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Az ipari fémfeliileteken végbemend kloridion okozta korr6zid mechanizmusanak
megismerésével mar tobb kutatas foglalkozott, azonban a megkdtddés folyamata mind a mai
napig nem ismert pontosan. A hatarfeliileti rétegben lejatszodd folyamatok vizsgalataban
nagy multra tekint vissza a nyomjelzéses modszerek alkalmazasa, hiszen megfeleld
cellakialakitassal a modszer kombinalhat6 elektrokémiai mérésekkel, valamint segitségével az
egyensulyi allapot megzavardasa nélkiil végezhetiink vizsgéalatokat. Jelen kutatas célja a
mechanizmus pontosabb megismerése, melyhez az in-situ radioizotopos nyomjelzéses
,»veékony rés” mddszer intézetlinkben tovabbfejlesztett valtozatat hasznaltuk.

A modszer eredeti valtozatdt optikai mindségben polirozott, jol definidlt feliiletek
vizsgalatara dolgoztak ki. Segitségével szimultan vizsgalhatdé mind az anyag-, mind a
toltéstranszport mértéke. Az eredeti modszerrel is tobb hasznos informacidhoz jutottak,
azonban csak kis érdességi tényezdjli acélfeliileteken lehet vele méréseket végezni. Az elmult
években elvégzett modszerfejlesztésnek koszonhetéen azonban lehetéség nyilik pordzus
feliileti rétegli mintdk vizsgalatara is.

A jelen munka soran az alabbi részlépéseket végeztiik el:

1. A modszer alapdsszefiiggéseinek atgondolasdval, a vizsgalando feliilet
paramétereinek optimalasa matematikai szamitasok segitségével.

2. A Paksi Atomerdmiiben is alkalmazott ausztenites korr6zioalld acélfeliilet megfeleld
elokészitése

3. A megfeleléen kezelt, optikai mindséglire polirozott feliiletekre a meghatarozott
paraméterekkel rendelkezd magnetitréteg levalasztasa, a levalasztasi paraméterek
optimalizalasa

A fentiekben vazolt szdmitasoknak és feliilet eldkészitéseknek kdszonhetden elérhetdvé
valik a kloridionok adszorpcigjdnak mérése magnetittel boritott acélfeliileteken. A
méréseknek koszonhetden 1jabb, pontosabb informacidkat szerezhetliink a korrdzio
mechanizmusarol, ajanlasokat tehetiink rendszer specifikusan az optimalis miuveleti
paraméterekre, melyek mellett a Kkloridionok koncentracioja a felilleten minimalisra
csokkenthetd.

Kulcsszavak: kloridion, korr6zio, nyomjelzéstechnika, modszerfejlesztés, Schikkor
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1. Bevezetés

Az iparban legszélesebb korben felhasznalt rozsdamentes acélfajta az ausztenites,
hiszen nagy korr6zidallé képessége mellett tovabbi kedvezd tulajdonsagokkal rendelkezik,
mint példaul a hegeszthetéség, nyujthatésag és a megfeleld szivossag. Viszont bizonyos
agressziv anionok (pl.: klorid) nagyobb koncentracidja esetén helyi korr6zios karosodast
szenvedhet. Gondolatkisérletként a paksi atomerémii gézfejlesztdit emelném ki: A primer- és
szekunder kor kozotti kapcsolatot a gozfejlesztok adjak és egy korrozid okozta lyukadas
(cracking) esetén nem csak iizemid6, azaz profitkieséssel kellene szamolni, hanem
nagymértékii kontaminacioval is ott, ahova mas esetben nem juthat el radioaktiv anyag. A
probléma mélyebb megértése érdekében. 2010-ben ,, Tobbcélu radioizotopos nyomjelzéses
modszerek fejlesztése és alkalmazasa kontamindcios és korrozids folyamatok vizsgélatira
szerkezeti anyagfeliileteken” targyu kutatds-fejlesztési megallapodas kottetett a Pannon
Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézete, valamint az MVM Paksi Atomerdmu Zrt.
kozott. A fenti kutatasba TDK hallgatokként 2011-ben kapcsolodtunk be.

2. Irodalmi attekintés

2.1 Radioizotopos nyomjelzéstechnika torténeti attekintése

A radioizotopos nyomjelzés alapelvének kidolgozasa Hevesy Gyorgy nevéhez flizédik
(1913). Feltevése volt, hogy ha egy vegyiilet valamelyik atomjat annak sugarzo6 izotopjaval
helyettesitjlik, akkor a kapott radioaktivan jelzett anyag kémiailag és bioldgiailag az eredeti,
nem sugarzo vegyiilettel azonosan viselkedik. A vizsgalt jelenséget a radioaktiv indikator nem
befolyasolja, de arrél folyamatosan kdzvetlen informaciot nyujt. 1943-ban nyerte el a kémiai
Nobel dijat az "Izotopok indikatorként torténd felhasznaladsa a kémiai folyamtokban" cimii

tanulmanyaért.

Az elsd gyakorlati megvalositas Joliot-Curie-hez kotheté (1930), aki a
szilard/folyadék hatarfeliileteket vizsgalta - poloniumot vélasztott le elektrokémiai uton -

késébb ebbdl az otletébdl fejlédott ki a tovabbiakban bemutatasra keriilé "folia" modszer
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(2.2.2.1-es fejezet). Az 1950-es évekre a radioizotopos nyomjelzéstechnika jelentésen
fejlodott az Aniansson altal kidolgozott vékonyréteg-elv hatasara és sok laboratorium
vizsgalati eszkozévé valt szorpcios (korrdzids, kontamindcios, elektrokatalitikus stb.)

folyamatok vizsgalatara.

