szerint az elektrodsiillyesztéses modszer mind f-,
mind ysugérzo izotopokkal valdé nyomjelzés esetében alkalmazhat6 sima és nagy durvasagi
tényez0ji feliiletek szorpcids sajatossagainak vizsgalatara. A publikalt eredmények alapjan
azonban valosziniisithetd, hogy az eredeti eljaras alkalmazhatosaga — kiilonds tekintettel a p-
sugarzé izotopok felhasznalasa — nehézkes, a méréstechnikai alapelvek nem kell6képpen
kidolgozottak és a mddszer érzékenysége a sima, kompakt fémfeliiletek vizsgalatdban nem

volt kielégits.

% °

7. abra

A Kazarinov altal kidolgozott

mérdcella vazlata [27]:

. munkaelektrod;

: rugalmas rogzités;

: cellatest;

: membran;

: membranrogzités;

. detektor;

: segédelektrod,

: referencia elektrod;

: gazbevezetés;

0: gazkivezetés;

1: iivegedény preparativ

T munkahoz;

12: tivegedény az aktiv oldat
|~ eltavolitasahozt;

4 13: olivas csatlakozd;

14: arnyékolas.

©
A\ e\
Y

)

>
N,
-
N

Q)
P —= 0 JIO WA WN R

23



Berkesi Kata: Radioaktiv kontamindcié vizsgalata sima és megnovelt feliiletii nemesfém elektrédokon— PhD értekezés

Az elektrodsiillyesztéses modszert a konnyebb kezelhetdség céljabdl a '80-as évek elején
Moritz és Heckner [28] tovabbfejlesztette (lasd 8. abra), igy az elektrdd mozgatasat
szamitogép vezérlésii elektromagnessel valodsitottdk meg. Bar az elektrodsiillyesztéses
modszer napjainkban hosszu idésziikségletii mérések végzésére kivaloan alkalmas lenne, a
modszer mégsem Keriilt rutinszerii alkalmazasra. A modszer fejlesztése révén €s a kényelmi
szempontokon tul az esetleges manualis elektrodmozgatasbol eredé mérési hibat is ki lehetne
kiisz6bolni, ezenfeliil a mérés kozben a dolgozot ért dozisterhelés is minimalizalhatova valna.

Utobbira kiilondsen akkor van sziikség, ha a vizsgalt izotop y-sugarzo.

]

8. abra A Moritz és
Heckner altal

1 tovabfejlesztett
elektrodsiillyesztéses

‘_\_ . 8 modszer cellavazlata [28]:
: munkaelektrod;
3 . /J 2 segédelektrod;

w : referencia elektrod;

: szamlalo;
5= : a cella aljat képezé folia;
: magnes;
: leszivato kapillaris;
: termosztalas.

|
»
0NN AW —

2.2.2.5 Az elektrdédsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozata

1987 ota az elektrodsiillyesztéses eljarason tovabbi jelentds moddszertani fejlesztéseket
hajtottak végre. A Krauskopf és Wieckowski altal kidolgozott (ij modszer [7, 8, 29-31]
lényegében a Kazarinov-féle technika [25] tovabbfejlesztett valtozata. A mérdeella vazlatat a
9. abra szemlélteti. A szerzOk altal publikalt technikai megoldasban a legfontosabb modositast
az optikai mindségiire polirozott feliiletli ivegszcintillator hasznalata jelenti. A tapasztalatok
szerint az eljaras kivaléoan alkalmazhatd jol definidlt, poli- és egykristaly fémfeliileteken

bekdvetkezd szorpceids folyamatok vizsgalatara.
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PMT

9. abra A Krauskopf és Wieckowski altal tovabbfejlesztett modszer cellavazlata [29]:
1: munkaelektrdd; 2: tivegszeintillator; 3: keramia korong; 4: teflon O-gyiirt;
S:rugalmas konyok (kinagyitva); 6: 6 db cellanyilas; 7: fénycsatolés; 8: rozsdamentes acélgdmb;
9: konkav teflon kdzpontositd; 10: platina huzal a konydk elektromos csatlakozasahoz; 11: zarocsavar;
PMT: fotoelektron-sokszorozo.

Ha figyelembe vessziik azt, hogy ezzel a megoldassal egy nagysagrenddel lehet novelni
az elektrodsiillyesztéses technika érzékenységét, konnyen belathatd, hogy a Wieckowski és
munkatirsai  altal kidolgozott modszernek nagy szerepe lehet a jol definiélt
elektrodfeliileteken végbemend alapvetd hatarfeliileti jelenségek tisztazasaban.

A modszer tovabbi mérés- €s alkalmazastechnikai fejlesztésére tobb lehetdség kinalkozott
[4], ide sorolhato a B és p sugarzast egyidejiileg emittald izotdpok vizsgalatanak
méréstechnikai problémaja [23]. Néhany vonatkozasban a mennyiségi értékeléshez
felhasznalt 6sszefliggések Gjragondolasa elkeriilhetetlennek latszott [8, 32-34].

Tekintve, hogy a modszer megalkotéi jol definialt, kis érdességi tényezdji
fémelektrodokon végbemend adszorpcid vizsgalatat tették lehetévé, igy a modszer
alkalmazhatosagat nagymértékben behatarolja a vizsgaland6 jelzett specieszek fajlagos
aktivitdsa, valamint az iparilag fontos tombi fémeken keletkez6 porozus szerkezetli

oxidrétegek nagy érdességi tényezéje (y > 10). A felileti tobbletkoncentracié (77)
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meghatarozasara felirt eredeti osszefiiggés limitaltan hasznalhato kis fajlagos aktivitasa jelzett
specieszek adszorpcidjanak kvantitativ meghatarozasara kis érdességi tényezji (y < 2)

fémmintak feliiletén.

2.2.2.6 A vékonyrés-modszer méréstechnikai alapelvei tiszta —sugarzo
izotopra
Az elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozatanak alkalmazisa soran — a folia-
modszer pordzus feliiletével ellentétben — sima, kis érdességi tényezoji feliileteket vizsgalunk
[21-23, 25, 31]. A 10. abran lathat6 a kombinalt radioelektrokémiai mérésekhez hasznalt cella

munkaelektrodjanak két, az adszorpcids vizsgalatokban alkalmazott 1ényeges pozicidi. A

munkaelektrod lehet barmilyen fém.

Felemelt pozicio

tognh fém

kerdmiatarta

szeintillator

'Lesiillyesztett pozicio

jelzett speciesz
g

- I “-h-- =
jeldletlen speciesz

10. abra A vékonyrés modszer munkaelektrodjanak két mérési pozicidja: a felemelt és a lesiillyesztett
poziciok.

Abban az esetben, ha az elektrod felhuzott allapotban van, a mért intenzitas (lyp)
megegyezik a végtelen vastag oldatrétegb6l szarmazé intenzitassal. Végtelen vastagnak
tekintjiilk azt az oldatréteget, amikor a munkaelektrodot olyan — az alkalmazott izotop
sugarzasara nézve mar athatolhatatlan — tavolsagra tavolitjuk el a detektortol. Ezért a detektor

7o

csak az oldatrétegbdl szarmazo intenzitast érzékeli, ugyanis az elektréd feliiletérdl kiindulo
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[-sugarzas teljes mértékben abszorbealodik az elektrod és a szcintillator kdzotti oldatrétegben.
Ekkor a mérhetd intenzitas:
C
Iupzlsolzaqloi (1)

0/-0

ahol:
o : a nukledris detektalas geometriajara és hatasfokra jellemzo aranyossagi tényezo
[min? Bg™]
q : a detektor geometriai feliilete [cm?]
lo : a jelzett speciesz fajlagos aktivitas [Bq mol™]
¢ : a jelzett speciesz kémiai koncentracidja az oldatfazisban [mol cm™]
Lo : a hig vizes oldat tdmegabszorpcios egylitthatoja [cm2 g'l]

o oldat stirlisége [g cm™]

munkaelektrod kozott maradé vékony résbél szadrmazod (lgap) és az elektrod feliiletén

adszorbealodott specieszek (l,4s) altal emittalt sugarzas intenzitasanak osszegeként adodik:

down — Igap + Iads (2)

A (2) egyenlet egyes komponenseit az [21-23, 25, 31] alapjan a (3)-(4) Osszefiiggésekkel
irhatjuk le:

|gap =l [L—exp(~ 11, p, X)L+ (f, = Dexp(- 11, £, ¥)] ©)
Iads =aq |0}/F[eXp(— Ho Po X)+(fb —1)eXp(— Ho Po X)] (4)

ahol:
y: az elektrodfeliilet érdességi tényezbje [-]
fy : a feliilet telitési visszaszorasi tényezdje [-]
[ feliileti tobbletkoncentracid [mol cm'z]
o a visszaszort f-sugarzas tomegabszorpcios egyiitthatoja a hig vizes oldatban [cm? g™']

X : a detektor és a munkaelektrod k6z6tt maradt jelzett oldatréteg vastagsaga [cml].
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A telitési visszaszorasi tényez6 (f,) a f-sugazas és az elektrod anyaga kozott 1étrejovo
kolcsonhatas eredménye, az elektrod anyaga a résbdl beérkezd sugarzas egy részét visszaveri
a szcintillaciés detektor irdnyaba. Ertéke mindig nagyobb 1-nél, és a visszaszérodas mértéke
az alkalmazott elektrodanyag rendszamanak fiiggvénye (Zumwalt Osszefliggés [35]). Az
Osszefliggés alapjan arany- ¢és platinaelektrod esetében az elméleti telitési visszaszorasi
tényez0 értéke egyarant f, = 1,86-nak adddott [8].

Tekintve azt az esetet, amikor Eg,. > 155 keV, és a masodlagos fékezési
rontgensugarzas zavard hatdsa elhanyagolhato, a u'y = uo egyszeriisités megtehetd [23]. Ez
esetben a felilleti tobbletkoncentracio a (1) és a (4) egyenletek kombinacidjaval a

kovetkezOképpen szamithato:

| ads C (5)

F:
Iup yfb/uopoexp(_luopox)

Az (5) egyenlet a kisérleti paraméterek a kimutathatdsagi hatarra befolyasold hatasara
nézve nem egyértelmil. Amennyiben ugyanis figyelembe vessziik azokat az egyszeriisitd

feltételeket, miszerint a g, = 1,, X=15um (hogy a feltételrendszernek eleget tegyen),

illetve exp(—yopox):l—yopox, ugy a (3) és (4) egyenletek az alabbiak szerint

egyszerusithetok,
Igap:aqlocx[fb_fbﬂopox+,tlopox] (6)
Iads:aqloyr[fb(l_ruopox)] (7)

és a feliileti tobbletkoncentracid az lags és lgap ismeretében a kdvetkezéképpen hatdrozhato
meg [22]:

= Iadsc X(fb_fb/uopox"_:uopox) (8)
Igapy 1:b (1_1uopo X)
Ha az egyenlet masodik részét p—vel jeldljik, azaz
:X(fb_fb/uopox"'luopox) (9)
fb (1_ Ho Po X)

és Aabrazoljuk a u, fiiggvényében, lathatd, hogy a a tomegabszorpcios koefficiens

szinte elhanyagolhatéan kis mértékben befolydsolja a feliileti tobbletkoncentracid
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alakulasat (11. abra). A po valtozésa viszonylag széles energiatartomanyban 3%-nal kisebb
mértékben befolyasolja I” értékét. Figyelemre méltd tovabba az a tény, hogy a ¢ értéke
Iényegében megegyezik a folyadékfilm (rés) vastagsagaval. Ebbdl kifolyodlag a (8) egyenlet

egyszerusitheto:

F:ﬁ% (10)

Igap 4

1.56

1.54 -

1.52 -

10* gp/cm

1.50

1 .48 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Témegabszorpcios egyfjﬁhatéfcmz g'1

11. abra A ¢ paraméter és a u, tomegabszorpciods egyiitthatd osszefiiggése [25].

Az elektrodsiillyesztéses technika vékonyrés valtozatanak a folia-modszerrel szemben az
egyik nagy elénye, hogy a I' meghatarozasanak a hibajat a sugarzds energidja nem
befolyasolja. Hangsulyt kell fektetni ra, hogy a fenti egyenletek a detektaldsi geometria, a f-
sugarzas visszaszorodasa és a masodlagos sugarzasok zavard hatdsa tekintetében szamos
egyszeriisitésen és kozelitésen alapulnak. Az egyenletek érvényességének igazolasara, azaz a
szamolt értékek pontossagara, a rendszeren elvégzett empirikus kalibracidja azt bizonyitja,
hogy a legtobb esetben az elméleti szamitasok jol korrelalnak a kalibraciéval meghatarozott

értékekkel, az eltérés nem haladja meg a 10-15%-ot [20, 23, 25, 31].

2.3 Anion adszorpcié6 vizsgalata fém feliileteken

A nyomjelzéses eljarasok kivaldoan alkalmazhatok kiilonboz6 ionok szorpcios
jellegzetességeinek, valamint relativ szorpcids erdsségének tanulmanyozasara eltéré kémiai
tulajdonsagokkal rendelkez6 fémek feliiletén. Méréstechnikai szempontb6l a nyomjelzésre

felhasznalhato ionok kore korlatos, ugyanis csupan alig tébb, mint 15 tiszta S-sugarzé izotdp
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létezik. Ezek °H, *C, P, ¥p, s, ¥Cl, ®Ca, ®Ni, se, ®Kr, ¥sr, *v, *ty, *T¢, Pq,
usmeq  Wpm, 189gr, 18y, 2047 [25]. A felsorolt elemek koziil adszorpcios folyamatok
tanulményozéasahoz leggyakrabban alkalmazott tiszta S-sugarzo izotopok pedig: *H [19, 36],
¢ [29, 36-40], 3P [41-44], *°S [3, 4, 13, 23, 25, 31, 32, 45-61] és *°Cl [32-34, 42, 45, 49, 51,
55, 57, 58, 60, 62-65]. Kiemelten foglalkoztak a szulfat/hidrogénszulfat ionok és kloridionok
kompetitiv adszorpcidjanak vizsgalatival, és kiilonb6z6 adatomok (Zn, Ag) adszorpcio
mértékét befolyasold hatasaval. Tanulmanyoztdk a SO, /HSO, és CI™ ionok szimultén
adszorpciojat [66], tovabba a vizsgalt fém/oldat rendszerek hatarfeliileti reakcioit egyéb (pl:
és/vagy vékonyrés modszerek méréstechnikai tovabbfejlesztésével lehetség adodott egyéb S
és y-sugdrzast egyarant emittalo ®°Co [67-69], ™™ Ag [20, 69], ®zn [70, 71] vagy kis
energiaju rontgensugarzéd izotdpok, mint >*Cr [63, 72, 73] megkdtddésének reakciokinetikai

vizsgalatdra is.

2.3.1 A HSO,/SO,* és CI” ionok adszorpcidja kis érdességi tényezoj(i
nemesfém elektrodokon

A szulfat/hidrogénszulfat- és kloridionok adszorpcidjanak tanulmanyozasa kis érdességi
tényez06jii — poli- és egykristaly szerkezetli — fémek és nemesfémek (Pt, Au) feliiletén széles
korben vizsgalt jelenség [3, 4, 13, 23, 25, 26, 29-34, 45, 46, 48, 51, 52, 54, 63, 74-105].

Az elektroszorpcids jelenségek tanulmanyozasa jol definialt egykristaly szerkezetii
feliileten tobb évtizedes multtal rendelkezik [7, 8, 29, 90]. A mechanizmust az 1980-as
években kezdték vizsgalni, miutan Clavilier [91] az egykristalyok elektrokémidjaban
mérfoldkének szamitd modszert publikdlt az egykristdly elokészitésének preciz és
reprodukalhatéo modszerérél. A *90-es évektdl kezdve pedig szamos tanulmany foglalkozott a
kis Miller-indexi platina egykristaly feliileteken bekévetkez6é anion adszorpcié vizsgalataval.
A hatarfeliileti fazisban bekovetkezd iondusulast kiilonb6z6 modszerek segitségével figyelték
meg. A leggyakrabban vizsgalt anionok koziil a szulfation adszorpcidjanak szakirodalma
meglehetdsen kiterjedt.
hatérfeliileti Fourier transzformacids infravords spektroszkopiai (SNIFTIRS) eredményeit
Faguy és munkatarsai publikaltak 1990-ben [92]. Kimutattéak, hogy a Pt-oxidok képz6désénél
negativabb potencialértékeknél a feliileten foként HSO, ion kotédik meg harom
oxigénatomon keresztiil. Lachenwitzer és munkatarsai [106] ramutattak, hogy a HSO4 és

SO,” ionok a feliileten konjugalt sav/bazis pért alkotnak. Publikaciéjuk alapjan
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valo6szintisithet6, hogy a pH < 3,3 tartomanyban az adszorbealt ionok dontéen HSO4 ionok,
pH > 4,7 tartomanyban adszorbealédé ionok nagyrészt SO4% ionok. A szulfationok
maximalis feliileti boritottsagat a Pt(111) felilleten — a monoréteges Pt-boritottsélg(l)
ismeretében — tobbféle modszerrel hataroztak meg. Savich és munkatarsai [107]
kronocoulombmetria  segitségével becsiilték meg, amely 0,1 mol dm?® HCIO,
alapelektrolitban 750 mV potencialértéken 0,4 monorétegnek adodott.

Ezzel szemben — szintén a hatarfeliiletek Gibbs-féle termodinamikai elgondolasat
felhasznalva — Lipkowski és munkatarsai [93] a ciklikus voltammogramok alapjan és a teljes
toltéssiirliség meghatarozasaval 0,2 monoréteges boritottsagot allapitottak meg. Hasonldan
Kolics és Wieckowski [31] in-situ nyomjelzéses modszerrel 0,21+0,1 monoréteg feliileti
boritottsagot allapitottak meg. A szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak dsszefoglald
szamos publikacié tartalmazza [46, 54, 75]. Y. E. Sung és munkatarsai [54] Gsszefoglald
publikaciojanak ciklikus voltammetrias eredményei alapjan elmondhatd, hogy a megkotodés
potencialfiiggd folyamat, maximalis feliileti boritottsag az oxidmentes platina feliileten érhet
el és a HSO4’/SO42’ ionok nem adszorbealdodnak platina-oxidok feliiletén. Az adszorpciod
néhany masodperc alatt eléri telitési maximumat. A megk6tddés reverzibilis folyamat, idegen
ionok nyomnyi mennyiségben is zavarjak a szulfat/hidrogénszulfat ionok stabilitasat az
elektrod feliiletén, ami a vizsgalt ionok feliilettel kialakult gyenge kolcsonhatasara utal.
Kunimatsu és csoportja [76] in-situ Fourier transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR)
alkalmazasaval szulfat/hidrogénszulfat ionok 0,05 mol dm H,SO4s oldatban mért
adszorpcija alapjan rdmutattak, hogy a kénsav két disszocialt formajanak (HSO4/SO4>)
adszorpcidja egylittesen megy végbe a platina feliilletén. A folyamat pH fliggd, és az ionok
vizmolekuldkkal egyiitt szorbedlédnak a feliilethez. Errél a jelenségr6l nyomjelzéses
modszerekkel mérve korabbi informacié nem allt rendelkezésre.

Késobbi publikacidjukban Kunimatsuék [77] a Pt-feliileten végbemend elektrokémiai
lehetséges kotédési mechanizmusat a Pt-atomokhoz. Ahogy azt a 12. dbra szemlélteti, a Pt-
feliilet hidrogén adszorpcids-deszorpcids tartomanyaban nincs szulfat/hidrogénszulfat ion
adszorpci6, mig a kettésréteg tartomanyban vizsgalt szulfat/hidrogénszulfat ionok az O-
atomon keresztiil kétféleképpen kotédhetnek a platina feliilethez. Y. E. Sung tapasztalataihoz
hasonldéan megallapitottak, hogy a vizsgalt anionok Pt-oxidok feliiletén nem, vagy gyengén

adszorbealddnak.

DO =25 x 10° mol cm? a platina atom siirliségét tekintve a Pt(111) feliileten [94].
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potencialtartomanyban [77].

Zelenay ¢és munkatarsai Pt-egykristalyra levalasztott eziist adatomok szulfation
adszorpcidra vald hatasat vizsgaltak [75]. A fenti eredmények, tovabba Bujak és Varga [46]
kromationok 4ltal indukalt HSO4/SO4* ionok adszorpcidjanak eredményei vilagosan
ramutatnak, hogy a vizsgalt anionok megkdtddése a platina feliileten erdsen szerkezetfiiggd,
vagyis a munkaelektrod kristalytani orientacidja hatdrozza meg a szorpcio lehetséges
azonos, mindkét esetben 0,2 monorétegnek adodik. Mivel a Pt-atomok slrlisége és az
adszorbeatum illeszkedése a kétféle felileten mas, ezért a Pt(111) felileti
tobbletkoncentracioja hozzavetblegesen 40 %-al haladja meg a Pt(poli)-n szamolt feliileti
tobbletkoncentraciot. A két eltérd kristalytani jellegli platina feliileten szamolt kdzel azonos
feliileti boritottsag értékek ellenére a feliileti tobbletkoncentracio értékekben tapasztalt
kiilonbségek a vizsgalt feliletek eltér6 atomsiiriségébdl és a szorbealédd ionok szoros
illeszkedésébol szarmaztathatoak.

A kloridionok jol definialt egykristaly és polikristalyos platina feliileteken bekévetkez6
adszorpcidjanak in-situ nyomjelzéses vizsgalatarol nincs fellelhetdé szakirodalom. A
reprodukalhatdan el6allithato Pt(111) elektrédokon a kloridion adszorpcidjat N. Garcia Araez
és  munkatarsai  termodinamikai  [74], valamint Lipkowski és  munkatarsa
kronocoulombmetriai [108] moddszerekre tdmaszkodva vizsgaltak. A kronocoulombmetria

Iényege a feliileten athaladt toltésmennyiség regisztralasa az id6 fiiggvényében, mikdzben a
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munkaelektrdd potenciosztatikus moédban van polarizalva. Ez a moddszer kiilondsen
hasznosnak bizonyult a hatarfeliileti jelenségek vizsgalataban [109]. Eredményeik alapjan arra
kovetkeztettek, hogy a kloridionok erds kemiszorpcioval kotdédnek a platina feliilethez.
Megallapitottak tovabba, hogy a kloridion adszorpciojat a platina felilleten negativabb
potencialoknal a hidrogén-adszorpcid, mig pozitivabb potencidloknal az oxigén specieszek
(OHag) adszorpcidja befolyasolja. Ramutattak, hogy a H'- és Cl” ionok szorpciéja szinergikus
jellegii, ellentétben az OH ,¢-val, ahol a CI™ és OH 44 ionok versengd adszorpcidjat figyelték
meg.

A HSO,/S0,* ionok és CI™ ionok specifikus adszorpciéjanak vizsgalata az elmilt
néhany évtizedben egykristaly [78-83, 87] és polikristalyos [47, 52, 84, 85, 95, 101-105, 110]
aranyfeliileten kiilonféle mérési modszerek alkalmazasaval szamos tanulmany targyat
képezte. A jelenséget a klasszikus elektrokémiai modszereken kiviil tobbek ko6zott
piezoelektromos [34, 101], infravorés (IR) spektroszkopia [84], in-situ Fourier
transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR) [48], kvarckristaly mikromérleg (EQCM)
technika [85] és nem utolsésorban radioizotopos nyomjelzéstechnika [29, 47, 52, 56, 82-85,
95, 101, 102, 110] segitségével vizsgaltak. Az egyes anionok szorpcids viselkedésének és
dm™®) HCIO, alapelektrolitban szamos lehetéséget nyujt a tovabbi kutatéasokra (pl: pH-fiiggés,
hémérsékletfiiggés, koncentraciofiiggés, indukalt és szimultdn adszorpcids vizsgalatok stb.).
A jol megvalasztott alapelektrolit fontossagat igazolja tovabba, hogy a ClO, ionok
adszorpcidja nemesfém elektrodokon rendkiviil csekély, specifikus megkotodésikk nem
igazolhato [34, 45, 52, 95-99, 110]. Ezzel Osszefiiggésben vizsgaltak néhany anion relativ
szorpcids erdsségét polikristalyos platina- és aranyelektrodokon. A vizsgalatok alapjan

kovetkez6 anion adszorpcios sorrendet allapitottak meg [95, 110]:

F, ClOs” << HSO, /SO, < H,PO,” < CI”

A vazolt relativ szorpcids erdsségi sorrend igazolja, hogy az aranyfeliileten a Cl1O4 és a
HSO, /SO, ionok kdzti aktiv kompeticidjara nem kell szamitani [47, 52, 78, 110]. A HCIO,
oldatba adagolt HSO, /SO4* ionok aranyanak, és az oldatszennyez0 komponensek (pl. Cl-
ionok) mennyiségének aranyos ndvekedését eredményezik.

