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Kivonat

Az in-situ radioizotdpos nyomjelzéses ugynevezett ,,vékonyrés” modszer
segitségével széleskorlien vizsgalhatok a szilard/folyadék hatarfeliileten lejatszodd
toltés-, €s anyagtranszport folyamatok. Azonban az elmult évtizedekben
megalkotott és szamos tekintetben tovabb fejlesztett metodika nem alkalmas sem a
kis fajlagos aktivitasu jelzett specieszek, sem a porodzus, nagy érdességi tényezojli
feliiletek vizsgalatara. Tovabba a mai napig nem létezik olyan in-situ radioizotopos
nyomjelzéses eljaras, mellyel az alfasugarzo izotdpok feliileti szorpcids jelenségei
vizsgalhatok.

Az eredeti modszer alaposszefiiggéseinek ijra gondolasaval és kiterjesztésével
egy olyan eljaras késziilt, mely segitéségével a mdodszer alkalmazhatosaga kiterjed
kis fajlagos aktivitasu jelzett specieszekkel torténd nyomjelzéses vizsgalatokra,
valamint nagy érdességi tényezdjli, iparilag fontos feliiletekre is.

A tovabbfejlesztett modszer segitségével a dolgozatban bemutatdsra keriil a
3Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak idé-, és potencialfiiggése nagy
érdességi tényezdjli, oxiddal boritott ausztenites acélfeliileteken. Tovabba egy
eljaras, mellyel rovid ido alatt lehet tomor, kis szemcseméret-eloszlasu, nagy
porozitasu, duplex szerkezetli oxidréteget kialakitani ausztenites acélfeliileteken,
mely megfelel a nyomjelzéses vizsgalatok kivanalmainak.

A disszertacid zard részében bemutatasra keriilnek egy uj, alfasugarzo
izotopokkal torténd in-situ radioizotépos nyomjelzéses modszer alapjai. A szerzd
leir egy olyan kombindlt tobblépéses savas feltarast, mely segitségével a
nyomjelzéses modszer validalasahoz sziikséges nagy tisztasagu, €s nagy aktivitas

T

segitségével a szerzd igazolja a modszer alkalmazhatdsagat.



Abstract

The so called ‘thin gap’ in-situ radiotracer method is widely used to determine
the charge and mass transport processes on the solid/liquid interface. However, the
currently used method is inappropriate to investigate isotopes with low specific
activity or surfaces with high surface roughness. Furthermore, there are no methods
available to measure the sorption processes of alpha emitters.

In the dissertation the author describes the development of the thin gap method
to eliminate the limitations of the technique. With the new method the measurement
of the chloride ions (labelled with *°Cl) on oxide covered steel samples are also
described. In the final part the basis of a new method for the sorption measurement
of alpha emitters in aqueous solutions on compact samples is discussed.



Auszug

Die sogenannte ,,thin-gap® in-situ spurenanalytische Methode ist weitverbreitet
um den Transportprozess von Ladung und Masse an der Grenzfldche fest/fliissig zu
bestimmen. Allerdings ist die derzeit verwendete Methode ungeeignet, um Isotope
mit geringer spezifischer Aktivitdt oder Oberflachen mit hoher Oberflichenrauheit
zu untersuchen. Dariiber hinaus existieren keine Methoden, um die
Sorptionsvorgénge von Alpha-Strahlern zu messen.

In der Dissertation beschreibt der Autor die Weiterentwicklung der ,,thin-gap*-
Methode, um Einschriankungen der Technik zu beseitigen. Mit der neuen Methode
ist die Messung der Chloridionen (gekennzeichnet mit *°Cl) an mit Oxid bedeckten
Proben aus Stahl ebenfalls beschrieben. Im letzten Teil ist die Basis eines neuen
Verfahrens fiir die Sorptionsmessungen von Alpha-Strahlern in wéssrigen
Losungen auf kompakten Proben diskutiert.
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1. Alkalmazott jeldlések, fizikai mennyiségek

A: relativ atomtomeg [u]

as: a strukturalt diszperz réteg fajlagos feliilete [cm? g!]

c: a jelzett speciesz kémiai koncentricioja az oldatfazisban [mol cm™]

d: a munkaelektrod és a detektor kozti rés vastagsaga leszoritott allapotban [cm]
E: potencial [mV]

Epmax: a béta sugarzas maximalis energiaja [MeV]

Jo: telitési visszaszorasi tényezo [-]

Io: a jelzett speciesz fajlagos aktivitdsa [Bq mol™']

Luas: a feliileten adszorbealddott jelzett specieszek detektalt intenzitasa [cpm]
Liisp: a diszperz fazisbol szarmazoé sugdrzas detektalt intenzitdsa [cpm]

Lgap: a 1ésbOl szarmazo detektalt intenzitas [cpm]

Loz felemelt allapotban mérve a végtelen vastag oldatréteg detektalt intenzitasa
[cpm]

k: a strukturalt diszperz rendszer vastagsaga [cm]

K: az oldatfazis vastagsaga felemelt allapotban [cm]

M: az abszorbens relativ atomtomege [-]

q: a detektor geometriai feliilete [cm?]

R: a vizsgalt sugarzas hatotavolsaga az adott kozegben [cm]

V: térfogat [cm’]

Z: az abszorbens rendszama [-]

o a detektdlt intenzitds és az abszolut aktivitdas kozotti ardnyossagi tényezd
(detektalasi hatasfok) [cpm Bq!]

£ porozitas [-]

y. az elektrodfeliilet érdességi tényezdje [-]

I feliileti tobbletkoncentracié [mol cm™]

L1 tdmegabszorpcios egyiitthatd [cm? g

p: stiriség [g cm™]



2. Bevezetés, célkitiizések

Az in-situ  radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses-, és
tovabbfejlesztett valtozata a vékonyrés modszer széles korben alkalmazhatd a
szilard-folyadék hatérfeliileteken lejatsz6dd anyag- és toltés transzport folyamatok
vizsgalatara. A modszereket azonban jol definialt, kis érdességi tényezdjli (y < 2)
kompakt fém feliiletekre dolgoztdk ki, igy hasznalhatosaguk korlatozott iparilag
fontos folyamatok vizsgalatara. A jelenlegi eljaras nem alkalmas példaul alacsony
fajlagos aktivitasu izotopok (*°Cl-tal jelzett kloridionok), illetve nagy érdességi
tényezdjl feliiletek (platinazott platina, oxidrétegekkel boritott acél) vizsgélatara.
A jelenlegi eljarasokkal csak tiszta béta-, illetve kis energidju gammasugarzo
izotopok vizsgalhatok, mig az atomerdmiivi folyamatokban fontos alfasugarzok

nem.

Az elvégzett modszerfejlesztések célja a vizsgalhatd rendszerek korének
kibdvitése tobb iranyba. Az eredeti Osszefiiggéseket atdolgozva, és kiterjesztve
porozus feliiletekre olyan, kordbban radioizotopos modszerekkel nem vizsgalhatd
jelenségeket is tanulméanyozhattunk, mint példaul a kiillonb6zd jelzett specieszek
(*>S-tel jelzett SO4*/HSO4, *°Cl-tal jelzett CI) adszorpcidja nagy érdességi
tényez6jii nemesfém elektrodokon, vagy a korrdzids szempontbol is fontos
kloridionok adszorpcidjanak és deszorpcidjanak vizsgalata oxidrétegekkel boritott
acélfeliileteken. Tovabba a mérérendszer Gjra gondolasaval, megfeleld félvezetd
detektorok segitségével olyan modszerhez juthatunk, mellyel vizsgalhatova valnak
a kiilonb6z6 alfa-sugéarzo izotdopok adszorpcids folyamatai akar nemesfém, akar

szerkezetianyag-feliileteken.
A doktori értekezés fobb célkitlizései:

e A ,vékonyrés” modszer eredeti Osszefliggéseit kiterjesztve a modszer
alkalmazhat6sagi korét kiboviteni pordzus feliiletek vizsgélatara

e A tovabbfejlesztett modszer segitségével a korrdzids szempontbol fontos
klorid ionok adszorpciojat vizsgalni oxidréteggel boritott acélfeliileteken

e Uj mérési eljarast fejleszteni, mely segitségével hosszabb tavon

vizsgalhatova valnak az alfasugarzé izotopok nyomjelzéses modszerrel



3. Irodalmi attekintés

3.1.A radioizotopos nyomjelzéstechnika

A szilard/folyadék hatarfeliileti rendszerben az anyag ¢€s toltés transzport
jelenségek vizsgalatara szamos eszkoz all a kutatok rendelkezésére. IR-, Raman-
spektroszkopia, elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg, ellipszometria, atomerd-
mikroszkdpia, és ide tartoznak a kiilonb6z6 nyomjelzéstechnikai eljarasok is [ 1-4].
A radioizotopos nyomjelzéstechnika alapjainak kidolgozasa magyar tudos, Hevesy
Gyorgy nevéhez kothetd, aki 1943-ban Kémiai Nobel-dijat kapott a ,,radioaktiv

izotopok indikatorként valo alkalmazasaért a kémiai kutatasban”.

A nyomjelzéstechnika azdta a tudoméanyok szamos teriiletén széleskort
alkalmazasra tett szert. Legnagyobb mértékben az orvosi alkalmazasok fejlodtek az
elmult évtizedekben, de a feliileti jelenségek vizsgalatdra is tobb modszert
dolgoztak ki kutatok. Az elektrokémiai gyakorlatban az els6 in-situ nyomjelzéses
modszer kidolgozasa Joliot [5] nevéhez fiizddik az 1930-as években. A technika

f5bb jellemzdi:

e Molekula specifikus,

e Nagy érzékenységl,

e A legtobb gyakorlati jelentdségli anyag nyomjelzése megoldhato,

e Megfeleld modszerrel a vizsgalt feliilet anyaga, kristalytani orientdcidja

nem jelent akadalyt

A feliileti jelenségek izotopos nyomjelzésen alapuld vizsgalatara napjainkban
alkalmazott mddszerek alapelvét Aniansson [6, 7] dolgozta ki az 1950-es évek
elején. Valamennyi eljards az ugynevezett vékonyréteg elven alapul, mely
kimondja, hogy megfelel6 cella kialakitas mellett, amennyiben a jelzett specieszek
feldisulnak a vizsgalt feliileten, az adszorpcidval ardnyos intenzitas ndvekmény

mérhetd alacsony oldathattér mellett.



3.2.In-situ nyomjelzéses eljarasok

Az évtizedek sordn kiilonb6z0 nyomjelzéses modszert dolgoztak ki a
szilard/folyadék hatarfeliilet vizsgalatara. Ezeket a modszereket attol fiiggben, hogy
szakaszosan, az egyensulyt megbontva, vagy pedig folyamatosan az elektrokémiai
egyensuly megzavarasa nélkiil szolgaltatnak informaciot a feliileti jelenségekrol,
két csoportba sorolhatjuk: ex-situ és in-situ modszerek. Napjainkban a feliileti
jelenségek vizsgalatara az ugynevezett in-situ modszereket alkalmazzak a kutatés
szamos teriiletén. Az els6 in-situ modszert Joliot [5] dolgozta ki a kiilonbozd
berendezésben az oldat és a detektor kozt egy vékony aranylemez helyezkedett el,
amelyen mérték az elektrodepozicid soran levalt kiillonbdz6 nyomjelzett fémek

mennyiségét és a levalasztas paramétereit.

1. abra Joliot méréberendezése 1: livegeella, 2: fém fo6lia, 3: ionizacios

kamra, 4: kevero, 5: sohid [2]

Aniansson az altala kidolgozott elrendezésben egy oldat f6l¢ helyezett Geiger-
Miiller szamlalot, melyet vékony folidval boritott. Az oldatban kiilonb6z6
radionuklidokkal nyomjelzett feliiletaktiv anyagokat kevert el, és ezek
adszorpcidjat vizsgalta a folidkon. A nyomjelzésre foként tiszta bétasugarzo

izotopokat hasznalt, melyek szdma ugyan csekély, mindosszesen tizenharom ilyen



izotopot ismerilink, azonban segitségiikkel szdmos molekula nyomjelzése
megoldhaté (pl.: *H [8, 91,'“C [9-12], 33S [13-21], **Cl [13, 21-26]), igy mind a
mai napig a legtobb nyomjelzéses modszer ezen izotdpok mérésén alapszik. Az
elmult évtizedekben azonban egyre nagyobb igény mutatkozik mas tipust
sugarzasokkal torténd nyomjelzéses vizsgalatokra a szilard-folyadék hatarfeliileten.
fgy az eredeti alaposszefiiggéseket kiterjesztették kis energiaji gamma, valamint
kevert  béta- ¢€s  gamma-sugirz6  izotépok  mérésére is.  (pl.

SICr [23, 27, 28], ©°Co [29-31], "1°Ag [32, 33], 65Zn [28, 34])

Az in-situ mérési modszereket a cella kialakitas alapjan harom kiilonb6zo
csoportba sorolhatjuk. A vékonyréteg modszer esetén a detektor eldtt folyamatosan
aramlo oldat tartalmazza az izotopokat [35], a folia modszer esetében a detektort
egy megfelelden kialakitott vékony folia valasztja el a vizsgalt oldattdl, és ezen a
felileten mérik az adszorpcios folyamatokat. Az elektrédsiillyesztéses (illetve
modern valtozata a vékonyrés) mddszer esetén a vizsgalando feliiletet szoritjak a
detektorhoz a méréshez, miutdn a felemelt pozicioban megtortént a jelzett

specieszek adszorpcidja.

A vékonyréteg modszer esetén hatranyként jelentkezik, hogy a mérések soran
egy Osszetett rendszer szennyezOdik a nyomjelzésre hasznalt izotopokkal, mely
dekontaminalasa bonyolult, a berendezés elemeinek rendszeres cseréje pedig
koltséges, igy ezt az eljarast napjainkban mar nem hasznaljak. A masik két moédszer
alkalmazésa azonban mind a mai napig folyamatos néhany kutatélaboratériumban.
Széles elterjedésiiknek gatat szab a megfeleld laboratoriumok alacsony szama, és a

nyilt radioaktiv izotdpokkal végzett munka Osszetettsége €s koltsége.



3.2.1. A folia modszer

A folia mddszer a legrégebben hasznalt in-situ radioizotdpos nyomjelzéses
eljaras. Joliot technik4ja is ebbe a csoportba sorolhatd, akarcsak az Aniansson altal
kozolt megoldas. Az évtizedek soran az alapelveket ujra gondolva szamos
kutatocsoport fejlesztette tovabb a modszert: Blomgren és Bockris [36]; Wroblowa
és Green [37]. Az utobbi szerzéparos megoldasa lathatdé a 2. éabran. Az
elrendezésben a jelentdés 1jitdas a nyomjelzéssel parhuzamosan végezhetd
elektrokémiai mérések lehetdsége. Az elrendezésben Anianssonhoz hasonldan az
aranyfolidval boritott gazataramlasos detektort feliilrdl kozelitették az oldat felé,

majd meritették abba, és ennek a feliiletén mérték a szorpcids folyamatokat.