Mara viszont kevesebb, mint 10 helyen hasznaljdk az in-situ radioizotdopos
nyomjelzéses modszereket az elektroszorpcios kutatasokban [1,2]. Ezek kdzott van intézetiink
is, ahol a "folia" és "elektrodsiillyesztéses" in-situ modszereket hasznaljuk kiegészitve
voltammetrias mérésekkel, hiszen az eclektrokémiaval kombinalt radioizotopos moédszerek
segitségével egyszerre mérhetd nemcsak a feliileten adszorbealddd jelzett specieszek
mennyisége, hanem ezzel parhuzamosan az atfolyt toltés mennyiség is. A kombinalt technika
tehat egyediilallo lehetdséget biztosit szamunkra a vizsgalt ion ¢€s feliilet kozott 1étrejovo kotés

vizsgalataban.
2.2 Laboratériumi vizsgalati modszerek

A vizsgélati eljarasok koziil mi a laboratériumi vizsgalatokkal foglalkoztunk, melyek
kifejlesztésekor alapvetd szempont volt, hogy a kisérletekben hasznalt szerkezeti anyagok
eredeti tulajdonsagai ne modosuljanak a vizsgalatok alatt. Ennek a kdvetelménynek eleget
tesznek az 1. abran lathatd laboratoériumi modszerek, melyeket aszerint osztottuk fel, hogy

szakaszosan vagy folyamatosan torténik a mérés.
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1. dbra

A vizsgalati eljarasok modszertani csoportositasa [3]

2.2.1 Ex situ médszerek

Laboratoriumokban foként szakaszosan mitkodo ex-situ modszereket hasznalnak, ahol
mérés folyamdn nem detektaljak folyamatosan a szilard/folyadék hatarfeliiletet, hanem a
szorpcids eljards folyaman az adszorbenst a kontamindlo oldatba meritve, majd onnan
Kiemelve mérik a feliiletére adszorbealodott nuklidok radioaktivitasat ("adszorbens"
modszer), vagy a kontaminald oldatminta intenzitdsat mérik a mintafeliilet bemeritése elott és

kivétele utan ("oldat" modszer) [3].

2.2.2 In situ modszerek

A szorpcids vizsgdlatokra alkalmazhatdé nyomjelzéses technikdk modszertani
szempontbol legkorszeriibb csoportjat képezik az altalunk is hasznalt in-situ eljarasok, melyek
az Aniansson altal kidolgozott [4] "vékonyréteg" elvre éplilnek. Az elv 1ényege, hogy
megfeleld mérdcella kialakitas esetén az oldathattérbdl érkez0 sugarzas mértéke
elhanyagolhato, és a detektor a teljes rendszer (a vizsgalt feliilet és vele érintkezd oldat)

Osszaktivitasat méri. Ezeknek a vizsgélati modszereknek a segitségével az adszorbeatum
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feliileti tobbletkoncentracidja (radioaktivitdsa) folyamatosan, az oldatba meriilé elektrod
feliiletén kozvetleniil mérhetd, majd a kapott eredményekbdl szamolhat6 az adszorbealddott
specieszek mennyisége is. Tovabbi elony, hogy a folyamat ellendrzott koriilmények kozott, a

szilad/folyadék hatarfeliileti jelenségek zavarasa nélkiil egyensulyi allapotban zajlik.

Az in-situ modszerek alaposszefiiggései tiszta bétasugarzo izotdpokra lettek
kidolgozva, melyek szama ugyan csekély - minddssze 13 - azonban sok, kémiai szempontbol
fontos radionuklid tartozik ide (H-3, C-14, P-32, S-35, CI-36 stb). A metodikai és
méréstechnikai fejlesztések révén olyan in-situ nyomjelzéses modszereket dolgoztak ki,
amelyek a hagyoményos elektrokémiai vizsgalatokkal (pl.: voltammetria) kombinalva
lehetové teszik kiilonféle fémek feliileti tulajdonsdgainak komplex vizsgalatat. A moddszer

fobb elonyi a kdvetkezok [5]:

e Molekula specifikus

e Nagyon érzékeny (a kimutathatésagi hatar: 1 > @ > 2%10° monoréteg, @. feliileti
boritottsag [-] )

o A feliileten végbemend valtozasokrdl kdzvetlen informaciokat kapunk

e A legtobb elektrokémiai kutatdsokban alkalmazott anyagfajta nyomjelzése megoldhaté

e Elektrokémiai moddszerekkel kiegészitve hatarfeliileteken lejatszodd anyagtranszport

és toltésatlépés folyamatok vizsgalatdban is alkalmazhato

Kutatdsunk sordn az in-situ "Elektdd-siillyesztéses" technikdt hasznaljuk, mely a

"vékonyréteg" és "folia" modszer elény0s tulajdonsagait 6tvozve sziiletett meg.

2.2.3.1. Folia modszer

A modszer lényege, hogy a radionuklidokat tartalmazé oldatot és a detektort egy

vékony fémfolia, vagy egy vékony foliara felvitt adszorbens réteg valasztja el egymastol.

A modszer az évtizedek alatt rengeteg valtoztatdson, finomitason esett at. Elséként
Blomgren és Bockris [6], valamint Wroblowa és Green [7] publikalta a fejlesztéseket, de nem
mehetiink el sz6 nélkiil Hordnyi [8] mellett sem, aki az 1970-es években megalkotta a folia

modszer napjainkig hasznalt, fejlett, széleskorlien alkalmazhat6 verziojat (3. ébra).



3. dbra

Horanyi altal a folia-modszeres mérésekhez hasznalt cella vazlata
A — kozponti elektrodtér, B — referenciaelektrod, C — segédelektrod,
D — munkaelektrod, E — detektor, F — pH mérésére alkalmas cellatér

A cella kialakitasdban a detektor és a kozponti elektrodtér kozott csupan egy vékony
adszorbenssel bevont folia talalhatd, ez alkotja a mérdcella kdzponti elektrodjat. Ezzel az
elrendezéssel a detektor és a munkaelektrod elvalaszthat6, az elektrod konnyen cserélhetd, a
mérések viszonylag egyszerlien és gyorsan kivitelezhetok. A modszer alkalmazasa esetén

nincs sziikség sotétkamrara, és a manualis tevékenység is minimalisra redukalodik.

A mddszer hatranya, hogy ipari eredetli mintak csak porszeri forméban vizsgalhatok,
az adszorbensként hasznalt anyag vastagsaga a legnagyobb korlatja a médszernek. Ennek elég
vékonynak kell lennie, hogy a sugarzas athatoljon rajta, de elég vastagnak, hogy a folotte
talalhato oldat sulyat elbirja. Ezenkiviil fontos, hogy a nehezen kotddd speciesek, illetve kis
fajlagos aktivitassal rendelkez6 ionok esetén az elektrod feliiletét durvitsuk. Mindezek
ellenére a modszer sokrétlien alkalmazhatd polimer filmek, festék és milanyagfeliiletek,

porszerii fémek illetve fém-oxidok vizsgalatara. [9]



2.2.3.2. Az elektrodsiillyesztéses modszer

A vékonyréteg elven alapuld in-situ eljarasok masik alcsoportja az tgynevezett
elektrodsiillyesztéses modszer. A technikat 1966-ban Kazarinov és munkatarsai [10]
dolgoztak ki, majd a 70-es évek elején tovabbfejlesztették, igy lehetové valt, hogy kis