A HSO, /SO4* ionok adszorpcioja az oxidmentes aranyfeliileten reverzibilis folyamat,
mértéke a kisérleti paramétereknek és az alkalmazott polarizacios vizsgalati metodikanak a

figgvénye [34, 47, 52]. Ezenkiviil irodalmi adatok igazoljak [52, 100], hogy a zavard
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szennyez6dések, szennyezd ionok hatasat még ultratiszta koriilmények kozott sem lehet teljes
mértékben kikiiszobolni. A szennyezddések az oldatfazisban még igen kis mennyiségben is
hatissal vannak a felilethez gyengén kotdd HSO4 /SOs*  ionok feliileti
lathato valtozast.

A kis érdességi tényezojii aranyelektrodokon 0,05 — 1,20 V (vs. RHE) potencial
intervallumban a CI ionok adszorpciojanak mértéke linearisan novekszik [33, 34, 51, 99,
110]. Kolics és munkatarsai [33] 1,20 V (vs. RHE) potencialértéknél magasabb
potencialértékeken mért eredményei igazoltak a Cl™ ionok kemiszorpcidjat az aranyfeliileten.
Az aranyfeliilet durvasagi tényezdjének a mérés soran kismértékben bekdvetkezd
valtozasanak vizsgalataval kapcsolatban tobb kutatdcsoport is arra a kovetkeztetésre jutott,
hogy a feliileten megk6tddott Cl™ ionok mobilitasara a feliileti aranyatomok hatassal vannak
[34, 97, 110]. Az aranyfeliilet felileti morfologiajaban a Cl ionok feldusulasa az 1,2 V-nal
pozitivabb potencialokon kemiszorpciés folyamat eredménye, és a jelenség soran feliileti

kloro-komplexek képzédnek [33, 97].

2.3.2 A HSO,/SO,* és CI” ionok adszorpcidja megnovelt érdességi
tényezdjii nemesfém elektrédokon

A szulfat/hidrogénszulfat ionok és kloridionok adszorpcidjanak vizsgalataval megndvelt
felillett nemesfém elektrodokon in-situ  modszerekre tamaszkodva f6leg Horanyi
kutatocsoportja foglalkozott [47, 111, 112]. A vizsgalt anionok platinazott platina feliileten
végbemend nem in-situ nyomjelzéses eljarassal mért adszoprcidjaval csupan néhany
tanulmany foglalkozik [20, 50]. Horanyi Gyorgy munkassaga remekiil tiikrozi a jelenség
komplikalt mivoltat [13, 49, 57, 58, 61, 62, 64-66, 113].

Horényi és Rizmayer [47] in-situ folia-modszerrel vizsgalta HSO4/SO4% és Cl™ ionok
adszorpciojat nagy érdességi tényezéjii (y ~ 100) pordzus feliiletli arany elektrodon.
Publikacidjukban ramutattak arra a tényre, miszerint minél nagyobb az alkalmazott elektrod
valodi feliilete a geometriai feliilethez képest, az alkalmazni kivant nyomjelzéses modszer
annal pontosabb eredményt ad. Vizsgalati eredményeik alapjan elmondhato, hogy a C1” ionok
adszorpcidjanak jellege az arany feliileten nem tér el a platina-, réz- és palladium elektrodon
mért adszorpcios karaktertdl. Tovabba arra kovetkeztettek, hogy a kloridionok nem csak a
platina feliiletén gatoljak az oxidréteg képz6dést, de hasonld jelenséget tapasztaltak arany

elektrdd esetében is.
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Ugyanezen szerzOparos hangsilyozza a platinazott platinan mért kloridion-adszorpcios
tanulmanyaban [62], hogy minél kisebb a jelzett ionok oldatbeli koncentracidja, az
adszorpcios folyamat a feliileten annal lassubb, amit részben a platina réteg diffuzios
korlatainak, részben pedig a réteg porozus szerkezetének tulajdonithatd. A potencialfiiggéses
vizsgalat eredményei alapjan kijelenthetd, hogy 1,05-1,1 V-nal (vs. RHE) az oldatban kis
koncentracioban jelenlévé Cl™ ionok nem gatoljak a feliileti P/O specieszek képzddését. A
potencidlérték E > 1,1 V (vs. RHE) emelésével azonban megfigyelték a Pt-feliilet
irreverzibilis atalakuldsat, ami a feliilethez er6sen kotédd feliileti oxidok jelenlétére utal.
Ennek eredményeként a kloridion adszorpcié mértékében csdkkenést figyeltek meg, tovabba a
feliilet allapotaban bekovetkezd valtozas a kloridionok adszorpcidjanak potencialfiiggetlen
latszolagos irreverzibilitasat eredményezi. A kloridionok deszorpcidja a képzddott felileti
oxidok miatt lassti folyamat.

Horanyi [57] kisérletet tett a folia-modszer méréstechnikai paramétereinek
figyelembevételével kloridion adszorpcidé mértékének meghatarozasara is — nem
elektrokémiai uton el8allitott — platina porral beszort folidn. Az intenzitas-névekmény az
oldat tobbszori, ciklikus keverését kovetden is reprodukalhatod volt. Véleménye szerint nincs
alapvetd kiilonbség a platindzott aranyfolia és a platina porral megszort aranyfolia
elektrokémiai tulajdonsagai kozott. A [57] kozlemény folytatdsaként megjelent szintén
Horanyi és munkatarsai [58] altal készitett tanulmanyban a szerzOk részletezik azon
tapasztalatukat, miszerint a frissen levalasztott platina réteg és a mar tobbszor hasznalt, és
,oregedett” platina feliiletek kozott eltérd szorpcids kapacitas figyelhetd meg. Széles
koncentracio tartomanyban vizsgaltak a kiilonboz6 allapotii platinazott platina feliileten
végbemend kloridion adszorpciot. Megfigyeléseik szerint a frissen készitett elektrodon
bekovetkezé kloridion adszorpcid lag/cpm vs. E/mV  fiiggvényen abrazolt gorbéin
0,25-0,30 V (vs. RHE) potencialtartomanyban egy plato figyelheté meg. A korabban készitett
és adszorpcios mérésekre mar hasznalt elektrodok feliiletén végbemend kloridion adszorpcid
abrazolasakor ez a platd nem jelentkezett, a feliilet adszorpcids képessége a potencidl
figgvényében kozel linearisnak mondhatd. A jelenséget Horanyi egyéb klorid adszorpcioval
foglalkoz6 publikacidjaban is részletezi [49, 66].

Horanyi [49] kisérletet tett szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak kvantitativ
meghatarozasara platinazott platina feliileten. Eredményei alapjan elmondhatd, hogy a 0 pH-
jd HCIO4 oldatban a szulfat/hidrogénszulfat ionok feliileti tobbletkoncentracioja

1,7 x 10™ mol cm™, amire az oldatban kis mennyiségben jelenlévé kloridion szennyezés
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leszoritd hatassal van. Egy 1998-as tanulmanyban Horanyi [60] a platinazott platina feliilet
kettdsréteg-tartomanyaban vizsgalta a HSO,, H,PO, , CI" és ClO4 anionok specifikus
adszorpciojat. Eredményei alapjan a platinazott platina feliileten kialakult relativ adszorpcios
sorrend analdg a kis érdességi tényezdjli arany €s platina elektrodokon kialakult adszorpcios

sorrenddel.
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3 Ceélkitlizések

A radioizotépos nyomjelzéstechnika napjainkig elterjedt és széles korben alkalmazott in-
situ mddszerei hatékonyan felhasznalhatok szorpcids folyamatok nyomon kovetésére fém /
elektrolit oldat hatarfelilleteken. Az in-situ eljarasok méréstechnikai szempontbol harom
csoportba sorolhatok: vékonyréteg-, folia-, elektrodsiillyesztéses modszer (és ennek
vékonyrés valtozata). Az elektrodsiillyesztéses modszer és vékonyrés-modszer hatranyanak
sorolhato be, hogy az eljarast kompakt fémfeliiletek tanulméanyozasara dolgoztak ki, igy nem
alkalmazhat6 pordzus feliiletii, esetleg oxidokkal bevont fémfeliileteken torténd szorpcios és
transzport folyamatok elemzésére.

Els6dleges célom volt az elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozata alkalmaz-
hatésagénak és korlatainak meghatarozasa *S-tel jelzett HSO, /SO,* és *Cl-tal jelzett CI-
anionok megkotédésének vizsgalataval polikristalyos Au és Pt feliileteken. A polikristalyos
platina feliileten célom volt Kiszoritisos vizsgalatokat végezni inaktiv H3BOs-al, hogy a
vizsgalt anionok eddig ismert relativ adszorpcids sorrendjét 01j, eddig nem tanulmanyozott
molekulaval egészitsem ki. Masodlagos célom volt a Horvath és munkatarsai [114]
kozelmultban publikalt vékonyrés-modszer méréstechnikai alapelveinek porozus feliiletekkel
kolesonhatasba 1ép6, kis fajlagos aktivitasu (36Cl) specieszek szorpcids és kinetikai
folyamatainak tanulmanyozasara kiterjesztett elméleti Osszefliggések alkalmazhatosaganak
vizsgalata. A levezetett 6sszefiiggés alapjan validalasi kisérletek elvégzését tiiztem ki célul a
vizsgalt anionok Kkvantitativ megkotédésére vonatkozdan eltéré érdességi tényezdjli, de
legalabb > 10 platinazott platina elektrodon. A %¢| adszorpcio publikacioban ismertetett
Osszefliggései alapjan szamolt feliileti tobbletkoncentracidé eredményeit kivantam
Osszehasonlitani mas modszerekkel mért ¢és kalkulalt feliileti tdbbletkoncentracio
eredményekkel. A kloridion adszorpciés eredmények alapjan adszorpcids vizsgalatok
elvégzését tliztem ki célul pordzus platina/®S-tel jelzett HSO, /SO,* ionok rendszeren. A
munkanak egytttal célja volt az is, hogy megbizhaté modszert dolgozzak ki a nagy érdességi,
de megfeleld0 mechanikai stabilitassal rendelkezd platina réteg eldallitasara. A sima és
megnovelt feliiletli elektrodokon végbemend adszorpcids folyamatok eredményei alapjan
Osszehasonlitd megallapitasokat kivantam tenni a vizsgalt anionok szorpcidos és kinetikai
jellemzésére. Az elvégzett munka tiikkrében hangstlyozom, hogy az elméleti moédszerfejlesztés
Horvath David doktorandusz munkéjanak tekinthetd. Ennek tiikrében az 5. és 6. fejezetben
targyalt kisérleti munka, valamint az ahhoz kapcsolodd kiértékelés és értelmezés teljes

egészében sajat munka.
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4 Elméleti attekintés

4.1 A vékonyrés-méddszer alkalmazhatésaganak korlatai

Mint ahogy azt a 2.2.2.5 fejezetben bemutattam, a vékonyrés-modszer kivaloan alkalmas
a szorpcids folyamatokkal 6sszefiiggd anyag- és toltéstranszport paraméterfiiggd vizsgalatara
kis érdességi tényez6jli (y < 2), sima elektrédok feliiletén az adszorbedtumra nézve hig
(c <1 x10° mol dm™) vizes oldatban. A kelléen vékony rés kialakuldsanak azonban feltétele
az optikailag polirozott elektrodfeliiletek hasznalata. Ez a tény determindlja a moddszer
alkalmazhatosaganak korlatait, amelyek az alabbiakban foglalhatok Gssze:

1). A modszer korlatozottan hasznalhaté porozus rétegekkel boritott, kompakt ipari
fémfeliiletek (pl. vastag oxidréteggel boritott acélmintak, vagy nagy valodi feliiletii ipari
katalizatorok) vizsgalatara.

2). Az eljaras korlatozottan alkalmas kis fajlagos aktivitasu jelzett specieszek szorpcios
folyamatainak nyomon kovetésére, illetve a feliileti tobbletkoncentracié kvantitativ
meghatarozasara.

Ez utobbi megallapitds magyarazata az, hogy a vékonyrés-technika érzékenysége kis
fajlagos aktivitdsi specieszek és kis érdességi tényezéjii (y < 2), sima elektrodfeliiletek
alkalmazasa esetén nem kielégitd. A moddszer érzékenységét a hasznos jel/hattér (zaj) arany
szabja meg. A hattérzajt a résbdl (lgap) szarmazo, mig a hasznos jelet (lags) a sima feliileten
szorbealddott specieszek altal emittalt sugarzds intenzitdsa hatdrozza meg. Az lgp értéke
optikailag polirozott feliiletek kialakitasaval minimalisra csokkenthetd. Ugyanakkor, az igy
kialakitott sima elektrodfeliilet alapvetden limitalja az lags nagysagat is. Ekkor az érzékenység
novelésének, azaz a kimutathatésagi hatar csokkentésének egyetlen eszkdze a nyomjelzett
anyagfajta fajlagos aktivitasdnak novelése. Hosszu felezési idejli izotopoknal erre nincs mod.

Példaként tekintsik 4t a Cl -adszorpcidé radioizotdopos nyomjelzéses vizsgalatanak
lehet8ségeit polikristalyos platina felilletén. A jelenleg kereskedelmi forgalomban
beszerezhetd legnagyobb fajlagos aktivitasi *Cl izotop molaris aktivitdsa: ~ 4,4 x 10™
Bqmol™. A vizsgalt munkaclektrod geometriai feliilete 0,785 cm? érdességi tényezdje
y<1,2. A (4) egyenletet atrendezve és ezen értékeket behelyettesitve a legkisebb kimutathato
feliileti tobbletkoncentracié Iiim ~ 4 x 10™° mol cm?nek adodik. Elfogadva azt, hogy
monoréteg Cl™ -boritottsag kialakuldsdhoz — a szorosan illeszkedé Cl™ ionok altal elfoglalt
feliilethanyadot figyelembe véve — kb. I = 2,7 x 10 mol cm™ feliileti tobbletkoncentracio
szitkséges [32], a kloridionok mennyisége a vékonyrés-modszerrel csak [Iim/lsa ~0,15

monoréteg felett mutathatd ki. Kozismert, hogy a feliileti boritottsag alapveten fiigg az
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elektrod anyagi mindségétdl és kristalytani orientaciojatol. Szakirodalmi adatok igazoljak,
hogy a polikristalyos Au feliilet Cl-boritottsiga ¢ > 1 x 10™ mol dm™ CI" koncentraciéju
vizes oldatokban meghaladja a fenti értéket [33, 34]. Ugyanakkor, az oxidmentes Pt feliilet
boritottsiga ¢ < 5 x 10 mol dm® oldatkoncentracio esetében kisebb, mint 0,15 monoréteg
[32, 62]. Kovetkezésképpen, a kloridion adszorpcid kis valdodi feliiletdi oxidmentes platina
elektrodon hig (¢ <5 x 10™ mol dm™®) vizes oldatbol a vékonyrés-modszerrel nem mérhets. A
probléma megoldasaként az érdességi tényezd megndvelése a cél, azaz pordzus rétegekkel
boritott kompakt elektrodfeliiletek kialakitasa.

A vazolt méréstechnikai korlatok kikiiszobolhetévé valnak, amennyiben a korabban
alkalmazott elméleti alapokat Kkiterjesztjik nagy érdességi tényez6jli  kompakt
fémelektrodokon keletkezett pordzus szerkezetli rétegen bekovetkezod kis fajlagos aktivitast
jelzett specieszek adszorpcidjanak meghatarozasara.

A méréstechnikai tovabbfejlesztés magaba foglalja:

e a vékonyrés nyomjelzéses modszer korabbiakban a feliileti tobbletkoncentracio
meghatarozasara hasznalt elméleti Osszefiiggéseinek ujragondolasa pordzus
feliiletekre;

e az uj Osszefliggés alkalmazhatosaganak igazoldsa egy paramétereiben jol
koriilithatd  porozus feliilleti kompakt fémelektrod/ folyékony elektrolit
hatarfeliiletén végbemend toltésatlépéses folyamatok vizsgalataval,

e tovabbi szorpcids, korréziés és kontaminacios folyamatok vizsgalata pordzus
réteggel boritott ipari fémmintdkon bekdvetkezd anion adszorpcié mennyiségi
meghatdrozdsara (pl. oxidréteggel bevont gdzfejlesztd csovek, nemesfém

katalizatorok).

4.2 Feliileti tobbletkoncentracié meghatarozasa nagy érdességi

Py A

tényezéji (y > 10) feliiletek esetében

A 4.1 fejezetben leirtak alapjan jelen fejezetben a méréstechnikai fejlesztések és
pontositasok keriilnek roviden bemutatasra. A kis fajlagos aktivitast jelzett specieszek y > 10
érdességi  tényezOjii  porozus felilleten végbemend  adszorpcidjanak — mennyiségi
meghatarozasara vonatkozd elméleti Osszefiiggéseket nemrégiben Horvath és munkatarsai

vezették le [114].
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A bemutatasra keriil6 Osszefiiggések lehetdséget teremtenek kiilonbozé — akar kis
fajlagos aktivitasu — jelzett specieszek feliileti tobbletkoncentracidjanak (/7)) meghatarozasara
porozus feliileti szerkezetli ipari mintakon is (pl. magnetittel boritott acél).
lesiillyesztett (mérési) — detektalhato intenzitas adatok a kdvetkezoképpen értelmezendok:

Az elektrod felemelt allapotaban megtorténik a jelzett specieszek adszorpcidja a
feliileten. Ekkor a munkaelektrod a detektortdl a vizsgalt jelzett anionbdl eredd sugarzas
hatotavolsagat figyelembe véve végtelen messze van; tehat a mért intenzitds megegyezik a
végtelen vastag oldatrétegb6l szarmazo intenzitassal (Isor), amelyet az (1) egyenlet ir le.

Az elektrod leszoritott allapotaban a mérhet6 intenzitasnak 3 forrasa lehetséges:
1. amunkaelektrdd és a detektor kozti résben maradt oldatbol szarmazo intenzitas (lgap)
2. aporozus feliileti tartomanyban jelenlévé oldatbol eredd intenzitas (laisp)

3. amegk6t6dott adszorptivum altal emittalt sugarzas intenzitasa (lags)

Felemelt pozicio

tomb fém ( py e, f)

sobevss * (1,7.5,7) Ceebesbenn

oldat
(végtelen vastag,p,,IL, )

szcintillator

Lesiillyesztett pozicid

tomb fém ( py,f)

e
S G - g e VR,

| ]
T oldat (2ap, Py, 1t ,
h— L

*: strukturalt diszperz réteg (pl.: platina korom, feliileti oxid)

13. abra Az elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozat pordzus feliileti szerkezetii
munkaelektrodjanak két mérési pozicidja: a felemelt és a lesiillyesztett poziciok.

Az eltér6 forrasokbdl kiindulo S -részecskék kiilonbozo kozegekben nyelddnek el, illetve

szorodnak:
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1. Az Un. résbdl indulo intenzitas (lgsp): Feltéve, hogy a kozbezart oldatrétegbdl (gap)
szarmaz6 elektronok részben visszaszorddnak a pordzus hatarfeliileti rétegb6l (ez utobbi
tartomany f, értéke azonos a tombfém visszaszorasi tényez6jével), és az igy visszaszort
elektronok részben el is nyelddnek a d vastagsaga oldatban. Igy az lgap-€t egyszerlisités és

integralds utan a kovetkez6 egyenlet irja le:

I gap — aq I 0 Ci [1_exp (_/uo Po d)] [1+ ( fb _l)exp (_:uo Po d)] (11)

0/-0
2. Porozus rétegbdl eredd intenzitas (lgisp): A pordzus réteg qdx térfogataban eqdx térfogatn
oldatban ceqdx anyagmennyiségii jelzett speciesz van. Belatva, hogy a porézus rétegben levé
oldatbol szarmaz6 sugarzas részlegesen visszaverddik a szilard tombfazisbol, és ez a
visszavert sugarzas a detektor felé kozvetleniil iranyuld sugarzassal egyiitt részlegesen
elnyelédik magaban a porézus rétegben és a résben is, az lgisp-t integralas és 6sszevonds utan

az alabbi egyenlettel irja le:
1 __ _
L = 0l - Lexp(pk)|[1+(1, ~L)exp (2K) Jexp (11, ) (12)

ahol

¢ : porozitas (folyadék térfogat / teljes térfogat a porodzus rétegben) [-]

P - a porusfalat alkoto fém siirtisége [g cm™]

7 : a struktiralt porozus tartomany atlagos siirtisége [g cm™];
p=ep+1-€)p,

M, - apoérusfalat alkotd fém tdmegabszorpcios egyiitthatoja [em? g

L astruktaralt porozus réteg atlagos tdomegabszorpcios egyiitthatoja [em? g];
a=epy +A=&)u,

k : a struktaralt porozus réteg vastagsaga [cm]

3. A megkotédott jelzett specieszek altal emittalt intenzitds (lags) meghatirozasa: A
megkotddd specieszek I feliileti tobbletkoncentraciot eredményeznek a pordzus (diszpergalt)
adszorbens feliiletén, a vizsgalt elemi térfogatban levé (1-¢)pmqdx mennyiségii és as fajlagos
feliileti por6zus réteg (1-¢)aspml qdx jelzett specieszt hordoz. A pordzus adszorbens feliiletén

megko6tddott specieszek altal emittalt sugarzas a pordzus rétegben 1évo oldatbdl kiinduld
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sugarzassal megegyezé Uton juthat el a detektorba (leszamitva a tombi fazisrol torténd
visszaverddést megel6z6 abszorpciot lgisp esetében), igy az lags-ot leiro Osszefiiggés integralas

és egyszertisités utan:

L= @lo1-)ap, T [i-exp (k)] )
[1+ (f, —L)exp (-zpk)Jexp (—u, p, )

ahol a; : a strukturalt porozus réteg fajlagos feliilete [cm?® g™

Amennyiben a résben levé oldatréteg vastagsiga elhanyagolhato a sugarzas
hatotavolsagahoz képest, akkor g,p0,d <<1, igy az exp(— ,uopod)zl— M, p,d kozelités

kielégité pontossaggal alkalmazhato.

A fenti sszefiiggést alkalmazva (11), (12), (13) egyenletek tovabb egyszeriisddnek:

Igap zanOCd [1+(fb _1)(1_#opod)] (14)

lgsp = aq|005%[1—3Xp(—ﬁﬁk)][1+(fb —~Dexp(-zK)](L— 14, 0, ) (15)

| = @1, (1-8)a, o, I ——[L-exp(~27K)]
ap
[1+(f, —Dexp(—zpk)]A- 1, o, d)

(16)

Hatéresetben kK >0, ¢ >0, z—>u, p—>p, ekkor a (14), (16) egyenletek az

optikailag polirozott elektrodfeliiletekre levezetett (2), (3) egyenletekké egyszerisodnek.

A részletezett megfontolasok tiikrében kulcsfontossagu feladat — az adott fém / elektrolit
oldat heterogén rendszer vizsgalatat megeléz6en a pordzus rétegvastagsag (k) azon optimalis
értékének meghatirozésa, amelynél a hasznos jel a hattér (zaj)-hoz képest maximalis. A
hattérzajt a résbol (lgap) és a porozus réteg oldattartalmabol (lgisp) ered, mig a hasznos jel (lags)
a porusfalat alkotd szemcséken szorbealddott specieszektdl szarmazik. A hattérzaj ndvekszik
a rés (gap) d vastagsagaval, illetve fiigg a pordzus réteg jellemz6it6l. A hasznos jel mértékét
kizarolag a pordzus réteg paraméterei befolyasoljak. A porozus szerkezetii rétegbdl szarmazo
jelek nagysaga fiigg a réteg homogenitasatdl, szemcseméretétdl, vastagsagatol és

porozitasatol. Emellett figyelembe kell venni a sugarzas maximalis energiajat, ezen keresztiil
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a hatotavolsagat. A fentiekb6l adédoan k optimalis értékének meghatarozasahoz rendszer-

specifikusan kell vizsgalni lags, ldisp, €S lgap értékeét.