@rq Tk B A W e, W Bl r@
ekl

2. abra Wroblowa ¢és Green altal hasznalt mérdberendezés. A: aranyfolia; B:
referencia elektrod; C: segédelektrod; D: jelzett oldat; E: detektor; G: detektor
ablak [2]

A fo6lia modszer modern, napjainkban is hasznalt valtozatat Horanyi Gyorgy
dolgozta ki, majd tokéletesitette tovabb [25, 26, 38]. A kombinalt radio-, és
elektrokémiai cella vazlata a 3. abran lathato. A mérdcella egy haromelektrodos
elektrokémiai cella, melynek az aljara rogzithet6 a mérési feladatoknak megfeleld

vizsgalando feliilet. Végeztek méréseket foliara vakuumporlasztott nemesfém



feliileteken, megfelelden vékonyra hengerelt kiilonb6z6 fémlemezeken, festékeken,
bevonatokon, valamint aranyozott folidkat hasznalva, arra rétegzett kiilonb6zo
pormintakon is. A mddszer alapjan készitettek olyan kialakitasu cellat is, melynél
a folia helyére kvarckristdly mikromérleget helyezve parhuzamos QCM-

nyomjelzéses mérések valtak elvégezhetdvé [39].

Y.

)

3. abra Horanyi altal megalkotott cella elrendezés A: kozponti elektrodtér; B:

referenciaelektrod; C: segédelektrod; D: folia; E: detektor [3]

A folia mddszer esetén a kritikus paraméter maga a folia, melynek két fontos
feltételnek kell megfelelnie. Az elhelyezésébdl fakaddan kellden vastagnak kell
lennie, hogy elbirja a ranehezedd oldat sulyat, ugyanakkor kelléen vékonynak is,
hogy rajta keresztlil jutva a sugarzas a tuloldalan elhelyezett detektorban
detektalasra keriiljon. Valamint, a mérések soran szdmolni kell egy allando
oldathattérrel, igy kis valodi feliilet (alacsony érdességi tényezd) mellett alacsony
fajlagos aktivitasi specieszek vizsgalata soran a modszer érzékenysége nem

kielégito.



3.2.2. Az elektrodsiillyesztéses mdédszer

Az elébb emlitett hatranyok, nevezetesen a magas oldathattér, és az ebbdl
adodoan nem kielégitd pontossag kis érdességi tényezdjl feliiletek esetén, arra
Osztondzte a kutatdkat, hogy wjabb modszereket dolgozzanak ki Aniansson

vékonyréteg elve alapjan.

Az els6é megoldast Kazarinov publikalta 1975-ben [40]. Az eredeti elrendezés
- mely a szerzOk szerint a vékonyréteg és a folia modszer eldnyds tulajdonsagait
0tvozi - lathatd a 4. dbran. A cella aljat egy gazataramlasos detektor alkotja, melyet

a detektor ablakaként szolgalo folia valaszt el az oldattol.

4. abra Kazarinov féle mérdcella, melynek fobb részei: 1: munkaelektrod; 3: cella

test; 6: detektor; 7: segéd elektrdd; 8: referencia elektrod [3]



A mérés soran a munkaelektrodként csatlakoztatott mintat mozgatjuk. Felemelt
allapotban a vizsgalt feliilet és a detektor kozotti oldatréteg nagyobb, mint a vizsgalt
sugarzas hatotavolsdga az adott kozegben, igy a minta feliiletén megkotodott
specieszekbdl szarmazo sugdrzas nem éri el a detektort, az csak egy allando, a

sugarzasra jellemz0 vastagsagu oldatréteget lat.

Felemelt allapotban torténik a nyomjelzett molekuldk adszorpcidja a megadott
id6tartamig, majd a munkaelektrodot leszoritjuk a detektorhoz, igy koztiik csak egy

minimalis (~10 mikrométer vastag) oldatréteg marad.

Ebben a helyzetben egyrészt feltételezziik, hogy a vékony oldatréteg és a
tombfazis kozott nincs keveredés, igy a szorpcios folyamatokat befagyaszthatjuk,
masrészt még kis energidju sugarzasok detektaldsa is lehetséges nagy hatasfokkal
alacsony oldathattér mellett. Leszoritott allapotban a mért intenzitdsnak négy
forrasa lehetséges: a minta feliiletén megkotddott specieszek, a minta és a detektor
kozt maradt oldatréteg, a detektor feliiletén megkotddott izotdopok, valamint a
vizsgalt minta folott maradt oldatréteg. Megfelel6 anyagvalasztas, és minta
kialakitas esetén az utdbbi két forrast kizarhatjuk, igy az adszorpcié mentes és

adszorpcid mellett mért értékekbdl a feliileti tobbletkoncentracid meghatarozhato.

3.2.3. Avékonyrés mdodszer

Az elektrédsiillyesztéses modszert az elmult negyven évben szamos
kutatocsoport fejlesztette tovabb, ebben eléviilhetetlen eredményeket ért el
Wieckowski ¢€s kutatocsoportja [10, 41]. A legfébb ujitdsa a gézatdramlasos
detektor cseréje optikai mindségben csiszolt szcintillatorra (5. abra). A mddositas
hatdsara a hasonlé mindségben feliiletkezelt mintdk esetén a rés vastagsaga 1-2
mikrométerre csokkent, igy az eljards érzékenysége egy nagysagrenddel
novekedett. Innentdl a modszerre a korabbi kialakitastol megkiilonboztetve, mint
,veékonyrés” modszer hivatkoznak a szakirodalomban tobb helyen. A fejlesztésnek
koszonhetden megnyilt az ut a kis érdességi tényezdj, jol definialt egy-, és poli-
kristalyos fémfeliileteken lejatszodd adszorpcids-deszorpcids folyamatok és egyéb

hatarfeliileti jelenségek vizsgalatara.



5. abra Wieckowski-féle vékonyrés rendszer fobb részei: 1: vizsgalandd minta;

2: szcintillator; 7: optikai csatold; PMT: fotoelektron sokszorozé cso [2]

A vizsgélatok pontositasahoz elengedhetetlen sziikség volt az 0sszefiiggések
tovabbi fejlesztésére, melyek Hirschberg €s Kolics nevéhez flizodnek, illetve ezzel
parhuzamosan mutatta be Varga 10j cella konstrukcidjat, melyet a mai napig is
valtozatlan formaban haszndlunk a nyomjelzéses vizsgalatokhoz [16, 42, 43]. A
kombinalt radio-, és elektrokémiai mérésekhez hasznalt cella vazlata lathatd a 6.

abran.

A mérdeszkoz kozponti eleme az liveg-teflon-ausztenites acél cella, melynek
aljara keriil a keramia tartoba helyezett, megfelel6 mindségben polirozott iiveg,
vagy béta-plasztik szcintillator. Kiegészité mérésekhez szilicium félvezetd detektor
is beépithetd a cellaba. Az elektrokémiai mérésekhez segédelektrodként a mérési

kivanalmaknak megfeleléen arany-, vagy platina szal hasznalhato, mig referencia
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elektrodként telitett kalomel (SCE), vagy referencia hidrogén elektréd (RHE)

alkalmazasa lehetséges.

A vizsgalando feliiletb6l egy centiméter atmérdjii korong alaki mintat
alakitunk ki, és ezt kotjik a rendszerbe munkaelektrodként. A mérés soran a
korabban ismertetett elektrodsiillyesztéses eljarashoz hasonléan a mintat eldszor
felemelt allapotba allitjuk, ahol megtorténik a jelzett specieszek adszorpcioja,
mikdzben az oldathattér mérhetd a detektorral. Ezutan a vizsgalt mintat leszoritjuk
a detektor feliiletére és mérjiik a feliileten megkotddott specieszek altal kibocsatott

sugdrzas mennyiségét. A feliileti tobblet-koncentraci6 a mért adatokbol

meghatarozhato.
Referenciaelektrod
—
Segédelektrod — | iy

A‘@-ﬁa P Iy S
R

—J (A -

-—-““:\"‘\ """" :“:‘ ------ Lo
St 2" Munkaelektrod

-
ke - ™
Szcintillator

6. abra Varga ¢és munkatarsai altal a ,,vékonyrés” modszerhez kifejlesztett, a
Pannon egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében hasznalt radio-

elektrokémiai cella
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3.3. Alfa sugarzas kolcsonhatasa az anyaggal

A disszertacidban bemutatott nyomjelzéses modszerfejlesztésekhez mind alfa-
, mind béta-sugarzd izotdpokat is hasznaltam. A levezetett Osszefliggések

megértéséhez ismerniink kell a két sugarzas fobb kdlcsonhatasait az anyaggal.

Az alfa részecske kolcsOnhatasa az anyaggal a héj elektronokon keresztiil a
Coulomb-erdk segitségével megy végbe. Az alfa részecskék az anyagon athaladva
elsdsorban annak elektronjaival 1épnek kolcsonhatasba, mikézben folyamatosan
energiat veszitenek. Az egyes reakciok soran energidjuk kis hanyadat veszitik el,
palyajuk ezért csak kis mértékben modosul, egyenessel kozelithetd. A palyéja

végén az alfa részecske elektronokkal egyesiilve semleges hélium atomma alakul.

Az alfa-részecskékre jellemzd a hatotavolsag, mely levegdében néhany
centiméter, folyadékokban és szilard anyagokban pedig néhanyszor tiz mikrométer
nagysagrendli, ardnyos a részecskék energidjaval. A  hatdtavolsdgot
meghatarozhatjuk kisérleti uton, de elméleti szamitasokkal is. Els6 1épésként az (1)

cres

levegdben [72]:
— 3/2
Rievegs = 0,3E,'", ha &£~ 48 MeV (1)

Ebbdl pedig a Bragg-Kleeman szaballyal az ismert slrliségek segitségével
meghatarozhat6 az adott részecske hatdtavolsaga a vizsgalt kdzegben [72]:

Plevegs Ax (2)

R. =R .
x leveg6 Px Alevegs

x az adott anyagra, jevegs a levegdére vonatkozo értékek.
R: a vizsgalt sugarzas hatotavolsag az adott kozegben [cm]
p: stiriség [g cm™]

A: relativ atomtomeg [u]
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3.4. Béta-sugarzasok fontosabb kélcsonhatasai az anyaggal

A béta sugarzds az anyaggal kolcsonhatasba 1épve folyamatosan veszit
energidjabol, a részecskék elnyelddését a linearis abszorpcids egylitthatoval
jellemezhetjiik, mely elsé megkozelitésben fiigg a kdzeg anyagi minds€gétol.
Azonban, ha helyette bevezetjiik a tomegabszorpcids egyiitthatot, melynek értéke
kis rendszdmu anyagokra -, ahol M/Z = 0,5, példaul a kiilonb6zd hig vizes oldatok
ilyen tulajdonsaguak- anyagi mindségtdl fiiggetlen dsszefiiggést kapunk, melynek
értékét tapasztalati képlettel meghatarozhatjuk [44]:

- 3)

MEﬁ,max

L1 tdmegabszorpcios egyiitthatd [cm? g
Z: az abszorbens rendszama [-]
M: az abszorbens relativ atomtomege [-]

Epmax: a béta sugarzas maximalis energiaja [MeV]

A kiilonb6z06, magasabb rendszamu fémek esetén azonban a tdmegabszorpcios
egylitthato fligg az anyagi mindségtdl is. A nagy rendszamu abszorbensekre (Z >
13) is létezik megfeleld tapasztalati képlet a tomegabszorpcids egyiitthatd

kiszamitasara [44]:

7,7 ZO,31
M=z (4)

Bmax

A fenti Osszefliggésekkel meghatarozhatd ismert béta sugarzdsok esetén a
tomegabszorpcids egylitthatd, mely segitségével a rétegvastagsagok €s suriiségek

ismeretében szamolhat6 az anyagon val6 athaladas sordn az intenzitascsokkenés.

A B-részecskék az anyagon 4thaladva kis tomegilik miatt a kolcsonhatasok
soran jelentds eltériilést szenvedhetnek. A jelenség kiillondsen nagy rendszamu
sz0gétdl is. Figyelembevétele méréstechnikai szempontbdl fontos. A visszaszoras
mértéke a szoro feliilet vastagsagaval nd, €s egy anyagi mindségre €s béta energiara
jellemzd értéknél az tigynevezett telitési visszaszorasi tényezonél (f») maximumot

ér el. Ertékére léteznek empirikus osszefliggések, azonban ezek csak Egmar > 700
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keV érték felett mutatnak jo egyezést a kisérletileg meghatarozott adatokkal, igy a
disszertacioban valamennyi esetben a mérési uton meghatarozott értékeket

hasznalom [16].

3.5. A vékonyrés modszer méréstechnikai alapelvei tiszta
bétasugarzo izotopokra

A ,,vékonyrés” modszer Varga és munkatarsai altal kidolgozott valtozatat [44]
napjainkig kizardlag sima, kis érdességi tényez0jii (y < 2) fémfeliiletek vizsgalatara
alkalmaztak. A mérések soran az elektrodot két kiilonb6zo pozicidba allitjuk, igy
kiilonb6zé paraméterek mellett kiilonbozé sugarzasi tereket mérhetiink a

detektorral (7. abra).

Felemelt pozicio

=
® Y [ J
[ J ®

[ ]
Munkaelektrod || °

|
Szcintillator

Leszoritott pozicid

7 _Jelzett speciesz
® °

Jeloletlen speciesz

7. abra Mérés soran a detektor két kiilonbozo pozicidja
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Ha a munkaelektrodot felemeljiik oly mértékben, hogy a tavolsag kozte és a
detektor kozott nagyobb legyen, mint amekkora a vizsgélt bétasugarzas
hatotavolsaga az adott kozegben, akkor csak egy allandd oldathattér intenzitast
mériink, hiszen a vizsgalt feliileten adszorbealodott specieszektdl szarmazo
sugarzas nem ¢éri el a detektort. Az ilyenkor detektalhatd intenzitast az alabbi

egyenlettel irhatjuk le [44]:

lso1 = @qly

()

HsolPsol

Loz felemelt allapotban mérve a végtelen vastag oldatréteg detektalt intenzitasa
[cpm]

o a detektdlt intenzitds és az abszolut aktivitdas kozotti ardnyossagi tényezd
(detektalasi hatasfok) [cpm Bq!]

q: a detektor geometriai feliilete [cm?]

Io: a jelzett speciesz fajlagos aktivitasa [Bq mol™]

c: a jelzett speciesz kémiai koncentracioja az oldatfazisban [mol cm™]

Lsor: @ bétasugarzas tdomegabszorpcids egyiitthatdja hig vizes oldatban [cm? g'!]