érdességi tényezdjli fémek feliiletén is vizsgaljak az adszorpcids folyamatokat.

elektromos kivezetés

#—HE
referepcia
elektrod
teflon vezetd
gaz ki- és
heverstés
uvegcellatest

teflon hollander

segéedelektrod

oldat ki- &s
beveretés

vegcsd

tefloncsics .
munkaelekirod

tvegszcintillator

&s keramiataro oty acel hollander

teflon dsszekdtd

akril fényvezetd
elemek

elektronsokszorozo

4. abra
. Az ,elektrodsiillyesztéses™ technika ,,vékonyrés™ valtozatahoz kifejlesztett
radioelektrokémiai cella vazlata

Az elektrodsiillyesztéses technika a folia és a vékonyréteg modszer eldnyos
tulajdonsagait probalja egyesiteni, megalkotoi szerint mind B -, mind kis energiaji y-sugarzé
izotopokkal torténd nyomjelzés esetén alkalmazhatdo sima és nagy durvasagi tényezdji
feliiletek szorpcids sajatsdgainak vizsgalatara. A publikéaciok, és mérési eredmények alapjan
azonban ugy tlinik, hogy az eredeti eljards alkalmazhatdsdga nehézkes, méréstechnikédja nem
kidolgozott. Ennek orvoslasara 1987-ben Krauskopf és Wieckowski [11] 1) eljarast dolgoztak
ki, mely a vékonyrés eljaras néven valt ismertté. A legfobb moddositas, hogy a kodzponti
cellatér aljat képez6 membran helyett optikai mindséglire polirozott iivegszcintillatort

6



hasznaltak, ezaltal az eljaras kivaldan alkalmazhatova valt jol definialt, poli- és egykristaly
fémfeliileteken bekdvetkezd szorpcios folyamatok vizsgalatara. Megemlitendé azonban, hogy
a mennyiségi kiértékeléshez felhasznalt osszefliggések ujragondoladsa néhany vonatkozasban

elkerulhetetlennek latszik.

A 4. édbra a ,,vékonyrés” technika Varga és munkatarsai [12] altal mérés- és
alkalmazéstechnikai szempontbol tovéabbfejlesztett verzidjat mutatja. A mérérendszer
kozponti eleme a parhuzamosan végezhetd radiokémiai és elektrokémiai mérésekhez
kifejlesztett iiveg-teflon-ausztenites acél mérécella. A referencia elektrod un. referencia
hidrogénelektrod (RHE); a segédelektrod mindsége a mérési feladattol fligg, altalaban platina-
vagy aranyhuzal. A cella keramia aljaba keriilt beépitésre optikai minéségii csiszolatként a Li-
tiveg szcintillator (vastagsaga az egyes keramiatartokban 1-4 mm). Referencia és kiegészitd
vizsgalatokhoz hasonléan kialakitott 0,1-5 mm vastagsagu [ plasztik, illetve szilicium
félvezetd detektorok is felhaszndlhatok. A vizsgalati metodika fontosabb Iépései a
kovetkezok. Az elektrod felhuzott allapotaban a szcintillator csak az oldatbdl szarmazo -
részecskéket érzékeli. Az elektrodfeliileten adszorbealddott specieszek altal kibocsatott
sugarzas ugyanis nem detektalhatd, mivel az elektrod és a szcintillator kozotti tavolsag
meghaladja a sugarzas hatotavolsagat, azaz a sugéarzas elnyelddik, mieldtt elérné a detektort.
Az elektroédot lenyomva a cella aljara a szorpcids folyamat ,,befagyaszthat6”, s ekkor az
adszorbedlt speciesek altal emittalt intenzitas, valamint az elektrod és a szcintillator kozott
maradt csekély oldatfilmbdl szarmazo6 intenzitas Osszege keriil detektilasra. Ez utdbbi
ugynevezett résintenzitds olyan paramétereknél kiilon is meghatdrozhatd, amelyeknél nem
kovetkezik be a vizsgalt anyagfajta megkotddése. Ezt a gondolatmenetet kovetve a teljes
intenzitds értékekbdl rendre kivonva a résintenzitds értékét, a kiilonbozd paraméterek
fliggvényében szdmolhatok a szorpcios intenzitdsok. Az oldathattér arnyékoldsanak mértéke,

amely az elektrdd leszoritdsaval érhetd el, az un. kiszoritasi tényezdvel jellemezhetd.

2.3 A porozus feliileti réteggel rendelkez6é mintakra érvényes osszefiiggések

A moddszer eredeti valtozatat polirozott kompakt fémfeliiletek tanulmanyozasara
dolgoztdk ki. Ez a tény nagymértékben korlatozza alkalmazhatosagdt mind a vizsgéalhato

jelzett specieszek, mind az ipari jelentdsegli fémes szerkezeti anyagok vonatkozasaban. Az
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emlitett méréstechnikai fejlesztéssel egyszerre oldhaté meg mindkét probléma. A megnovelt
feliileten mérhetéek a kis fajlagos aktivitdsu specieszek, valamint a levezetett egyenleteknek
koszonhetden munkaelektrodként hasznalhatunk porézus feliileti szerkezetli ipari mintakat is,

példaul magnetittel boritott acélt is.

crer

(mérési) — detektalhat6 intenzitas adatok a kdvetkezdképpen értelmezhetdk.

"FELEMELT POZICIO"

Jelzett speciesz

tomb fém(p- v f)
et * (g . 5.e. 7 )f-‘f-‘fa )

Jeloletlen|speciesz
-

oldat

kerdmiatarts (végtelen vastag. ¥, .P;)

szcintillator

“LESULLYESZTETT POZICIO"

_~~"tomb féem( P ¥

%aﬂ?&‘-.ff.]{.i;r- R

oldat(gap ., u, . #;)

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

5. abra
A munkaelektrod két mérési pozicidja

Az elektrod felemelt allapotdban adszorbedlodnak a jelzett specieszek, ekkor az elektrod,
figyelembe véve a sugarzds hatotavolsagat, végtelen tavol van a detektortol, tehat a mért

intenzitas nem mas, mint a végtelen vastag oldatréteg intenzitasa (lso).
Tehat

C
;usolpsol

Iupzlsolzaqlo (1)



o. - a nukledris detektalas geometridjara €s hatasfokara jellemzo6 aranyossagi tényezd
[com Bq™],

g - a detektor geometriai feliilete [cmz],

lo - a jelzett speciesz fajlagos aktivitas [Bq mol™],

C - a jelzett speciesz kémiai koncentracidja az oldatfazisban [mol cm™],

Lo - a hig vizes oldat tomegabszorpciés egyiitthatoja [em® g™'],

po - a hig vizes oldat stiriisége [g*cm™].