4.2.1 Porézus feliletii Pt réteg levalasztasanak optimalasa kloridion

adszorpcié mérésére vizes oldatbél **Cl alkalmazasaval

A modszerfejlesztés elsédleges célja az optimalis méréstechnikai koriilmények és
alaposszefiiggések kidolgozasa kloridion adszorpcié mértékének kvantitativ meghatarozasara
ipari jelentdségili fémes szerkezeti anyagfeliileteken. Az optimalas soran referencia feliiletként
egy jol ismert, viszonylag egyszerlien modellezhetd és kémiailag inert feliilet, a struktaralt
platina réteggel bevont platinaelektrod szolgalt. A fejezet tovabbi részében bemutatasra keriild
adatok a **Cl-ral jelzett kloridionok hig vizes oldata/platinaelektrod rendszerre vonatkoznak.

Mindenekeldtt hangstlyozni kell, hogy a résben levé folyadékfilm vastagsaganak felsd
hatdra d = 0,003 centiméter, azaz 30 mikrométer. Ez az érték kisebb, mint a 61 altal emittalt
béta-sugarzas (Emax = 0,714 MeV) vizben becsiilt hatotavolsaganak (~0,32 cm) szazadrésze
(1. tablazat). Kovetkezésképpen a rés vastagsaga a *°Cl vonatkozéasaban végtelen vékonynak

tekinthetd, azaz benne a — sugarzas abszorpcidja linearis fliggvénye a megtett itnak.

hatétavolsag Lo Po H P

3230 pm 28,55cm’ g™ 1,00 gcm? 33,07cm’ g™ 7,135gcm™

1. tablazat A pordzus feliiletli platina/*®Cl rendszerre vonatkozé adatok.

Amennyiben a mérés soran a konstans, csak anyagi mindségtdl fiiggd tényezok egy-egy

allandoba keriil 6sszevonasra, a hasznos jel/hattér zaj viszony az alabbi Gsszefiiggéssel irhatd

le:
Iads — asme ¢) (17)
Idisp+lgap C vy+w
ahol
0=-2)--enuph )+ (1, ~Dexd (-], £,0) a9
y =eﬁ—1ﬁ[1—exp(—ﬁﬁk)][1+(fb ~Dexp(- zpk)|(L- 11, ) (19)
w=d [l+(fb _1)(1_:uo pod)] (20)
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A (20) egyenletbd! kitlinik, hogy az lags/(lgisp+lgap) hanyados maximuma azon e és k
valtozoknal taldlhato, ahol adott egyensulyi I-értékek mellett a ¢/(y+w) fliggvénynek
maximuma van. A tovabbiakban ez utobbi hanyados vizsgalatat mutatom be.

A 14-15. abrak diagramjain lathatok a ¢/(w+w) hanyadosnak, illetve p-nek az ¢ és a k
fiiggvényében abrazolt haromdimenzids képe, valamint ugyanezen kifejezéseknek csak a k

fliggvényében ¢ = 0,7 értéknél torténd abrazolasa.

O(y+w)’
/dimensionless

o

O (y+m)'
/dimensionless

70001 0002 0003  0.004  0.005
k/em
14. abra A ¢l(y+w) hanyados értéke a rétegvastagsag (K) és a porozitas (¢) fiiggvényében az (a)
abran, illetve csak a rétegvastagsag (K) fliggvényében a (b) abran (¢ = 0,7-es értéknél) [114].

0.001

0.0008
3 0.0008
0.0004

0.0002

0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
kiem

15. abra A ¢ értéke a rétegvastagsag () (K) és a porozitas (¢) figgvényében és
(b) csak a rétegvastagsag (k) figgvényében (& = 0,7-es értéknél) [114].
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Tekintettel arra, hogy az lags/(lgisp+lgap) hanyados maximuma azon ¢ és k valtozoknal
talalhato, ahol adott egyensulyi /™-értékek mellett a @f(y+w) figgvénynek maximuma van
(17. egyenlet), illetve a ¢ vs. k fliggvény linearis, a 15.(b) abra alapjan 2 tartomany

kiilonithetd el:

1., Veégtelen vékony” feliileti réteg

A 15.(b) abra 1-es tartomanyaban a pordzus feliileti réteg a béta-sugarzas dnabszorpcios
kolcsonhatasara nézve ,,végtelen vékony -nak tekinthet6. Ekkor a ¢ vs. k fliggvény egyenessel
kozelithetd, azaz a mért intenzitds (lags) és a rétegvastagsag (K) értéke kozott linearis
Osszefliggés van. Az abrabol kitlinik, hogy a végtelen vékony tartomany fels¢ hatara
koriilbeliill k = 4 um-nél taldlhato. Ez jol korrelal azzal a tapasztalati ténnyel, miszerint a
végtelen vékony réteg felsé hatdra a sugarzas adott kozegben becsiilt hatdtavolsaganak
koriilbeliil szazadrésze (lasd 1. tablazat). Amennyiben az adszorpcidos méréseket ebben a
tartomanyban végzem, a zpk <<l és igy exp(—ﬁﬂ)zl—ﬁﬁk helyettesités megtehetd,

valamint bevezetve y érdességi tényez6t (¥ =(l—£)pma5k ), a (15), (16) egyenletek tovabb

egyszerlisddnek:
| iy =201, Cek [L+( F, ~1)(L- 2K )1~ 1, o, d) (21)
Iads:aqloyr[l—i_(fb _l)(l_ﬁﬁk)](l_ruopod) (22)

A (14), (21), (22) oOsszefiiggéseket alkalmazva az adszorpcidé mértéke az alabbi
egyenlettel irhato le:

Iads — E ¢)' (23)
+lg C Yo

ahol
o'=[1+(f, ~)L- PR~ 1 £, 0) (24)
w'=ek[L+(f, ~1)(L- zpk)JL- 11, 2, d) (25)
o=d[L+(f, ~1)1- 4, 0,d)] (26)

A (23) egyenletet atalakitva, végtelen vékony rétegek esetében a feliileti

tobbletkoncentracid értéke az alabbi egyenlettel irhato le:
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= Iads

U
Idisp+|gap Ve (ﬂ

cya (27)

A végtelen vékony tartomanyban végzett adszorpcios vizsgalatok elénye, hogy a kis
levalasztott rétegvastagsagnak koszonhetéen gyorsan bedll a szorpcids egyensuly. Hatranya
azonban, hogy a pordzus réteg szemcsemérete nanoméretii skalan is egyenletes kell hogy
legyen, igy a pordzus felillet elsdsorban mesterségesen (pl. laboratériumban) eldallitott
mintafeliileteket feltételez. A végtelen vékony tartomanyba esé rétegek levalasztasa esetében
méréstechnikai szempontbdl a rétegvastagsagot célszeri a felsé hatar kdzelében beallitani,
mivel ekkor a hasznos jel/hattérzaj arany is maximalis. Ez utobbinak alapvetd feltétele a
feliiletkozeli és a mélyebben elhelyezkedd rétegalkotok azonos feliiletkémiai viselkedése.
Elméleti jelentdsége mellett az 1. tartomanyban végrehajtott vizsgalatok lehetdséget adnak
ipari jelent6ségii rendszerek (folyamatok) modellezésére (pl. elektrokatalitikus jelenségek
porézus katalizator feliileteken, vagy korr6zids folyamatok vékony passziv réteggel boritott

ac¢lfeliileteken).

2. .. Végtelen vastag” feliileti réteg

A 15.(b) abra 2. tartomanya a detektalds szempontjabol az un. ,,végtelen vastag”
tartomany. A tartomany fels6 hatara a sugarzas adott kdzegben mérhetd hatotavolsaganak a
fele. E pont felett telitésbe megy at a gorbe, azaz a tovabbi rétegvastagsag-ndvelés nem vonja
maga utan a mért intenzitas jelentGsebb novekedését. A munkapontot ezen érték alatt célszer
megvalasztani.

A végtelen vastag tartomanyban minél nagyobb k értéke, annal nagyobb a ¢f(y+w)
hanyados. Ugyanakkor tul nagy rétegvastagsag esetében hosszu id6t igényel az egyensuly
kialakulasa, ami nagymértékben megndveli a mérés idStartamat. A munkapont végtelen
vastag réteg tartomanyban torténd megvalasztasanak kétségkiviili eldnye, hogy a néhanyszor
10 pm vastagsagl réteget viszonylag nagyobb méretii szemcsék is alkothatjak.
Kovetkezésképpen, akar ipari létesitményekb6l szarmazo mintafeliletek (pl. felileti
oxidréteggel boritott sik feliiletek) is vizsgalhatova valnak a nyomjelzéses modszer

segitségével.

A (17) egyenletben az as, pm, C allandok ismertek. Adott pordzus feliileti réteg esetében k

és ¢ értéke meghatarozhato (kdzvetleniil mérhetd vagy kozvetett mérés alapjan szamolhato),
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az lags, illetve lgisp+lgay értéke mérhetd. fgy a mért és ismert adatok alapjan a feliileti
tobbletkoncentracid az alabbi egyenlettel becsiilhetd:
| cC y+o
Ly + lgap & Pn @ (28)

4.2.2 A feliileti tobbletkoncentracié becslése végtelen vékony réteg
esetében
A feliileti tobbletkoncentracid értékének meghatarozasara kidolgozott (27) Osszefiiggés
viszonylag Osszetett, igy alkalmazasa nehézkes és iddigényes. A kiilonboz6é paraméterek
hatédsainak tematikus vizsgalataval azonban az egyenlet 1ényegesen egyszeriibben is felirhato.

A (27) 6sszefliggés felirhatd az alabbi alakban:

= +
Idisp+ Igap Y [1+(fb _1)(1_ﬁﬁk)](l_luopod)

= lags C(gk d[l+(fb _1)(1_:uopod)] J
(29)

Mint lathato, a (29) egyenlet elsé két tagja 1ényegében megegyezik a (6) dsszefliggés elsé
két tagjaval, figyelembe véve azt a tényt, hogy a hattérzajt porozus feliileteken az lgisp+1gap,
mig sima feliileten az gy intenzitas érték adja meg. A K, illetve f, figgvényében értelmezhetd
a két osszefliggés harmadik tagja kozti kiilonbség, a [1+(fp-1)(1-upk)] kifejezés valtozasa.

A 16. dbra szemlélteti az [ 1+(fo-1)(1- upk)] kifejezés valtozasat az emlitett két paraméter
fiiggvényében. A 17. abra az [1+(f-1)(1- upk)] vs. k fiiggvényt a Pt/**Cl rendszerre jellemz6
telitési visszaszorasi tényezé (f, = 1,62) értéknél, mig a 18. abra [1+(fo-1)(1- up k)] vs. fy
figgvényt mutatja allando rétegvastagsag esetében (k = 1um).

[1+(f.-1)(1-ppk)]
/dimensionless

fh

[}y Idimensionless

16. abra A [1+(f-1)(1- u p k)] kifejezés valtozasa a rétegvastagsag (K) és a telitési visszaszorddasi
tényez06 (fp) figgvényében [114].
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1,621

1,61

1,60

0,0002 0,0003 0,0004
k/cm

0,0000  0,0001

1,59

[+ (fp-1(1-upki

1,58

1,57-

17. abra A [1+(f,-1)(1- u p k)] kifejezés valtozasa a rétegvastagsag (K) fliggvényében
(fo=1,62).
2,0-

Ix Ing P
I o ©
1 1 )

[1+(fp-L) (L p ]

P
N
!

g
[=]
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18. abra A [1+(fy-1)(1- u p k)] kifejezés valtozasa a telitési visszaszorodasi tényez6 (fy)
figgvényében (k = 1um).

A 17. és 18. abrakbol megallapithatd, hogy a telitési visszaszorasi tényezd teljes
tartomanyaban, melynek értéke 1 és 2 kozé esik, a zardjeles kifejezés nagyon jo kozelitéssel
megegyezik f, értékével, a hiba elhanyagolhatd. A vizsgalt kifejezés értékének fiiggése a
porozus réteg vastagsagatol a 0,1-4 pm tartomanyban kevesebb, mint 5% (17. abra). Ezen
megfontolasok alapjan — Kolics és munkatarsainak [25] kovetkeztetéseit is figyelembe véve —

a (29) osszefliggés egyszeriisithetd:

r=—Jas  C(iq) (30)

Idisp + Igap 7/

Tehat végtelen vékony porozus rétegekkel boritott elektrodok esetében a detektor és
munkaelektrod feliilete kozott kialakuld folyadékfilm (rés) vastagsaga az (ek+d) kifejezéssel
jol kozelithets. Ugyanakkor, felmeriil a kérdés: Adott mérési sorozatban hogyan hatarozhaté

meg ezen kifejezés értéke?
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A (ek+d) meghatarozasahoz a (14), (21) kifejezések Osszegének, valamint az (1)
Osszefliggésnek a hanyadosat kell attekinteni.
Igap+ Idi'.:,p —

I, (31)
= tto P [L+ (f, ~2) A=, p, 0 )]+ £k [L+ (£, ~2)L- Pk )J(2— 2, 0, A}

Az egyes tagok értékének a kiilonboz6 rendszerekre vald vizsgalatat az Osszes zardjel
felbontasa teszi lehetdové. Ez a felbontds az alabbi megkotések mellett teheté meg: a
szamolasok a végtelen vékony rétegre vonatkoznak, mely esetben Kk maximalis értéke 0,004
cm. A kis érdességi tényezdjii elektrodfelillet esetében mérhetd d értékét 30 pm-ben
maximalva 0,003 cm-nek addodik. Ezen értékeket behelyettesitve, a (31) egyenlet egyes
tagjainak értéke kiszamolhatd. 4 um-es platinaréteg vastagsag, illetve 30 um-es folyadékrés
vastagsag esetében, ha a (31) Osszefiiggés jobb oldalanak harmadik (zardjeles) tagjat az
fo(d+ek) kifejezéssel helyettesitem, a maximalis értékeket tekintve is a hiba minddsszesen
10% koriilinek adodik. Azon mérési sorozatokban, ahol a két paraméter értéke kisebb, a hiba
is nagymértékben csokken. Igy a (31) osszefiiggés egyszertisithet, belble atrendezés utan
(d+¢k) értéke a kovetkez6képpen definialhato:

+1

(d +gk):M (32)

Lot o 10 5
Mindezek alapjan a kovetkez6 megallapitasok tehetdk: A [114] cikkben publikalt
elméleti megfontolasok igazoljak, hogy a jelzett kloridionok feliileti tobbletkoncentracioja
meghatdrozhatd az adott energidji sugarzas athatoloképességére nézve végtelen vékony
platinakorom réteggel boritott kompakt Pt-elektrod feliiletén. A levezetett Osszefiiggések
alapjan az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés
valtozata:
—  érzékenysége jelentdsen megndvelhetd,
— kiterjesztheté mas porozus, nagy érdességi tényez6jii (y> 10) kompakt

fémelektrod/folyékony elektrolit hatarfeliilet vizsgéalatara is.
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5 Kisérleti korilmények

5.1 Porodzus platina rétegek levalasztasa y < 2 Pt(poli) feliiletre

Horanyi [115] kozleménye és a korabbi elkisérletek alapjan a platina levalasztas
tanulmanyozésa a szorpcids vizsgalatokhoz is hasznalt kis érdességi tényezjii polikristalyos
platina elektrodon tortént, melynek a levalasztasra alkalmas feliiletét eléz6leg optikai
minéségiire poliroztam a [116]-ban 6sszefoglaltak szerint. A platina rétegek kialakitasat a 19.
abran bemutatott cellaban végeztem, referencia elektrodként telitett kalomel elektrodot (SCE),
segédelektrodként pedig platina huzalt alkalmazva. A platinazé cella kialakitasa a platinazo
oldat és a platina minta az adszorpcids vizsgalatokra alkalmazando feliiletének kizarolagos

érintkezését segiti eld.

Segédelektrod

19. dbra A platina rétegek kialakitasahoz alkalmazott elektrolizalo cella vazlata.

A levalasztast 2 x 102 mol dm™-es K,[PtClg]-ot tartalmazo 0,5 mol dm?>-es H,SO,
alapoldatbol végeztem 150 mV-os potencidlon, mig a voltammetrids gorbék ¢és a
feliilettisztitasok, valamint az eldkezelések tiszta, 0,5 mol dm3-es H,S0, alapoldatban
torténtek. A fenti koriilmények mellett levalasztott kiilonboz6é vastagsagi platina korom
rétegek vizsgalata pasztdzoé elektronmikroszkoppal (tovabbiakban SEM), illetve ciklikus
voltammetrids modszerrel torténtek. A voltammetrias gorbék hidrogén adszorpcids
tartomanyabdl valamennyi rétegvastagsag esetében meghataroztam a feliileti érdességi tényez6
értékét [45].

A kiilonbozo vastagsagu frissen levalasztott platinazott platina feliiletekrdl — a feliiletek

elektrokémiai viselkedésének tanulmanyozasa céljabol — ciklikus voltammetrids gorbéket
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vettem fel. A ciklikus voltammetrias eredményeket a 20. dbra mutatja. A 20.(a) abran jol
lathato, hogy a néhany szaz nanométeres vastagsagu levalasztott porozus platinarétegtdl az egy
mikrométeres levalasztott vastagsagig az elektrod valodi felilletében jelentds novekedés
tapasztalhato. A megnovelt felilleten bekovetkez6 anion  adszorpcio  feliileti
felilletének és ezaltal az érdességi tényezének ismerete elengedhetetleniil fontos.
Platinafeliiletek esetében a valddi feliilet egyszerlien szamolhat6 az adott vastagsagu feliiletrdl
regisztralt ciklikus voltammetrias gérbe hidrogén adszorpcids tartomanyanak teriiletét, illetve a
polarizacidsebesség figyelembe vételével ennek toltésjarulékat megmérve (20.(b) abra) [45].
Az egy monorétegnyi hidrogén-boritottsag a platina feliiletén 210 uC cm? toltéstranszporttal
jar. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy néhany mikrométer platina korom réteg
levalasztasaval az elektrod valddi feliilete legalabb két nagysagrenddel megndvelhets. A
mérési eredmények alatdmasztjdk azt a korabbi megallapitast is, miszerint a megnovelt
feliileten a teljes tartomanyban torténd ciklikus polarizalas a feliilet atrendezodésével, az aktiv
helyek szamanak, illetve a valdédi felillet csokkenésével jar, valamint relevans
informacié a feliilet elektrokémiai viselkedésérol kis polarizacidosebességnél nyerhetd
(lasd 20.(c) abra) [117, 118].

10
1 ' (b)
3,0 NE os
@ NS
£ o0
) ﬂ
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~ 1,5 -
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20. abra(a) A kiilonbdz6 érdességi tényezdjii platina rétegek 0,1 mol dm™ HCIO, alapelektrolitban
felvett voltammetrias gorbéi. Polarizacidsebesség: 25 mV s™. 1: y=69; 2: y=27;3: y< 2.
(b) A hidrogén adszorpcids tartomany, amelybdl az adott feliiletek érdességi tényezdje () szamithato.

(c) A 0,5 um levalasztott platinaréteg vastagsagu elektrdd kiilonb6zd polarizacios sebességeknél
felvett ciklikus voltammetrias gorbéi 1: v=10mV s%; 2: v=25mV s, 3: v=100 mV s™.
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A 21. abran lathato a 2 um vastag levalasztott porozus platina réteg SEM felvétele, a bal
fels6 részen pedig az energiadiszperziv rontgen elemanalizis (tovabbiakban EDX) eredményei.
Mint lathato, a feliilet teljesen homogén, nagyobb kristaly nem fedezhet6 fel a képen. A jobb
fels6 sarokban talalhato nagy felbontast képen lathatoak az egyes szemcsék méretei, melyek

nem haladjak meg a 300 nm-t egyik esetben sem.

i Element %
| Pt: 94.56 %
|G 541%
|0: 0.00%

21. abra A platina feliiletre levalasztott platina korom réteg morfologiaja.

A mérések eredményeként elmondhatd, hogy a fenti paraméterek mellett levalasztott
porozus platina rétegek minden tekintetben megfelelnek a nyomjelzéses eljaras kivanalmainak.
A mintak reprodukalhatok, megfeleld mechanikai stabilitdssal rendelkeznek, szemcseméret-

eloszlasuk kedvezdéen keskeny, és megfeleld feliiletre levalasztva mélységi tagoltsaguk kicsi.
5.2 Radioelektrokémiai mérések

5.2.1 Anyagok és vegyszerek

Az oldatkészitésekhez, higitdsokhoz Millipore Simplicity tipusu viztisztité késziilékben
eléallitott nagytisztasagu vizet, tovabba nagytisztasigh HC104, H,SO4, Na,SO4, HCI, H3BO3
(Merck, Suprapur) vegyszereket hasznaltam. A jelzett H,°SO, (Izotép Intézet Kft.,
Epmax = 0,167 keV, Ty, = 87,32 nap, molaris aktivitasa: 3,7 x 10 Bgq mol™) valamint
Na235504 (American Radiolabeled Chemicals, Inc., a sugarzasra és a molaris aktivitasra

vonatkozo adatok megegyeznek a H,*°SO4 vegyszerével) és H**Cl (American Radiolabeled
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Chemicals, Inc., Epnax = 0,714 keV, Tz =3 x 10° év, molaris aktivitisa: 1 x 10™° Bg mol™)
koncentracioja minden esetben 2 x 10~ mol dm™2 volt.
A mérések szobahdmeérsékleten (~22 °C) torténtek. Az O; és a CO, gazt az oldatbdl ugy

tavolitottam el, hogy a mérések folyaman argont (99,999 v/v%) vezettettem &t az oldaton.

5.2.2 A mérdrendszer attekintése

Az 22. dbran lathat6 a radioelektrokémiai celldhoz kapcsolodo elektrokémiai €s nukledris
mérérendszerek elrendezése. Az elektrokémiai paraméterek ellenérzését és beallitasat
potenciosztat végzi, amely fliggvénygeneratorral ¢és XY-iroval van kiegészitve a
voltammetrias gorbék felvételére. A szcintillacios detektor altal mért sugarzas intenzitasanak
és energia-eloszlasainak meghatdrozasara egy- és sokcsatornas analizatorok —allnak

rendelkezésre. Az adatok feldolgozasat, illetve az analizatorok vezérlését szamitogép végzi.

E MERORENDSZER

— AN T F | A—méréeella;

B — nuklearis mérorendszer:
1 — szcintillator:;
2 — elektronsokszorozo:
3 — amplitudoanalizator;

C — pH méro:

D — potenciosztat:

E — fuggvénygenerator:;

F — XY- iro;

G — szamitogép.

22. abra A mérérendszer elvi vazlata.