Prol: @ hig vizes oldat stirlisége [g cm™]

Adszorpcios méréshez a munkaelektrodot leszoritjuk a detektor feliiletéhez,
ilyenkor csak egy vékony oldatréteg marad a két feliilet kozott. Optikai mindségben
polirozott feliileteket alkalmazva a detektor és a munkaelektrod tavolsaga néhany
mikrométer. A leszoritott allapotot figyelembe véve feltételezziik, hogy keveredés
a rés és az oldat kozott a cella kialakitas miatt nem lehetséges, igy a szorpcids
folyamatokat ebben a pozicidban befagyaszthatjuk. Ilyenkor a detektalt
intenzitasnak négy forrasa lehetséges: az oldatrésbdl szarmaz6 sugérzas (leqp), a
vizsgalt minta feliiletén megkotddott specieszek (luas), a detektor feliiletén
adszorbealdodott izotopok, illetve a munkaelektrod felett maradt oldatbol szarmazé
sugarzas. Azonban ez utdbbi két forrds megfeleld detektor anyagvalasztassal €s
minta vastagsaggal elhanyagolhatd. A leszoritott pozicioban mérhetd intenzitas

egyes komponenseit az alabbi 0sszefliggések irjak le [44]:
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c

Igap = anO [1 - exp(_;usolpsold)][l + (fb - 1)exp(_ﬂ;olpsold)] (6)

HUsolPsol
loas = aq[oyr[exp(_.usolpsold) + (fb - 1)exp(_.u;olpsold)] (7)

Lgap: a 1ésbOl szarmazo detektalt intenzitas [cpm]

Luas: a feliileten adszorbealddott jelzett specieszek detektalt intenzitasa [cpm]

y. az elektrodfeliilet érdességi tényezdje [-]

fp: telitési visszaszorasi tényezo [-]

I feliileti tobbletkoncentracié [mol cm™]

sor: @ visszaszort bétasugarzas tomegabszorpcids egyiitthatoja hig vizes oldatban
[em g]

d: a detektor és a munkaelektrod kozti oldatréteg vastagsaga [cm]

A mérések soran, amennyiben Egme> 155 keV, a madasodlagos fékezési
rontgensugarzas elhanyagolhatd és ebben az esetben psoi= ti01 egyszerisités
megtehetd [16]. Tovabba leszoritott allapotban feltételezziik, hogy d =1,5um, igy
az exp(—Uso1Psord) = 1 — Uso1Psord egyszerlsités megtehetd, a (7) egyenlet

tovabb egyszeriisodik:

laas = aqloypfb(lﬂsolpsold) (8)

fgy a feliileti tobbletkoncentracié meghatarozhaté az alabbi dsszefiiggéssel:

— ladasC % A(fp—fbHlsolPsold+Uso1Psold)
IgapY fp(1—Uso1Ps014)

)

Kolics észrevette, hogyha a (9) egyenlet masodik felét ¢-vel jeloljik, és ezt
abrazoljuk a tomegabszorpcids egylitthato fiiggvényében, akkor annak értéke csak
minimalis mértékben fiigg a tomegabszorpcids egylitthatotdl, és lényegében

megegyezik a rés vastagsagaval, melyet a 8. dbra szemléltet.
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8.abra ¢ ¢értékének fliggése a tomegabszorpcios egyiitthatotol [44]

Ezeket figyelembe véve a feliileti tobbletkoncentracio az aldbbi egyenlettel

meghatarozhat6é a mérési adatokbol:
Iqgscd
r=-=&— (10)
IgapY
A fenti szamitasokban szamos egyszerusités ¢€s kozelités taladlhatd, azonban

gyakorlati mérésekkel igazolhatd, hogy azokkal 10-15%-os hibahataron beliil jol

korrelalnak.

3.6.A vékonyrés modszer alkalmazhatésaganak korlatai

A vékonyrés modszert egykristaly feliiletére és polikristalyos feliiletekre
dolgoztak ki, ahol a mintafeliiletek érdességi tényezdje alacsony (y<1,2), illetve a
detektor feliiletet is optikai mindségben polirozzak, igy érhetd el az alacsony
hattérhez sziikséges kis rés méret (d <2 um). A modszer tokéletesen alkalmas jol
definialt feliileteken végbemend anyag és toltés transzportok vizsgalatara hig vizes
oldatokban, amennyiben a nyomjelzésre hasznalt izotop megfeleléen magas
fajlagos aktivitdsban elérhetd. Azonban alacsony fajlagos aktivitasti izotopokkal
torténd nyomjelzéses vizsgalatokra a modszer jelenlegi kialakitdsdban nem
megfeleld, tovabba porozus feliileti réteggel rendelkezé mintak esetén a sugarzasi

tereket a jelenlegi egyenletek nem képesek megfelelden leirni.
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A hatarokat szemléltetve vizsgaljuk meg a °Cl-tal jelzett kloridionok
adszorpciojat polikristalyos arany és platina feliiletek esetére. Az elérhetd *$Cl-tal
jelzett kloridionok fajlagos aktivitasa 2 * 10'° Bq mol™!. A vékonyrés modszerhez
hasznélt cellaban a vizsgalhaté mintak feliilete ¢ = 0,785 cm?, a jellemzd feliileti
érdességi tényezd érteke pedig y= 1,2. Ha a (8) egyenletet a korabbi
megfontolasoknak  megfeleléen egyszerisitjiik, atrendezzilk a feliileti

tobbletkoncentraciora és a fenti értékeket behelyettesitjiik, hig vizes oldatok esetén:

=t =4.10710 7 (11)
adodik kimutathatosagi hatarnak. Figyelembe véve, hogy szoros illeszkedés esetén
monorétegnyi kloridion feltileti tobbletkoncentracioja
I7'=2,7%10° mol cm™ [45], a vékonyrés moddszerrel minimélisan detektalhato
mennyiség 0,15 monoréteg. Szakirodalmi adatok alapjan hig vizes oldatban (5*10°
4 mol dm>>cc> 10 mol dm™) a feliileten megkotddott klorid ionok mennyisége
arany feliilet esetén nagyobb [46, 47], mig platina feliilet esetén kisebb [45, 46],
mint 0,15 monoréteg. Ez alapjan megallapithatd, hogy a klorid ionok adszorpcidja
kis érdességi tényezdjli platina feliileten a vékonyrés radioizotopos nyomjelzéses
modszerrel nem vizsgalhatd. Hasonld megallapitds igaz szdmos mas, alacsony

fajlagos aktivitasu jelzett speciesz esetén is.

Valamint a jelenleg kidolgozott mddszer nem alkalmas alfa-sugarzokkal
torténd nyomjelzéses vizsgalatokra, illetve nem mérhetdk a feliileti
tobbletkoncentracio értékek porodzus, nagy érdességi tényezdji feliileteken, mint

példaul platindzott platina, vagy kiillonb6z6 oxidrétegekkel boritott ipari feliiletek.
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3.7. Ausztenites korrozioallo acélok

3.7.1. Ausztenites acélok feliileti tulajdonsagai

A disszertacido masodik része a porozus oxidrétegekkel boritott acélfeliileteken
mutatja be a korr6zids szempontbdl fontos klorid ionok adszorpcidjat, igy
mindenképpen emlitést kell tenni a vizsgéalatokhoz hasznalt acélfeliilet fobb
jellemzo6irdl, illetve az azon kialakuld, valamint kialakithaté oxidrétegek fobb

tulajdonsagairol.

Nyomottvizes atomerémiivekben a primerkori szerkezeti anyagként elterjedten
hasznaljak a kiillonbozd ausztenites korrozidalld acélokat [48, 49]. Megfeleld a
hévezetd képességiik, igy nem alakulnak ki a rendszerben termikus fesziiltségek,
mechanikai szilardsaguk még az alkalmazott magas homérsékleteken is kivalo,

illetve a korr6zids ¢€s erdzids ellenalluképességiik megfeleld.

A szovjet VVER tipusu atomerémiivekben a gézfejleszto csovekhez, valamint
a reaktor tartaly plattirozasara is 08H18N10T tipusu Ti-al 6tvozott ausztenites acélt
hasznalnak, mely Osszetételében megfelel az AISI321, illetve a DIN 1.4541-es
szabvanyoknak (1. tablazat). Az atomerOmiivekben normal boérsavas viziizemet
feltételezve az ausztenites acélfeliileteken az egyenletes korr6zid mértéke csekély,
annak nagymértékben ellendll. Szakirodalmi adatok alapjan agressziv ionokat nem
tartalmazd vizben pH 4-10 kdzotti tartomanyban passzivan viselkednek, a korr6zios
termékekbdl egy ugynevezett duplex védé oxidréteg alakul ki, mely
megakadalyozza a fém oldodasat [50, 51]. A korr6zios sebesség mértéke 0,8-4,0

mikrométer/év tartoméanyba esik [52].

Cr%=17-19 Ni% =9-11 Mn% = 1-2 C% = 0-0,08
Si% = 0-0,08 Ti% =5*C% 5% = 0-0,02 P% = 0-0,035
Mo% = 0-0,5 V% =0-0,1 Al% =0-0,1 Cu% =0-0,3
W% = 0-0,2 Co% =0-0,1 Pb% = 0-0,15 Fe% = maradék

1. tablazat A O8HI18N10T tipust ausztenites korr6zidalld acél osszetétele [53]

A feliileten kialakulo véddé oxidréteg vastagsdga lizemidotdl fiiggéen akar

10-12 pm is lehet. Az alsé oxidréteg tomor, zart feliiletli és szorosan tapad a fémhez,
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az alapfémbdl kozvetleniil oxidacioval keletkezik a Schikkor reakcid szerint [54].
Osszetételét tekintve egy vas-krom-nikkel inverzspinell (vas-nikkel-kromit), ami a
tomb fémhez képest kromban gazdagabb, mig vasban és nikkelben szegényebb. A
felsd réteg foként magnetitet tartalmaz reduktiv viziizem esetén, esetleg kisebb
mértékben hematitot. A magnetit FeO-Fe>O; spinellnek felel meg, melyben a
kétértekli vas iont kétértékii nikkel, kobalt, cink, illetve egyéb fémionok, mig a
haromértéki vasiont haromértékii kromion helyettesitheti. Ezzel magyarazhat6 az
oxidrétegben talalhaté kiilonbdzé vegyes oxidok jelenléte. Osszetételben az
alapfémhez képest jelentds aranyban tartalmaz nikkelt, mig kromot, és egyéb
otvozoket kisebb mértékben. A két oxidréteg eltérd kromtartalmat a krém kémiai
viselkedése okozza. Egyrészt diffuzioja 1ényegesen lassabb folyamat, igy a felso
oxidrétegbe lassabban diffundal. Masrészt a primerkori hohordozoban a krom
oldhatosaga csekély, s mivel a fels6 oxidréteg jelentds részét a hdhordozobol kivalt

anyagok alkotjak, ezzel is magyarazhat6 az alacsonyabb kromtartalom [55, 56].

3.7.2. Ausztenites acélokon a feliileti oxidréteg kialakulasa,
kialakitasa
Mint az a 3.7.1. fejezetben olvashato, az ausztenites acélok feliiletén reduktiv
viziizem mellett egy védo, kettdés oxidréteg alakul ki, mely az ilizemelési
paraméterek mellett jo védoréteget képez, és megakadalyozza a feliiletek

nagymértékii korr6zids karosodasat.

Az ilizemido fiiggvényében, mérési adatok alapjan kiilonbdzd vastagsagi
oxidrétegek alakulnak ki az acélfeliileteken. 6000 o6ra lizemidd utdn kb. 1,6
mikrométer, mig 22000 {izemora utan 2,5-3 mikrométer vastagsagt oxidrétegeket

meértek [66, 67].

Dekontaminacios kisérletekhez autoklavokban is eldallitottak oxidrétegeket
ausztenites acélokra primerkdri modell oldatokban. Itt a kialakult oxidréteg
vastagsdga 1080 ora utdn atlagosan 0,5 mikrométer volt. Fesziiltségkorrozios
vizsgalatokhoz ugyancsak autokldvban alakitottak ki oxidrétegeket ausztenites
acélfeliiletekre. Ezen kisérletek soran a 800 oras kezelés végén 0,2-0,5 mikrométer

vastag, egybe fliggd oxidrétegeket mértek [63].
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3.7.3. Ausztenites acélok korrézids tulajdonsagai

Normal viziizem mellett tehat a feliileten egy kettds oxidréteg alakul ki
ausztenites korrozioallo acélok esetén, mely az altalanos korrozionak jol ellenall.
Azonban az ilyen tipust acélok esetén szamolni kell a lokalis korr6zié kiilonbozo
formainak, tgymint lyuk-, rés-, fesziiltség-, és kristalykozi korr6zio kialakulasaval
[57, 58]. A lokélis korr6zid esetén az altalanos korrdzional sokkal nagyobb veszélye
van a hasznalati targyak tonkremenetelének mar kis mennyiségii korrodalt fém
esetén is, igy a korrézionak ezen megjelenési formai rejtik magukban az igazi

kockazatot.

Réskorroziorol beszéliink, ha a rendszer aramldsi szempontbol valamely
nehezen hozzaférhetd helyén az oldott komponensek bedusuldsa, a csokkent
mértéka diffizid miatt, korrdzids karok keletkeznek. A réskorrozio egyik feltétele
a megfeleld méretli rés, mely eléfordulhat szegecseléseknél, hegesztési varratoknal,
a fém sajat lerakodott oxidacids termékei alatt, vagy barmely mas résnél, illetve
lyuknal. Ha tul kicsi a rés mérete a folyadék nem hatol bele, mig tal nagy résméretek
esetén a diffuzio nem eléggé gatolt. Korrdzios szempontbol, féleg agressziv, a védo
oxidréteg ujra kialakulasat gatl6 ionok feldusulésa esetén a rés viselkedik anddként,
mig a tovabbra is passziv fém felillet katodként, ezaltal is kedvezdtleniil
befolyasolva a korr6zids folyamatokat. A résben talalhato kis mennyiségii oxigén
gyors fogyasat a diffuzi6 mar nem tudja potolni, igy a hidrogén ionok
feldusulasaval egy idében a rés megsavanyodik, mely szintén megakadalyozza a
rés passzivalodasat. Ez a pH csokkenés tovabb gyorsitja a fém oldodasat a résben,
azaz felszaporodnak a kationok. Az elektroneutralitds fenntartasa érdekében a résbe
anionok diffundéalnak, majd ott feldusulnak. A klorid ionok j6 példaként szolgalnak
a fenti folyamatokra, hiszen szimultdn gyorsitjdk a fém oldodéasat ¢és
megakadalyozzak a rés passzivalodasat, azaz a korr6zio sebességét nagymértékben
novelik. A résben tehat egy id6 utan agressziv, savas pH-ja, nagy slrliségli, nagy
mennyiségli agressziv iont tartalmazd oldat jon 1étre egy autokatalitikus folyamat

eredményeként.
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Egy masik veszélyes lokalis korr6zids tipus acélok esetén a lyukkorr6zid, vagy
mas néven pittingesedés [59—61]. Mechanizmusa hasonld a réskorrézidhoz,
azonban itt nem sziikséges a rés jelenléte, viszont kialakulasdhoz elengedhetetlenek
a lyukkorrdziora hajlamositd halogenidionok, mely nem eléfeltétele a réskorr6zid
kialakulasdnak. A kiilonb6zé oOtvozeteket lyukkorrdzidos szempontbol két
kiilonboz6, az adott anyagra jellemzd értékkel jellemezhetjiik. Az egyik az
ugynevezett  kritikus  pittingpotencial, mely elektrokémiai  mérésekkel
meghatarozhat6, €és azt a potencial értéket jeloli, mely f6lott megindul a lyukak
képzddése. A masik paraméter az tigynevezett kritikus véddpotencidl, mely érték
alatt a pittingek novekedése teljesen megall. A két potencial érték kdzott ugyan 1)
lyukak a feliileten mar nem keletkeznek, azonban a mar meglévok tovabb
novekednek. A pittingek kialakuldsa a passzivréteg lokalis megbomlasaval
kezddédik. Ekkor a feliileten egy kisméretii aktiv hely, azaz anod alakul ki, mig a
védo oxidréteggel boritott nagy feliilet viselkedik katodként. Ezek utan a
pittingesedés a réskorr6zional leirt mechanizmus szerint jatszodik le, a
lyukkorr6zié sajat maga alakitja ki a rést. A lyukakban kialakuld agressziv oldat
stirlisége nagyobb, mint az oldat fétomegé, ezzel magyarazhatd, hogy pittingek
kialakuldsa vizszintes feliileteken lefelé a leggyakoribb, alulrél felfelé novo
pittingeket ritkdn talalunk. Fliggbleges feliileteken az agressziv oldat szintén
kifolyhat a lyukbol, és a lyuk alatt egy ujabb pitting novekedését indithatja be [62].
Ezzel magyarazhat6 a fiiggdleges feliileten egymas alatt sorban elhelyezkedd

lyukak kialakulésa.