Leszoritott allapotban az elektrod és a szcintillator kozti rés intenzitasanak (lgap), az elektrod
feliiletére adszorbealodott specieszek intenzitasanak (lags), valamint a diszperz fazisban

jelenlévé oldat intenzitasanak (lqisp) Osszege a detektor altal mért intenzitds.

Idown = Igap + Idisp + Iads (2)

Az eltéré forrasokbol induld B-részecskék kiilonbozé fazisokban nyelédnek el, illetve

szorodnak.

A gap intenzitdsa, tekintve, hogy a diszperz fazis hatararol visszaverddik a sugarzas, ami

bizonyos mértékben elnyelddik a d vastagsagu folyadékrétegben, a kdvetkezd.
d d
I gap — aql OCJ‘ eXp (_/uopo y)dy +0[C]| OCJ. eXp (_/uopo y)dy( fb _1)exp (_tuopod) (3)
0 0

ahol,
d — a gap vastagsag [cm]

fp - a telitési visszaszorodasi faktor [-]

Integralas, €s az Gsszevonasok elvégzése utan a résintenzitas értékére a kovetkezd egyenletet

kapjuk:

I gap — aqloci[l_ exp(_tuopod)][l-'_(fb _l)exp(_/uopod)]
Ho Po (4)

A diszperz fazisban jelen levd oldat intenzitdsdnak meghatarozdséhoz tételezziik fel, hogy a
diszperz fazis qdx térfogataban egdx térfogatu folyadékfazisban cegdx moélnyi adszorptivum

van, valamint elfogadva a tényt, hogy a diszperz fazisban emittalt sugarzas elnyelddést



szenved magéban a diszperz fazisban, a résben talalhato oldatban, valamint visszaszorodik a

tomb fazisbol, az egyenlet az alabbi mddon irhato fel.

k
lyisp = il oC& [ €xp (—p2) dz X (— 12, 0, d) +
o ° (5)
+aql oC& [ exp (—zzpz)dz( f, —L)exp (— 1ok ) exp (—,0,d)
0

ahol

& : porozitas [-];

p - astrukturalt diszperz rendszer atlagos stirlisége [g cm™);

o a diszpergalt fém siirtisége [g cm™];

7 : a strukturalt diszperz rendszer atlagos tomegabszorpcios egyiitthatoja [cm? g™'];
M.+ adiszpergalt fém tdmegabszorpcids egyiitthatoja [cm? g™;

k : a strukturalt diszperz rendszer vastagsaga [cm]

A fenti egyenlet integraldsa és Osszevonasa utdn a diszperz fézis intenzitdsdnak értéke a

kovetkezd egyenlettel szamolhat6.
1 _ _
|isp = qu|oc<9%[1—e)<p(_#,5k)][1+( f, —L)exp (—zzpk) Jexp (4, p,d) (6)

Az adszorbedlodott specieszek altal emittalt intenzitas (la4s) meghatarozasahoz tételezziik fel,
hogy ha az adszorbens feliiletén " feliileti tobblettel kotédnek meg a specieszek, akkor a
vizsgalt elemi térfogatban levo (1-¢)pmQdx mennyiségli és as fajlagos feliiletli porozus réteg

(1-¢)aspml qdx adszorptivumot hordoz.

k
| oo = il (L= £)a, p, T [ X0 (~pX)dxexp (—p1, p, ) +
o (7)
+ qul 0 (1_ g)aspmrJ‘ eXp (-ﬁﬁX)dX( fb _1)exp (_ﬁ/—)k) exp (_/uopod)
0

ahol

as : a strukturalt diszperz réteg fajlagos feliilete [cm? g™*]
10



Integralas és 6sszevonas utan
1 _ _
lass = 0oL s pn T [L- e (ap i+ (f, ~Dew ap)len(-r,p,d) (@)

Ha a sugarzas hatotavolsagahoz képest a résben 1évo oldatréteg elhanyagolhat6 vastagsagu,

akkor
Hopod <<1, igy exp(— 1, p,d) ~1- 1, p,d
A fenti 6sszefliggést alkalmazva a (4), (6), (8) egyenletek tovabb egyszeriisddnek

Igap =C¥Q|0Cd[1+(fb _1X1_:uopod)] (9)

Idisp = mlocgﬁiﬁ[l— eXp (_ﬁﬁk)][l—i_ ( fb _1)exp (_ ﬁﬁk)](l_ /uopod) (10)

I ads — aql 0 (1_ g)aspmrﬁi;—) [1_ eXp (_ﬁﬁk)][l_'_ (fb - 1)eXp (_ﬁﬁk)](l_ /uopod) (11)

A fenti megfontolasok alapjan az adott fém/elektrolit rendszer vizsgalatat megel6zden
alapvetd feladatunk a mérési paraméterek optimalasa. Keressik a diszperz réteg
vastagsaganak és porozitasanak azon értékét, ahol a hasznos jel/hattér ardny maximalis. A
hattérzaj a diszperz fazisbol és a résbdl szarmazik, mig a hasznos jel az adszorbealddott
specieszek altal emittalt intenzitds. A résbol szarmazo zaj mértékét a rés d vastagsaga
befolyasolja egyediil, konnyen belathatd, hogy d értékének csokkentésével csokken a zaj
mértéke is. A porozus szerkezetbdl szdrmazod jelek mértéke fligg a réteg homogenitasatol,
szemcsemeéretétol, vastagsdgatol és a porozitdsatol. Emellett figyelembe kell venni a sugarzas
maximalis energiajat, azaz a hatotavolsagat. A fentiekb6l adoddan a k és g értékének

meghatirozasahoz rendszer-specifikusan kell vizsgalnunk az lags, lsol, laisp €rtékét.