5.2.3 Az alkalmazott cella és elektrodok

Az 23. ébra az elektrodsiillyesztéses technika vékonyrés valtozatinak Varga és
munkatarsai altal mérés- ¢és alkalmazastechnikai szempontbdl tovabbfejlesztett valtozatat
mutatja [4, 20-22]. A mérérendszer centralis eleme a radiokémiai és elektrokémiai méréseket
egyarant lehet6vé tevd, hazilag kifejlesztett tiveg-teflon-korrozioalld acél mérdeella. A

mérésekhez referencia hidrogén elektrodot (RHE) hasznaltam. Az eredmények RHE skalan
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keriilnek bemutatasra. Az alkalmazott hidrogéngaz tisztasaga 99,9999 %, atbuborékoltatasi
sebessége az oldaton hozzavetblegesen 5-15 buborék/perc. Az Gsszekottetést a cellaban 16v6
oldattal tivegkapillaris biztositja. A segédelektrod anyaga a mérési feladattol fiigg, ebben az
esetben platinahuzal. A cella keramia aljaba keriilt beépitésre az optikai minéséglire csiszolt
Li-tiveg szcintillator, amelynek vastagsiga 5 mm. A teflon hollanderbe beépitett {ivegcsé
végén egy tefloncstcs helyezkedik el, mely a munkaelektrodnak a szcintillatorhoz vald
leszoritasat nagymértékben megkdnnyiti. A *°S-tel jelzett SO,% /HSO, ¢és **Cl-tal jelzett CI-
ionoknak mintan végbemend adszorpcidjakor az elektrodfeliileten keletkez6 intenzitastobblet
detektalhatosaganak segitésére a cella aljaban elhelyezett 10 mm atmérdjii — a munkaelektrod-

detektor kozti pontos illeszkedést elésegitd — kupos kivitelezésii teflon gytirit alkalmaztam.

elektromos kivezetes

teflon hollander referepcia
elektrad
segédelektrad teflon vezetd
;Idaf I-:i: és ! géz ki-
sezeten és bevezetés
uvegeella

uvegeso

tefloncsdes munkaelektrad

livegszcintillator

&5 kerdamia tartd aceél hollander

teflon dsszekoto

akril fényvezets- elemek

Fotoclektron - coksezorozohoz

23. abra Az elektrodsiillyesztéses modszer vékonyrés valtozatahoz Varga és munkatarsai altal
kifejlesztett radioelektrokémiai cella [4].
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5.2.4 Az elektrokémiai mliszerek és mérések

Az elektrokémiai mérésekhez EF435 tipusu potenciosztatot (Elektroflex, Magyarorszag),
mig a voltammogramok felvételéhez XY Regiszter szoftvert (Upgrade Bt., Magyarorszag)
alkalmaztam. A 99,99% tisztasagu polikristalyos platina, illetve aranyelektrod 10 mm
atmérdji és kb. 3 mm vastagsagu, 0,785 cm? feliiletdi volt (Mateck GmbH, Németorszag). A
valodi feliillet meghatarozasa a Pt(poli) elektrod esetében 25 mV s™-os polarizacios
sebességnél felvett voltamogrammokbol szamolva a H-adszorpcids tdltéstranszportbol tortént,
figyelembe véve, hogy — az irodalmi adatok alapjan — monorétegnyi hidrogénatom
adszorpcioja a polikristalyos platina felilletén 210 pC cm? [45] toltéstranszporttal jar. A
kiilonb6z6 mértékben platinazott, nagy érdességi tényezoOjii platina feliiletet a jelzett
kozleményekben leirtak szerint [65, 119, 120], és az 5.1 fejezetben ismertetett modon
készitettem. A platindzott platina valddi feliilletét a fentiek alapjan, a sima polikristalyos
platina érdességi tényezdjének szamitasaval azonos metddussal szamitottam. A platinazott
platina érdességi tényezdje 12-69-es tartomdanyba esik, mértéke a feliiletre levalasztott
platinaréteg vastagsagatol fligg. A valddi feliilet meghatarozasa az Au(poli) elektrod esetében
a25mvst polarizacios sebességnél felvett voltammetrias gorbékrdl szadmithatd oxigén
adszorpcios toltéstranszport alapjan tortént, azt feltételezve, hogy 1 cm? valodi feliilet egy
monoréteg mélységben torténd oxidaciojahoz 400 pC oxidacids toltés sziikséges [45, 115].
Mindkét kis érdességi tényezdjii polikristalyos elektrod vonatkozasaban a feliiletek érdességi
tényezdje a 1,2-1,3 tartomanyba esett.

A kis érdességi tényezojii felilleten a szorpcios folyamatok vizsgalata eldtt a
polikristalyos platina és arany munkaelektrodot 0,1 mol dm> HCIO, alapelektrolitban a
0,05 V-1,45 V, illetve a 0,06 V-1,65 V potencialtartomanyban ciklikusan polarizaltam (25
mV s1) mindaddig, amig stabilizalt voltammogramot mértem. Ezt kovetéen jelzett aniont
adagoltam az oldatba, és ismét regisztraltam a stabilizalt voltammetrids gorbét. A
HSO, /SO, ill. CI” anion adszorpcié potencidlfiiggésének meghatarozasa az un.
megszakitasos elektrodpotencial-valtoztatassal tortént. A megszakitasos vizsgalati metodika
alkalmazasa soran — a két egymast kovetd adszorpcios mérés kozott — 3-5 voltammetrias
ciklussal (100 mV s™) kondicionaltam (megjitottam) az elektrodfeliiletet, s eltavolitottam az
esetlegesen megko6t6dott oldatszennyezé komponenseket. Ekkor — szemben a folyamatos
potencialvaltoztatassal — valamennyi elektrodpotencial értéknél a feliilet kiindulasi allapota
reprodukalhatd, és a voltammetrids gorbék alapjan ellendrizhetd. A nagy érdességi tényezdjl

platinazott platina feliileten a polarizacié un. folyamatos elektrodpotencial-valtoztatassal
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tortént. Ennek soran az adott mérési potencialértékrdl gy térek at a kovetkezd mérési
potencialértékre, hogy kozben nem torténik meg a feliilet kondiciondlasa a teljes
potencialtartomanyban. Ezzel a mérési eljarassal a vizsgaland6 felileten az eléz6
potencialértéknél megkotodott anionok nem keriilnek eltavolitasra, igy a kovetkez6 mérési

potencialértéknél az adszorpcié a nem megujitott feliileten kovetkezik be [46, 51].

5.2.5 Nuklearis mérérendszer

%Cl1 radionuklid 4ltal emittalt f-sugarzas intenzitdsanak mérése alapjan tortént. Az
elektronokat (8~ — részecskéket) egy Li-iiveg szcintillator (vastagsag = 5 mm) segitségével
detektaltam, és a sugdrzas spektruméanak megjelenitéséhez NU 8110 tipusi (Merion EP,
Magyarorszag) 8k sokcsatornas analizatort hasznaltam.

A szcintillacios detektorok sajatsaga, hogy a sugarzas altal kivaltott jel a detektor
szcintillacios anyagaban fényfelvillanasokat eredményez. Ezt egy fotokatdod segitségével
fotoelektronokka alakul, majd a fotoelektron-sokszorozon beliil elhelyezkedé dinodak
segitségével felerdsithetd. A dinodak szdma a mérési feladattol fiigg, ez esetben 16 volt. A
felerdsitett jelet 4talakitja és értelmezi az analizator, amely egy szamitogéphez van csatolva,
igy a megfeleld konverter alkalmazasa utan a jelintezitas a szamitogép adatgyiijté programja
segitségével szamszerlien rendelkezésre all.

A szcintillator és a 16 dinddés fotoelektron-sokszorozé kozotti fénycsatolast akril optikai
egység biztositotta. A detektor miikddéséhez sziikséges stabil nagyfesziiltséget (*°S-re
2050 V, *Cl-ra 1950 V) egy Thormn-EMI PM28B tipusi nagyfesziiltségii tapegység allitotta
el6. A nagyfesziiltségli elektronikai zaj és a kiilsé természetes fény arnyékolasat Faraday-
kalitka segitségével valositottam meg. Ezen feliil az arnyékolé fémhaz a hattérsugarzas
értékét is stabilan tartja, ami fokozza a jelzett anyagokkal torténé mérés pontossagat. A
feliileti tobbletkoncentracio értékeket kis érdességi tényez6jii feliileteken a Kolics altal [25]
tovabbfejlesztett formulaval szamitottam (lasd 2.4 fejezet (10) egyenlet). A nagy érdességi
tényez6jii platinizott platina feliileten a kloridion adszorpcio és szulfat/hidrogénszulfat
egyenlet alapjan szamoltam (4.2.2 fejezet).

Szemléltetéshez a 24. abran lathaté az alkalmazott radioelektrokémiai cellardl készitett
fénykép. Az 24.(a) abrarészleten lathatdo a Faraday-kamraban taldlhatd haromelektrodos
cellaban feliil elhelyezkedd munkaelektrod meniszkusz pozicidja, ami a ciklikus

voltammetrids méréseknél tolt be jelentds szerepet. A 24.(b) abrarészleten lathatd a szorpcids
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vizsgalatokra hasznalt oldatba meritett nemesfém elektrod felhuzott allapota, ami 1ényegesen
kozelebb van a detektorhoz, mint a meniszkusz pozici6é. Ekkor az elektrod teljes mértékben
bemeriil a 0,1 mol dm™ HCIO, elektrolit oldatba. Az 24.(c) abrarészleten lathato a komplett

nuklearis és elektrokémiai méréseket kombinaltan lehet6vé tevd mérérendszer.

24. abra A radioelektrokémiai mérérendszer fényképe (a) mérdcella az oldattal és a meniszkusz
pozicioban 1év6 elektroddal (b) az elektrod helyzete felemelt pozicidban (c) ,,s6tétlabor” a kombinalt
nuklearis és elektrokémiai mérésekhez.

5.2.6 Mérés leirdsa a S-sugarzast emittalé radionuklidok detektalasara

A sikeres mérés véghezvitelének alapvetd kovetelménye — az aktiv iont tartalmazo oldat
adagolasa eldtt — a nemesfém elektrod, mérGeella, alapelektrolit tisztasaganak ellendrzése. A
megfeleld tisztasag ellenérzésére ciklikus voltammogramokat regisztraltam kiilonboz6
polarizacios sebességeknél (100, 25, 10 mV/s). A felvett ciklikus voltammogramokat
Osszehasonlitottam az alkalmazott elektrod/elektrolit rendszeren megkdvetelt korabbi
szakirodalmi eredményekkel. Egyezés esetén a potencialt anion adszorpcié-mentes értékre
allitottam. A Faraday-kamra zart allapota mellett bekapcsoltam az adott esetben alkalmazott
izotop sugarzasanak energidjara bedllitott nagyfesziiltségli tapegységet, és a radiokémiai
mérési protokollnak megfeleléen legalabb harom parhuzamos — egymastol fiiggetlen — mérés
(egyenként 60 s) soran meghataroztam a cella kdrnyezetében 1év0 hattérsugarzast

(tovabbiakban lpater). A hattérsugarzas értékének ismerete elengedhetetlen az aktiv izotopbol

57



Berkesi Kata: Radioaktiv kontamindcié vizsgalata sima és megnovelt feliiletii nemesfém elektrédokon— PhD értekezés

eredd jelintenzitas-ndvekmény pontos meghatarozasahoz. Az intenzitas értékeket a méréseim
soran minden esetben a kivant protokollnak megfeleléen legalabb 3 parhuzamos eredménybdl
szamoltam (késébbiekben lsol, lgap, lags). AZ lags sima felilletek esetében lags + lgap, illetve
pordzus elektrod esetében lags + lgapt ldisp €gyiittes mérésébdl adodik, melybdl lags konnyen
szamolhatd lgap €s lgap + laisp ismeretében. A nagyfesziiltségli tapegység mitkddése, igy az
intenzitasértékek mérése minden esetben szigortan zart Faraday-kamra mellett végezhetdek.
Az intenzitas értékek regisztralasa utdn a manualis tevékenységek kizarolag kikapesolt
allapotu nagyfesziiltség mellett engedélyezettek.

A megkivant tisztasag €s stabil hattérsugarzasi értékek meghatarozasa utan mindkét
rendszerhez (az oldatbeli molaris aktivitdsok pontos értékét az 5.2.1 fejezet tartalmazza).
Adagolast kovetéen ujabb ciklikus voltammogramokat regisztraltam a fent emlitett
polarizéacios sebességeknél az oldatban 1év6 anionok hatdsanak elektrokémiai tanulmanyozésa
(24.(a) abra) eredéen az elektrod és a detektor a béta-sugarzas energidjabol szarmazo
Onabszorpcidjat tekintve végtelen vastag tavolsagra van egymastol, igy a Faraday-kamra zart
allapotaban, megfeleld nagyfesziiltség alkalmazasanal regisztraltam az Ig-t. Ez az
intenzitasérték az alkalmazott izotop maximalis f-energidjara jellemzé Onabszorpcidjabol
ered, a detektor szamara maximalisan lathat6 oldatrétegvastagsagbol szarmazo teljes
intenzitast jelzi. Vastagsdga a vizsgalt izotop Epmax energidjabol, és a detektor felett 1évo
kozeg — esetiinkben hig vizes oldat — tomegabszorpcids egyiitthatdjabol szamithato.
Kovetkezd 1épésként a potencialt szorpciomentes értékre allitottam be, az elektrodot
lesiillyesztettem a 10. és 13. abrakon lathat6 pozicidba és regisztraltam az lgq, értéket.

A kis ¢és nagy érdességi tényez6jii elektrodfeliileteken egyarant az idofliggés
vizsgalatokkal kezdtem az adszorpcié tanulmanyozasat. Ebben az esetben a potencialértéket
az alkalmazott nemesfém elektrodon végbemend adszorpcid feltételezhetdé maximumara
allitottam be, amely kis €s megnovelt érdességi tényezoji polikristalyos platina esetében
750 mV, kis érdességi tényezdji polikristalyos arany esetében 1200-1300 mV kozotti
tartomany. Az elektrodot felemelt pozicidoba helyeztem és — mérési feladattol és igénytol
fliggden valtozo 0, 2, 5,10 vagy 15 masodperces szorpcids idokozokkel lesiillyesztettem, igy
az adszorpcids folyamatot ,,befagyasztottam” és az igy detektalhatd intenzitds értékeket lags-
ként regisztraltam a kiilonb6z6 adszorpcids idék utan. A telitési id6t (tsar) az allandosult
allapot telitési intenzitdsanak 95 %-at elért értékhez tartozd id6 alapjan definidltam.

A telitési id6 beallta utdn a potencialt az adott mérési feladattdl fiiggden valtoztattam
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0, 50, 1150 sth. mV -ra, igy a deszorpcids folyamatot mértem az id6fiiggéssel megegyezd
metddussal. Valamennyi lsol, lgap, lags parhuzamosan mért értékeket atlagoltam, és rendre
korrigaltam lharer-rel. Igy megkaptam a korrigalt és pontos adszorpcids értékeket. Kis
érdességi tényezdjli nemesfém elektrodok esetében a korrigdlt lags és lgap értékeket
behelyettesitve a (10) egyenletbe megkaptam az adott szorpcids id6khoz tartozd telitési
feliileti tobbletkoncentraciot. Megndvelt feliileti porozus platina feliileten a 7— értékeket a
(30) egyenlet alapjan szamoltam.

Az anionok adszorpcios telitési iddsziikségletének ismeretében potencialfiiggés
vizsgalatot végeztem. A kis érdességi tényezdjl polikristalyos nemesfém elektrodok esetében
anodos iranyban platina esetében 50 — 1450 mV- os potencialtartomanyban 100 mV-0s
1éptékkel, arany esetében 0 — 1600 mV- os potencialtartomanyban 200 mV-os 1éptékkel. Az
adszorpcids tartomanyban a 1éptéket sziikebbre vettem a szorpcids folyamatok pontosabb
ismeretének céljabol. A megndvelt feliiletli porézus platinan a potencialtartomany 50 — 750
mV-ra lett beallitva, az 800 mV potencialérték feletti — részben irreverzibilisen adszorbealddo
— kloro-komplexek kialakulasanak megel6zésére. A vizsgalt potencialértékeknél kialakult
feliileti tobbletkoncentraciot mindkét tanulmanyozott anion esetében a (30) egyenletbe
behelyezve szamoltam a 1épésenként regisztralt l,qs értékek atlagolasa és korrigalasa utan.

A potencialfiiggd vizsgalatok befejeztével mobilitasvizsgalatokat is végeztem. Kis
érdességi tényezdjl polikristalyos platina feliiletén vizsgalt szulfat/hidrogénszulfat adszorpcio
reverzibilitdsat — a potencial-valtoztatas és nagy mennyiségii inaktiv kénsav adagolasan kivil
— idegen ionok adagolasa soran is tanulmanyoztam. Az eredmények alapjan meghataroztam
az oldatban jelenlévé ionok platina feliileten kialakult szorpcids erésségének sorrendjét. Ezen
felil borsav mint idegen inaktiv anyag hozzaadasaval ujabb vegyiiletet helyeztem be a
mobilitasvizsgalati mérések az idéfiiggéshez megegyezé metodussal torténtek. Az adszorpcid
maximumanal tartott potencialértéknél [itt 750 mV] az oldathoz két nagysagrenddel nagyobb
koncentracidban adagoltam inaktiv kénsavat. Az elektrédot felhiizott allapotban tartva
kiilonboz6 idotartamokat varva 0, 2, 5, 10, 15 stb. masodpercenként leszoritottam, €s mértem
az lags értékeket. Az eredmények korrigaldsa utan a feliileti tobbletkoncentracio a (10)
egyenlet alapjan szamithatd. A mobilizalhatdsagi vizsgalat borsav esetében is a leirtak alapjan
tortént. Inaktiv borsavat harom kiilonboz8 koncentracioban adagoltam a °S/Pt(poli)
rendszerhez. A feliileti tobbletkoncentracié valtozasat a (10) egyenlet alapjan kovettem

nyomon. Sosav mobilizald hatasat a rendszerre a borsav mobilitas vizsgalataval megegyezd
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modon vittem véghez. Kis érdességi tényezGjii arany elektrodon a mobilizalhatosagi
vizsgalatot mindkét aktiv anion esetében az oldatban 1évé aktiv ion szazszoros mennyiségil
inaktiv formajanak adagolasaval végeztem.

Megnovelt feliiletli platinazott platina elektrodon a kicserélhetdségi vizsgalatokat két
nagysagrenddel nagyobb koncentracioban adagolt inaktiv iont tartalmazé oldattal végeztem.
A regisztralt |l értékeket a (30) egyenlet segitségével szamoltam at feliileti
tobbletkoncentracié értékekre. A feliileten maradt aktiv ionokat a potencialérték 50 mV-ra

valé véltoztatdsaval tdvolitottam el teljes mértékben a feliiletrdl.
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6 Kisérleti eredmények és értékelésuk

A 4. fejezetben vazolt elméleti modszerfejlesztés sziikségességének igazolasara jelen
fejezetben bemutatom az in-situ elektrodsiillyesztéses modszer vékonyés valtozatanak
alkalmazhatosagat és korlatait jelzett HSO, /SO,4% ¢és Cl ionok adszorpciojanak vizsgalataval
kis érdességi tényezdjli nemesfém feliileteken. Ezen eredmények kiértékelését kovetden
kisérletet teszek a porozus feliiletekre tovabbfejlesztett vékonyrés-modszer méréstechnikai
pontositasat kovetéen meghatarozott (30) Osszefliggés érvényességének alatamasztasara
megnovelt feliiletli polikristalyos platinazott platina elektrodon. A két vizsgalt anion
(HSO4 /S04%~ és Cl') megkotddésével foglalkozo kisérleti eredményeimet tematikusan
mutatom be elsdsorban a szakirodalombol mar jol ismert kis érdességi tényezdjii platina €s
arany elektrodokon. Majd a tovabbiakban a tovabbfejlesztett modszer segitségével mért és
kalkulalt kloridion adszorpcié mértékét mutatom be nagy érdességi tényez6jii porézus platina
felilleteken. Az eredmények alapjan Osszehasonlitast végzek az ide vonatkozd
szakirodalomban egyéb modszerekkel mért kloridion adszorpcioval. A szulfat/hidrogénszulfat
ionok adszorpcidjanak vizsgalatanak eredményeit a kloridion adszorpcids eredményekkel
megegyez6 médon mutatom be.

Szorpcids kutatasi eredményeim tiikrében a 6.4 fejezetben a sima és durva feliiletii
nemesfém elektrodokon mért hatarfeliileti jelenségek alapjan 6sszehasonlitdo megallapitasokat

teszek a két feliilet hasonld és eltérd tulajdonsagait illetéen.

6.1 Anionok adszorpcibjanak vizsgalata y < 2 Pt(poli) elektrodon

A kovetkezOkben a sima elektrodfeliileten vizsgalt anion adszorpcios eredmények alapjan
ravilagitok az elektrodsiillyesztéses modszer eredeti vékonyrés véltozatanak elényeire és
korlataira. A polikristalyos platina ciklikus voltammetrias gdorbéi alapjan vilagosan lathato,
hogy a HSO, /S04 és CI ionok adagolasa az alapelektrolitba hatdssal van a feliilet
elektrokémiai sajatsagaira. A jelzett specieszeket tartalmazd oldat eltérd elektrokémiali

viselkedésének lehetséges okai az alabbiakban keriilnek targyalasra.

6.1.1 A HSO,/SO,* ionok adszorpcidja

A szulfat/hidrogénszulfat szorpcidja sima feliileti Pt(poli) elektrodon gyakran vizsgalt
jelenség. Ebben a fejezetben bemutatom az alkalmazott rendszer reprodukalhatosagat és
konformitasat a szakirodalomban fellelhetd korabbi eredmények igazolasara. Ezenkiviil

tovabbi eredményeket prezentalok a szulfat/hidrogénszulfat ionok mobilitasira vonatkozdan
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idegen anyagok (inaktiv HCI, H3BO3) adagolisaval az elektrolitba a vizsgalt anionok
adszorpcios erdsségének valoszinisithetd sorrendjének meghatarozasara.

A 25. abran lathaté a nyomjelzett szulfationok adszorpcidjanak idéfiiggése 750 mV és
1150 mV potencidlértékeken. A HSO, /SO, ionok gyors adszorpciojat vilagosan szemlélteti
a 25. abra. A telitési feliileti tobbletkoncentracié kevesebb, mint 10 masodperc alatt kialakul
mindkét vizsgalt potencidlérték esetében. A felilleti tobbletkoncentracio Kismértéki
csokkenését 750 mV potencialértéknél az alapelektrolitban jelenlévé nyomnyi mennyiségii
oldatszennyezOk okozzék. A szennyezést nagyrészt valosziniileg a perklorsavas kozegben a

perkloration gyakori bomlasterméke, a kloridion okozza.

5 750 mvV/ 1150 mvVv
(\I'E .:.. @ ® ,:
S 1 !
= ‘
e 24
=E
— ;
Tl
(0] 1 T T T
o 50 100 150 200
t/s

25. abra A ®S-tel jelzett SO, /HSO,” ionok adszorpciojanak idéfiiggése Pt(poli) feliileten
0,1 mol dm™ HCIO, oldatban 750 mV és 1150 mV potencialértékeknél (a kezdeti potencidlérték
t <0 -ndl 50 mV). A potencidlérték megvaltoztatasat nyil jeloli.

Polikristalyos platina elektrod ciklikus voltammetrids gorbéje 0,1 mol dm™ HCIO,
oldatban H,SO, adagolast kovetden megvaltozik (lasd 26.(a) abra). A felvett
voltammogramok a szakirodalmi adatokkal Gsszevetve jo egyezést mutatnak [45, 46 és a
benne felsorolt hivatkozasok], ami kivaléoan szemlélteti, hogy a platina elektrod/HC1O4
rendszer az elektrokémiai tisztasagi kovetelményeknek eleget tesz. Kénsav jelenlétében a
platina feliilet elektrooxidacidjanak kezdeti értéke pozitivabb potencialérték felé tolodik. Ezt
az okozza, hogy az elektrod feliiletén adszorbealodott SO,*/HSO, ionok a feliilet aktiv
helyeit blokkolja.
polikristalyos platina feliileten az elektrodpotencial fiiggvényében a 26.(b) adbra szemlélteti.
Az abrazolt fliggvény a mérés bizonytalansagabol adodo hibahatarokkal egyiitt is jol korellal
a szakirodalomban publikalt korabbi eredményekkel [31, 46]. A hibaszamolast a Gauss-féle
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hibaterjedési torvény alkalmazasaval végeztem, amelyet a [121] szamu hivatkozas tartalmaz.
A 26.(b) abran az anddos és katddos polarizacios iranyokban felvett ciklikus voltammetrias
gorbék kozott észlelhetdé hiszterézis (anddos irany: 1 gorbe, katodos irany: 2 gorbe) a
polikristalyos platina feliilet elektrooxidacios és elektroredukcids potencialkiilonbségeivel
magyarazhatd. A feliileti tobbletkoncentracid fiiggvényében lathatod hiszterézis az elektrod

feliiletén kialakul6 allandosult oxigénboritottsag kdovetkezményeként magyarazhato.
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26. dbra (a) A Pt(poli) ciklikus voltammetrias gérbéje 0,1 mol dm™ HCIO, oldatban
2 x 10 mol dm™ *S-tel jelzett H,SO, adagolast megel6zden (folytonos vonal)
és azt kovetSen (szaggatott vonal). Polarizéciosebesség: 25 mV s™.

(b) A SO,2 /HSO, ionok adszorpcibdjanak potencialfiiggése polikristalyos platina elektrodon
megszakitasos polarizacios modban. Az 1-es és 2-es gérbék a pozitiv és negativ polarizacios
irdnyokat jelolik. A /— értékek bizonytalansagat hibahatarokkal jeloltem.