A kiilonbozd szerkezeti anyagokban gyartds és megmunkalds kozben belsd
fesziiltségek maradhatnak, tovabba hasznalat kdzben az igénybevételek és valtozo
homérsékletek hatdsara tovabbi fesziiltségek ébredhetnek, melyek koziil korrdzids
szempontbol a huzofesziiltségek veszélyesek. Ha az ilyen fesziiltségek korrozios
karosodassal parosulnak, tgynevezett fesziiltségkorrozids kifaradasrol vagy
torésrol beszéliink [63, 64]. A fesziiltségkorrozid elsésorban az 6tvozet anyagi
mindségétdl, szerkezetétdl, a kozeg Osszetételétdl, valamint a fesziiltség
nagysagatol fligg, a kéarosodas tobb tényezd egyiittes jelenlétét koveteli meg.
Valamennyi esetben talalhatd egy minimalis, ugynevezett kiiszobfesziiltség, mely

érték alatt a fesziiltségkorr6zios torés hosszu id6 alatt sem kovetkezik be. Ennél

22



nagyobb fesziiltségek esetén a tonkremenetelhez sziikséges 1d6 a huzodfesziiltség
nagysagaval csokken. A fesziiltségkorr6zid6 mechanizmusara kétféle elmélet
létezik. Az anddos mechanizmus szerint a repedés csucsdban a mechanikai
deformaci6 védo oxidréteg mentes friss feliileteket hoz Iétre, ahol a fém anddosan
oldodik, mig a feliilet tobbi része tobbé-kevésbé passziv allapotban a katodd szerepét
tolti be. Ezt az elméletet tAmasztja alé a fesziiltségkorr6zids potencial-intervallum.
A potencial-intervallum felett mér a rés cstcsa is passzivalodik, megall a korr6zio
tovabbterjedése, mig negativabb potencidlokon a teljes repedés aktiv allapotban
marad, és pitting szerli korrozids karosodéas tapasztalhatd. Még negativabb
potencidlokon a teljes fémfeliilet katddosan védetté valik. A masik elmélet az
ugynevezett fesziiltség-szorpciés mechanizmus, mely szerint a repedések
csucsaban a klorid-ionok kemiszorpcioja fellazitja a fémek kozotti kotéseket, igy
huzofesziiltségek fellépése esetén ezekben a pontokban terjed tovabb a repedés. Ezt
az elképzelést erdsiti, hogy csak megfeleld fém-oldat parok esetén 1ép fel a

fesziiltségkorrozios karosodas.

Az ausztenites korr6zi6allo acélokndl a szelektiv korrdzios karosodasok koziil
szamolni kell a kristalykdzi korr6zid megjelenésével is [65]. A pontos
mechanizmust a mai napig vitatjak, abban azonban egyetért mindenki, hogy a 450-
650°C tartomanyban az acélok lehiitése kozben a szennyezd anyagok a
kristalyfeliileteken feldusulnak (pl.: karbid, ferrit), és ezek a részek a tombfémhez
feldasuld kromkarbid szemcsék kialakulasdval parhuzamosan a feliilet kozeli
rétegekben csokken a kromtartalom, igy ezek kevésbé allnak ellen a korrézidnak,
anddként viselkednek. Egy masik elmélet szerint a feliilleten kialakuld
szennyezOdés (pl.: vaskarbid) szegényebb kromban a tombfémhez képest, tehat
ezek a szemcsék fognak a kristadlyhatdron anodosan korrodéalni. Akar a
hatarfeliiletek szegényednek el krémban, akar a kristaly feliiletek kozott alakulnak
ki vaskarbid, vagy egyéb anodosan viselkedd szennyezddések, mindkét esetben
kedvezodtlentil alakul az andd/katéd felilletarany, azaz gyors korrdzids
jelenségekkel kell szamolnunk. A fentieken til a kristalyhatarok lecsokkent
korrézids ellenallasat a kiilonb6zo fazisatalakulasok eltérd térfogatabol adodo

mechanikai fesziiltségek is magyarazhatjak. Ilyen példaul acéloknal a y 2> o
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atalakulds, melyet jelentékeny térfogat csokkenés kisér. Barmely fenti elméletet is
fogadjuk el, a legjobb védekezési modszer a kristalykozi korrdzioval szemben a
megfeleld 6tvozo elemek hasznalata, mely ausztenites rozsdamentes acélok esetén

a titdn vagy a nidobium.

Mint a fenti 6sszefoglalasbol is jol lathato a széleskorlien elterjedt ausztenites
acél szerkezeti anyagok esetében lényeges ismerni a feliileten feldusulo agressziv
anionok adszorpcids/deszorpcids tulajdonsagait, hiszen azok feldusuldsa a lokalis
korrézidos  karosoddsok kialakuldsdt okozhatjdk, mely a fém gyors
tonkremeneteléhez vezet. Ezért is kiemelkedden fontos a nyomjelzéses modszer
fejlesztése olyan iranyba, mellyel vizsgalhatova valnak az agressziv anionok
szilard/oldat hatéarfeliileten lejatszodo reakcioi pordzus oxidrétegekkel boritott ipari

feliileteken.
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4. Kisérleti rész

4.1.Felhasznalt anyagok, eszk6zok és eljarasok

A klorid adszorpcid vizsgalatdhoz az oxidrétegekkel boritott 08X18HI10T
tipusu acélfeliileteket (korong alakt, 10 mm &tmérdji, 4 mm vastagsagl)
laboratoriumi koriilmények kozott Budapesten, a Magyar Tudoméanyos Akadémia
Energiatudomanyi Kutatokdzpontjaban allitottam el6. A mintak morfologiai
vizsgalata pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM), mig a feliileti oxidréteg
Osszetételének meghatarozasa energia diszperziv rontgennel (EDX) PHILIPS XL
30 ESEM tipusu késziiléken tortént.

Az acélfeliileteken kialakitott oxidrétegek oldddasanak vizsgalatira a
nyomjelzéses mérés koriilményeit szimulalva oldodasi vizsgéalatokat végeztem. A
mintak Gsszetételének elemzése SpectroflameModula E tipusu induktiv csatolast

plazma — optikai emisszids spektrométer (ICP-OES) késziilékkel tortént.

A 35Cl izotoép altal kibocsatott sugarzas detektaldsa 5 mm vastag Li-iiveg
szcintillatorral, 16 dinddas fotoelektron sokszoroz6 csével (PMT), valamint
ORTEC DSPEC LF (AMTEK Inc., USA) sokcsatornas analizatorral tortént. A
sziikséges nagyfesziiltség (U = 1850 V) eldallitasahoz egy Thorn-EMI PM28B

tipusu nagyfesziiltségl tapegységet hasznaltam.

Az elektrokémiai és a nyomjelzéses mérések soran a potencidlok beallitasa a
megfeleld értékre EF435 tipusi  potenciosztattal ¢és hozzd tartozo
fliggvénygeneratorral tortént. A mérések soran referenciaelektrodként egy telitett
kalomel elektrod (SCE) szolgalt, a disszertacioban szerepld potencial értékek ennek
fliggvényében szerepelnek. A segédelektrod szerepét a megfeleléen kapcsolt

platina huzal latta el.

Az alfasugéarzo izotopok nyomjelzéses vizsgalatara kialakitott tivegcellat a
Csonka ¢és Fiai Kft. készitette el. A mérésekhez hasznalt Passzivalt lonimplantalt
Planar Szilicium (PIPS) detektor Canberra tipusu volt, melyet egy Tennelec TC 256
alfa spektrométerhez csatlakoztattam, ami egy Tennelec Tennebin 3 tipusa NIM

BIN modulban kapott helyet.
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A cella kalibralasidhoz hasznalt 2!°Po forrasokat és oldatot laboratériumi
koriilmények kozott savas feltarassal és spontan depozicidval allitottam el poritott
uranérebol. A forrasok hevitéssel torténd tisztitasdhoz hasznalt tivegcellat szintén a

Csonka és Fiai Kft. készitette el.

A nyomjelzéses mérések soran hasznalt oldatok készitéséhez analitikai
tisztasagi vegyszereket, valamint Millipore Simplicity késziilékkel eldallitott
nagytisztasigli vizet hasznaltam. A *°Cl izotoppal nyomjelzett kloridion tartalmi
oldat koncentracidja a mérések soran ¢ = 2*10™ mol dm™-es, mig fajlagos aktivitasa
Ip = 1*10'"Bq mol'volt. A mérések alatt a cellan illetve az oldaton folyamatosan
nagy tisztasagu argont buborékoltattam keresztiil, hogy a rendszert oxigénmentes

allapotban tartsam.

4.2.Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses ,vékonyrés” technika
tovabbfejlesztése porozus elektrodok vizsgalatara

4.2.1. Porozus rétegekkel boritott kompakt elektrodfeliiletek

vizsgalatara Kidolgozott 6sszefiiggések

A ,,vékonyrés” mddszer eredeti valtozatat jol definialt, kis érdességi tényezdjii
(y < 2)feliiletek vizsgalatara dolgoztak ki, igy azzal sem a pordzus rétegekkel
boritott feliiletek, sem a kis fajlagos aktivitast izotopok adszorpcios tulajdonsagai
nem vizsgalhatok. Az eredeti mddszerre érvényes Osszefliggéseket részletesen
targyaltam a 3.5 fejezetben. A kutatas-fejlesztés célja az eredeti cella kialakitast
hasznalva az alaposszefliggések jragondolasa, hogy segitségiikkel a vizsgalhatd

rendszerek korét ki lehessen terjeszteni.

A munkaelektrodot az eredeti modszerhez hasonléan a mérés soran két

kiilonb6z6 pozicidba allitjuk be, ahogy az a 9. dbran lathato.
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Felemelt pozicid

orozus reteg

Oldat réteg (végtelen vastag)

Szcintillator

’Orozus reteg
Oldatréteg (rés

Szcintillator

9. abra A mérés soran alkalmazott két pozicio, a kiilonbozo rétegekkel

Felemelt pozicidban a tdvolsdg a munkaelektrod és a detektor kozott nagyobb,
mint a sugarzas hatotavolsdga az adott kdzegben, igy csak a végtelen vastag
oldatrétegbdl szarmazd konstans hatteret mérjiik (7507, mikozben megtorténik a
jelzett specieszek adszorpcidja. A mért intenzitas értéke megegyezik a kis érdességi

tényezdjli munkaelektrod mellett mérhetével:

K
lso1 = @qly fO c exp(_ﬂsolpsolx)dx (12)

o: a detektalt intenzitds és az abszolut aktivitas kozotti aranyossagi tényezo
(detektalasi hatasfok) [cpm Bq!]

q: a detektor geometriai feliilete [cm?]

Io: a jelzett speciesz fajlagos aktivitasa [Bq mol™]

c: a jelzett speciesz kémiai koncentracidja az oldatban [mol cm™]

Lsor: a hig vizes oldat tomegabszorpcios egyiitthatdja [em? g!]

Drol: @ hig vizes oldat stirlisége [g cm™]

K: az oldatfazis vastagsaga felemelt allapotban (végtelen vastag) [cm]
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Mivel tsor050K >> 1 1gyl-exp [-tsoi050iK]=1 egyszeriisités megtehetd, mellyel

integralds utan:

(13)

I = aql
sol o HUsolPsol

Leszoritott allapotban a mérhetd intenzitasnak harom forrasa lehetséges,
amennyiben megfeleld anyagvalasztassal a detektor feliiletén torténd adszorpciot,
illetve kellden vastag munkaelektrod hasznalataval az oldat tombfazisabol érkezd

sugarzast eliminaljuk.

1. A munkaelektrod és a detektor kozotti résben (gap) maradt oldatbol
szarmaz0 intenzitds, feltételezve hogy a bétarészecskék visszaszorddnak a diszperz
fazisbol és elnyelddnek a d vastagsagu oldatban. Tovabba a diszperz fazis telitési
visszaszorasi tényezdje megegyezik a tomb faziséval azonos anyagmindség esetén

az alabbi 6sszefiiggéssel irhato le:

d
aqloc fo exp(_.usolpsolx)dx +

I
d
+ anOC fO exp(_;usolpsolx)dx(fb - 1)exp(_ﬂsolpsold)

gap — (14)
d: a munkaelektrod és a detektor kozti rés vastagsaga leszoritott allapotban [cm]
fp: telitési visszaszorasi tényezo [-]

Integralas és 0sszevonas utan:

c

Igap = aqly

[1 - exp(_ﬂsolpsold)][l + (fb - 1)exp(_ﬂsolpsold)] (15)

HUsolPsol

2. A diszperz fazisban jelen 1év0 oldatbdl eredd intenzitast (1uisp) az alabbi
egyenlettel irhatjuk le, ha feltételezziik, hogy a diszperz fazis gdx térfogatdban ggdx
térfogatu oldatban cggdx molnyi adszorptivum van. Feltéve, hogy a sugarzés
elnyelédik a diszperz féazisban, valamint a résben, illetve visszaszorddik a

tombfazisbol.

k __
aqloce [ exp(—apx)dx exp(—psoipsord) +

K - __ (16)
+aqlyce [, exp(=fpx)dx(f, — 1) exp (—=pk)exp(—psoiPs01d)

Idispz
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£ porozitas [-]

p: a strukturalt diszperz rendszer 4tlagos stiriisége [g cm™]

pom: a diszpergalt fém stirlisége [g cm™]

p=¢epsort+ (1—&)pm

fL: a strukturalt diszperz rendszer atlagos tdmegabszorpcios egyiitthatoja [cm? g']
um: a diszpergalt fém tomegabszorpcids egyiitthatdja [cm? g™']

= elsor + (1 — &)y

k: a strukturalt diszperz rendszer vastagsaga [cm]

Integralas és Osszevonas utan:

aqloce—[1 ~ exp(=pk)] *

(17)
* [14 (fy — Dexp(—apk)lexp(—tisorpso1d)

ljsp=

3. Amennyiben elfogadjuk, hogy a specieszek [ feliileti
tobbletkoncentracionyi mennyiségben kotddnek a pordzus adszorbens feliiletén,
akkor a vizsgalt elemi térfogatban az (7-¢)pngdx mennyiségl, as fajlagos feliiletli
pordzus réteg (I-gaspml gdx adszorptivumot hordoz. A pordzus feliileten
adszorbealt specieszek altal kibocsatott sugarzas elnyelddik magaban a diszperz
fazisban, valamint a résben, illetve visszaszorodik a tomb fazisbol, igy a

detektalhat6 intenzitds (1.45) leirhatd az alabbi Osszefliggéssel:

k —
loas = aqlo(l - S)aspmp fo exp(_.upx)dx exp(_ﬂsolpsold) +

. o o (18)
+aqlo(1 = &)asppl [ exp(—px)dx(f, — 1) exp (—apk)exp(—{iso1Ps014)

as: a strukturalt diszperz réteg fajlagos feliilete [cm? g'!]
I feliileti tobbletkoncentracio [mol cm™]