2.4 Elektromos kettosréteg modell

Kiilonboz6 fazisok érintkezésekor - mint a szilard elektrod és egy folyékony elektrolit
- olyan hatarfeliileti réteg jon létre, melyen a feldusuld specieszek vizsgalataban nagy szerepe

van a radioizotopos nyomjelzéstechnikanak. A heterogén rendszeren végbemend anyag-, és
11



toltéstranszportot leird elsé modell Helmholtztol szarmazik (1853) [13, 14, 15]. A modell

lényege, hogy két elektromosan vezetd fazis érintkezésekor a toltések atrendezddnek és egy

elektromos kettdsréteg jon létre a hatarfeliileten. Ez a modell még egy merev kettOsréteget

feltételezett és nem szamolt a hémozgassal, amit Gouy és Chapmen (1910) épitett bele a
modellbe. Késobb Stern (1924), majd Grahame (1947) tokéletesitette a modellt és kiiszobolte

ki annak hibait. Utobbi mar harom rétegrdl beszélt (2. abra):

Az celektrod feliiletéhez legkozelebb talalhatd belsé Helmholtz rétegrél (IHP),
amelyben specifikusan [9] adszorbealt anionok helyezkednek el és rovid hatotavolsagu
erdk érvényesiilnek a hatarfeliileti fazis és az ionok kozott.

Egy kiilsé Helmholtz rétegrdl (OHP), ahol szolvatburokkal rendelkezo
nemspecifikusan [9] adszorbealt ionok taldlhatbak ¢€s nagy hatotavolsaga
elektrosztatikus erok 1épnek fel kozottiik.

Majd egy az elektrod feliiletétdl tavolabb esé diffiiz rétegrdl (diffuse layer), amelyben
a nemspecifikusan adszorbedlt ionok elhelyezkedését mar csak a hdmozgés és az

elektromos tér hatdrozza meg.

IHP OHP

o1 @2

Diffuse layer

Salvated cation
2o
)

(W
000
¢

(%
Speci

fically
adsorbed énion

Solvent
molecule

2. abra
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A kettdsréteg modell sematikus abrazolasa

2.5 Az ausztenites acél osszetétele és védo oxidrétegének kialakulasa

Az orosz nyomottvizes tipusu (VVER) reaktorokban - mint a paksi atomer6miiben -
szerkezeti anyagként nagy mennyiségli korr6zi6alld ausztenites acélt hasznaltak fel, melynek

szigoru kovetelményeknek kell megfelelnie:

e Mechanikai szilardsaganak megfelelének kell lennie, amit képes megtartani iizemi
koriilmények kozott is (nagy nyomas, magas homérséklet, nagy sugarzasi terek).

e J6 hovezetonek kell lennie, hogy ne alakulhassanak ki termikus fesziiltségek a
berendezésen beliil, valamint

e cllen kell allnia a korrozios, erdzids behatdsoknak is.

Vizsgélatainkat 08X18HI10T tipusi acél mintdkon végezziik, mely megegyezik az
erémiiben talalhat6 gézfejlesztok hdatado csoveinek tipusdval. Ennek dsszetételét a kovetkezd

tablazatban foglaltuk Gssze:

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

08X18HI1O0T tipust acél dsszetétele [16]

A szakirodalom szerint az ausztenites korr6zioallo acélok feliiletén tlizemi
koriilmények kozott altalaban kettds oxid-réteg alakul ki [17]. A védd oxidréteg alséd része
egy tomor, a felillethez erdsen tapadod, zart réteg, mely az alapfémbdl kdzvetlen oxidacio

folytan keletkezik. A lejatszodo reakciot Schikkor reakcionak [13] nevezziik.

A felsd oxid réteg ezzel szemben nem az alapfém atalakuldsa folyamén jon létre, hanem a
héhordozoban keringd korrozios szemcesék rakddnak ki a feliiletre, dsszetétele szerint pedig
olyan vegyes oxidokat tartalmaz, amelyekben a magnetitben 1évé +2, illetve +3 oxidacios

szamu vasat krom, nikkel vagy kobalt helyettesitheti.
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2.6 Az ausztenites acél korrozios tulajdonsagai

A kiilonboz6 berendezések €s szerkezeti anyagok feliiletén tapasztalhatd korr6zids
elvaltozasok megoszlasa szerint beszélhetiink egyenletes korrdziorol, helyi korrdziorol,

metallurgiai eredetli korr6ziérol, valamint mechanikai hatasokkal egyiitt jaro korr6ziorol.

Az altalunk vizsgalt ausztenites acélnak egyenletes korrozidval szemben nagyon jo az
ellenalld képessége, hiszen a feliiletén 1étrejon a kordbban targyalt passziv védoréteg, mely
nagymértékben lelassitja a feliilet egyenletes elvékonyodasat. Kordbban elvégzett vizsgalatok
[18] bizonyitottak, hogy statikus koriilmények mellett 280-350°C kozotti hémérsékletii vizben
a korr6zi6allo ausztenites acélok korr6zids sebessége 0,8-4,0 um/év. Az egyenletes korr6zio
egyik tipusa a magas homeérsékletii korrozio, mely 250°C felett jatszodik le. Erre a tipusra is
jellemz6 a kozel azonos mértékii fémveszteség, amit a feliilleten keletkezd fémoxidok

okoznak.

Sokkal veszélyesebb tipus a lokalis korr6zid, ami ott mehet végbe, ahol az aramlés
sebessége alacsony, ezért lehetdség van az agressziv ionok feldiisulasara. Ennek a tipusnak a
hatdsa nem az acél egész feliiletére, csupan annak egy elhanyagolhatdan kis feliiletelemére
Osszpontosul. Ebben a pontban fellépd jelentds keresztmetszet csokkenés pedig a berendezés
mechanikai szilardsagat rontja, ezaltal lyukadast, torést okozhat. A helyi korrézid egyik
tipusa a réskorrozio [13,19,20], mely magaba foglal minden olyan korr6zios tipust, amely
nehezen hozzaférheté feliileteken fordul eld. Ilyen feliiletek lehetnek szegecseknél,

hegesztéseknél, er6ziod okozta sériiléseknél. Kialakulasdhoz tobb feltétel sziikséges:

o A feliileten 1év6 rés ne legyen tul kicsi, hogy a folyadék be tudjon hatolni, de ne
legyen tul nagy se, hiszen akkor a folyamat alapjat ado gatolt diffizié nem jon létre és
a kloridionok sem tudnak feldtsulni.

e Az aramlési sebesség kis mértékii legyen, ami az agressziv ionoknak lehetdséget ad a
feldtisulasara.

e Az oldatban (héatad6 kdzegben) 1évo agressziv ionok (kloridion) jelenléte.