A SO,#/HSO, ionok monoréteges boritottsaga I” = 1,15 x 10 mol cm?.@

A szulfat/hidrogénszulfat ionok mobilizalhatosaganak vizsgalatat a 27-29. abrak
szemléltetik. Az abrékon jol lathato, hogy az adszorbealt HSO4 /SO, ionok nagy feleslegben
adagolt idegen anyagok hozzadadasaval leszorithatok a feliletr6l. A kiszoritds mértéke
nagymértékben fligg az inaktiv hozzaadott idegen anyag kémiai természetétdl. Inaktiv kénsav
adagolasaval (27. abra) a nyomjelzett ionok feliileti tobbletkoncentracio-valtozasa aranyos az
egymashoz viszonyitott mértékével. Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy az oldott és

adszorbealt formaban 1évé specieszek az oldatban dinamikus egyensulyban vannak. Az

@a 50,2/HSO, ionok szoros illeszkedését feltételezve [32].
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inaktiv kénsav adagolasat kovetéen az 0j egyenstlyi allapot eléréséhez szikséges id6

minddssze néhany masodperc.
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27. dbra Az adszorbealt SO, /HSO, specieszek mobilités vizsgalata Pt(poli) elektrodon
2 x 10”2 mol dm™ inaktiv H,SO, adagolasaval 750 mV potencialértéknél.
A hozzaadas pillanatat nyillal jel6ltem.

Béar a borsav adszorpcidjanak vizsgalata nem szokvéanyos része az elektroszorpcios
tanulmanyoknak, a mérések tavlati atomerémiivi felhasznalhatésdga miatt fontos, hiszen a
borsav a primerkdri rendszerekben rendre jelen van. Ennek tiikrében vizsgaltam kiilonb6z6
koncentraci6ju inaktiv borsav hatdsat a polikristalyos platina/ jelzett szulfat/hidrogénszulfét
ion rendszerre. Inaktiv borsav adagolasaval a Pt(poli)/hidrogénszulfat rendszerhez (lasd 28.
abra) a feliileten megko6t6dott jelzett szulfat/hidrogénszulfat ionok részben eltavolithatok a
felilletr6l. A adszorbealt nyomjelzett anionok jelent6s kicserélédésének érdekében a
hozzaadott borsav koncentracionak két nagysagrenddel nagyobbnak kell lennie az oldatban,
mint a kénsav koncentracioja. Abban az esetben, ha az inaktiv borsav és a jelzett kénsav
koncentracio-kiilonbsége csupan otszoros, a S f-sugarzas intenzitasanak valtozasa nem
regisztralhato. Amint a koncentracidarany eléri az Otvenet, az adszorbealodott jelzett
hidrogénszulfat ionoknak hozzavetdlegesen a fele deszorpciora kényszeriil a feliiletr6l. Az
egyensulyi allapotok elérésének idosziikségét Osszehasonlitva jol lathaté, hogy borsav
adagolasat kovetden a hidrogénszulfat ionok deszorpcidja a feliiletrdl szignifikansan lasstbb a
jelzetlen kénsav adagolasakor tapasztalt leszoritasi sebességnél, és az uj allandosult allapot
kialakulasa is hosszabb id6 utan kovetkezik be, mint kénsav esetében. A hidrogénszulfat

srer

alatt bekovetkezd valtozasa azt jelzi, hogy a feliilet aktiv helyeinek szama nem feltétleniil
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ugyanannyi a kétféle ionra nézve, és az abszorbealt feliileti réteg rendezettsége 1ényegesen

kisebb a két speciesz jelenlétében. Ez a feltételezés tovabbi kutatasok igényét veti fel.
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28. 4bra A 2 x 10™ mol dm™®S-tel jelzett adszorbealt SO,Z/HSO, specieszek mobilitas vizsgalata
Pt(poli) felilleten (1) 1 x 10 mol dm™®, (2) 1 x 10 mol dm™, (3) 1 x 10 mol dm™ inaktiv H;BOj5
adagolast kovetden.

A hozzaadas pillanatat nyilakkal jeldltem.

A 29. édbra is kivaloan szemlélteti a kloridionoknak a szulfat/hidrogénszulfat ionokkal

boritott platina feliilettel 1ényegesen er6teljesebb kolcsonhatasat, mint amilyen a borsavé.
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29. abra A SO,2 /HSO,  ionok mobilits vizsgalata Pt(poli) elektrodon (1) 1 x 10°® mol dm?,
(2) 1 x 10° mol dm?, (3) 1 x 10™ mol dm™ inaktiv HC1 adagolaséaval.
A hozzaadas pillanatait a nyilak jelolik.

Ez a jelenség még a kénsavnal két nagysagrenddel kisebb koncentracidban adagolt

sosavnal is jelentds mértékli. A felilleten adszorbealddott jelzett szulfat specieszek

hatasara.
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Abban az esetben, amikor az oldatban 1év6 szulfation koncentracié hiiszszoros mértékben
haladja meg az oldatban jelenlévé kloridion koncentraciot, a jelzett szulfationokbdl eredd
jelintenzitasban hozzavetélegesen 85 %-nyi csokkenés tapasztalhaté. Erdekességképpen
elmondhato, hogy az inaktiv s6sav tovabbi adagolasat kovetden nem észlelheto a jelintenzitas
csokkenése, ami arra utal, hogy a versengé anionok adszorpcios folyamatai vagy magukba
foglaljak egy vegyes adszorbeatum-szerkezet kialakulasat, vagy az aktiv helyeknek legalabb
egy része a kétféle adszorbeal6dd speciesznél kiilonboz6. Annak ellenére, hogy a kloridion
adszorpcidja lasst folyamatnak tiinik, nem vonhat6 le egyértelmii kovetkeztetés a kloridion
adszorpciojanak sebességi allandojara vonatkozéan. A umol dm™ nagysagrendjébe esd
kloridion koncentraciok esetében ugyanis az ionoknak a feliiletre torténd eljutdsa korantsem
pillanatszerii, és a feliillet iranyaba torténd diffizid az adszorpcioval soros folyamatként

1ényegesen befolyasolhatja a jelzett kénsav leszoritisanak latszolagos sebességét.

6.1.2 A CI” ionok adszorpcidja

A 30. 4bran lathato polikristilyos platina elektrod 0,1 mol dm™ HCIO4-ban felvett

ciklikus voltammetrids gorbéje egyértelmilen igazolja, hogy az oldatba adagolt kis
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30. abra Ciklikus voltammetrias gérbe 0,1 mol dm™ HCIO,-ban (folytonos vonal),

majd 2 x 10™* mol dm™ koncentracioji, *Cl-tal jelzett HCI adagolast kévetéen (szaggatott vonal).
Polarizacidsebesség: 25 mV s™.

Ennek ellenére a kloridion adszorpcié nem valt ki mérhetd jelet az 5.2.6 fejezetben
ismertetett detektalasi folyamat soran.
Ahogy arra a 6.1.1. fejezetben is ramutattam, a kloridionok abban az esetben is

adszorbealodnak a platina feliileten, ha csak elenyészé koncentracioban van adagolva a
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rendszerhez. Mindazonaltal a jelzett kloridionok kis fajlagos aktivitasabol eredben a
kloridion-megkotédés nem kovethetd nyomon a sugarzas intenzitasanak valtozasan keresztiil.
Kovetkezésképpen a  kloridionok adszorpcidjanak  kinetikdja és  adszorpcidjanak
reverzibilitasa —a vizsgalt kisérleti koriilmények kozott —a kis érdességi tényez6jii platina
feliileten in-situ elektrodsiillyesztéses modszer eredeti vékonyrés valtozataval még egyéb
nyomjelzett specieszek hidnyaban sem mérhetd. Habar a kisérletet hossz(i adszorpcios idével
¢és 800 mV alatt végeztem, a kloridion adszorpcidjabol szarmazo sugdrzas intenzitds-valtozasa

nem okozott észlelhetd jelintenzitas-ndvekedést a detektalasi folyamat soran.

6.1.3 Kovetkeztetések

e lgazoltam, hogy az oxidmentes platina felilleten a szulfat/hidrogénszulfat ionok
szorpcidja potencialfiiggd folyamat.

e Az adszorpcié maximalis telitési feliileti tobbletkoncentracioja 750 mV potencialértéken
mérhetd, és nem haladja meg a 7'=2,5 x 10”° mol cm™ értéket. Az adszorpcid gyors
folyamat, a megkot6dés iddsziikséglete kevesebb, mint 10 masodperc.

e Az oldatban jelenlévé ,,nyomnyi” mennyiségii oldatszennyez6k — pl. CI” ion — az
adszorpcios 1d6 eldrehaladtaval kis mértékben csokkentik a feliileten szorbealodott jelzett
HSO, /SO,* ionok mennyiségét.

e A vizsgilt potencialtartomanyban a felilleten kot6dé jelzett szulfat/hidrogénszulfat
szorpcid reverzibilis folyamat: a potencialérték-valtozasa, valamint nagy mennyiségii
inaktiv kénsav adagoldsa az oldathoz teljes mértékben eltavolitia a *S-tel jelzett
adszorbealt anionokat a feliiletrdl.

e A mobilitas vizsgalatok eredményei alapjan a tanulmanyozott anionok relativ szorpcios
erésségének sorrendjét j molekulaval egészitettem ki. fgy a borsav kiszoritasi
vizsgalatokkal az anionok relativ adszorpcios erdsségi sorrendje a kdvetkezo:

ClO, < H3BO3z < HSO, /SO, < CI”

e A ciklikus voltammetris eredmények, ¢s a szulfat/hidrogénszulfat inaktiv kloridionnal
végzett kiszoritasi vizsgélatai egyértelmiien alatimasztjak, hogy mar a 1 x 10 mol dm’
koncentraciojo HCl oldatban 1évé kloridionok is kolcsonhatasba 1épnek a platina

feliilettel.
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6.2 Anionok adszorpciojanak tanulmanyozasa y< 2 Au(poli)
elektrédon

Az alabbi fejezetben Osszegzésre keriilnek a kis érdességi tényezdjii polikristalyos arany
feliileten mért HSO4 /SO4%, CI™ adszorpcié legfontosabb eredményei. Hasonloan a kis
érdességi tényezOjui polikristalyos platinan végzett kisérletekhez, az elektrodsiillyesztéses
modszer eredeti vékonyrés valtozat alkalmazhatésaganak elényeit és korlatait veszem gorcsé

ala.

6.2.1 A HSO, /SO, ionok adszorpciéja

A szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak idéfiiggését szemlélteti a 31. abra kis
érdességi tényez6jii polikristalyos aranyon 1200 mV-os potencialértéken. A HSO4 /SO
ionok gyors adszorpcids mechanizmusat kivaldan demonstralja a 31.(a) abra. A telitési feliileti
tobbletkoncentracid a vizsgalt potencialértéknél kevesebb, mint 10 masodperc alatt kialakul.
A felilleti tobbletkoncentracido értékében bekodvetkezd lasstt csokkenést 1200 mV
potencialértéken az oldatban igen kis mennyiségben el6forduld (,,nyomnyi”) szennyez6 ionok
(pl: CI") okozzak. A HSO4 /SO,4*~ ionok mobilitas vizsgalatanak eredményét mutatja a 31.(b)
abra. Lathato, hogy az aktiv adszorbealt anionok nagy feleslegben adagolt inaktiv kénsavval
teljes mértékben eltdvolithatok a feliiletrdl. Osszehasonlitva a 31. abra két fiiggvényét jol
lathato, hogy a szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidja nemcsak gyors folyamat, hanem a
reverzibilis is. Az adszorpcids-deszorpcios egyenstlyra vezet§ folyamatok gyorsak. Az
inaktiv kénsav adagolasat kdvetden észlelt jelintenzitas-csokkenés aranyos az oldatban 1évo
jelolt és jeloletlen szulfat/hidrogénszulfat ionok koncentracidjanak aranyaval, ez az oldott és
adszorbealt specieszek kozott kialakult egyensulyt igazolja.

Kis érdességi tényez6jii polikristalyos arany elektrod 0,1 mol dm™ HCIO4-ban felvett
ciklikus voltammetrias gorbéje lathatd a 32.(a) abran nyomjelzett kénsav adagolésat
megelézéen (folytonos vonal) és azt kdvetden (szaggatott vonal). Az arany feliilet
voltammetrikus viselkedése remekiil egyezik a szakirodalomban korabban leirtakkal [33, 45,
51, 52, 63, 100]. Ez az egyezés jol demonstralja, hogy a HC1O4/Au(poli) rendszer megfelel az
elektroszorpcids vizsgalatok tisztasagi kovetelményeinek. A jelzett kénsav adagolasat
megel6zé (folytonos vonal) és az azt kovetd (szaggatott vonal) voltammetridas gorbéket
Osszehasonlitva elmondhat6, hogy a HSO, /SO,* ionokat tartalmazé elektrolit az arany
feliilet elektrooxidaciojanak kezdeti értékét pozitivabb potencialértékek felé tolja, ami a

feliilettel kolcsonhatasba 1€p6 anionok feliileti aktivhelyeinek részleges blokkold hatdsara
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utal. A szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidja 50 mV-nal kezddédik, és a feliileten a
megko6tddés 1275 mV potencialig ndvekszik. A 32.(b) abran szemléltetem az adszorpcid
potencialfiiggését. Az adszorpcié maximumanal jol lathatd, hogy 6,5 x 10 mol cm™
maximalis feliileti tobbletkoncentracional a boritottsag @ ~ 0,07, ami utalhat a feliileten

adszorbealodott réteg rendezetlen és/vagy diffiiz, nem szoros illeszkedési jellegére.
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31. 4bra (a) A 2 x 10" mol dm™ *S-tel jelzett SO,2 /HSO, ionok adszorpciojanak idéfiiggése
Au(poli) elektrodon 0,1 mol dm® HCIO,-ban 1200 mV potencialértéknél.
(b) Az adszorbealt jelzett SO,>/HSO, specieszek mobilitas vizsgalata Au(poli) feliileten
2 x 10 mol dm™ inaktiv H,SO, adagolasaval.
Az adagolas pillanatat nyillal jel6ltem.
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32. 4bra (a) Polikristalyos arany elektrodon felvett ciklikus voltammetrids gérbék 0,1 mol dm®

HCIO,-ban 2 x 10 mol dm™ S-tel jelzett H,SO, adagolast megelzéen (folytonos vonal),
és azt kovetben (szaggatott vonal). Polariziciosebesség: 25 mV s™.

(b) A *S-tel jelzett SO, /HSO,~ specieszek adszorpcidjanak potencialfiiggése polikristalyos arany
elektrodon megszakitasos polarizacios modban. A /”-értékek bizonytalansagat hibatartomanyokkal
jeloltem.

A SO,>/HSO, ionok monoréteges boritottsaga /"= 1,15 x 10° mol cm? @,

6.2.2 A CI” ionok adszorpcidja

A 33. abran mutatom be a jelzett kloridionok kis érdességi tényez6jli polikristalyos arany
elektrodon végbemend adszorpcios-deszorpeios folyamatanak idéfiiggését. A jelzett C1™ ionok
gyors adszorpciojat kivaloan szemlélteti a 33.(a) abra. A vizsgalt potencialértéken a telitési
feliileti tobbletkoncentracio kevesebb mint 10 masodperc alatt kialakul. A jelintenzitas
stabilitasa  kloridion  adszorpciét  tekintve  nagysagrendekkel jobb, mint a
szulfat/hidrogénszulfat ionoké polikristalyos platina és arany elektrodokon egyarant. Ez a tény
arra enged kovetkeztetni, hogy az oldatban a szennyezd ionok hatasa elhanyagolhatd, ami
meger6siti a kloridion szulfat/hidrogénszulfat ionokkal szembeni kompetitiv adszorpcidjat
illet6 korabbi feltételezést. Mindamellett, ha az adszorbealddd kémiai speciesz kompetitiv
hatasa elhanyagolhato.

A 33.(a) abra potencialvaltoztatast kovetd deszorpcids szakaszat szemiigyre véve jol

lathatd, hogy a potencialérték valtoztatdsaval az adszorbealt kloridionok a megkotodés

@a S0,2/HSO, ionok szoros illeszkedését feltételezve [32]. 70
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iddsziikségletéhez hasonléan gyorsan mobilizalodnak. Hasonld kovetkeztetés vonhatéd le a
33.(b) abran bemutatott mobilizalhatésadg vizsgalatbol. A rendszerhez 1200 mV
potencialértéknél szazszoros mennyiségben adagolt inaktiv sosav az aktiv kloridionok
sugarzasabol szarmazo jelintenzitas-csokkenéséhez vezet. A nyomjelzett és inaktiv
kloridionok cseré¢je a feliileten szinte azonnal végbemegy. Az abran jol lathatd, hogy a
rendszerben dinamikus egyensuly uralkodik az oldott allapotban 1évo ¢és a feliileten

adszorbealt kloridionok kozott.

@ 1200 mV 50 mV
o 2
E J— O °
— - L]
°© ».
E :
=z
\> 14
[:
L]
L]
o 3 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
tls
3
(b) 1200 mV
'S l
= 2]
S - U b
E
E
sc 14
K
.
0 T T S + T
0 20 40 60 80 100
t/s

33. abra (a) A 2 x 10 mol dm™*Cl-ral jelzett CI" ion adszorpcio idéfiiggés vizsgalata Au(poli)
elektrodon 0,1 mol dm HCIO,-ban 1200 mV potencialértéknél.
A potencialérték 50 mV-ra valtoztatasat nyil jeloli.
(b) Az adszorbealt klorid specieszek mobilitas vizsgalata Au(poli) feliileten
2 x 102 mol dm™ inaktiv HCI adagolasaval.
A hozzaadas pillanatat nyil jeloli.
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Polikristalyos arany elektrod 0,1 mol dm™ HCIO,-ban felvett ciklikus voltammetrids
gorbéjét szemlélteti a 34.(a) abra nyomjelzett sosav (jelezve °Cl) adagolasat megelzéen
(folytonos vonal) és azt kdvetden (szaggatott vonal). Az arany elektrod voltammetrikus
viselkedése megfelel az elektrokémiai vizsgalatokban megkovetelteknek [33, 45, 51, 52, 63,
100]. Osszehasonlitva a 34.(a) 4dbra két gorbéjét jol lathatd a kloridionok hatasa az arany
felilletre. Az alapelektrolithoz hozzaadott Cl° ionok jelenlétében az arany feliilet
elektrooxidaciojanak  kezdeti  értéke  hozzavetélegesen 250 mV-tal pozitivabb
potencialértéknél észlelhetd, ami a feliilettel kdlcsonhatasba 1épd anionok feliileti aktivhely-
blokkold hatasara utal. A elektrodpotencial és a kloridionok feliileti tobbletkoncentracio
fiiggvénye arany elektrodon a 34.(b) abran lathatd. A diagram a hibatartomannyal egyiitt is jo
egyezést mutat a korabban publikalt szakirodalmi adatokkal [32]. A Kloridionok feliileti
tobbletkoncentracioja 1200 mV-nal éri el a maximumat. A feliileti tobbletkoncentracio értéke
az adszorpcié maximumanal nem haladja meg a 7'=2 x 10™ mol cm™ értéket. Mig pozitivabb
potencialokon az elektrosztatikus hatasok a feliileti boritottsag novekedéséhez vezetnének, az
anionadszorpiéval versengd oxigénmegkotddés (arany feliilet oxidéacidja) a boritottsag

meglehetdsen rosszul definialt csokkenését eredményezi.
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34. abra (a) A Au(poli) feliilet ciklikus voltammetrias gérbéje 0,1 mol dm™® HCIO,-ban
2 x 10 mol dm™ *Cl-al jelzett HCI adagolast megeléz8en (folytonos vonal) és azt kovetéen
(szaggatott vonal). Polarizacié sebessége: 25 mV s
(b) A *Cl-al jelzett kloridionok adszorpciéjanak potencialfiiggése polikristalyos arany elektrodon
megszakitasos polarizacios modban. A - értékek bizonytalansagat hibatartoméanyok jeldlik.

A feliileten a kloridionok monoréteges feliileti boritottsaga 7'= 1,5 x 10™ mol cm™? ©,

© a klor atomok (1,81 A ionradiusz) hexagonalis szoros illeszkedését feltételezve [33]. 72
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Ugyanakkor egy ide vonatkozé kozleményt alapul véve [33] lathatd, hogy a
polikristalyos arany elektrooxidaciojanak kezdeti tartomanyaban (1150 mV — 1450 mV)
kemiszorpcios folyamatok révén kloro-komplexek (AuCl,, AuCly) képzdédnek, és az
aranyfelillet oldédik. Pozitivabb potencialokon (E > 1450 mV) az arany-oxidok
kialakulasaval parhuzamosan a feliileten kialakul6 kloro-komplexek képzédése mérséklddik,
majd a folyamat leall, ami az arany feliilet passzivalodasara utal. A vazolt folyamatok az
arany feliilet morfologidjanak kémiai Osszetételében és reakciokészségében bekdvetkezd
modosulasat eredményezheti. Ezt tamasztjak ala a 34.(a) abran lathatd voltammetrias gorbék,
tehat 1600 mV-nal pozitivabb potencidlokon a feliileti tobbletkoncentracid mérése

kloridionok jelenlétében az arany elektrod oldodasa miatt nem megvalosithato [122-124].

6.2.3 Kovetkeztetések

e Az in-situ elektrodsiillyesztéses modszer eredeti vékonyrés valtozata kivaldoan
alkalmazhat6 az arany feliileten megk6t6dott specieszek mennyiségi vizsgalataban is.

o A telitési feliileti tobbletkoncentracié (/) kialakuldsdnak idGsziikséglete 1200 mV
potencidl mellett csekély, kevesebb mint 10 masodperc

e A potencialfiiggd szorpcié és a mobilitasvizsgalat eredményei alapjan reprodukaltam a
kis érdességi tényezdjli arany feliileten a szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidja
reverzibilis folyamatat.

e A kloridionok feliileti tobbletkoncentracioja (és relativ  szorpcids erdssége)
nagysagrendekkel meghaladja a szulfat/hidrogénszulfat ionokét.

e Az oldathoz adagolt az aktiv ion koncentracidjanal két nagysagrenddel nagyobb
koncentracioju inaktiv kloridionok szinte azonnal deszorbealtatjak a vizsgalt 1200 mV-o0s

potencialértéken a feliileten megkotddott jelzett anionokat.

6.3 Anionok adszorpcioéjanak tanulmanyozasa platinazott platina
elektrédon

Az adszorpcids mérésekhez 1 cm atmérdji optikai mindségiire polirozott polikristalyos
platina korongot hasznaltam, ennek a feliiletére valasztottam le kiilonb6z6 vastagsagban a
platina kormot az 5.1 fejezetben részletezett modszer szerint. Az igy kialakitott feliiletek
érdességi tényezGit meghatirozva és azokat a levalasztott rétegvastagsag fiiggvényében
abrazolva a 35. abran lathatd fiiggvényt kaptam. Az eredmények értékeléséhez figyelembe
kell venni, hogy az 5.1 fejezetben ismertetett modszerrel a feliilet hidrogénionok szamara

hozzaférhetd nagysagat tudjuk meghatarozni. A varakozasainkkal ellentétben az Gsszefliggés
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nem linedris, hanem 0,2 um rétegvastagsag folott elmarad a linearistol, azaz k novekedésével
a hidrogénionok szamara elérheté aktiv helyek szdma nem ndvekszik linearisan. Az okok

pontos felderitése tovabbi kisérleteket tesz szlikségessé.

80 7

60 4 / i

O L) L) L) L) L)
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

K /pm

35. abra A platinazott platina elektrod feliileti érdességi tényezdjének () valtozasa a levalasztott
rétegvastagsag (k) fliggvényében.

6.3.1 A HSO, /SO, ionok adszorpcidja

A platina  felileten  torténd  szulfat/hidrogénszulfat — adszorpcié  feliileti
egyenlettel hataroztam meg. Jelen fejezetben a nagy érdességi tényez6jii ( > 10) platinazott
platina feliileten végbemend anion adszorpcios idofiiggés és mobilizalhatosagi eredmények
intenzitasértékben (lags) keriilnek bemutatasra a pordézus platina (¥ = 38) feliilet sima platina
feliilettel szemben mutatott eltéré adszorpcios képességének szemléltetésére.