Integralas és 0sszevonasok utan:

aqly(1 ~ &)asppl’ —[1 — exp(~ipk)] *
* [1 + (fb - 1)exp(_ljﬁk)]exp(_#solpsold)

loas = (19)
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Ha az oldatréteg (gap) vastagsdga a résben elhanyagolhaté a sugarzas
hatotavolsdgahoz képest, akkor pUgypsoid < 1, igy exp(—psoiPsord) = 1 —
UsorPsord  kifejezéssel megfeleld pontossaggal kozelithetd, azaz a fenti

Osszefliggések egyszerlisodnek:

Igap = aquOCd[1 + (fb - 1)(1_:usolpsold)] (20)
1 __
lyce—=[1— —ipk
aiop = aqloce —[1 — exp(—fpk)] * o)

* [1 + (fb - 1)exp(—;1,5k)](1 - .usolpsold)

1 _
Io(1 - I —[1— exp(—iipk
L= % o(1 — &)aspml’ - [1 — exp(—fpk)] * 22)

* [1 + (fb - 1)exp(_lj,5k)](1 - ﬂsolpsold)

Ha szorpcio tapasztalhatdo a diszperz réteg feliilletén, melynek vastagsaga

kisebb, mint a sugarzas hatotavolsaga adott kozegben, akkor leszoritott allapotban:

( Cd[1 + (fb - 1)(1_ﬂsolpsold)] + )
+ee=—[1 — exp(~pk)] »
Idown = “qlo < * [1 + (fb - 1)exp(—ﬁ,5k)](1 - ﬂsolpsold) + (23)
+(1 ~ &)agpml" = [1 — exp(~1pk)] =
\ ok [1 + (fb - 1)exp(_ﬁp_k)](1 - ﬂsolpsold) J

Amennyiben k- 0, akkor &> 0, ;1 - 1, ésp - p, ekkor a (20), (22) egyenletek

megegyeznek az eredeti vékonyrés modszer dsszefiiggéseivel (6), (8).

4.2.2. Az alaposszefiiggések optimalasa Pt/36Cl rendszerre

A fent levezetett Osszefliggések segitségével keressiik a diszperz réteg k
vastagsadganak optimalis értékét, azaz a maximalis jel/zaj aranyt. A jel a feliileten
megkotddott specieszektdl szarmazik, mértéke a pordzus réteg paramétereitdl fiigg.
A hattérzajnak két forrdsa van. A résben maradt oldatbol eredd sugéarzas csak a rés

vastagsagatol fiigg, mig a pordzus rétegben 1évo oldatbol érkezd sugarzas mértékét
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a diszperz fazis befolyasolja. A porozus réteg esetén fontos a réteg vastagsaga,
porozitasa, homogenitasa, valamint szemcsemérete. Tovabba figyelembe kell venni
a sugarzas maximalis energidjat, ezen keresztiil a hatdtavolsagat. A rétegvastagsag
optimalis érétkének meghatdrozasahoz vizsgaljuk lugs, luisp €s leap €rtékét. Az
optimalis értéket a platindzott platina — °Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes
oldatanak rendszerére keressiik, mivel ez a rendszer jol ismert, részletesen kutatott,
igy segitségével az alapdsszefliggések validalasa megvaldsithato. A fejezet tovabbi
részében bemutatasra keriild valamennyi érték erre a rendszerre vonatkozik, és a 2.

tablazatban Gsszefoglalva megtalalhato.

Usol upt Psol PPt & E B, max

28,55 cm? g! | 43,63 cm?g! | 1,00 gem™ | 21,45 gem™ 0,7 714

H '5 fl; R viz Rdisp

33,07 cm?g! | 7,135 gcm™ 1,62 3220 um 390 um

2. tablazat A 3°Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes oldata és platindzott platina

alkotta rendszerre érvényes adatok [16]

Els6é megkdzelitésben a detektor és a munkaelektrod kozott maradt oldatréteg
vastagsagat d = 0,003 centiméterben, azaz 30 mikrométerben maximalizaltuk. Ez
az érték kisebb, mint a SCl béta sugarzasanak vizben becsiilt hatotdvolsaganak
szdzad része. Ekkor a rés végtelen vékonynak tekinthetd, benne a sugarzas
abszorpcidja linearis kapcsolatban van a megtett uttal. Tovabba feltételeztiik, hogy

az elektrokémiai ton levalasztott platinaréteg porozitasa €= 0,7 [68].

Ezen peremfeltételek mellett a hasznos jel/hattérzaj arany az alabbi
Osszefiiggéssel irhato le, figyelembe véve, hogy aqly, mind a nevezdben, mind a

szamlaloban megtalalhat6, igy egyszerusithetiink vele:
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lads _ aspmr>|< 4

laisptlgap - c Y+w (24)
o =d[1+ (f, — D(A—ts0105014)] (25)
¥ =e—[1—exp(=ApI[L + (fy, = Dexp(=apII(1L ~ psorpsd)  (26)

¢ = (1= ) [1 - exp(=EpR][L + (fy, = Dexp(~EpI)I(L =~ tsoipsod) (27)

o, v, o figgvények a mérés soran allanddak, az anyagi mindségtdl, a pordzus
réteg paramétereitdl és a rés vastagsagatol fliggnek, mértékegységiik centiméter,
igy hanyadosuk mértékegység nélkiili mennyiség. A (24) egyenletbdl belathato,
hogy a keresett maximum azon ¢ és k valtozoknal talalhato, ahol a ¢ / (w+w)
fiiggvénynek maximuma van adott egyensulyi 7/~ érték mellett. A tovabbiakban
vizsgaljuk a ¢ / (w+w) hényadost valamint ¢ -t, ¢ és k valtozoknal, valamint

£= 0,7 esetében k valtozonal (10-13. abra).

Figyelembe véve, hogy a hasznos jel/hattérzaj hanyados maximuma azon ¢ és
k értékeknél talalhatd, ahol a ¢ / (w+w) hanyadosnak maximuma van, vizsgaljuk a

13. abran lathatd ¢ vs. k fiiggvény linedris, és nem linedris részét.

10. abra ¢/(y+w) hanyados a porozitas (&) és a rétegvastagsag (k) fliggvényében
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02 ¢

-1

0.15 |

01 ¢

o(y+m)

0.05 |

0.001 0.002  0.003  0.004  0.005
k(cm)

11. abra ¢/(y+w) hanyados a rétegvastagsag (k) fliggvényében (&= 0,7)

12. abra ¢ értéke a porozitas (&) és a rétegvastagsag (k) fiiggvényében
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0.001 |
0.0008 |
? 0.0006 |
0.0004 |

0.0002 | 2

0.001  0.002 0.003 0004 0.005
k(cm)

13. abra ¢ értéke a rétegvastagsag (k) fiiggvényében (= 0,7)

A 13. abra els0 részén a porozus réteg végtelen vékonynak tekinthetd, a ¢ vs.
k fiiggvény egyenessel kozelithetd, azaz a detektalhatd intenzitas és a pordzus réteg
vastagsaga kozott az 0sszefliggés linearisnak tekinthetd. A ,,végtelen vékony” réteg
felsd tartomanya 4 mikrométer, mely a tapasztalati adatoknak megfelelden
megegyezik a sugarzas adott kozegbeli hatotavolsaganak szazad részével. Ebben a
tartomanyban dolgozva, a zipk << I&s igy az exp(-jipk) =~ 1- jipk helyettesités
megteheto, illetve bevezetve 4 érdességi tényezot, ahol

Yy = (1 —¢&)pnrask a(21),(22), (26), (27) egyenletek tovabb egyszeriisodnek:

Lai sp= aqlocek[1 + (fp — DA — gpk) (1 = psorpsord) (28)
loas = aqloyT'[1 + (fy — D(1 — gp)](1 — psorpsord) (29)
Y =ekll+ (f, — DA — @3pk)](1 = psoipsord) (30)
¢ =1+ (fp — DA - apk)](1 — psorPsord) €)))

lags cYPr+w
laisptlgap Vv @/

(32)
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A fenti (32) egyenlet segitségével a feliileti tobbletkoncentracid mar
meghatdrozhatd, azonban a szdmtalan paraméter miatt hasznalata nehézkes,
hosszadalmas. A paraméterek hatdsanak tematikus vizsgélataval az egyenlet tovabb

egyszerlisithetd. Atirva az alabbi forméba a (32) egyenletet:

_ lads c ( A[1+(fp—1)(1—Uso1Ps5014)] )

- 33
[1+(fp—D(A-Epk)](1—-Lso1Ps01d) (33)

lagisptlgap ¥V

Lathato, hogy az egyenlet els6 két tagja megegyezik a (9) egyenlettel, ha
figyelembe vessziik, hogy kis érdességi tényezdjii feliiletek vizsgalata esetén a
hattér a résbdl szarmazo intenzitassal egyezik meg, mig pordzus feliileteknél a
porusokban maradt oldatbol eredd sugarzast is figyelembe kell venniink. A két
Osszefiiggés (9), (33) kozotti kiilonbséget megérthetjiik, ha megvizsgaljuk a (33)
egyenlet harmadik tagjaban talalhato [1 + (f, — 1)(1 — ipk)] Osszefiiggést a
porézus réteg vastagsaga és a telitési visszaszorasi tényezd fliggvényében a 14.

abran.

[1+(f,-1)(1-npk)]

14. abra[1 + (f, — 1)(1 — apk)] értéke a rétegvastagsag (k) és a telitési

visszaszorasi tényezo (f») fiiggvényében
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Konnyen belathato, hogy a telitési visszaszorasi tényez0 teljes tartomanyaban,
azaz egy ¢és kettd kozott, a vizsgalt Osszefliggés lényegében megegyezik fp
értékével. Az[1+ (f, — 1)(1 — apk)] kifejezés fiiggése a rétegvastagsagtol a
végtelen vékony tartoményban kevesebb, mint 5%. Ezen megfontolasokat,
valamint Kolics megallapitasait [44] figyelembe véve a (33) egyenletet tovabb

egyszersithetjiik:

= fatsZ(ek4d) (34)

laisptlgap vV

Ezzel az Osszefiiggéssel a mért adatokbol a feliileti tobbletkoncentracio

meghatarozhat6 a rés és a porus térfogat vastagsaganak ismeretében.
(¢k + d) meghatarozasahoz irjuk fel (13) valamint (20) és (28) hanyadosat:

lgaptlaisp _ .usolpsol[d{1 + (fb - 1)(1_Hsolpsold)} +

Isol  4e k1 + (fb -1 - ﬁﬁk)](l - .usolpsold)] ©3)

Figyelembe véve, hogy a végtelen vékony réteg esetén a rés vastagsaga
30 mikrométernél, mig a pordzus réteg vastagsaga 4 mikrométernél kisebb, a
korabban tett egyszeriisitések alapjan kiszdmolhatd, hogy ha a zarojeles kifejezést:
[d{1 + (fy, = D(A=tt501p50 )} + €K1 + (fy, = DA = 1pk)](1 = psopsd)]  kicseréljiik
Jfo(ek + d)-re kevesebb, mint 10% hibat ejtiink. Azon mérési sorozatoknal, ahol & és
d értéke kisebb, mint e felsd hatar, a hiba tovabb csokken. Ezen megallapitasokkal
az (¢k + d) értéke a mért és ismert adatokbdl az alabbi Osszefliggéssel jo

kozelitéssel, egyszeriien szamolhato:

I +lgis
ck+d) = L2 =P 36
( ) Iso1fplsolPsol ( )

4.2.3. Az osszefiiggések validalasa pordozus platina rétegekkel boritott

platina feliiletek - 36Cl-tal jelzett kloridionok rendszerén

A levezetett Osszefliggések validalasat a porozus platina rétegekkel boritott

platina feliiletek — *°Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes oldatara Berkesi Kata

crcr
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4.3.Kloridionok adszorpcidjanak vizsgalata oxidrétegekkel

boritott acélfeliileteken

Disszertaciom témaja és fO célkitlizése az eredeti vékonyrés modszer
tovabbfejlesztése mellett az Gjonnan kidolgozott mérési modszerek alkalmazésa
ipari jelentdségii folyamatok tanulméanyozéséara. A kovetkezd fejezetben szeretném
bemutatni az oxidrétegekkel boritott acélfeliileteken torténé °Cl-tal jelzett
kloridionok  megkotédésének  vizsgalatat. A vizsgalatokhoz  sziikséges
acélfeliileteket Budapesten a Magyar Tudomanyos Akadémia Energiatudomanyi
Kutatokozpontjaban allitottam eld, a feliiletanalitikai méréseket a Pannon Egyetem
Mérnoki Kar Anyagmérnoki Intézetében végezték el, mig a nyomjelzéses
vizsgalatokra a Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkoldgiai Intézetében keriilt

Sor.

4.3.1. Oxidrétegekkel boritott acélfeliiletek el6allitasa

Az orosz VVER-440 tipusu atomerémiivekben a primerkdr feliiletének nagy
hanyadat, a reaktor tartaly belsé plattirozasat, valamint a gdzfejlesztd csoveket is
08HI18NIOT tipust ausztenites korrozioallo acélbol készitik, mely Osszetételét
tekintve megfelel az AISI 321-es tipusnak. A 18% kromot, valamint 10% nikkelt
tartalmazd rozsdamentes acél Otvozet kiilonlegessége, hogy a maximum
0,08%-ban jelenlevé szénnek az Otszordsét tartalmazza titanbol (1. tdblazat). Az
anyagvalasztas oka a jo ellenallo képesség még magas hdmérsékleten is az altalanos
korrézidval szemben, azonban agressziv ionok jelenlétében, mint példaul Cl” ez a

tipusu acél érzékeny a lokalis korrdzids karosodasokra.

A szakirodalmi adatok alapjan, ahogy az a 3.7.1 pontban is emlitésre keriil,
atomerémiivekben normal iizemmenet mellett az ausztenites acélfeliileteken egy
kettds szerkezetli védo oxidréteg alakul ki. A tanszéken szamos témaban vizsgaltak
mar a Paksi Atomerdmiibdl szarmaz6 gozfejlesztd csovek feliiletén a korrozios és
feliileti tulajdonsagokat, igy elsé korben e mintafeliiletek alkalmazhatosagat
vizsgéltam a nyomjelzéses moddszerekhez. Egy, a Paksi Atomerdmil negyedik
blokkjabol szarmazo, nem dekontaminalt gdzfejleszté cs6 SEM felvétele lathatd a

15-16. abran. Megallapithatd, hogy a minta feliiletén az oxidréteg nem 6sszefliggo,
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a kristalyok méreteloszlasa a 0,5 — 5 mikrométer tartomanyban valtozik, a valodi
felilletnovekmény nem jelentds, igy az ilyen feliileti morfoldgiaval rendelkezd
mintdk nem felelnek meg a nyomjelzés kivanalmainak. Tovabba a gdzfejlesztd
csovek eredetiiknél fogva hengeres kialakitastiak, igy a mérésnek megteleld,
kelléen sik mintdk kialakitdsakor a feliileti oxidréteg nagymértékli karosodast

szenvedhet.