A réskorr6ziohoz hasonl6 folyamat a lyukkorrozio [13,19,20], mas néven pitting, mely
egy ¢les hatarvonalu, kis feliiletli, de mélyre hatold korrozios kéarosodas. Kiilonbség a
réskorr6ziohoz képest, hogy nagyobb kloridion koncentracido sziikséges a folyamat

meginduldsédhoz és csak bizonyos fémekre jellemzd. Kialakuladsa olyan helyen torténhet, ahol
14



a passziv réteg megsériilt, letort. Ebben a pontban elkezdddhet az agressziv ionok
megkotddése, ami folytdn egy aktiv-passziv lokalelem alakul ki. A korrézi6 sebességét
nagymértékben meghatarozza az oldatban 1évé kloridion koncentracid, a szerkezeti

inhomogenitasok, valamint a hdmérséklet emelkedése.

Az ausztenites acélokra jellemz0 még a kristdlykozi korrézio [13,19,20], ami a
metallurgiai  eredetli korrézios folyamatok csoportjaba tartozik ¢és a heterogén
kristalyszerkezetli anyagokban kovetkezhet be. Kialakuldsara tobbféle elmélet is létezik [21-
24]. A legtobb elmélet szerint az acél készitése soran, annak visszahttésekor 550-650°C-on
tartott homérsékleten az acélbol 1) fazis (pl.: krom-karbid) valhat ki, mely nagyobb
mennyiségli kromot tartalmaz, mint a kornyezé teriiletek. Ezek Crp3Ce tartalmu szemcsék,
melyek hatarfeliiletén kromban szegényebb rétegek jonnek 1étre, amik kevésbé allnak ellen a
korrézionak. Mas elképzelések szerint pedig pont az Gjonnan kialakult fazis (pl.: vaskarbid)

tartalmaz kevesebb kromot, ami miatt innen indulhat ki a korr6ziés folyamat.

A kovetkez6 targyalt tipus a mechanikai hatasokkal egyiitt jard fesziiltségkorrozio
[13,19,20]. A fesziiltségkorr6zidhoz nem csak egy korrdzids kozeg jelenléte sziikséges,
hanem a szerkezeti anyag mechanikai igénybevétele is. Nagysaga filigghet a mechanikai
fesziiltség mértékétdl, a fém szerkezetétol, a megmunkalds soran fellépd hatasoktol és a
héhordozo 0Osszetételétdl. Nagy veszélyt jelent emiatt, ha a magas homérsékletli oxigént
tartalmaz6 vizes oldatban fesziiltségkorr6zids aktivatorok (pl.: kloridion) vannak jelen, amik a
csOvezetékek, berendezések gyors tonkremenetelét okozhatjak. A jelenség magyarazatara ez
esetben is tobb elmélet sziiletett [21,25,27], a fesziiltség-szorpcios és az anddds vagy aktiv
utas mechanizmus. A fesziiltség szorpcios mechanizmus szerint a kloridionok
kemiszorpcidval kotddnek a fématomokhoz, amiknek emiatt gyengiil az egymdashoz vald
kotderejiik. A fellazitott fémes kotés ellenallasa pedig kisebb a mechanikai igénybevételekkel
szemben. Az anddos mechanizmus esetén a 1étrejott repedések csucsainal anddos fémoldodas
torténik, amit az anionok feldisulasa tovabb gyorsit. Irodalmi adatok igazoljak [18,22,23],
hogy olyan specifikus hatdsok, mint a kdszoriilés, gazadszorpcio, nagyenergiaji radioaktiv-
vagy toltott részecskékkel torténd besugarzds kovetkezményeként az ausztenit fazis
atalakulhat ferritt¢é vagy martenzitté, ami nemcsak az ausztenites acél jO korrdzids

tulajdonsagat, hanem mechanikai ellenallo képességét is lerontja.
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A fenti felsorolasbol kideriil, hogy a korabbi kutatdsok mar foglalkoztak a korroziot
okoz6 agressziv anionok megkotddésével a szerkezeti anyagok feliiletén, viszont tovabbra is
tobb helytallonak tiind vélemény létezik egy-egy szorpcidos mechanizmus magyarazatara.
Emiatt fontos az Aaltalunk hasznalt radioizotopos nyomjelzéstechnika metodikdjanak
optimalizaldsa, hogy nagy érdességi tényezdjli, pordzus oxid rétegekkel boritott ipari
acélfeliileteken végbemend megkotddési folyamatok vizsgalatira tudjuk haszndlni, ezaltal a

szorpcids jelenségek pontos magyarazatara tudjunk valaszt szolgéltatni.

3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok, eszkozok

A CI-36-tal jelzett kloridionok (ARC Inc., U.S.A., moléris aktivitas: 1*10*° Bq mol ™,
¢=2*10" mol dm™, Egmax=714 keV) adszorpcidjanak vizsgalatat 15 g dm-es H3BO3 oldatban
végeztik. A sugarzds intenzitdsanak detektdlasara Smm vastag Li-liveg szcintillatort, 16
dinodas fotoelektronsokszorozét, valamint ORTEC® DSPEC LF™ (Ametek Inc., U.S.A))
tipusu sokcsatornds analizatort hasznaltunk. A stabil nagyfesziiltséget (U=1850 V) egy Thorn-
EMI PM28B tipusu tapegység szolgaltatta.

A mérések soran a vizsgalt mintafeliiletet munkaelektrodként kapcsoltuk a rendszerbe,
mig referencia elektrodként referencia hidrogén elektrédot (RHE), segédelektrodként pedig

platina huzalt alkalmaztunk.

Az oldatok készitéshez nagy tisztasagh vizet (Millipore Simplicity) hasznaltunk,
oxigénmentesitésre pedig nagy tisztasdgi argon gazt (tisztasag: 99,999%, Messer,
Magyarorszag). A mérések szobahOmérsékleten, normal légkdri nyomason torténtek a 3.3

fejezetben leirt modon elkészitett, magnetittel boritott acélon.

A levalasztott magnetitrétegek feliiletének morfologiai vizsgalatira pasztazo
elektronmikroszkopot, mig 0Osszetételének megallapitasdhoz energia diszperziv rontgen

késziiléket hasznaltunk. (PHILIPS XL 30 ESEM).
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3.2 Az mérési paraméterek optimalasa Fe;O,/Cl-36 rendszerre

A paraméterek vizsgdlatat a tomegabszorpcids egyiitthatd értékének definidlasaval
kezdtiik. A szakirodalomban az egylitthaté szdmolasdnak két modjat emlitik, mindkettd

elemek tomegabszorpcios egyiitthatojanak szamolasahoz hasznalatos.

Az egyik a kis rendszamu elemek (Z<13) esetén alkalmazhat6, mivel itt a

tomegabszorpcids egylitthatdé nem fiigg az anyagi mindségtol.