A szulfat/hidrogénszulfat ionok porozus platina elektrodon végbemend adszorpcidjanak
idofuggése lathatd a 36.(a) abran 750 mV potencialértéknél. A 36.(a) abra kivaldan
szemlélteti a HSO4’/SO42’ ionok lassti akkumuléacios folyamatat. A telitési intenzitas érték
kialakulasa a vizsgalt potencialértéken tobb mint 6 percet vesz igénybe. A jelenséget
alapveten két tény okozhatja: (i) Az jelzett aktiv anionok akkumulacidja a diffaziot tekintve
sokkal nagyobb tavolsagot igényel, mint sima elektrod esetében. Ennek kdszonhetben az
adszorpciés folyamat egésze lassi, mindazonaltal az sebesség-meghatarozd 1€pés

valdszinlileg az anyagtranszport, és nem az adszorpcios folyamat maga, amikor az anion eléri
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a platina feliiletét. (ii) A diffuzid a porusokba nagyobb mértékben akadalyoztatva van, mint az
elektrolit nagy részében, ami ugyancsak lassitja az adszorpcios telités beallasat.

A HSO, /SO4* ionok mobilizalhatosagi eredményeit a 36.(b) abra szemlélteti.
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36. abra (a) A 2 x 10 mol dm™ *S-tel jelzett SO,* /HSO,, ionok adszorpcidjanak idéfiiggése sima
(7 =1,2; 1-es gorbe) és pordzus, (y = 38; 2-es gorbe) feliiletii platinan 0,1 mol dm™ HCIO,-ban
750 mV potencialértéknél,
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A nyillal jel6lt pontban a potencialértéket 50 mV-ra valtoztattam,
(b) Az adszorbealt SO,* /HSO, specieszek mobilitas vizsgalata sima feliiletii (1) és platinazott (2)
platina elektrodokon 2 x 10 mol dm™® inakitv Na,SO, adagolasaval,
Az adagolas pillanatat jeloli az 1-es nyil. A potencialérték valtoztatasat 50 mV-ra a 2-es nyil jeloli.

Amint az az abran is lathatd, a pordzus feliileten adszorbealodott jelzett ionok csak

részlegesen tavolithatok el a feliiletrdl szazszoros mennyiségii inaktiv Na,SO4 adagolasaval.
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Az adszorpcié iddallanddja (36.(a) éabra, 2-es gorbe) valamint az adszorbeatum
cseréjének idéallanddja (36.(b) abra, 2-es gorbe) hozzavetélegesen azonos. Mivel a nagy
feleslegii inaktiv Na,SO4 adagolasat kovetd jelintenzitas-csokkenés nem aranyos az oldatban
feliileten adszorbealt anionok egy része nem mobilizalhato. Ennek észszerli magyarazata a
pordzus platina réteg szulfat/hidrogénszulfat ionokra nézve nagy adszorpcios valtozatossaga,
valamint 750 mV-nal a legmagasabb kotési energidju adszorpcios helyeknél a megkotédés
akdr irreverzibilis is lehet. Ezt a jelenséget akar kristalytani tényez0k is okozhatjak. Példaul ha
az atomi szinten a platina felillet érdességi tényez6je nagy, az adszorbealt anionok sokkal
nagyobb mértékben vannak platina atomokkal kdriilvéve, mint sima feliilet esetében. Nagy
érdességli porozus felilleten a mobilitds igy limitalva lehet. Mégis érdekes, hogy a
potencialérték 50 mV-ra vald valtoztatasaval az adszorbealt aktiv és inaktiv ionoknak a
feliiletrdl valo eltavolitasara nézve a deszorpcids folyamat gyors és teljes.

A nagy érdességi tényezdji platinazott platina ciklikus voltammetrids gorbéje lathato a
37.(a) abran. Ebben az esetben — a felilleti atomok atrendezését és a feliileti érdesség
csokkenését elkeriilend6 — a potencialérték felsé hatara 750 mV-nal lett limitdlva. A
szulfatmentes elektrolitban felvett gorbét Osszehasonlitva a Na,SO, adagolasat kdvetden
felvett gorbével lathato, hogy a platinazott platina hidrogén adszorpcios-deszorpcios
tartomanyanak kezdé potencidlja szulfat/hidrogénszulfat ionok jelenlétében negativabb
potencialértékek felé tolodik, amit az adszorbealt anionok feliileti aktivcentrum helyeinek
blokkolé hatdsa okoz. Ezzel parhuzamban az is megallapithatd, hogy a vizsgalt potencial-
tartomanyban — ahol a szulfat/hidrogénszulfat ionok nem adszorbealdédnak a platina feliileten
(E<150 mV)-a SO42’/HSO4’Aionok nincsenek hatassal a hidrogén adszorpcids gorbére.

A platinazott platina feliileten adszorbedlt szulfat/hidrogénszulfat ionok (30) egyenlettel
szamolt feliileti tobbletkoncentracid értékeit szemlélteti az elektrodpotencial fliggvényében a
37.(b) abra. A pordzus platinan kapott eredmények alapjan elmondhato, hogy a feliileten a
megkotddés a potencidl novelésével kozel linearisan né 750 mV-ig. A telitési feliileti
tobbletkoncentracid 750 mV-on éri el maximumat, ahol 7= 1,5 x 10™° mol cm™.

A 38. abra tartalmazza a (30) dsszefiiggéssel szamolt, 2 x 10 mol dm™ koncentracioban
adagolt SO4*/ HSO, , ionok adszorpcidjanak potencialfiiggését dsszehasonlitva Hordnyi 4ltal
folia-mddszerrel mért  kiilonbozé  koncentracioban — adagolt SO42_/HSO4_A ionok

adszorpcidjanak potencialfiiggésével.
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37. abra (a) Nagy érdességi tényezdjii platinazott platina (¥ = 38) ciklikus voltammetrias gorbéi
0,1 mol dm™® HCIO,-ban (folytonos vonal) 2 x 10 mol dm™ **S-tel jelzett Na,SO, adagolast
megel6zden és azt kdvetden (szaggatott vonal).

Polarizacidsebesség: 25 mV s™.,

(b) A *®S-tel jelzett SO, /HSO, platinazott platina (= 38) elekrodon mért potencidlfiiggés
eredményeinek értékei folyamatos polarizacios modban. A I”-értékek bizonytalansagat
hibatartomanyok jelolik.
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38. abra: 1.gorbe: a (30) egyenlet alapjan szamolt 7" értékek; 2.gorbe: Horanyi [13] eredményei

1x10"* mol dm™ SO,* /HSO,, ion koncentracié esetében; 3.gorbe: Horanyi [49] eredményei ( Formazott: Betiitipus: 11 pt, magyar |

5x10"* mol dm™ SO,* /HSO,, ion koncentraci6 esetében; 4.gorbe: Horanyi [113] eredményei
1x107 mol dm’® 80427/HSO41i0n koncentraciot alkalmazva.
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A 38. abra 1. gorbéje a 37. (b) abran bemutatott potencidlfiiggést abrazolja. Az
Osszehasonlitashoz Horanyi és munkatarsai korabbi szakirodalmi eredményeit hasznaltam fel,
ahol a vizsgalt SO427/HSO47A ion koncentraciok a kovetkezék voltak: 2. gorbe: 1 x 107 mol
dm™ [13]; 3. gorbe: 5 x 10™ mol dm™ [49]; 4. gorbe: 1 x 10 mol dm™ [113]. A 38. 4bra
alapjan elmondhat6, hogy a (30) Osszefiiggés jol alkalmazhatd végtelen vékony pordzus
platina rétegen végbemend szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak kvantitativ

meghatarozasara.

6.3.2 A CI” ionok adszorpcidja

A nagy érdességi tényezOji platinazott platina feliiletet kiillonbozé levalasztott
rétegvastagsagokkal hoztam létre (modszert lasd az 5.1 fejezetben). A klorid adszorpcio
mértékét és kinetikdjat minden egyes levalasztott rétegen kiilon-kiilon tanulmanyoztam. A
szorpciods vizsgalatok rendre az 5.2.6 fejezetben leirt metddussal megegyezé modon keriiltek
végrehajtasra.

A kiilonb6z6 vastagsagban levalasztott, durva feliiletd platinazott platina elektrédokon
bekdvetkezd kloridion adszorpciot vizsgaltam az idd fiiggvényében. A klorid adszorpciot
tanulmanyoztam a frissen levalasztott feliileten a levalasztast kdvetéen kozvetleniil, és 24 ora
elteltével is. A 39. abra szemlélteti az 750 mV—nal mért adszorpcios iddsziikségleteket. Az
adszorpciés maximum eléréséhez sziikséges id0 néhany perc. Mindazonaltal, ha a
potencialértéket 50 mV-ra valtoztatom, a kloridionok deszorpcidjahoz sziikséges id6 csupan
néhany masodpercnek adddik. A radielektrokémiai vizsgélatok tovabba igazoljak, hogy a
felilet hajlamos az “regedésre”. Tehat, a 24 ora elteltével mért kloridion adszorpcio telitési
intenzitas értékei 750 mV-nal hozzavetSlegesen a felét teszi ki a frissen a levalasztds utdn
mért telitési intenzitas értékeknek. Az eredmények egyértelmlien alatdmasztjak azt a
feltételezést, miszerint a feliileti adszorpcids aktivhelyek szdma az id6 elérehaladtaval
csokken. Az adszorpcids intenzitasértékekben észlelt valtozast a feliilet hidrogén adszorpcios
képességének hasonld csokkenése kiséri. Ez az intenzitas-csokkenés eredhet a Pt-atomok
feliileti atrendezodésébol, illetbleg az atomi atrendezodésbol szarmazd megvaltozott
kristalytani orientaciotol. Ez a tapasztalat jol egyezik azzal a szakirodalmi ténnyel, miszerint
az anion adszorpcié mértéke a platina feliileten erdsen szerkezetfliiggd [46, 75]. Hasonlod
jelenséget tapasztaltak korabban Hordnyi és munkatarsai [58], amikor eltérést észleltek a

frissen levalasztott elektrod és az “eloregedett” elektrod szorpeids képességeiben.
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A megnovelt érdességi tényezoji Pt-felilleten végbemend “Oregedési” hajlam alapjan az
adszorpcios vizsgalatokat a platinazott platina feliileten a porozus réteg levalasztasat kdveten
néhany ora varakozasi id6 elteltével kezdtem meg. A kombinalt radioelektrokémiai cella
lehetvé teszi szamunkra a megnovelt feliiletli platina elektrod érdességi tényezjének in-situ
nyomon kovetését a radiokémiai mérések, vagyis az adszorpcios 1épések kozben is. Az
elektrodrol a jelzett kloridion oldatbeli jelenlétében is felvehetd a stabilizalt voltammogram.
Tehat regisztraltam a radioaktivan jelzett specieszek adagolasat kovetéen a stabil ciklikus
voltamogrammot. Az adszorpcids vizsgalatok soran tobbszor felvettem a platinazott platina
elektrod/ **Cl iont tartalmazo elektrolit ciklikus voltammogramjait. Az ezt kdveten felvett
ciklikus voltammogram aramstriiségben — az eredeti kloridionokat is tartalmazé oldatbol
felvett ciklikus voltammogramjdhoz képest — bekovetkezett véltozasa alapjan az aktudlis
érdességi tényez6 minden egyes adszorpcios kisérletnél Gjra kalkulalhato. A (30) egyenlet
alapjan a feliileti tobbletkoncentraciok (/) szamitasa a kisérletek soran az érdességi

tényezoben bekovetkezett valtozasok nyomon kovetésével €s figyelembevételével torténtek.
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39. abra A kloridionok adszorpcidjanak idéfiiggése 0,1 mol dm™-es HCIO, alapelektrolitban
2 x 10" mol dm™ *Cl-tal jelzett kloridion koncentracié esetében 750 mV elektrodpotencial értéken,
0,1 um-es rétegvastagsagu platinakorommal bevont platina elektrodon.
(a) abrarészlet: frissen levalasztott platina réteg;
(b) abrarészlet: 24 6ran keresztiil az alapelektrolitban tartott elektrodfeliilet.
A nyillal jel6lt idépontokban az elektrédpotencialt 50 mV-ra valtoztattam.

A 40. abra szemlélteti az Ot killonbozo vastagsagh levalasztott platinarétegeken
végbemend kloridion adszorpcio idésziikségleteit. Habar a kloridionok adszorpcidjanak

kozvetlen Ssszehasonlitdsa a sima polikristalyos platinan a *°Cl specieszek kis jelintenzitisa
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miatt nem lehetséges, az abra kivaldoan mutatja, hogy nagy érdességi tényez6jii Pt(poli)-n az
adszorpcio6s folyamat 1ényegesen lassabb, mint barmilyen masik anion esetében sima feliiletii
arany, ill. platina elektrodokon. Ez a jelenség két tényezével magyarazhatd: (i) Az aktiv
jar be nagy feliiletli elektrod esetében. Ez a tény az adszorpcidos folyamatot nyilvanvaléan
lassitja, igy a sebesség-meghatdrozd 1épés valdszinlileg az anyagtranszport €s nem az
adszorpcios folyamat maga, amikor az anionok elérik a platina feliiletét. (ii) Az oldatban a
diffiizié a poérusokba nagymértékben akadalyozva lehet, ami jelentdsen lassitja az adszorpcidt.
A jelenség okanak tisztazasahoz tovabbi mérések sziikségesek. Az abrabol megallapithato
tovabba, hogy mind a telitési intenzitds, mind a telitési intenzitds érték kialakulasdhoz

sziikséges 1d6 novekszik a levalasztott rétegvastagsaggal. Ha az elébb emlitett értékeket, azaz

I sat

ads-Ot és te-ot abrazoljuk az érdességi tényezd fiiggvényében, a 41. abrat kapjuk.
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40. abra A kloridionok adszorpcidjanak idéfiiggése 0,1 mol dm>-es HCIO, alapelektrolitban
2 x 10" mol dm™ *Cl-tal jelzett kloridion koncentracié esetében kiilsnbdz6 érdességi tényezdjii
(rétegvastagsagt) platinazott platina feliileteken. 1: y=1,2 (k=0 um); 2: =17 (k= 0,1 um);
3:y=27 (k=0,2 um); 4: =38 (k=0,35 um); 5: =57 (k=0,5 um); 6: y=69 (k = 1 um).
Az elektrodpotencial értéket az adszorpcids vizsgalatok soran 750 mV-ra allitottam, amelyet a nyillal
jelolt idépontban 50 mV-ra valtoztattam.

A 0,1; 0,2; 0,35; 0,5; 1 um-es vastagsagu pordzus platina feliiletekhez tartozoé anion
adszorpci6 intenzitds-novekmény értékeit szemlélteti a 41. dbra. Mint a 41. abra jobboldali y
tengelyén lathato, a telitési intenzitds mértéke és a feliileti érdességi tényezd kozott linedris

Osszefliggés van. Ez az §sszefliggés arra enged kovetkeztetni, hogy a hidrogén adszorpcidért
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felelos feliileti aktiv helyek (amibdl a feliilet érdességi tényezdje szamithatd) és a klorid
adszorpcidért felelds aktiv helyek szama a feliilet érdességének ndvekedésével is aranyos
egymassal. Ez az eredmény validadlja a modszer helyességét, ugyanis egységnyi
feliiletndvekedés hatasara a mért intenzitds is aranyosan novekszik a vizsgalt vastagsag
tartomanyban (a *°Cl izotop S-energidjara nézve végtelen vékony tartomanyban vizsgalt

feltételeknek eleget tesz).
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41. abra Baloldali tengely: A telitési intenzitas ( |§zts) valtozésa a platinazott platina elektrodfeliilet

érdességi tényezdjének () fiiggvényében 0,1 mol dm>-es HCIO, alapelektrolitban
2 x 10™ mol dm™ kloridion koncentracié esetében 750 mV elektrodpotencial értéken.

Jobboldali tengely: A telitési intenzitas ( |:Zts) kialakulasahoz sziikséges idGtartam a platinazott platina
elektrodfeliilet érdességi tényezdje a fenti kisérleti koriilmények kozott.

A kiilonb6zd levalasztott rétegvastagsagokhoz tartozo adszorpcids iddsziikségleteket
szemlélteti a 41. abra baloldali tengelye. Az abran jol latszik, hogy a telitési intenzitashoz
szilkséges id6 ¢és az érdességi tényezd kozott, az elézéekhez hasonléan linedris az
Osszefiigges.

A nagy érdességi tényez0jli platinazott platina elektrod ciklikus voltammetrias gorbéjét a
42.(a) ébra szemlélteti. A felileti érdesség csokkenésének és a felilleti atomok
atrendezddésének megel6zése érdekében a fels§ potenciallimit 750 mV. A regisztralt
voltammogramok jol egyeznek a szakirodalmi adatokkal [5, 20, 22] az alapelekrolitra és a

kloridionokat tartalmazo oldatra nézve egyarant. Osszehasonlitva a kloridmentes elektrolitban
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felvett voltammetrias gorbét (42.(a) abra, folytonos vonal) az adagolast kovetden regisztralt
gorbével (42.(a) abra, szaggatott vonal) elmondhatd, hogy a sosav jelenlétében a platinazott
platina elektrod hidrogén adszorpcios-deszorpcids szakaszanak kezdd potencialja negativabb
értek felé tolodik, ami az adszorbealt anionok aktiveentrum-blokkold hatasaval magyarazhato.
Ezenkiviil abban a potencialtartomanyban, ahol a kloridionok nem adszorbealodnak a porozus
platina elektrodon (E < 150 mV ), a kloridionok nincsenek hatassal a H-adszorpcios gorbére.
A nagy érdességi tényez6jli platinazott platina elektrodon végbemend Cl ™ ion adszorpcid
— Ot kiilonb6z6 vastagsagu platina rétegeken mért és (30) egyenlettel kalkulalt — atlagolt
feliileti tobbletkoncentracié értékeit szemlélteti az elekrodpotencial fiiggvényében a 42.(b)
abra. Annak ellenére, hogy a kis érdességi tényez6jii polikristalyos platinan vizsgalt kloridion
adszorpcié detektalasa eredménytelen volt, a megnovelt feliiletii porozus platina elektrodok
feliiletén az adszorbealddo jelzett kloridionokbdl szarmazo jelintenzitas mar elég nagy ahhoz,
hogy a kisérlet eredményre vezessen. A potencialérték valtoztatasa 750 mV-ig folyamatos
polarizacios modban tortént, a feliileti tobbletkoncentracid6 a maximalis vizsgalt

potencialértékig mind az 6t vizsgalt feliileleten hozzavetdlegesen linearisan ndvekszik.
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42. abra (a) Nagy érdességi tényez6jli platinazott platina elektrod (= 57) ciklikus voltammetrias
gorbéi in 0,1 mol dm™ HCIO, —ban 2 x 10™ mol dm™ %*Cl-tal jelzett HCI adagolast megel6z6en
(folytonos vonal) és azt kdvetSen (szaggatott vonal). Polarizacios sebesség: 25 mV s™.

(b) A *Cl-tal jelzett CI” ionok adszorpciojanak platinazott platina elekrodokon mért potencialfiiggés
eredményeinek atlagolt értékei folyamatos polarizacios modban. A 7-értékek bizonytalansagat
hibatartomanyok jeldlik.
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43. abra A *Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak potencialfiiggése platinazott platinaelektrod
feliiletén 0,1 mol dm™-es HCIO, alapelektrolitban 2 x 10™* mol dm™-es kloridion koncentracio
esetében:

(a) abrarészlet a (30) egyenlet alapjan szamolva; 1. gorbe : K = 0,1 pm; 2. gorbe : k = 0,2 um;

3. gorbe : k= 0,35 um; 4. gorbe : k=0,5 um; 5. gorbe : k=1 um.

(b) abrarészlet: 1.gorbe: a (30) egyenlet alapjan szamolt 7" értékek atlaga; 2.goérbe: Horanyi [58]
eredményei alapjan szamolt /7 értékek 5,5x10™ mol dm™ Cl” ion koncentraci6 esetében; 3.gorbe:
kronocoulombmetrias eredmények[74] I™értékei 2,5x10™ mol dm Cl”ion koncentracié esetében;
4.gorbe: FTIR eredmények alapjan [32] szamolt /7 értékek 1x10 mol dm™ CI”ion
koncentraciot alkalmazva.

A Kkloridion adszorpcid potencialfiiggésének tovabbi vizsgalati eredményeit a 43. abra
segitségével kiillonbozé rétegvastagsagl platinazott platina elektrodokon szemléltetem. A
43.(a) abrarészleten mutatom be a Horvath és munkatarsai altal levezetett (30) egyenlettel

szamolt feliileti tobbletkoncentracid értékeit a vizsgalt 6t kiillonbozé érdességi tényezdjii
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felilleten, mig a 43.(b) abrarészleten az o6t kiilonb6z6 vastagsaghl platinazott platinan
bekovetkez6 — (30) egyenlet alapjan szamolt — feliileti tobbletkoncentracio atlagolt értékeit
hasonlitom 6ssze egyéb szakirodalmi adatokkal [32, 58, 74]. Az Gsszehasonlitashoz Horanyi
folia-médszerrel mért és szamolt adatait [58], Feliu kronocoulombmetrias és termodinamikai
eredményeit [74] valamint Bockris és munkatarsai altal Fourier transzformacios infravords
feliileti tobbletkoncentracids eredményeit hasznaltam. A felsorolt hivatkozasokban fellelhetd
feliileti tobbletkoncentracio értékek jo alapot képeznek az Gsszehasonlitd vizsgalatra, még
akkor is, ha az alkalmazott oldatbeli kloridion koncentraciok az altalam alkalmazottdl kis
mértékben eltérnek (a pontos koncentraciokat a 43.(b) abrafeliraton jel6lom). A kiilonboz6
modszerekkel mért adszorpcids adatok 6sszehasonlitisabol jol lathato, hogy a (30) egyenlet
kivaléan alkalmazhatd — végtelen vékony tartomanyban levalasztott platinazott platina
elektrodok feliiletén — a feliileti tobbletkoncentracié meghatirozasara.

A feliileti tobblekoncentracio értékek ismerete lehetdséget kindl az anion adszorpcid
kinetikai szamitasainak elvégzésére az alabbi példan keresztiill. A szamitast a legnagyobb
alkalmazott rétegvastagsignal vezetem le, ahol y= 69-nek addédott. Tehat, 750 mV (az a
potencialérték ahol végeztem a 40. abran bemutatott idofliggéses vizsgalatokat) a feliileti
tobbletkoncentracié 7= 3,8 x 10™° mol cm™. Az oldatréteg vastagsiga, amely tartalmazza az

ennek a feliileti boritottsag értéknek az eléréséhez sziikséges ionokat, a kovetkez6képpen

szamithato:
r

=74 33

. (33)

ahol a szamitas | = 1,3 x 10° m -t eredményez. Az adott tavolsagra kiterjedd diffizios

folyamathoz sziikséges id6 a karakterisztikus diffiizios tavolsag fiiggvényében az alabbi jol

ismert egyenlettel leirhaté [88]:

| =,/2Dt (34)

ahol t: id6; D: a diffundalo specieszek diffuzios egyiitthatdja. Noha a vizsgalt kozegben a
kloridionok diffuzids egyiitthatdja kozvetlenl nem mérhetd, rendelkezésre all olyan
szakirodalmi adat, ami a kloridionok hig vizes oldatban mért diffizios koefficiensét adja meg
[89]. Eszerint a kloridionok 21 °C-on, hig vizes oldatban mért diffizids egyiitthatoja
(1,1+0,1) x 10° m? 5™, Ezt behelyettesitve a (30) egyenletbe a telitési idé 768 s, amely érték
jol korelldl a 41. 4bra baloldali tengelyéhez tartozé eredményekkel. A fenti példa jol

érzékelteti, hogy sziikségtelen az adszorpcids 1épés lassulasat az elektrod porozitasanak
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novelésével feltételezni. A latszolag lassti adszorpcids folyamat az adszorpcids 1épcsot
megelézéen végbemend folyamatos lassu anyagtranszporttal magyarazhatd. Ehhez hasonloan
az adszorpcids-deszorpcids idésziikségletének latszolagosan nagy kiilonbsége a felelds
folyamatban vizsgalt koncentracio gradiensek figyelembevételével konnyen érthetévé valik.
Fick I. térvénye kimondja:

j=p%* . p4 (35)
OX AX

Feltételezve, hogy a diffazios tavolsag (AX) az adszorpcid és deszorpcid esetében azonos,
¢és a kloridionok koncentracidja a pordzus rétegben a teljes feliileti boritottsag eléréséig nulla,
hatarozza meg. A pordzus réteg oldattal t6ltott porusaiban a maximalis kloridion koncentracio
pillanatszer(i deszorpcids 1épést feltételezve a kdvetkez6képpen jellemezhetd:
oo AT T -

V. kA ¢k
ahol A: geometriai feliilet, ¢': a pdorusokban 1évé maximalis CI™ ion koncentracio, Vp: a
porustérfogat, & porozitas (0,3). A legmagasabb szdmolt koncentraciéérték 0,847 mol dm,
ami tobb mint 400-szor nagyobb, mint a kloridionok oldatbeli koncentracidja. Ezért a pordzus
réteg gyors kimeriilése — Osszehasonlitva az adszorpcioval — egyszeriien magyarazhatd az
anyagtranszport mértékével és nem sziikséges egy lassu adszorpcios kinetikai folyamatot
feltételezni.