AccV  Spot Magps  Det Ex k?%.‘—(
20.0kV.4.8  SOWR% GSERL] 6 82543 118 Pa || EF
B &

Y

15. abra a Paksi atomerémti 4-es blokk 2-es gdézfejlesztdjébdl szarmazo hdatado

acélcs6 minta feliileti SEM felvétele (X =3000) [70]

16. abra a Paksi atomerémti 4-es blokk 2-es gdzfejlesztjébdl szarmazo hdéatado

acélcsd minta keresztmetszeti SEM felvétele (X = 3000) [70]
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A fenti megfontoldsok miatt a mintdk eléallitasat laboratériumban végeztem.
A felhasznalt acélt 10 milliméter &tmérdjii rad formajaban a Paksi Atomerédmi
bocsatotta a rendelkezéslinkre, az atomeromiben is hasznalt Osszetétellel
megegyez0 anyagbol. A rudakat szikraforgicsolassal 4 milliméter vastag
korongokra szeleteltettem, majd az igy kapott minték feliiletét tobb 1épésben, egyre
finomabb csiszolopapirral (P120 - P1200), majd egyre kisebb szemcseméretii (6 —
0,25 mikrométer) gyémant pasztaval poliroztam optikai mindségiire [71]. Az igy
nyert megfelelden sik, homogén feliiletli mintakat hasznaltam valamennyi tovabbi
esetben az oxidrétegek kialakitdsdnal, miutan mas feliiletkezelési eljarasokat is

kiprébalva ez bizonyult a legmegfelel6bbnek.

Szamtalan hivatkozas talalhatdo a szakirodalomban kiilonb6z6é mérésekhez,
oxiddal boritott acélfeliiletek eldallitasara autoklavban 300°C koriili hdmérsékleten
oxigénmentes vizben [63]. Igy els 1épésként én is ezzel az eljarassal probalkoztam.
A fent leirt moddon eldallitott acél korongokat helyeztem egy autoklavba,
oxigénmentes vizbe, 300°C homérsékletre, 1080 oOrdra. Az igy nyert mintarol
késziilt SEM felvétel lathato a 17. dbran. A Paksi mintdval nagyon hasonlo
morfologiaval rendelkezd feliileti oxidréteg lathatdo a képen. Az oxid kristalyok
elszortan talalhatoak, jelentds a méreteloszlasuk, nem alkotnak Osszefiiggo réteget,
azaz a valodi feliilet névekmény nem elegendd a kis fajlagos aktivitasu *¢Cl
izotopokkal nyomjelzett specieszek feliileti adszorpcidjanak vizsgalatahoz.
Azonban megjegyzendd, hogy nagyobb fajlagos aktivitast izotopokkal, példaul
35S-tel torténd nyomjelzéshez az ilyen mdodon eldallitott mintak tokéletesek, hiszen

morfologiajuk analdg az ipari mintakkal.
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17. abra Az autoklavban késziilt oxiddal boritott acél minta feliileti SEM felvétele

(X=3000; T=300°C, t=1080h)

A kovetkezo 1épésben a fenti modon polirozott mintdkat egy kvarckemencébe

helyeztem, melynek sematikus képe a 18. dbran lathato.
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18. abra Az oxidrétegek kialakitasahoz hasznalt berendezés A: kvarckemence,
B: segédkemence elektromos fiitéssel, C: a kvarckemence elektromos fiitése,

D: mintatarto

40



A késziilék kozponti eleme maga a kvarckemence, mely elektromos fiitéssel
van ellatva, ennek a kozepén helyezkedik el az acélkorong a mintatartoban.
A kemence els6 részén a mérés soran folyamatosan argon gazt vezettem be, mely
az allando, megfeleld aramléas mellett a rendszer oxigénmentesitését is szolgalta a
késziilék kozponti részében. A segédkemencét az abran B betiivel jeloltem, mely
szintén elektromos fiitéssel van ellatva. Feladata a perisztaltikus pumpaval pontos
mennyiségben adagolt viz elparologtatasa volt, igy csak gdz juthatott a mintara. Az
egyenletes és folyamatos aramlast ezen a részen is argongaz biztositotta. A mérések
soran szamos id6tartam és hdmérséklet, valamint argon : vizg6z arannyal allitottam
el6 oxidrétegekkel boritott feliileteket. Argon nélkiil, illetve ha a Millipore viz nem
lett atbuborékoltatassal oxigén mentesitve, a mintakon tobb esetben is vordses-
barnas elszinezddés volt tapasztalhato, a kialakult oxid réteg feltehetdleg nem tiszta
magnetit fazis. A minta tartoban ugyan elfér egyszerre tobb acélkorong is, azonban
ilyenkor a mintafeliiletek nem lettek homogének, az d&ramlési irannyal nem teljesen
parhuzamosan behelyezett feliilet miatt, igy minden esetben egyszerre csak egy
mintan alakitottam ki oxid réteget. Rovidebb oxidacids id6 mellett a mintafeliiletét
nem boritotta mindenhol egyenletesen oxid réteg, mig hosszabb behatas
eredményeként a lehiitétt minta feliiletérdl az oxid réteg foltokban lepattogzott
feltehetdleg a vastagabb réteg, illetve a két fazis eltérd hotagulasi egyiitthatéjanak
kovetkeztében. A hofokot is valtoztattam a kisérletek soran, azonban alacsonyabb
hémérsékleten nem sikeriilt kialakitani a megfelelé oxid rétegeket. gy, a
feliiletanalitikai vizsgéalatok utdn az aldbbi optimalis paraméterekkel torténd
eloallitas keriilt kivalasztasra, melyekkel a tovabbiakban tobb mintat is

eloallitottam.

A feliileti oxidréteg kialakitasahoz elsé 1épésben az 0sszeszerelt késziiléken €s
a nagy tisztasagu, Millipore vizen is argont buborékoltattam at egy oran keresztiil a
tokéletes oxigén mentesitésért. Ezutdn a késziilék kozponti részét még gbz
betaplalas nélkiil 900 °C-ra hevitettem a mintdval. Egy ora elteltével a
homérsékletet lecsokkentettem 600°C-ra, majd elinditottam a segédkemence
felfiitése utan a gdéz betaplalast és allando, 1:5 argon-vizgdz dramban tartottam a

mintat tovabbi négy oOran keresztil. Ezutan a viz betapldlast és a fltést is
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kikapcsoltam, ¢és a mintdt folyamatos argon 4ramban hiitdttem le

szobahdmérsékletre.

Az elkésziilt mintakrol frontélis és keresztmetszeti csiszolati SEM felvételeket
készittettem, valamint EDX analizissel vizsgéltam a feliileti oxidréteg 6sszetételét.
Az egyik mintarol késziilt SEM felvételek lathatok a
19-20. abrakon. A képek alapjan elmondhatd, hogy az eljaras tovabbfejlesztése és
a paraméterek optimaldsa utan homogén eloszlasu, kristalyos oxidréteget sikertilt
kialakitani a megfelelden eldkészitett acélfeliileteken. Az oxidréteg szemcséi nem
nagyobbak 2 mikrométernél, a teljes feliiletet befedik, igy elérheté a megfeleléen
nagy valodi felilet, mely elengedhetetlen a radioizotopos nyomjelzéses
vizsgalatokhoz, kis fajlagos aktivitasu specieszek esetén. A mintafeliiletek
polirozasanak eredményeként biztosithatd, hogy a mérés soran a rés vastagsaga a
lehetéségekhez mérten minimalis legyen, azaz a vizsgalt feliilet, ahogy a
méréseknél is latszik a tovabb fejlesztett modszer ,,végtelen vékony” tartomanyaba
essen. A keresztmetszeti csiszolat SEM felvételén (20. abra) jol lathato, hogy a 4
ora alatt kialakult kettds oxidréteg vastagsaga kortilbeliil

5 mikrométer.

; DLW =
L cc.V  Spot Magn

S 1200 kV 3.0 3000x

SRR

19. abra Laboratoriumban eléallitott oxidréteggel boritott ausztenites acélfeliilet

feliileti SEM felvétele (X = 3000)
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10pm
200kv b0 3000x BSE 10.0 66195 118 Pa 11 METSZET

20. abra Laboratériumban eldallitott oxidréteggel boritott ausztenites acélfeliilet

keresztmetszeti SEM felvétele (X = 3000)

Az EDX pontanalizis soran a gerjesztd elektronnyalab egy koriilbelil 1,5
mikrométer sugaru gdmbtérfogatot gerjeszt, azaz a felsé oxidréteg vizsgalata soran
az als6 oxidréteg Osszetétele meghamisitand a mérést, igy a felsd oxidrétegre
vonatkozo6 adatok nem a csiszolaton, hanem a feliileti SEM felvételen késziiltek. A
tombfémre és az als6 oxidrétegre vonatkozd Osszetételek a keresztmetszeti
csiszolaton keriiltek analizisre. Mivel a keresztmetszeti csiszolati mintakészitéshez
epoxigyantat hasznaltam, igy a szén és oxigén tartalom eredmények nem
relevansak, ezért a {6 6tvoz6 anyagok mennyiségét gyiijtottem ki az elemzésbdl, és
ezeket normaltam, hogy 0sszetételiik 6sszehasonlithatéd legyen. Az eredményeket a
3. tablazat tartalmazza, melybdl lathato, hogy az alsé oxidrétegben a témbfémhez
képest a krom és a nikkel kis mértékben feldusul, mig a fels6 oxidrétegben az
0tvozok aranya a vashoz képest alacsonyabb, mint a tombi fazisban. Lathato, hogy
az elméleti részben leirtaktol eltérden a felsé oxidrétegben nem tapasztalhato nikkel
feldasulas. Ennek oka, hogy a mintakészités soran a minta nem érintkezik oldat

fazissal, igy onnan a nikkel kirakodas nem varhato.
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felso oxidréteg | alsé oxidréteg tombfém
Cr 11,6 19,1 18,0
Fe 83,9 68,9 70,4
Ni 4,5 12,0 11,6

3. tablazat a duplex oxidréteg és a tombfém tomegszazalékos dsszetétele EDX

analizis alapjan

Meérés soran fontos a mintafeliilet allandosaga, ezért a nyomjelzéses
modszerrel azonos oldatban, de nem jelzett izotdppal modelleztem a kisérleti
(c = 15 g dm?) és
(c = 2*10* mol dm?®) tartalmazo oldatba helyeztem a mintakat és a mérés soran is

alkalmazott potencialokat allitottam be. E=-235 mV-t6l +465 mV-ig (vs. SCE) 100

koriilményeket. 50 milliliter, borsavat sosavat

mV-os 1épésekkel haladtam, és minden egyes potencial értéknél mintat vettem az
oldatbol 30 perc varakozas utan, majd a kivett mintaval megegyez6 mennyiségi (V
= 0,5 cm’) alapoldattal pétoltam a hidnyzo részt. Az igy vett mintékat az
alapoldattal egyiitt ICP-OES moddszerrel elemeztettem oldott vastartalomra. A
mérési eredmények alapjan elmondhato, hogy a feliileti oxidréteg szignifikans

oldddasa nem tapasztalhat6 a fenti koriilmények kozott a mérési idotartam alatt.

4.3.2. 36Cl-tal nyomjelzett kloridionok adszorpcidjanak vizsgalata

oxidréteggel boritott ausztenites acélfeliileteken.

Az el6z06 pontban leirt modszerrel eldallitott mintak koziil kettdn vizsgaltam a
%Cl-tal nyomjelzett kloridionok megkotddését radioizotdpos nyomjelzéses
modszerrel. A két mintdn mért intenzitas értékek ugyan kis mértékben kiilonboztek,

azonban a gorbék lefutdsai hasonld trendet mutattak.

A mérések soran a mintat felemelt pozicidban tartottam az elére meghatarozott
idotartamig, hogy megtorténjen az adszorpcid, majd leszoritottam a detektor
feliiletére és mértem a megkotddott specieszekbdl szarmazd sugarzast. Leszoritott
allapotban feltételezem, hogy a rés és a tombi oldat fazis kozott nincs keveredés,

azaz a szorpcids folyamatok ilyen modon befagyaszthatok.
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A kiilonboz6 potencidlokon végzett mérések kozott a potencialt egy 1épésben
noveltem, koztiik nem végeztem ciklizaciot a feliiletek megljitasahoz, ahogy azt
jol definialt nemesfém elektrodok esetén szokas. Ennek oka, hogy az oxiddal
boritott acélfeliiletekrdl - ahogy a fejezet végén a mobilitas vizsgalatbdl is lathato,
- a potencidl nagymértékii csokkentésével a megko6tddott kloridionokat nem lehet
deszorbealtatni teljes mértékben. Azaz a feliilet megujitdsa nem érhetd el. Minden
potencial értéken az adott idétartamok letelte utdn haromszor egy percig mértem a
szcintillacios detektorral, majd a mérési eredményeket atlagoltam, és az igy kapott
atlagokat fogadtam el mérési eredményként. Amennyiben valamelyik mérési

eredmény eltérést mutatott, abban az esetben azt a mérést ismételtem.

Mindkét feliileten elvégeztem az adszorpcio vizsgalatat £ = -235, -85, 85, 235
¢s 385 mV (vs. SCE) potencidlon. Valamennyi potencidl értéknél mértem a
specieszek adszorpciojanak idofiiggeését is 10, 20, 40, 60, 180, 300, 600, 1200, 1800
¢s 3600 masodperc utan. Ezen kiviil a szdmolasokhoz meghataroztam a hattér, a rés

(Igap+ldisp) ¢s az oldathattér (]sol) értékét is.

A 21. é4bran lathato a jelzett kloridionok adszorpcidjanak idoéfliggése
E =235 mV (vs. SCE) potencialértéken. A mérések alapjan elmondhat6, hogy a
vizsgalt oxidréteggel boritott acélfeliileten minden potencidl értéken a szorpcids

egyensuly eléréséhez 1800 masodperc elegendd.

A 22. 4bran lathat¢ a jelzett kloridionok adszorpciojanak potencial fliggése. A
mérések alapjan elmondhato, hogy a kloridionok adszorpcidjanak maximuma £ =
235 mV (vs. SCE) mérési pontnal talalhatd, ennél nagyobb potencial értéken a

jelzett specieszek a feliiletrdl részben deszorbealddnak.
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21. abra A *$Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak idéfiiggése az oxidréteggel
boritott acélfeliileten (£ =235 mV vs. SCE)
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22. abra A ¢Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak potenciélfiiggése az

oxidréteggel boritott acélfeliileten
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A mérések végén a potenciadlt £ = 85 mV-rol (vs. SCE) az adszorpcios
egyensuly elérése utan £ = -235 mV-ra (vs. SCE) allitva vizsgaltam a kloridionok
mobilizalhatosagat. Az eredmények alapjan (23. dbra) elmondhatd, hogy a
kloridionok megkotddése a feliileten reverzibilis, és részben Gjra mobilizalhatdak a

rendszer paramétereinek megvaltoztatasaval.