35Z

# MERS (12)

Ahol a
Z — abszorbens rendszama [-]
M — abszorbens relativ atomtomege [-]

Emax — sugédrzas maximalis energidja [MeV]

A masik a nagy rendszdmu (Z>13) elemek tomegabszorpcids egyiitthatdjanak

szamitasahoz alkalmazhato.

7,72°%%
R (13)

Azonban a kutatdsunk alapjat képez0 magnetit nem elem, hanem vegyiilet, ebbdl
adodoan a képletek csak kisebb modositasokkal alkalmazhatok. Mivel a magnetit vasbol €s
oxigénbdl all, amiknek a tomegabszorpcios egyiitthatojat kiilonbozé modon kell szdmolni,
ugy dontottiink, hogy a vas és az oxigén tomegabszorpcios egylitthatoinak értékét sulyozzuk
az Osszegképletben szereplé egyiitthatokkal, valamint figyelembe véve, hogy a diszperz
fazisban jelen levd magnetit molekuldk szerkezetét alkotd ionok méretiikkel ardnyosan toltik

ki a teret, az adott ionok ionradiuszinak kobével.
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A szédmolast az alabbi adatokkal végeztem el.

lon Ionsugar (pm)
Fe* 76

Fe’* 64

o* 140

Mivel egy diszperz rendszert alkot a porézus magnetit és a viz ezért egy atlagos

tomegabszorpciods egylitthato jellemzi a rendszert.
H= ‘C'yviz + (1 —& ):umagnetit (14)

Fontos paraméter a sugarzas hatotavolsaga az adott kozegben (viztmagnetit), aminek

szamitasahoz sziikséges a kozeg atlagos stirlisége.

/_) =P t ( 1-¢ )pmagnetit (15)
hatétay = — M(2:0001) 16
1P (16)

A SEM-EDX felvételek, valamint el6zetes tapasztalatok alapjan a porozitas értékét
0,7-nek vehet;jiik.

A fenti képletek alapjan elvégzett szamitasok eredményeit a 2. tablazat tartalmazza:

E Viz Vas Magnetit
max
(MeV) u hatotav (cm) u ; hatétav (cm) U ; hatétav (cm)
Cl-36 0,714 28,55 0,323 31,04 | 29,3 0,1027 17,02 | 25,09 0,1624
2. tablazat

Magnetit/Cl-36 rendszerre érvényes szamolt paraméterek

A késébbi szamitasokhoz elengedhetetlen a telitési visszaszorodasi faktor (fp)
meghatdrozdsa az adott rendszerre. Ezen szamitds elvégzéséhez a szakirodalomban két

empirikus képlet all rendelkezésre.
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f, =2 —exp(—0.025%2) an

f, =0.289%Z"°® +0.58 (18)

A telitési visszaszorodasi faktor szamitasa esetén is ugyanaz a probléma all fenn, mint
a tomegabszorpcios egylitthatd szamitdsanal, nevezetesen, hogy a magnetit nem elem, tehat
nincs rendszama (Z). A problémat gy oldottuk meg, hogy a vas és az oxigén rendszamat
sulyoztuk az 0Osszegképletben szerepld egyiitthatokkal, majd az igy kapott Z értéket
behelyettesitettiik a fenti egyenletekbe és a kapott eredményeket atlagoltuk.

Az igy kapott értékeket a kovetkezo tdblazat tartalmazza

17) 1,325
(18) 1,303
atlag 1314

X. tablazat a kiilonboz6 Osszefliggésekkel szamolt telitési visszaszorasi egylitthatod

értékek

Amennyiben a mérés soran konstans, csak az anyagi mindségtdl fliggd tényezoket
egy-egy kozos allandoba vonjuk Ossze, a hasznos jel/hattér (zaj) viszony az alabbi

Osszefliggéssel irhato le:

|displfs| . as/;mr v o 19
ahol

p=-e)_f-en(7p0l+ (1, ~)ep( PN mp.d) (20)

= fi-en(AA I+ (1, ~Dop(- AN 1,p.d) 21)

o =d[L+(f, ~1f1- 0,d)] (22)
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Konnyen belathato, hogy a (17) egyenlet bal oldalan szereplé hanyados maximuma
alland6 7 érték mellett, azon k és € értékeknél taldlhato, ahol ¢@/(w+w) fiiggvénynek

maximuma van. A tovabbiakban ez utobbi fiiggvényt vizsgaljuk.

0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
k (cm)

6. abra
Az’a’ dbran ¢l(y+w) hanyados értéke a rétegvastagsag (k) és a porozitas (g) fliggvényében, illetve csak a rétegvastagsag (k)
fliggvényében a ’b’ abran (¢ = 0,7-es értéknél)

A 6.a abran lathat6 a hanyados a porozitas ¢s a rétegvastagsag fiiggvényében, mig a b.
abran 0,7-es porozitas érték esetén a rétegvastagsag fliggvényében. A ¢f(y+w) hanyados
mellett fontos még figyelembe venni a hasznos jel mértékét, melyet a ¢ értéke hatdroz meg

jelen esetben, ezt is a hanyadossal azonos paraméterek fiiggvényében abrazoltuk a 7. dbran.

3
A
oo
§~~.'q§
.."'....'
LR AT
.’0. g

0.005
0.004

0.003
0.002

0.001

0.02 0.04 0.06 0.08
k (cm)

7.4bra
A g értéke a rétegvastagsag (K) és a porozitas (¢) fliggvényében az *a’ abran, illetve csak a rétegvastagsag (K) fiiggvényében a
’b’ &bran (¢ = 0,7-es értéknél)
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A hasznos jel mértéket vizsgalva a rétegvastagsag fiiggvényében, a gorbén két részt
kiilonboztethetiink meg egymastol, melyeket az abran megjeloltiink. Az 1-essel jeldlt részen a
mért intenzitds és a levalasztott rétegvastagsag kozott linearis a fiiggvénykapcsolat, ennek
segitségével az egyenletek tovabb egyszerisithetok. Ha ebben a tartomanyban dolgozunk, a

Hpk <<1 és igy exp(— ﬁﬁk)zl—ﬁﬁk helyettesités megtehetd, valamint bevezetve y

érdességi tényez6t (y = (1— e)pm a.k ), a (10), (11) egyenletek tovabb egyszertisithetok:
Idisp ZQqIOCd([1+(fb _1)(1_ﬁ15k):K1_:uopod) (23)
Iads :aqloyr[l_'_(fb _1)(1_ﬁ/5k)](1_:uopod) (24)