A CI” ionok mobilizalhatosaganak vizsgalata kivaldan mutatja a feliileti telit6dés
anyagtranszportjanak fontossagat amikor a jelzett kloridionok csupan egészen kis
koncentracioban vannak jelen az oldatban. Abban az esetben, amikor az oldatban 1év6 jelzett
(44. abra), a sugarzasbol eredd jelintenzitas hirtelen lecsokken. A viszonylag nagy kloridion
koncentracio 1ényegesen csokkenti az adszorbatum akkumulacios idejét, 1évén a nagyobb
koncentraciohoz allando rétegvastagsag esetében aranyosan nagyobb koncentracidgradiens és
transzportsebesség tartozik. fgy ebben az esetben a sugirzasi jelintenzitds romlisa az
adszorpcids cserefolyamat jellemzdje, nem az anyagtranszporté. Ez a kisérlet vilagosan
mutatja platindzott platina feliiletén az adszorbeatum gyors csere-egyensulyat, hasonléan a
polikristalyos arany feliileten kapott eredményekhez.

Mindamellett a 44. abra 1-es nyil kivaloan demonstralja a kloridionok adszorpcidjanak

részleges reverzibilitasat 2 x 10 mol dm™ inaktiv HCI adagolast kivetéen. A jelintenzitas
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csokkenése sokkal kisebb, mint az a teljes reverzibilitds esetében varhatdé volna. Mig az
inaktiv kloridionok mennyisége szazszoros volt a jelzett kloridionok mennyiségéhez képest, a
jelintenzitas detektalasat kovetéen hatszoros csokkenést regisztraltam. A mért intenzitas a
kezdeti gyors hanyatlast (nagyjabol 20 masodperc) koveten lassan csokken, ami arra utal,
hogy az eltéré kotés-er6sség hatasat (vagy az eltérd jellegli megkotédési helyekre jellemzd
kiilonb6z6 deszorpcids sebességi allandokat) is szamitasba kellene venni. Mindazonaltal a
platindzott platina barmely tipust koétéshelyén is torténik a kloridion akkumulacié, amint a
potencialértéket 50 mV-ra valtoztatom az dsszes kloridion mobilizalodik a feliiletrdl.

Jelen fejezetben ravilagitottam, hogy miként az a szulfat/hidrogénszulfat ionok
adszorpcidjanak esetében is megfigyelhetd volt, az adszorbeatumnak a koncentracio-

aranyoknal kisebb mértékii cseréje a porozus feliilet altalanos jellemzdje lehet.

6+ 1 750 mV 50 mV
£
(&}
ISEE ol
£ ‘1
©
—
D 2- 2
) |
0 T T T T T T T T T LI_ T
0 200 400 600 800 1000 1200
t/s

44. abra Az adszorbealt CI, specieszek mobilitds vizsgalata pordzus platina elektrodon (y = 57),

2 x 10 mol dm™ inaktiv HCI adagolasaval,

Az adagolas pillanatat az 1-es nyil jeldli.
A potencialérték valtoztatasat 50 mV-ra a 2-es nyil jeloli.

6.3.3 Kovetkeztetések

A 6.3.1 — 6.3.2 fejezetek eredményei alapjan igazoltam, hogy a megndvelt fajlagos
feliilet(i platindzott platina elektrodon a vizsgalt *S-tel jelzett HSO, /SO,> és °Cl-tal jelzett
Cl ionok adszorpcidjanak detektalhatosagat a Horvath és munkatarsai [114] publikicioban
ismertetett elméleti Osszefliggései alapjan tovabbfejlesztett in-Situ nyomjelzéses vékonyrés

modszer nagysagrendekkel megndvelte.
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A 6.3.1 fejezetben bemutatott 350 nm (y = 38) rétegvastagsagu pordzus platina feliileten
mért szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcios abrainak kiértékelése soran egyértelmiien
kijelenthetd, hogy a porozus feliiletekre tovabbfejlesztett vékonyrés-modszer megndvelte a
feliilet adszorbeald képességét. A 36.(a) abra telitési megkotddés idGsziikségletének vizsgalati
eredményei alapjan kijelenthetd, hogy a szorpcio hosszi folyamat, a telitési érték elérése tobb
percet vesz igénybe. A 2 x 10 mol dm™ jelzett HSO, /SO,*" ionok adszorpcidja a porézus
felilleten potencialfiiggd folyamat, maximalis értékét 750 mV potencialértéknél éri el. A
vizsgalt potencialtartomanyban a feliileten valéo megkotddés kvazi linearisnak tekinthetd. Az
oldatban 1év6 aktivion koncentracional két nagysagrenddel nagyobb koncentracioban adagolt
inaktiv Na;SO4 aktiv specieszeket leszoritd képessége 750 mV-on nem kielégitd, tobb perces
aktiv-inaktiv ion kicserél6dési intervallumot varva sem szoritja le teljes mértékben a
megko6tddott jelzett anionokat a feliiletr6l. A jelzett specieszek teljes deszorpcidja a
potencialérték 50 mV-ra vald valtoztatasaval valdsithatdo meg.

A 37-38. abrakon bemutatott potencialfiiggés gorbék alapjan igazoltam, hogy a Horvath
és munkatarsai altal méréstechnikailag tovabbfejlesztett vékonyrés-modszer kivaldan
alkalmazhat6 végtelen vékony rétegben levalasztott pordzus platinan mért HSO, /SO,* ion
adszorpcio kvantitativ meghatarozasara. A kloridion adszorpcidé mérésére tovabbfejlesztett in-
situ elektrodsiillyesztéses vékonyrés-modszer tovabba egyediilallo lehetOséget nyujt az
egységnyi feliileten valo megkdtddés mennyiségi meghatarozasara.

A Kk <1 um elméleti rétegvastagsag alatt 5 kiilonboz6 levalasztott rétegvastagsagon
(0,1 um; 0,2 um; 0,35 um; 0,5 um; 1 um) vizsgaltam a jelzett Cl™ ionok platina feliilettel
kialakul¢ kolcsonhatasait. A 39. ébra (a) frissen preparalt és (b) 24 oran keresztiil
szabadlevegdn hagyott platinazott platina elektrodokon mért adszorpcids idosziikséglet
eredményei alapjan igazolast nyert, hogy a feliilet hajlamos az ,,0regedésre”. A pordzus
feliilet hidrogén adszorpciods képessége csokken, ezt timasztja ala — az adszorpcids mérések
kozben in-situ ellendrizhetd — érdességi tényezOben észlelt csokkenés is. Ez a csokkenés 24
ora elteltével mar nem szamottevo, igy a feliilet adszorpcios képessége stabilnak mondhato.
Az 6t kiilonbozo vastagsagu levalasztott platina feliileten — az érdességi tényezd folyamatos
nyomonkovetésével — végzett fiiggetlen id6fiiggés vizsgalatok 40. abran bemutatott
eredményei jol érzékeltetik a felillet érdességi tényezdjének novekedésével linarisan
novekedd anion adszorbeald képességet. A 40. abra alapjan tovabba kijelenthetd, hogy a
telitési intenzitas kialakulasahoz sziikséges id0 a feliilet durvasagaval aranyosan novekszik,

azaz az adszorpcids folyamat egészében lassul. Erdekes tovabba az a tény, hogy a
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potencialérték 50 mV-ra valo valtoztatasaval a felilleten megkot6édott radioaktiv anionok
teljes deszorpcidjahoz sziikséges id6 csekély, az érdességtdl fiiggetleniil pillanatszerlien
bekovetkezik.

A megnévelt fajlagos feliileti platinazott platinan a *°Cl-tal jelzett Cl™ ion adszorpci6
750 mV potencialértéken éri el a maximalis telitési feliileti tobbletkoncentraciot (lasd
42. 4bra). Mivel semmilyen informacionk nincs a kotohelyek jellegérdl, igy a boritottsag
szamitasara sincs méréstechnikailag megalapozott modszeriink. Ugyanakkor az eljaras a

A 43.(b) abran bemutatott eredmények alapjan kijelentheté, hogy a Horvath és
munkatarsai [114] publikacidban vazolt tovabbfejlesztett in-situ vékonyrés nyomjelzéses
modszer kivaloan alkalmazhato6 hig vizes oldatban jelenlévé kloridion adszorpcidé mennyiségi
meghatarozasara végtelen vékony platinazott platina felilleten. Az oldatban 1évo jelzett
kloridion koncentracional két nagysagrenddel nagyobb koncentracidban adagolt inaktiv sdsav
még hosszu aktiv-inaktiv ioncsere idésziikségletet varva sem szoritja le teljes mértékben az
aktiv ionokat a feliiletrdl (a leszoritas mértéke kozel 80 %-osnak tekinthetd). Az aktiv anionok

teljes deszorbealtatasa kizarolag szorpcidmentes potencialérték beallitasaval valosithaté meg.

6.4 A vizsgalt anionok adszorpcidjanak 6sszehasonlitasa kis és
nagy érdességi tényezbjii nemesfém feliileteken

Az in-situ elektrodsiillyesztéses modszer eredeti vékonyrés valtozatat alkalmazva
igazoltam, hogy a modszer kivalo nagy fajlagos aktivitasa *°S-tel jelzett SO,%/HSO,4 ionok
adszorpcidjanak vizsgalatara sima feliiletii polikristalyos arany és platina elektrodon. Az
arany és platina elektrodok fizikai-kémiai tulajdonsagaiban jelentkez6 eltérések miatt a kis
fajlagos aktivitasi *Cl-tal jelzett CI” ionok megkdtddését kis érdességi tényezdjii
polikristalyos arany feliilleten szamszeriien detektalhatjuk, és igy kinetikai informaciokat
gyljthetiink. De a mddszer nem alkalmazhatd kis érdességi tényezdjli polikristalyos platina
felilleten. Az eredeti vékonyrés-modszer elméleti és gyakorlati tovabbfejlesztése lehetévé
tette a Cl-tal jelzett Cl™ ionok adszorpcioja soran kialakuld feliileti tobbletkoncentracio
meghatarozasat nemcsak a latszolagos, hanem az érdesség alapjan figyelembe vett valodi
feliiletre vonatkoztatva.

Ebben a fejezetben a kis €s nagy érdességi tényez6jii nemesfém feliileteken adszorbalodo
radioaktiv izotopokkal jelzett szulfat/hidrogénszulfat ionok (**S) és kloridion (*°Cl) kisérleti

eredményeit hasonlitom &ssze.
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Az eredeti vékonyrés-modszer és [114] publikdcoban ismertetett pordzus feliiletekre
tovabbfejlesztett vékonyrés-modszer — az 5.2.6 fejezetben leirt kisérleti koriilményei kozott —
%5-tel jelzett SO42/HSO4 ionok szorpcidjat tekintve kivaloan mérheté mind a sima (¥ < 2),
mind a megnovelt (¥ > 10) feliletii platina elektrodokon. A 6.1.1 és 6.3.1 fejezetekben
bemutatott abrak alapjan a kovetkezé megallapitasokat tettem a két feliileten végbemend
szulfat/hidrogénszulfat ionok adszorpcidjara vonatkozoan:

Az id6fiiggés vizsgalatok egyértelmiien bizonyitjak, hogy a sima feliileten az adszorpcio
gyors folyamat, a telitési feliileti tobbletkoncentracio kialakulasanak id@sziikséglete kevesebb,
mint 10 masodperc. Ezzel szemben a megndvelt feliiletii por6zus platinan a jelzett anionok
telitési intenzitas értékének bealltahoz sziikséges id6 hozzavetélegesen 10 perc. A két —
durvasagaban eltéré — feliilet szignifikansan eltéré adszorpcids iddsziikségletét szemlélteti a
36.(a) abra. Az oldatban 1évé szulfat/hidrogénszulfat ionok koncentracidjanal két
nagysagrenddel nagyobb koncentracidban adagolt inaktiv kénsav/natrium-szulfat aktiv iont
feliiletr6l leszoritdé hatasa a két elektrodon eltéré. Ezt a kiilonbséget 36.(b) abran lathatod
kiszorithatosagi vizsgalatok eredményei szemléltetik. Mig a kis érdességi tényezdjli platinan a
nagy mennyiségil inaktiv kénsav adagolasa pillanatszeriien teljes mértékben leszoritja a jelzett
anionokat a feliiletr6l, addig a megndvelt fajlagos feliiletli pordézus platindn ugyanezen
vizsgalati koriilmények kozott a kiszoritds mértéke nem teljes még hosszi deszorpcids id6t
varva sem. A y > 10 platinazott platinan az aktiv SO,*/HSO,™ ionok totalis leszoritasat
kizarolag a potencialérték 50 mV-ra vald valtoztatasaval lehet megvalositani. A két felilleten
az aktiv oldathoz azonos mennyiségben adagolt inaktiv anyagok leszorité képességében
észlelt jelentds eltérést a felillet morfologiaja és érdessége alapvetéen befolyasolja.
Lehetséges, hogy a porozus feliiletii platinan olyan aktiv kotohelyek is eléfordulnak, amelyek
a sima platina elekrodon nem jellemzdék. Ez altal a durva feliileten a jelzett specieszek olyan
kotéhelyeken és olyan mértékben is adszorbealodhatnak, amelyet azonos kémiai jellegii, 4m
inaktiv forméban jelenlévé specieszek nem képesek mobilizalni. Az adagolast kovetden a
pordzus feliileten beall egy 0j aktiv-inaktiv specieszeket tartalmazd — a mérés idoskaldjan
értelmezett — allandosult allapot. A megkdtddott inaktiv-aktiv anionok teljes deszorbealtatasa
50 mV-on pillanatszer(i folyamat, 1ényegesen gyorsabb, mint az adszorpciés folyamat. Ez a
jelenség tovabbi érdekes feltételezéseket tesz lehetdvé, amely hipotézisek igazolasa ujabb,
eddig nem vizsgalt jelenségek magyarazatat segithetik elo.

A 37.(b) abra és 38. abra potencialfiiggés eredményei alapjan elmondhatd, hogy az

adszorpci6 a sima feliilethez hasonldan potencialfiiggd folyamat. A megko6tddés a maximalis
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telitési feliileti tobbletkoncentracid értéket 750 mV potencialon éri el, és nem haladja meg a
r'=1,5x 10" mol cm? értéket. Ez az érték a sima feliileten mért 77= 2,5 x 10™° mol cm™
érteknek megkozelitdleg 60 %-a, ami a porozus feliilet sima feliilettel szemben tanusitott
eltérd, és 1 cm? valédi feliiletre nézve kevesebb aktiv helyre utal. Hangsulyozni kell tovabba,
hogy az adszorpcids viselkedésben ugyan adodtak eltérések a mobilizalhatosag és az
allandosult allapotok vonatkozasaban, de az adszorpcid potencialfiiggésének jellegét a feliilet
érdessége egyaltalan nem befolyasolta.

A 6.1.2-6.2.2-6.3.2 fejezetek kis fajlagos aktivitisa specieszek adszorpciojanak vizsgalati
eredményeire in-situ vékonyrés-modszer eredeti és a [114] publikacidban ismertetett Horvath
és munkatarsai altal tovabbfejlesztett valtozatat alkalmazva kis és nagy érdességi tényez6jii
feliileten a kovetkez6 megallapitasokat tettem.

A 30. 4bran bemutatott eredmények igazoljak, hogy a *°Cl-tal jelzett kloridion adszorpci6
a kis érdességi tényez6jli (¥ < 2) platina feliileten az in-situ elektrodsiillyesztéses modszer
eredeti vékonyrés valtozatat alkalmazva még hossza id6t varva sem detektalhato. Ezzel
szemben az 5.2.6 fejezetben leirt vizsgalati koriilmények kozott — vékonyrés-modszer eredeti
valtozataval — kis érdességi tényezGjii polikristalyos aranyon mért kloridion adszorpcid
egyértelm{i kvantitativ eredményeket szolgaltatott a kis fajlagos aktivitasu jelzett kloridionok
megko6tédésérél. Ennek tiikrében az Osszehasonlité megallapitasokat y < 2 Au(poli)-n és
y > 10 platinazott Pt(poli)-n végzett id6- és potencialfiiggés kisérleti eredmények és
kiszoritasi vizsgalatok eredményei alapjan tettem. A szulfat/hidrogénszulfat ion
adszorpcidjanak eredményeihez hasonld kdvetkeztetéseim az alabbiakban foglalhatok dsssze:

A 33.(a) abra alapjan egyértelmiien kijelentheté, hogy kis érdességi tényezdji
polikristalyos arany feliileten a *Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidja gyors folyamat,
kevesebb, mint 10 masodperc alatt végbemegy. A szorpcid stabil, a megk6tddés mértéke a
telitési feliileti tobbletkoncentracid kialakulasa utan nem valtozik, ami a Au(poli)/Cl” rendszer
kozott kialakult erds kdlesonhatasra utal. A 40. abran lathatd, hogy nagy érdességi tényezdji
polikristalyos platindn mért jelzett kloridion megkotddés iddsziikséglete 1ényegesen nagyobb,
mint ¥ < 2 arany esetében. A pordzus feliileten a telitési feliileti tobbletkoncentracio elérése a
kiilonb6z6 levalasztott rétegvastagsagu platin rétegeken bekovetkez6 kloridionok esetében az
érdesség novekedésével egyre tobb id6t vesz igénybe. A 33.(b) abra vilagosan szemlélteti,
hogy a feliileten megkdt6dott jelzett kloridionok az arany feliileten teljes mértékben
kicserélédnek inaktiv anionokra, amennyiben az inaktiv sosavat két nagysagrenddel nagyobb

koncentracioban adagolva a rendszerhez. Ez a leszoritasi folyamat azonos mérési
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koriilmények kozott y > 10 platindzott platina esetében nem tekinthetd teljesnek. A 44. dbra
alapjan a Cl” ionok mobilizalhatosaga két nagysagrenddel nagyobb koncentracioban adagolt
inaktiv HCI esetében a SO,2/HSO; ionok pordzus feliiletli platinan kapott mobilitasi
vizsgalatok eredményeivel egyeznek meg. fgy elmondhat6, hogy nagy mennyiségii inaktiv
so6sav adagolasaval a porozus platina feliiletrdl az aktiv kloridionok leszoritasa részlegesen
megy végbe. Feltételezheten kialakul az inaktiv-aktiv ionok 0 allandosult allapota. Vagyis,
az is el6fordulhat, hogy a poroézus feliileten olyan kotéhelyek alakulnak ki a levalasztas soran,
amelyek a kis érdességi tényezoji felilleten nem léteztek. Ezen feltételezés igazolasa tovabbi
fizikai-kémiai és szerkezetanalitikai vizsgalatokat igényel. Ezenfeliil mindkét elektrodra
érvényes, hogy a potencialérték 50 mV-ra vald valtoztatiasaval a feliileteken megkotédott
jelzett kloridionok pillanatszeriien tavoznak az elektrodok feliiletér6l (35.(a) abra, 39. abra,
40. abra és 44. abra). Hangsulyozni kell azonban, hogy a 40. dbran bemutatott pordzus
felilleti platinazott platindn a potencialfiiggd adszorpcios-deszorpcios iddsziikségletben
tapasztalt jelent6s kiilonbség az 6t — durvasagaban alapvetden kiilonbozo feliilet — feliileti
aktiv kot6helyeinek eltérésével magyarazhato.

A potencialfiggés 34.(b) és 42.(b) abran szemléltetett eredményei alapjan elmondhato,
hogy mind a kis érdességi tényezoji aranyon, mind a nagy érdességi tényezdjli porozus
platindan a *Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidja potencialfiiggé folyamat. Mivel kis
érdességi tényezOjii polikristalyos platinan nincs a vékonyrés-modszerrel detektalhato
kloridion adszorpcid, igy mennyiségi meghatirozasra sincs lehetéségiink. A (10)
osszefliggéssel szamolt telitési feliileti tobbletkoncentracio értéke 2 x 10 mol dm™ kloridion
koncentraci6 esetében y < 2 aranyon 1200 mV potencialértéken 7= 2 x 10”° mol cm, mig
y> 10 platinazott platinan 750 mV -on minden vizsgalt levalasztott rétegvastagsagon a (30)
osszefliggéssel szamolva "'~ 4 x 10™° mol cm™,

Az eredeti vékonyrés-modszer tovabbfejlesztett valtozataval mérve a CI™ ion
adszorpcidjanak nagy érdességi tényezojii (¥ > 10) platinazott platinan kapott vizsgalati
eredményei egyértelmiien igazoljdk a tovabbfejlesztett modszer érvényességét kis fajlagos
aktivitasu specieszek végtelen vékony réteggel boritott kompakt fémfeliileteken végbemend

adszorpci6 kvantitativ meghatarozasara.
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7 Osszefoglalas

A PhD értekezés irodalmi részében attekintettem a hatarfeliileti jelenségek vizsgélatara
alkalmazhaté nyomjelzéses modszerek ex-situ és in-situ valtozatait, majd betekintést
nyujtottam a szulfat/hidrogénszulfat ion és kloridionok adszorpciojanak szakirodalmi
hatterébe sima (y < 2) és megnovelt (> 10) feliiletli nemesfém elektrodokon egyarant.

Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses kutatasok a Pannon Egyetem Radiokémiai és
Radiookologiai Intézetében tobb évtizedes multra tekintenek vissza. A szorpcids
vizsgalatokra alkalmazott modszerek koziil intézetiinkben a félia-modszer és az
elektrodsiillyesztéses technika vékonyrés valtozata kaptak jelentds szerepet. Mindkét modszer
szamos méréstechnikai fejlesztésen ment keresztiil az elmult évtizedek soran. Az in-situ
clektrodsiillyesztéses modszer eredeti  vékonyrés valtozatat sima feliileti kompakt
fémek/anionokat tartalmazé hig vizes oldatok hatarfeliiletén végbemend anyagtranszport,
toltésatlépés €s adszorpciods kinetika vizsgalatara dolgoztak ki. A feliileti tobbletkoncentracio
(I" ) mennyiségi meghatarozasat lehetové tevd modszer megalkot6i szerint az eredeti
Osszefiiggések azonban nem alkalmasak porozus feliiletli tombfémek feliiletén megkot6dd
ionok kvantitativ értékelésére. Ez jelentsen korlatozza alkalmazhatésagat mind a jelzett
specieszek, mind a vizsgalhato feliiletek tekintetében. A modszer kimagasld elényeként
konyvelheté el azonban, hogy az elektrodiillyesztéses modszer vékonyrés valtozata
mennyiségi informaciét nyajt kompakt polikristalyos és egykristaly-elektrodok feliiletén
végbemend nagy fajlagos aktivitasa (pl. S E smax = 0,167 keV) anion adszorpcié mennyiségi
meghatarozasara. Ez a tény magaban foglalja a modszer korlatait is: nem alkalmazhaté kis
fajlagos aktivitasa specieszek (pl. *°Cl, Epmax = 0,714 keV) szorpcids vizsgalatdra sima,
optikai minéséglire polirozott kompakt platina feliileteken.