3000 PI‘I\I\
2500 T

Mért intenzitas / cpm

O T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

t/s

23. abra A *$Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak mobilitas vizsgalata az

oxidréteggel boritott acélfeliileten

Usol Hacél Psol PPt & Eﬁ,max
28,55cm?g! [ 3098 cm?g! | 1,00gecm™ | 8 gem? 0,7 | 714keV
.E )[_) ﬁ) Ry Rdisp

2923 cm?g! | 3,1 gcem’ 1,48 3220 um 1000 pm

4. tablazat A 3°Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes oldata és az oxidréteggel

boritott acél alkotta rendszerre érvényes adatok [16]
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Az ausztenites acél — oxid - **Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes rendszerére
érvényes adatokat a 4. tablazat tartalmazza. Ezen paraméterek és a mért adatok
alapjan meghatarozhaté a kloridionok feliileti tobbletkoncentracidja a (34), (36)
egyenletek segitségével. Mért adatok: Iyor = 6479 &+ 357 cpm; Lgap+Laisp = 502 + 87
cpm; lugsmax = 7095 £ 268 cpm. A rendszerre érvényes szamolt paraméterek:

fo=1,48, u,=28,55cm* g, p,=1gem?, c=2x10"7 mol cm>.

A (34) egyenletben egyetlen ismeretlen marad, mely a vizsgalt feliilet érdességi
tényezdje (). A SEM felvételek alapjan a minta valddi feliilete nem hatarozhato
meg, igy y értéke sem szamolhatd, azonban az adszorpciot viszonyithatjuk y =1

esetére, azaz a geometriai feliiletre. A mért maximalis feliileti boritottsag esetére:
(ek+d) =0,00206 cm (37)

Lo =47 1071 mol cm™2 (38)
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4.4.Radioizotopos nyomjelzéses modszer fejlesztése alfa-

sugarzo izotopok feliileti jelenségeinek vizsgalatara

Habar Aniansson eredeti kutatasaban [7] a lehetségesen vizsgalhatd izotdépok
korébe sorolta az alfa-sugarzé izotdpokat is, azok vizsgdlatara hasznalhatd in-situ
nyomjelzéses modszert nem fejlesztettek ki. Az alfa-sugarzast kibocsato izotopok
szama jelentds a nagy rendszamu anyagok kozott, és az atomenergetikai iparban
nagy mennyiségben fordulnak eld. Normdl iizemi koriilmények kozott a
kornyezetiiktdl hermetikusan elzarva talalhatok a flitdanyag palcakban, azonban
inhermetikussdg esetén a primer korbe, illetve komolyabb nuklearis balesetek
esetén a kornyezetbe is kikeriilhetnek, ezért fontos ismerni a kiillonboz6 szilard
feltileteken lejatszodo adszorpcios-deszorpcios folyamataikat a dekontamindcios

technologiak fejlesztéséhez.

4.4.1. Megfelelo cella kialakitas kidolgozasa alfa-sugarzokkal torténd

nyomjelzéses mdédszerhez

Az alfa-sugarzas mérésére hasznalt detektorok széles kore elérhetd
napjainkban [72]. A teljesség igénye nélkiil: gaz ionizécios detektorok, folyadék
szcintillacios technikdk (LSC), szilard szcintillator anyagok, illetve a Passzivalt
Ionimplantalt Planar Szilicium (PIPS) és egyéb félvezetd detektorok. Ezek koziil a
technikak kozil egyediil az LSC modszerrel lehetséges a vizsgalat folyadék
fazisban, a tobbi modszer foként vakuumban torténd mérésre szolgal. A vakuum
kamrak haszndlata nem meglepd, ha belegondolunk, hogy az alfa-sugarzas
hatotavolsaga még levegdben sem tobb mint néhany centiméter, folyadékokban és
szilard anyagokban minddssze néhanyszor tiz mikrométer nagysagrendii. Ez a
limitald tényezd azonban nagymértékben eldsegiti olyan cella kialakitast, melyben
Aniansson vékonyréteg elve érvényesiil, hiszen a folyadékokban szinte barmilyen
cellakialakitds mellett a hattérzaj mértéke alfasugarzo izotdpokat hasznalva
minimalis. Igy csak azt kell biztositanunk, hogy a megkotédott specieszekbdl
szdrmazo sugarzas detektalasra keriiljon. Figyelembe véve, hogy a vékonyrés
modszer esetén optikai mindségben polirozott, kis érdességi tényezdjli
mintafeliileteket, valamint detektort hasznalva leszoritott allapotban a két feliilet

kozott maradt rés tavolsdga csekély, minddssze 1-2 mikrométer, igy ez az
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elrendezés megfelelOnek tiinik alfa sugarzokkal torténd nyomjelzés esetén a szilard-
folyadék hatarfeliileten lejatszodod jelenségek vizsgdlatira. Az egyes detektor
tipusok jellemzoit vizsgalva els0 korben két tipusra sziikitettem a hasznalhato

rendszerek korét: a szcintillacios kristalyra, valamint a PIPS detektorra.

A szcintillacios kristalyok koziil a CsI(T1)-ot valasztottam. Ez a detektor fényre
¢s folyadékra érzékeny, azonban megfeleld kialakitas mellet a vékonyrés modszer
jelenleg is hasznalt celldjaban tovabbi atalakitasok nélkiil alkalmazhat6. A mérések
alapjan azonban a mérd rendszer energia szelektivitdsa nagymértékben elmaradt a
masik kialakitott mérési elrendezéshez képest, tovabba a kristaly hosszabb tavon
mar a levegd nedvességétdl is degradalodasnak indult, igy hasznalatat a

tovabbiakban elvetettem.

A PIPS detektorok koziil egy Canberra tipusut valasztottam, és ezt hasznaltam
a mérések soran végig. A detektort egy Tennelec TC 256 tipust alfa
spektrométerhez csatlakoztattam, melyet megbontva az elektromos csatlakozasokat
a modulon kiviilre vezettem, igy csatlakoztattam a detektort a jelfeldolgozé
egységhez (25. abra). A PIPS detektor gyartdi leirasok alapjan folyadékra és
részben fényre is érzékeny, viszonylag szlik hdémérséklet tartomanyban
alkalmazhat6, viszont a passziv feliiletnek kdszonhetden mechanikai ellenallasa

megfeleld és esetleges elszennyezés esetén dekontaminalhat6.

A mérésekhez sziikséges volt egy 1j cellakialakitas megtervezése, mely
megfelel a nyomjelzéses mérések kritériumainak. Az elé kisérletekhez egy
egyszerusitett cellat terveztem, és gyartattam le a Csonka és Fiai Kft.-vel. A cella

vazlatos rajza lathat6 a 24. abran.
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Normal csiszolat
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Uveg cella
22 mm
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i ~— Sik csiszolat
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@ Szilikon tomités
10 mm
Mylar folia
} 25 mm |
Detektor

33,4 mm
24, abra A PIPS detektoros alfa-mérésekhez tervezett iivegcella vazlatos rajza

A cella aljaba keriilt elhelyezésre a 33,4 mm kiilsé atmérdvel, valamint
25 milliméter 4tmérdjii hasznos feliilettel rendelkezd PIPS detektor, a cella tobbi
részének méretezése ehhez tortént. A  detektort minden méréshez -
megakadalyozand6 a szennyezését jelzett specieszekkel, valamint érintkezését
folyadékkal — egy 2 mikrométer vastag Mylar foliaval boritottam. Erre keriilt egy
teflon gylrli, melynek belsé atmérdje 10 millimmeéter, kiilsé atmérdje pedig 25

millimméter, igy a detektor feliilet mérés soran nem hasznalt részét teljes mértékben
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lefedi, azaz minimalisra csokkenti a hattér zaj mértékét. A teflon gytrt f6lé egy
szilikon gumi keriilt, mely megfeleld tomitést biztosit az tivegcella sik csiszolata és
a detektor kozott, valamint leszoritja a teflon gytiriit is a detektor feliilethez, igy ala
oldat nem keriilhetett. A teljes szerkezetet egy specidlisan kialakitott acél tartoval
szoritottam 0ssze. Az Osszeszerelt €s csatlakoztatott mérdberendezés lathato a 25.

abran.

;
o

25. abra Az 0sszeszerelt cella az elektronikai jelfeldolgozo egységgel
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4.4.2. Kalibralo forras készitése a kialakitott modszer validalasahoz

A modszer validalasahoz egy tiszta alfa-sugarzo izotopra van sziikség, mely
kellden nagy fajlagos aktivitassal (rovid felezési idovel) rendelkezik, €és nagy
tisztasagban hozzaférhetd. A fenti paraméterek fiiggvényében a valasztas a 2'°Po
izotopra esett. A 2%Po a 2®U bomlasi sordban taldlhatd, a
210Bi-bol keletkezik béta-bomlassal. Tiszta alfa-sugarzo, felezési ideje 138 nap,
bomlasaval 2°°Pb keletkezik, mely stabil izotop, igy nem zavarja a mérést. Kellden
1d6s uran kézetbdl nagy mennyiségben kinyerhetd tobb 1épéses savas feltarassal. A
210po méréséhez szamos feltardsi modszert dolgoztak ki [73], ezek koziil
valasztottam a Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében mar
régebb ota hasznalt tobblépéses savas feltarasi eljaras [74] alap 1épéseit tobbféle sav

illetve savkeverék modszeres végig probalasaval.

A modszer soran elsd 1épésként az urdnérc mintat poritottam megfeleld
szemcseméretlire, hogy ezzel is elésegitsem a minél gyorsabb és teljesebb oldodasi
folyamatot. A megfeleld feltaras kivalasztasdhoz a poritott urdnérc mintabol 0,5
grammokat mértem 100 milliliteres Erlenmeyer-lombikba, majd ehhez adtam a
kiilonboz6 savak, savkeverékek 30 milliliternyi mennyiségét. Az oldatokat
beparoltam 2-3 milliliterre 150°C-on, majd ismételtem a 1épéseket még kétszer.
Ezutan, amennyiben nitrat ionokat is tartalmazott a feltarasra hasznalt oldat, - mely
milliliter tomény sosavval. Utolsé beparlasi sorozatként valamennyi esetben 30
milliliter Millipore vizet hasznéltam a sésav koncentracid csokkentésére. Az igy

nyert oldatokat egy 100 milliliteres mérélombikba mostam, melyet jelre t61tottem.

Az alfa-sugédrzas Onabszorpcidja miatt fontos a megfelelé mintafeliiletek
kialakitdsa, ehhez polonium esetében a spontan depozicids eljaras hasznalt
széleskortien [73, 74], mely sordan a Po(IV) ionok hig savas oldatb6l magas nikkel
tartalmtl acélfeliiletekre spontan levalnak. A 26. abran lathatd mintatartoba
helyeztem a magas nikkel tartalmu savallo acélkorongot, melyet a véddfolia
eltavolitdsa utan a feliileten maradt zsir €s ragasztd nyomok eltavolitasa érdekében

abszoluat alkohollal tisztitottam.
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A cella szivargasmentes 0sszeallitdsa utan a mintatartoba ontdttem 50 ml-t az

elkésziilt torzsoldatokbol, majd a Fe(Ill)ionok redukaldsira hozziadtam 0,5g

aszkorbinsavat.
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26. abra A spontan depozicios késziilék vazlatos rajza

A levalasztast 80°C-os vizflirdében végeztem folyamatos kevertetéssel. Hirom
ora letelte utan a termosztatot lekapcsoltam, a cellat szétszedtem és az acél korongot
Millipore vizzel oblitettem, majd levegén hagytam megszaradni. Ezutan
valamennyi mintat hagyomanyos alfa-spektrometrias modszerrel PIPS detektorral
mértem. A mérési eredmények a 27. dbran lathatoak. Megallapithato, hogy a
legnagyobb tisztasdgban 1:1 higitdsu salétromsavval tarhato fel a polonium,
azonban sokkal nagyobb mennyiségii 2!°Po nyerhetd ki 1:3 higitast sdsavval még
mindig csekély mennyiségli zavard 2°Th és 28U mellett, igy ezt az eljarast

valasztottam a tovabbiakban.
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27. abra A kiilonb6z6 savakkal, savkeverékekkel feltart mintak alfa-

spektrometrids mérési eredményei

A nagyobb polonium mennyiség eléréséhez 5 gramm uranércet mértem be, €s
1:3 higitasu sdsavval a fentiekben leirt modszerrel nyertem ki beléle a poloniumot.
Az igy nyert alfa-forrds spektruma lathat6 a 28. abran. A spektrumon jol lathato,
hogy a csucs nem szimmetrikus, eltolédas tapasztalhatd a kisebb energiak felg,
melyet valészintileg a minta dnabszorpcidja okoz. Igy, habar a minta aktivitasa
kelléen nagy, koriilbeliil 150 Bq, tisztasdga nem megfeleld, tovabbi tisztitast

igényel.

Energy (keV)

28. abra A spontan depoziciés eljarassal nyert 2!°Po minta alfa-spektruma tisztitas

elott
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Irodalmi hivatkozasok és sajat tapasztalatok alapjan is a mintakészités soran
fontos, hogy elkeriiljiik a szdrazra paroldst, hiszen magasabb homérsékleteken a
polonium a feliiletekrdl eldiffundal [73]. Ezt a tapasztalati tényt hasznaljak ki
szamos esetben, amennyiben a cél poloniummal szennyezett feliiletek
dekontaminalésa, példdul bizmut-6lom hiitésti reaktorok szerkezeti anyagainak
esetében [75]. A kiflitéses vizsgalatokhoz szintén a Csonka és Fiai Kift.

kozremiikodésével terveztem és gyartattam le egy specidlis iivegeellat mely a

—_\ [—

29. abran lathato.

120 mm

max 55 mm

29. abra A kiftitéses vizsgalatokhoz hasznalt tivegcella vazlatos rajza

A cella k6zépso része egy gdmb csiszolattal zarhato, ide kertil a kiflitésre szant
acélkorong, feliiletén a spontan depoziciés modszerrel levalasztott poloniummal. A
cellat ezutdn a 30. adbran lathato flitd berendezésbe helyeztem, rajta folyamatos
argondramlast biztositva. A kivezetésére egy gdzmosd palackban 1:3 higitast
sosavat toltottem, mig ez utan egy kriogén csapdat szereltem az esetlegesen

elparolgo polonium altal okozott kontaminacié megakadalyozasara.
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30. abra A kifuitéshez hasznalt berendezés

A mintakat 200, 300 és 400°C-on hdkezeltem, valamennyi esetben a kivant
homérseklet elérésétdl szamitott hatvan percig. Irodalmi adatok alapjan ezen a
hémérsékleten a polonium elparolgasaval még nem kell szamolni [75], azonban
mas szennyezOk a feliiletrdl eltavolithatok. Minden hdémérsékleten torténd
hokezelés utdn a rendszert még Osszeszerelt 4llapotban  hagytam
szobahOmérsékletlire hiilni, majd szétszerelés utan hagyomanyos PIPS detektoros
alfa spektrometriaval kovettem nyomon a valtozasokat. A polonium aktivitidsa a
kisérletek soran nagymértékben nem valtozott egyik hémérsékleten sem, azonban
400°C-on a spektrum alak jelentds valtozasat tapasztaltam, a mérés soran tiiszerti

csucsalakot regisztraltam, ez lathat6 a 31. dbran.
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31. abra A spontan depozicios eljarassal nyert >!°Po minta alfa-spektruma

hevitéssel torténo tisztitas utan

4.4.3. Alfasugarzo izotopokkal torténé nyomjelzéses vizsgalatokhoz

kialakitott cella validalasa

Az elbkisérletekhez a fenti eljarassal késziilt polonium forrast hasznaltam.
A PIPS detektort beszereltem a Tennelec tipusu alfa kamraba, majd a megfeleld
mintatartoba helyeztem a forrast és a hattér felvétele utan mértem a spektrumot.
Ezek utdn a minta és a detektor koz¢ 2 mikrométer vastag Mylar folidkat
rétegeztem, melyek slirlisége és atlagos atomtdmege hasonldé a vizhez, igy a
sugarzasok hig vizes oldatokban torténd elnyelddését jol modellezi [16].
A kiilonb6z6 rétegvastagsagban elhelyezett folidkkal is felvettem a forrés
spektrumat, illetve mértem az Osszbeiités szamot, igy hatarozva meg a sugarzas

hatétavolsagat. A mérési eredmények a 32. abran lathatoak.