Kutatasaim elsé célja volt az in-situ vékonyrés radioizotopos nyomjelzéses modszer
alkalmazhatosaganak vizsgalata kis ¢és nagy fajlagos aktivitasi jelzett specieszek
adszorpcidjara kis érdességi tényezGjii arany ¢és platina elektrodokon. Vizsgaltam a
S0,4/HSO4 ionok adszorpcidjanak mértékét és kinetikjat, valamint a reverzibilitas
mechanizmusat 0,1 mol/dm® HCIO, oldatban polikristalyos platinan és aranyon. A
radiokémiai mérések soran a szulfat/hidrogénszulfat ionokat jeleztem tiszta f-bomlo *°S
izotoppal, melynek segitségével direkt modon kaptam informaciot a szorpcids folyamatokrol.
Igazoltam, hogy az in-situ radioizotopos nyomjelzéses vékonyrés-médszer és a ciklikus

voltammetria egyiittes alkalmazasa egyediilallo lehetdséget biztosit a **S —tel nyomjelzett
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S0,#/HSO4 ionok adszorpcidjanak mennyiségi becsléséhez sima, optikai minGségfire
polirozott nemesfém feliileteken.

Az eredmények alapjan az alabbi kovetkeztetéseket tettem:

A vékonyrés nyomjelzéses modszer lehetévé teszi a nagy fajlagos aktivitasu jelzett $3-tel
jelzett szulfat/hidrogénszulfat potencialfiiggd adszorpcidjanak mérését hig vizes oldatban
(2 x 10* mol dm™) kis érdességi tényezdjli, oxidmentes platina feliileten (¥ < 2). Szamos
paraméter in-situ vizsgalata valdsithaté meg a nyomjelzéses eljaras segitségével. A mérések
alapjan elmondhat6, hogy a vizsgalt potencialértéken a HSO4 /SO,* ionok adszorpcioja az
elektrodon gyors, a telitési 7 -értékek kialakulasdhoz sziikséges id6 kevesebb, mint 10
masodperc. A ClO4 ionokat tartalmazé elektrolitban a mérhetd feliileti tobbletkoncentraci6
reproduktivitasat, mértékét, valamint a HSO4 /SO4>  ionok gyenge adszorpcios erésségét
Iényegében az elektrod szerkezete (tisztasag, érdességi tényezd), €s az oldatban 1évo
Hhyomnyi” mennyiségli szennyez6 ionok (féleg Cl  ionok) kompetitiv adszorpcidja
befolyasoljak. Az adszorbealddott szulfat ionok feliileti boritottsaga csekély, a teljes vizsgalt
potencialtartomanyban nem haladja meg a © = 0,25-6s értéket. Nagy mennyiségl
(2 x 10 mol dm™) inaktiv kénsav adagolasaval az oldathoz a platina feliileten adszorbealt
jelzett szulfat ionok mobilizalhatok. A jelzett szulfationok szdzszoros mennyiségii borsav
adagolasaval (1 x 102 mol dm™) az oldathoz csak részben tavolithatok el a feliiletr8l. A

kloridionok kdlcsonhatésa a feliilettel erésebb, mint a szulfat/hidrogénszulfat ionoké.

A vizsgalt anionok kibdvitett relativ adszorpcios erdsségének sorrendje a kis érdességi

tényez0jii polikristalyos platina feliileten a kdvetkezo:
ClO;” < HyBO;3 < HSO, /SO4* < CI”

A polikristdlyos platindn mért eredményekhez hasonléan elmondhatd, hogy a telitési
I= értékek a polikristalyos arany elektrodon 1275 mV potencialértéken kevesebb mint 10
masodperc alatt kialakulnak. A jelzett szulfat/hidrogénszulfat ionok potencialfiiggd
adszorpcidja mérhetd az oxidmentes arany feliileten. A feliileti tobbletkoncentracié maximalis
értéke 1275 mV potencidlértéken 7'= 7 x 10 mol cm? Nagy mennyiségi
(2 x 10 mol dm®) inaktiv kénsav adagolasaval az oldathoz a feliileten adszorbealodott jelzett
szulfat/hidrogénszulfat ionok teljes mértékben mobilizalddnak.

Tanulmanyoztam tovabba a vékonyrés-modszer alkalmazhatosagat és korlatait Kis
fajlagos aktivitasu **Cl-tal jelzett kloridionokat tartalmazo oldatban Pt(poli) és Au(poli)
elektrodokon (¥ < 2). A kis érdességi tényez6jii polikristilyos aranyfeliileten a vékonyrés-

modszerrel kivaléoan mérhetd és mennyiségileg meghatarozhatd kloridion adszorpcioval.
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Ezzel szemben a modszer nem alkalmazhato kis fajlagos aktivitasi jelzett specieszek
adszorpcidjanak mennyiségi meghatarozasara kis érdességi tényezdjii polikristalyos platina
feliileten. A polikristalyos aranyon mért kis fajlagos aktivitasa **Cl-tal jelzett kloridion
(2x10* mol dm?® adszorpci6 33-34. 4brakon Osszefoglalt eredményei alapjan
ravilagitottam, hogy a kloridionok megkdtddése a kis érdességi tényezdjli polikristalyos arany
elektrodon az altalunk alkalmazott vizsgalati korilmények kozott in-situ  vékonyrés
nyomjelzéses modszerrel kivaldoan mérhet6. A kis fajlagos aktivitds ellenére a telitési
I—értékek kimérhetdk, és az adszorpcidé maximuma 1200 mV-os potencialértékén nem
haladja meg a 7'= 2 x 10 mol cm? értéket, ami a szulfat/hidrogénszulfat ionok arany
feliileten kialakult telitési feliileti tobbletkoncentracioval dsszhasonlitva két nagysagrendnyi
kiillonbséget mutat. A kloridion megkotédés gyors folyamat, a telitési 7— érték eléréséhez
kevesebb, mint 10 masodpercre van sziikség. Az adszorbedlt jelzett Cl™ ionok kizarolag nagy
mennyiségben (2 x 10 mol dm™®) adagolt inaktiv sésavval tavolithatok el a feliiletrél.

Mindennek tiikrében célkitlizéseim egyik legfontosabb pontja volt, hogy a kis fajlagos
aktivitdsu  anionok adszorpcidjanak pordzus felilleten bekovetkezd —mennyiségi
meghatarozasara Horvath és munkatarsai [114] altal 1étrehozott 01j elméleti Osszefliggések
alkalmazhatosagat vizsgaljam, azokat validaljam. Az 01j elméleti megfontolasok platinazott
platina/**Cl rendszerre torténd pontositisa soran kisérleteket végeztem, a rendszer un.
végtelen vékony tartomanyaban (15. abra 1.tartomany) vizsgalhatdé kloridion adszorpciora
alkalmas platinarétegek levélasztasara. A platina levéalasztds rutinszerivé valdsa utan ot
kiillonb6z6 k < 1 um rétegvastagsigon (35. abra) végeztem fiiggetlen vizsgalatokat
2x10* mol dm?® koncentraciéji *°Cl-al jelzett kloridion 0,1 mol dm® HCIO,
alapelektrolitban végbemend adszorpcidjara fokuszalva. A szorpcids folyamatok kinetikai
eredményeit és mobilizalhatosagi vizsgalataban kapott tovabbi informacidkat kiértékelve
igazoltam a determinalt (30) dsszefiiggés érvényességét kis fajlagos aktivitast *°Cl-tal jelzett
kloridion specieszek vonatkozasaban végtelen vékony rétegek esetében.

A véazolt médszertani fejlesztés eredményei soran megallapithato, hogy:

A Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében tovabfejlesztett
vékonyrés nyomjelzéses modszer lehetdvé tette a kis fajlagos aktivitasu jelzett kloridionok
potencialfiiggd adszorpciojanak mérését az adszorbeatumra nézve hig vizes oldatban (2 x 10
mol dm'?’), nagy érdességi tényez6jii (y > 10) platinazott platina feliileten. Szamos paraméter
valt in-situ vizsgalhatova a tovabbfejlesztett vékonyrés nyomjelzéses modszert alkalmazva.

Ennek tiikrében elmondhatd, hogy a kloridionok adszorpcidja a megnovelt feliiletli elektrod
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feliiletén — szemben a sima elektrod feliiletén mért id6fiiggéssel — lasst folyamat, és a telitési
I~ érték kialakuldsa a vizsgalt 750 mV maximalis potencialértéken tobb mint 10 percet vesz
igénybe. Ez a jelenség a jelzett anionok porozus feliilet mélyebb rétegeibe valod bejutasaval
magyarazhato. A telitési /- érték maximum értéke 750 mV  potencialon
I'= 4 x 10™ mol cm?nek adédott. Az adszorbealt jelzett kloridionok csak részlegesen
mobilizalhatok nagy mennyiségii (2 x 10% mol dm™®) inaktiv s6sav adagolasaval az oldathoz.
A potencidlérték 750 mV-r6] 50 mV-ra torténd valtoztatasakor 0j allandosult allapot all be —
hasonléan a sima feliileteken vizsgalt mobilizalhatdsagi vizsgélat eredményeihez — igy az
elektrod feliiletén megkotddott jelzett °Cl™ ionok teljes mértékben eltavolithatok. A
modszerfejlesztés kis fajlagos aktivitast specieszek megndvelt érdességi tényez6jii platinazott
platinan vizsgalt validalasi eredményeinek sikerességét kovetden kisérletet tettem egy
végtelen vékony rétegben platinazott platina (y = 38) elektrodon nagy fajlagos aktivitast,
ellenben Kis Egnax energiaju %5-tel jelzett SO, /HSO, ionok adszorpciojanak mennyiségi
meghatarozasara. A szorpcios vizsgalatok eredményei arra engednek kovetkeztetni, hogy a
modszerfejlesztés soran létrehozott (30) Osszefiiggés jol alkalmazhatd végtelen vékony
rétegben platinazott platina/3SS rendszeren végbemend anion adszorpcié [-értékeinek

meghatarozasahoz.
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9 A doktori (PhD) értekezés tézisei

A PhD értekezésben bemutatott munkam célja annak megallapitasa volt kis (*CI) és nagy
(358) fajlagos aktivitasu jelzett specieszek adszorpcidjanak vizsgalataval, hogy a Pannon
Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében meghonositott — kombinalt radiokémiai
és elektrokémiai vizsgalatokat paralel lehetévé tevé — in-situ radioizotopos vékonyrés
nyomjelzéses technika eredeti valtozata milyen eldnyokkel és korlatokkal alkalmazhato kis
érdességi tényezOji (¥ < 2) nemesfém feliileteken. Az eredeti vékonyrés-modszerrel végzett
vizsgalatok céljai kozt szerepelt a vizsgalt anionok relativ adszorpcidés sorrendjénck
kiegészitése 11j, korabban nem tanulméanyozott molekulaval (H3BO3). Az eredeti modszer a
tanszéken folytatott kutatasi-fejlesztési projekt keretén beliil tovabbfejlesztésre keriilt. Céljaim
kozott szerepelt, hogy megnovelt érdességi tényez6jii (¥ > 10) platinazott platina feliileten
végbemend anion (SO42/HSO4", CI") adszorpcié nyomon kévetésével igazoljam, hogy az in-
situ nyomjelzéses vékonyrés-modszer durva feliiletekre kiterjesztett elméleti Osszefiiggések

alkalmazhatoak erre az esetre.

Kutatomunkam eredményei alapjan az alabbi tézispontokat fogalmaztam meg:

9.1 Anionok adszorpcioja kis érdességi tényez6jii nemesfém
elektrédokon

1. Igazoltam, hogy in-situ vékonyrés nyomjelzéses modszer jol alkalmazhatdé a nagy
kvantitativ meghatarozasara kis érdességi tényezdjii polikristalyos platina és arany feliileteken
a jelzett anyag kis koncentracioja mellett is (2 x 10™ mol dm™®). A vizsgalt anion adszorpcidja
a feliileteken potencialfiiggé folyamat, gyorsan végbemegy. Az adszorbealt aktiv ionok
szazszoros mennyiségli inaktiv SO,4/HSO4 ion adagolasaval teljes mértékben

mobilizalhatoak.

2. Vizsgaltam a 2 x 10* mol dm?® koncentracioban adagolt S0, /HSO,~ ionok
adszorpcios viselkedését idegen anyagoknak (inaktiv HCI, H3BO3) az oldatbeli jelzett
szulfat/hidrogénszulfat ionok koncentracidjanal két nagysagrenddel nagyobb koncentracidig
terjedé adagolasa soran. Az eredmények alapjan a vizsgalt anionok platina feliilettel szemben

kialakitott — korabban megallapitott — relativ adszorpcids sorrendjét uj, korabban nem vizsgalt
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molekulaval egészitettem ki. A bdrsav adszorpcios erdsségének a vizsgalt ionok szorpcids
sorrendjébe torténd beillesztése — atomerémiivek primerkorében vald jelenléte miatt —

rendkiviil fontos lehet.

A vizsgalt anionok relativ adszorpcids sorrendje polikristalyos platinan a kdvetkezo:

ClO, < H3BO;3 < HSO, /SO < CI”

3. A ciklikus voltammetrias vizsgalatok alatamasztottak, hogy az oldatban mar igen kis
koncentracioban (2 x 10™* mol dm'3) jelenlévd CI ionok is hatassal vannak a platina feliilet
elektrokémiai viselkedésére. Megallapitottam, hogy az in-situ vékonyrés nyomjelzéses
modszer eredeti valtozata — még hosszu szorpcios idot varva — sem alkalmazhato kis fajlagos
aktivitasu speciesz (*Cl izotoppal jelzett HCI) adszorpcidjanak detektalasara és kvantitativ

meghatarozasara kis érdességi tényezdjii polikristalyos platina feliileten.

4. Vizsgalati eredményeim igazoljak, hogy az in-situ vékonyrés nyomjelzéses modszer
eredeti valtozata kivaldoan alkalmazhat6 a ClO, alapelektrolithoz kis koncentracioban
(2 x 10* mol dm™) adagolt és CI™ ionok adszorpciéjanak mennyiségi meghatérozasara kis
érdességi tényezoji polikristalyos arany felilleten. Rémutattam, hogy a kloridionok
kolcsonhatasa a feliilettel er6sebb, mint a szulfat/hidrogénszulfat ionoké. A kloridionok
adszorpcioja az arany feliileten az elektrodpotencialtdl fliggben adszorpcios és kemiszorpcios
folyamatok révén kovetkezik be. Tovabba igazoltam, hogy 1100 mV-nal pozitivabb
potencialokon a kloridionoknak arany elektroddal kialakitott koélcsonhatdsa a feliileten
kialakul6 kloro-komplexek és kemiszorpcids folyamatok miatt részben irreverzibilisnek

tekinthetd.

9.2 Anionok adszorpcioja megndévelt érdességi tényezdéjii platina
elektrédokon

5. A [Horvdth et al., Electrochim. Acta 109 (2013) 468.] publikacidban ismertetett,
porozus feliiletekre kiterjesztett Osszefiiggés alapjan vizsgaltam 2 x 10 mol dm?
koncentracioban adagolt **Cl izotoppal jelzett CI™ ionok adszorpcidjat a "végtelen vékony"
tartomanyban levalasztott 6t kiillonb6z0 pordzus platina rétegen. E vizsgéalatok eredményei
alapjan igazoltam, hogy a modszer a feliileti érdességi tényezo novelésével reprodukalhatdan
alkalmazhato kis fajlagos aktivitasu speiceszek adszorpcidjanak mennyiségi meghatarozasara

is.
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6. A 2 x 10* mol dm™ koncentraciéji *°Cl izotoppal jelzett kloridion adszorpcio
vizsgalati eredményei alapjan ramutattam, hogy az adszorpcio iddsziikséglete 750 mV-nal az
érdesség novekedésével egyenes aranyossagban all. Minél nagyobb az érdességi tényezd,
annal lassabban all be a telitési intenzitas maximalis értéke. A sebesség-meghatarozo 1épés az
anyagtranszport és nem az adszorpcids folyamat maga, amikor az anionok elérik a platina

feliiletét.

7. A kis koncentracioban (2 x 10 mol dm™®) adagolt **S izotoppal jelzett szulfat/
hidrogénszulfat ionok adszorpcidjanak vizsgalata soran megallapitottam, hogy a pordzus
feliiletekre tovabbfejlesztett in-situ vékonyrés nyomjelzéses modszer jol alkalmazhato nagy
fajlagos aktivitasu, jelzett specieszek adszorpcios folyamatdnak végtelen vékony rétegben

platinazott platina (y = 38) feliileten végbemend kvantitativ meghatarozasara.

8. A vizsgalt anionok adszorpcids-deszorpcids eredményei alapjan megallapitottam,
hogy a szorbealodott ionok deszorpcidja a potencial adszorpciomentes értékre (50 mV) vald
beallitasaval az érdességtdl fiiggetleniil pillanatszeriien bekovetkezik. A mobilizalhatosagi
vizsgalatok eredményei alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a feliiletrdl a két
nagysagrenddel nagyobb koncentracioban adagolt inaktiv anyagok részlegesen szoritjak le az

aktiv ionokat. Teljes deszorpciot a potencialérték 50 mV-ra torténd beallitasaval értem el.

9.3 A vizsgalt anionok adszorpcidjanak 6sszehasonlitasa sima és
megndvelt feliiletii nemesfém elektrédokon

9. Az 6sszehasonlitd adszorpcids vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a megndvelt
érdességi tényezdji platinazott platina feliileten bekdvetkezd anion adszorpcid az érdesség
novekedésével aranyosan lassuld folyamat. A feliileten megkdtendd anionok bejutasa a
porustérbe és a felillet mélyebb rétegeibe hosszii id6t igényel, az érdességtdl fiiggden
néhanyszor 10 masodperctdl tobb mint 10 percig terjedhet. A tobb mint 10 perces szorpcios
idOsziikséglet ¥ > 38 érdességi tényezénél és k > 350 nm rétegvastagsagnal észlelhetd elsd

izben.

10. Kis és megnovelt platina felilleten végbemend adszorpcios folyamatok soran

megko6tddott szulfat/hidrogénszulfat ionok intenzitasértékeinek Osszehasonlitd vizsgalataval
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igazoltam a durva feliilet sima feliilettel szemben tantsitott megndvekedett relativ anion-
megkotd képességét. Ezzel szemben az 1 cm’re szamolt felilleti tobbletkoncentracié a
porozus felilleten hozzavetdlegesen 60 %-a a sima feliileten mért feliileti tobbletkoncentracid
érteknek. Ez az eltérés a porozus feliilet sima feliilethez képest eltéré geometriajabol fakad és

az aktiv helyek szdmanak az érdesség novekedésével valo csokkenését bizonyitja.
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10 Doctoral (PhD) theses

The aim of the present PhD work was to investigate the advantages and limitations of the
technically improved version of the in-situ radiotracer thin gap method elaborated for parallel
combined radiochemical and electrochemical measurements at the Institute of Radiochemistry
and Radioecology of University of Pannonia. The method was examined on smooth noble
metal electrodes having a small roughness factor (y < 2) in case of adsorption studies of
isotopes having small (*Cl) and high (**S) specific activity. Furthermore, the sequence of
relative adsorption strength of the anions investigated by the thin gap method has been
completed by a new, previously not examined molecule (H3BOs). The original method has
been theoretically further improved within a research and development project at the Institute.
One of the major goals of the work was the validation of the applicability of the theoretical
relationships of the in-situ thin gap radiotracer method extended for rough surfaces. To verify
the equations, the adsorptions of S0,%/HSO, and CI™ anions have been investigated on

platinized platinum electrodes having an increased roughness factor (y > 10).

The most significant findings of my research can be summarized in the following items:

10.1Anion adsorption on smooth noble metal electrodes having
small roughness factor

1. I have confirmed that the original version of the in-situ thin gap method can be used
excellently for the quantitative determination of surface excess concentration values of
%3-labelled SO42/HSO, ion adsorption on polycrystalline platinum and gold surfaces having
a small roughness factor (2 x 10™ mol dm™). The adsorption of the investigated anions is a
potential dependent, rapid process on oxide-free surfaces. The adsorbed anions can be totally
mobilized by adding inactive ions in two orders of magnitude higher concentration into the

solution.

2. | have investigated the adsorption behaviour of SO, /HSO,  ions in the presence of
inactive HCI or H3BO3 added to the solution up to concentrations two orders of magnitude
higher than the active S0,%/HSO, ion concentration. Based on the results of the interaction
of investigated anions with polycrystalline platinum surfaces, the formerly determined relative
adsorption strength sequence has been completed with a new, earlier not investigated

molecule. The insertion of the adsorption strength of boric acid into the previously determined
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sorption strength order of anions is important due to the presence of boric acid in the primary
circuit of nuclear power plants.
The sequence of the relative adsorption strength of the examined anions on polycrystalline
platinum electrode surface is as follows:

ClO;” < H3BO3 < HSO, /SO4* < CI”

3. The cyclic voltammetric studies confirmed that the presence of chloride ions highly
influences the electrochemical behaviour of polycrystalline platinum surface even in a very
low solution concentration of 2 x 10" mol dm™. | have ascertained that the original version of
the in-situ thin gap radiotracer method is not suitable for the detection and quantitative
determination of adsorption of species with small specific activities, such as **Cl-labelled
HCI, on polycrystalline platinum having a small roughness factor, not even after elongated

adsorption times.

4. My results confirmed that the original version of the in-situ thin gap radiotracer
method is an excellent tool for quantitative determination of the adsorption of low
concentration (2 x 10 mol dm™) of CI™ ions from ClO,  electrolyte onto polycrystalline gold
electrode with a small roughness factor. | have demonstrated that chloride ions interact more
strongly with the gold surface than sulfate/bisulfate ions. The adsorption of chloride ions on
gold surface occurs by chemisorption and adsorption processes, depending on the applied
electrode potential. Furthermore, | have verified that at potentials more positive than
1100 mV, the interaction of chloride ions with the gold electrode can be considered to be
partially irreversible due to chemisorption processes and chloro-complex formations on the

surface.

10.2Anion adsorption on platinized platinum electrodes having
increased roughness factor

5. Based on a formula published in the literature [Horvath et al., Electrochim. Acta 109
(2013) 468.], | have tested the validity of this equation in case of the adsorption of
%Cl-labelled chloride ions (2 x 10™ mol dm™) on five platinized platinum surfaces deposited
in the infinitely thin layer region. Based on the results, | have verified that the method can be
reproducibly used for quantitative determination of the adsorption of species with small

specific activity by using electrodes with increased surface roughness.
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6. Based on the results of chloride ion (2 x 10 mol dm™) adsorption investigations at
750 mV, | have found a linear relationship between the time needed for completion of the
adsorption process and the roughness of the surface. The higher the roughness factor, the
slower the maximum value of saturation intensity reached. The driving force of the adsorption
can be simply explained by the ratio of the mass transport rates and there is no need to assume

a slow kinetics for the adsorption.

7. By the investigation of the adsorption behaviour of sulfate/bisulfate ions
(2 x 10 mol dm™), I have concluded that the in-situ thin gap radiotracer method improved
for porous surfaces can be applied excellently for the quantitative determination of the
adsorption of labelled species with high specific activity (i.e., **S) on platinized platinum

(7= 38) deposited in infinitely thin layer region.

8. By the investigation of adsorption-desorption processes, | have demonstrated that by
setting the electrode potential value to 50 mV, the desorption of adsorbed ions takes place
immediately, regardless of the roughness. Based on the mobilization experiments, | have
come to the conclusion that the active ions are partially desorbed from the surface by addition
of inactive materials in two orders of magnitudes higher concentration than the active ions. |

have achieved the full desorption of the active ions by changing the potential value to 50 mV.

10.3Comparative studies of anion adsorption on noble metal
electrodes having small and increased roughness factors

9. Based on the comparative adsorption investigations, | have proven that the time
requirement of anion adsorption for reaching saturation intensity is inversely proportional to
the surface roughness. The penetration of the adsorbing anions into the pores and deeper
layers of the surface is a time-consuming process, which can take time extending from 10
seconds to more than 10 minutes, depending on the roughness. More than 10 minutes time-
consuming process can be experienced on platinized platinum layers having higher roughness
factor than 38.

10. By a comparative investigation of the adsorption behaviour of sulfate/bisulfate

anions on platinum surfaces of small and increased roughness factors, I have confirmed that

the rough surface has an increased anion adsorption capacity when compared to a smooth
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platinum surface. On the other hand, the surface excess concentrations calculated for 1 cm?

area are only 60 % of the values measured on smooth surface. This difference comes from the
different geometry of the porous surface with respect to the smooth surface and also indicates

the reduction of the number of active surface sites with increasing roughness factor.
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