58



Intenzitas (cps)

W
o

* o 4 0

N
(&)

N
o

RN
&)

?

&)

o

0 10 20 30 40 50
Vastagsag (Lm)

32. abra A detektor ¢és a forras koz¢ kiillonbozo vastagsdgban elhelyezett Mylar

foliak abszorpcidjanak hatasa

A mérések alapjan megallapithatd, hogy 24 mikrométer vastag Mylar foélia

mellet a detektalt sugarzés intenzitas 8%-kal, 36 mikrométernél pedig 30%-kal

csokken. 50 mikrométer vastagsag felett a forrasbol érkezd sugarzas teljes

mértékben elnyelddik a Mylar féliaban, azaz:

1.

A minta felemelt allapotaban detektalhatd /so-hoz tartozo intenzitas érték
egy hozzavetdlegesen 50 mikrométer vastag oldatbol szarmazik.

Optikai mindségben polirozott mintafeliiletek esetén szdmba véve, hogy
ekkor irodalmi hivatkozdsok és sajat korabbi mérések alapjan a rés
vastagsaga kisebb, mint 2 mikrométer, valamint a PIPS detektor védelmére
egy 2 mikrométer vastagsagh Mylar folidt hasznélva, a feliileten
megkotodott specieszekbdl szarmazod, és a detektor iranyaba induld
sugarzasok detektalasra kertilnek.

Ha sikeriil a rés vastagsagat 20 mikrométer alatt tartani, a feliileten
megkotddott specieszekbdl szarmazd sugarzas megfeleld orientaltsag

aranya teljes mértékben detektalasra keriil. Itt jegyezném meg, hogy a
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mérések alapjan a laboratoriumi koriilmények kozott eldallitott oxidréteggel
boritott mintdk esetén a rés + diszperz fazis vastagsaga ebbe a tartomanyba
esik, mig platinazott platina feliiletek esetén, ennél kisebb érték, azaz a
modszerrel még pordzus feliileti réteggel rendelkezd mintak is vizsgalhatok.
4. Amennyiben a rés vastagsaga nagyobb, mint 50 mikrométer a feliileti
adszorpcids-deszorpcids jelenségek nem vizsgalhatok a kifejlesztett

nyomjelzéses modszerrel.

A fenti kalibralas mellett az elméleti részben bemutatott szamitasok
segitségével is meghataroztam az alfasugarzo 2'°Po hatdtavolsagat hig vizes
oldatokra. A polonium alfaenergidja £ = 5,307 MeV, melyet behelyettesitve az
(1) egyenletbe:

Rleveg6 =0,3 * 5,3073/2 =3,7cm (39)

Melybdl a sugéarzas hatotavolsaga hig vizes oldatban, figyelembe véve, hogy
Aviz = 18 1, poiz = 1 g ecm™, Ajevegs = 14,4 U, Prevegs = 1,2 * 107 g cm™, valamint

felhasznalva (2) egyenletet:

+10-3cm—3
R, = 3,7 cm » 22220 / 1Y — 0,005 cm (40)
1gcm 14,4 u

Jol lathat6, hogy mind az elméleti, mind a kisérleti iton meghatarozott

hatétavolsagok jo egyezést mutatnak, azaz a Mylar folia valoban hasznalhat6 a hig

vizes oldatok modellezésére alfasugarzo izotopok esetén.

Végiil a fenti mintak feliiletérdl a poléniumot 0,1 molos sdsavval leoldottam és
beparoltam 1 cm’-re, hogy a kialakitott cellat oldattal is validalhassam. A beparolt
mintabol mértem be 0,5 cm’-t az Osszeszerelt cellaba és mértem az oldatbol
szarmazo jelintenzitast. Ezt kdvetéen az oldatot 0,5 cm?® Millipore vizzel higitottam
¢s ismételten mértem az oldatbol szarmazdé intenzitdst. A két mérés
Osszehasonlitasabol megallapithatd, hogy amennyiben az oldat aktivitas
koncentracioja a felére csokken, a mért intenzitas érték is jo kozelitéssel a felére

csOkken.
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5. Osszefoglalas

Az elektrokémiai méréssel kombinalt in-situ radioizotopos nyomjelzéses
ugynevezett vékonyrés modszert széles korben alkalmazzak a szilard/folyadék
hatarfeliileteken lejatszodo anyag- és toltéstranszport folyamatok vizsgalatara jol
definialt, kis érdességi tényezdjli (y< 2) kompakt fémfeliileteken. Azonban a
modszer jelen formdjdban nem alkalmas nagy érdességi tényezd6jl (> 10) kompakt
fém feliiletek, vagy kis fajlagos aktivitdsu specieszek vizsgalatira. Az eredeti
modszer tovabb fejlesztésével egyszerre lehet elimindlni mindkét limitalo tényezot,
ha az eredeti Osszefliggések alapjan olyan 0j egyenleteket dolgozunk ki, melyekkel
leirhatok porozus feliileti rétegekkel boritott kompakt fém elektrédokon lejatszodo
adszorpcids folyamatok esetén a sugarzasi terek. Ezzel a modszerfejlesztéssel
vizsgalhatova vélnak olyan iparilag fontos rendszerek, mint példaul a platinazott
platina, vagy a kiilonb6z6 pordzus oxidrétegekkel boritott acélok, illetve olyan
alacsony fajlagos aktivitasu izotopok feliileti szorpcios sajatsagait is vizsgalhatjuk,
mint példdul a *°Cl-tal jelzett kloridionok, melyekre korabban a mérési médszer

nem volt alkalmas.

Tovabba a modszer elrendezését €s Aniansson vékonyréteg elvét alapul véve
megfeleld detektorvalasztassal és cella kialakitdssal olyan mérési modszer
fejleszthetd ki, mely segitségével a kordbban in-situ koriilmények kozott nem
vizsgalt alfa-sugarz6 izotopok szilard/folyadék hatarfeliileti folyamataira

kereshetiink valaszokat.

A disszertaci6 elsé részében az eredetileg jol definidlt, kis érdességi tényezdji
(< 2) feliiletekre kidolgozott, ugynevezett vékonyrés modszer alaposszetiiggéseit
fejlesztettem tovabb porozus feliileti réteggel rendelkezd, nagy érdességi tényezdjii
(y > 10) mintdkkal torténd nyomjelzéses vizsgalatokhoz. A levezetett
Osszefiiggéseket optimaltam a széles korben kutatott °Cl-tal nyomjelzett
kloridionok hig vizes oldata / platindzott platina rendszerre. A levezetések
eredményeként olyan 1j 0sszefiiggéseket kaptam, melyek segitségével mas pordzus
feliileti rétegekkel rendelkezé mintdkon is vizsgalhatova valtak a kiilonbozo tiszta

bétasugarzd izotdpokkal nyomjelzett specieszek feliileti jelenségei. A
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modszerfejlesztés tovabbi eldnye, hogy a mérések soran a feliileti
tobbletkoncentracid meghatdrozasanak pontossaga egy nagysagrenddel novekszik
kis érdességi tényezdjii mintdkhoz képest. A levezetett Osszefliggések validalasa
soran kordbban nyomjelzéses moddszerekkel nem vizsgalhatdo rendszerek fontos

paramétereit sikeriilt meghatarozni.

A masodik részben leirtam egy oxidndvesztési eljarast ausztenites korrozidallo
acélfeliiletekre, mely modszerrel 4 6ra alatt tomor, jol tapadd, Osszefiiggd ¢€s
strukturalt, pordzus oxidréteg alakithato ki. Feliiletanalitikai eljarasokkal vizsgalva
a feliileteket megallapitottam, hogy a kialakitott réteg a mérési kortilmények kozott
nem oldodik ¢és felépitésénél fogva alkalmas radioizotopos nyomjelzéses

mérésekhez.

Bemutattam a tovabbfejlesztett vékonyrés modszer alkalmazhatosagat ipari
jelentdségii folyamatra, vizsgaltam a 3°Cl-tal jelzett kloridionok hig vizes oldata /
oxidrétegekkel boritott ausztenites korr6zidadlld acélok rendszer adszorpcids és
deszorpcids tulajdonsagait. A mérések alapjan megallapitottam, hogy a jelzett
kloridionok potencialfiiggd reverzibilis adszorpcidja vizsgalhatd a porozus oxiddal

boritott acélfeliileteken a tovabbfejlesztett modszer segitségével.

A disszertdci6 harmadik részében bemutattam egy eljarast, mellyel
urankdzetbdl tobblépcsOs savas feltardssal, majd hevitéses tisztitassal, nagy
tisztasagu ¢és nagy aktivitast polénium forrasok készithetok, mely tulajdonsagai
alkalmassa teszik radioizotépos nyomjelzéses modszerek validalasdhoz szilard és

oldat formaban is.

Bemutattam egy olyan 1j radioizotopos nyomjelzéses eljaras alapjait, mely
alfasugarzé izotopokkal nyomjelzett specieszek szilard/folyadék hatarfeliileti
jelenségeinek vizsgalatara alkalmas. Tovabba igazoltam, hogy a kialakitott 1;j
mérdberendezés megfelel az Aniansson altal leirt vékonyréteg elvnek, benne
alacsony oldathattér mellett vizsgalhatok kis érdességi tényezdjii jol definialt
feliiletek mellett olyan porozus feliileti réteggel rendelkezd mintak is, melyek

esetén a rés €s a diszperz fazis egylittes vastagsdga nem nagyobb 20 mikrométernél.
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7. A doktori (PhD) értekezés tézisei

A kutatomunka eredményei az alabbi tézispontokban foglalhatok dssze:

7.1. Az in-situ vékonyrés modszer alaposszefiiggéseinek
tovabbfejlesztése

Az eredeti vékonyrés eljaras alaposszefliggéseit tovabbfejlesztve egy
olyan modszert irtam le, mellyel — kordbban in-situ radioizotopos
nyomjelzéses modszerrel nem vizsgalhatd rendszerek, — kis fajlagos
aktivitasi radioizotopokkal jelzett ionok (pl: “6Cl-tal jelzett
kloridionok), valamint porozus, nagy érdességi tényezOji kompakt
fémfeliiletek (platinazott platina, oxidréteggel boritott acél) valtak

vizsgalhatova.
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7.2.

a)

b)

36Cl-tal nyomjelzett Kkloridionok adszorpcidjanak
vizsgalata oxidrétegekkel boritott acélfeliileteken

Olyan eljarast fejlesztettem ki, mely segitségével laboratoériumi
koriilmények kozott lehet ausztenites korr6zidalld acélfeliiletekre rovid
id6 alatt, jol tapado, kis szemcseméret eloszlasu, pordzus, duplex
oxidréteget ndveszteni, mely minta alkalmas in-situ radioizotopos
nyomjelzéses vizsgalatokhoz. Az optikai és feliiletanalitikai vizsgalatok
alapjan a réteg fobb jellemzdéi megegyeznek a normal, atomerdmii

koriilmények kozott évek alatt kialakuld oxidrétegekkel.

A tovabbfejlesztett modszerrel vizsgaltam a laboratoriumi koriilmények
kozott  eldallitott, pordzus  oxidréteggel boritott  ausztenites
acélfeliileteken a *°Cl-tal jelzett kloridionok adszorpcidjanak ido-, és
potencidl filiggését borsavas modelloldatban. A mért értékekbdl
meghataroztam a feliileti tobbletkoncentracidé maximalis értékét a

geometriai feliiletre vonatkozdan.
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7.3.

a)

b)

Nyomjelzéses modszer kidolgozasa alfasugarzo
izotopokkal torténd vizsgalatokhoz

Kidolgoztam egy olyan 1) radioizotépos nyomjelzéses eljaras alapjait,
mely segitségével vizsgdlhatéak a szilard/folyadék hatérfeliileten az
alfasugarzd izotopok szorpcios folyamatai. A mérések alapjan
elmondhat6, hogy PIPS detektorok segitségével az Aniansson altal leirt
vékonyréteg elvnek megfeleld rendszer készithetd alfasugarzéssal

torténd nyomjelzéses vizsgalatokhoz.

A doktori munka soran megalkottam egy olyan kombinalt savas
feltarast, mely segitségével poritott uran kdzetekbdl a '°Po alacsony
szennyezd koncentracidé mellett kinyerhetd. Tovabba egy olyan
kiftitéses modszert, mellyel a spontdn depozicioval készitett 2'°Po
forrasok tovabb tisztithatok. Az igy készitett nagy tisztasagl, tisztan
alfasugarzo 2'°Po forrdsok megfeleldek a kialakitott nyomjelzéses

modszer validalasahoz.
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8. Doctoral (PhD theses)

8.1.

The further development of the in-situ ‘thin gap’
radiotracer method

With the further development of the original ‘thin gap’ radiotracer
method I describe a new technique with which the investigation of
species with low specific activity (e.g.: chloride ions labelled with ¢CI)
or surfaces with high roughness factor (platinum black, or oxide covered

steel samples) are possible.
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8.2. Adsorption measurement of chloride ions (labelled with

a)

b)

36Cl) on oxide covered steel samples

The development of a new technique to prepare oxide layers on
austenitic stainless steel samples in laboratories is also presented. With
this method a well-structured, porous, duplex type oxide layer with
small particle size distribution can be grown on the polished steel sample
that is appropriate for the radiotracer measurements. The main
parameters of the oxide layers are identical with the surface layers of
steel samples originated from nuclear power plants based on surface

analytical and optical measurements.

With the further developed so called “thin gap” in-situ radiotracer
method the time and potential dependence of chloride ions (labelled
with 3°Cl) were measured on the so prepared oxide covered austenitic
steel samples. From the data the surface excess maximum of the

adsorbed chloride ions are determined for the geometrical surface

(r=1D.
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8.3. Development of a new radiotracer method for the
investigation of alpha emitters

a) The basis of a new in-situ radiotracer method for the investigation of
adsorption processes with alpha emitters on the solid/liquid interface is
also described in the dissertation. After preliminary studies it can be
concluded that with a PIPS detector a suitable cell can be designed
which meets the theoretical basis of the thin layer principle of

Aniansson.

b) 1 developed a new combined acid leaching method with which a >'°Po
source with low level of impurities can be prepared for uranium ores.
With the described spontaneous deposition and bake out steps the source
can be purify further more. The so prepared pure 2!°Po sources are
suitable for the validation of the developed radiotracer method described

in the previous paragraph.
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