A (9), (21), (22) egyenleteket felhasznalva a feliileti tobbletet az alabbi Osszefliggéssel

szémolhatjuk:
r= ldisplfslgap % Y ;“’ (25)
ahol
¢'=[1+(f, —1)A- zp) L - 1, p,d) (26)
p'= L+ (f, — 11— 2ok )L - 1o 00d) 27)
o'=d[L+(f, ~1)1- p,p0,d)] (28)

A levalasztasi paramétereket célszerii ebben a tartomanyban megvalasztani. Egyrészt ekkor az
egyensuly bedlltdhoz sziikséges 1d6 kevés, a diffuzidos gatldas még nem érvényesiil
nagymértékben. Masrészt az egyenletek érvényességének igazoldsdhoz hasznalt platinazott
platina rendszerek vastagsaga is ebbe a tartomanyba esett, igy a mért adatokat dsszevethetjlik
egy széles korben tanulmanyozott folyamat — kloridionok adszorpcidja platindn —

eredményeivel.
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3.3 Porozus oxidréteg levalasztasa ausztenites acél feliiletére

Korabbi fejezetben (2.5.) mar emlitettiik, hogy a paksi atomerédmi primer korében az
ausztenites acélfeliileten normal viziizem alatt kettds oxidréteg alakul ki, ami foként
magnetitet tartalmaz. A magnetit kristalyszerkezeti szempontbdl spinellként is felirhato, ahol
a kiilsnbdzé oxidacios szamu vasionokat mas fémionok helyettesithetik (Pl.: a Fe?* Ni**-re,
mig a Fe** Cr¥*-ra cserél6dhet ki). A kisérleteink soran hasznalt minta feliiletére is porézus
magnetitréteg keriilt levalasztasra, ami az EDX vizsgalat szerint foként vasbol és oxigénbdl
all (3.3.3-as fejezet). A feliilet fazisosszetételérol a dolgozat leadasanak hataridejéig még nem
késziilt analitikai vizsgdlat, ezért a kovetkezOkben csak altalanosan a feliiletre levalasztott

oxidrétegként fogunk hivatkozni a kialakitott rétegre.

3.3.1 Az ausztenites korrozioallo acélminta elokészitése

Ahhoz, hogy vizsgalni tudjuk a kloridon szorpciét porozus oxidréteggel bevont
ausztenites acélfeliileten, sziikséges volt az emlitett réteg levalasztasa a fémfeliiletre. Az
MVM Paksi Atomerédmii Zrt. az atomerdmu gbzfejlesztéiben is hasznalt (08X18H10T) tipusu
acélmintdkat bocsatott rendelkezésiinkre, 10 mm 4tmérdjii rudak formajaban. Els6 1épésben
az acélrudat 3 mm vastagsagl acélkorongokra vagtuk szikraforgacsolasos technikdval, majd a

feliiletet, amelyre a magnetites feliileti réteget levalasztjuk, elokezeltiik a kovetkezé modon:

o Elso Iépésben egyre kisebb szemcseméreti csiszolopapirokkal (P240 » P1200)

tettiik homogén édességlivé a feliiletet (8. abra), majd

e poliroztuk kiilonb6z6é szemceseméretli gyémantpasztak felhasznalasaval (9. abra).

22



8. abra
Az acélminta feliilete P240-es csiszolopapirral torténd csiszolas utan
(fénymikroszkopos kép)

9. abra
Az acélminta feliilete polirozas utan fénymikroszkopos felvételen

3.3.2 A poroézus oxidréteg levalasztasa

A minta elokészités utan az acélkorongok feliiletére az oxidréteg levalasztas a KFKI
Energiatudomanyi Kutatokdzpont Laboratériuméban tortént. Elsé kisérletként a mintakat
autokldvba helyeztik 6 hétre 300°C hoémérsékleten. Az igy készilt mintak
elektronmikroszkopos felvétele lathato a 10. abran A felvételekbdl latszik, hogy a feliileten
1évo szemcsék egymastol tdvol helyezkednek el, nem alkotnak Osszefiiggd réteget, azaz kis
mértékil a valodi feliilet novekedése. A 11. dbran Osszehasonlitdsként a Paksi atomerdmii 4.
blokkjanak nem dekontaminalt gdzfejlesztdjének a SEM felvétele lathatd. A két képet

Osszevetve joOl lathatd, hogy az autoklavban késziilt mintdk feliilete hasonlit az ipari
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mintakhoz, azonban a valddi felillet novekedése minimalis, és egyéb paraméterek sem

felelnek meg a nyomjelzés kivanalmainak, igy ezt az eljarast elvetettiik.

- 4 - : :
SAccY SpotMagn Det WD Exp 1 10um
¢ 200kv30 3000x SE 105 61080 AUTOKLAV

O oy TiE - T :

10. abra
Autoklavban kezelt minta feliiletérdl késziilt SEM felvétel 3000-szeres nagyitasban

AceV SpotM Dot I—?ﬁ—"—| 10um
200k/43"3 \osig 3254318Pa IEF

11. abra
4. blokki gbzfejlesztdbol szarmazo magnetittel boritott hdatado csé minta SEM felvétele 3000-Szeres nagyitasban

A levalasztott feliileti rétegnek a kovetkezd tulajdonsagokkal kell rendelkeznie:
e J6 tapadas, hogy leszoritott pozicioban a feliilet ép maradjon és a detektoron ne

maradjanak olyan letoredezett magnetit részecskék, melyek feliiletén az

adszorbealodott, jelzett specieszek meghamisithatnak a mérési eredményeket.

e Homogén levalasztas, hogy a réteg egyenetlenségei ne befolyasoljak a minta és a

detektor kozti tdvolsagot, azaz minimalis legyen a gap vastagsag

e Jo reprodukalhatosag.
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Az fenti megfontolasoknak optimalisnak tind Kiprobalt magnetit levalasztasi modszer
miikodési elve, hogy egy kvarc kemencében (12. abra) magas homérsékleten (5-600°C)
folyamatos argon/vizgdéz é&ramban kezeljiik a mintdkat. Az acélmintdk egy elektromos
flitéterében helyezkednek el, ami azbeszttel van szigetelve, hogy a magas hdmérsékletet
biztositani lehessen. Az eldmelegitett vizgdz az argon drammal egyiitt jut a kvarc csObe, majd
a kilépé (maradék) vizgdz/argon elegy a csé végén tavozik, ahol megfeleld hiités mellett
lekondenzaltatva a mennyisége meghatarozhatd. Az elektromos flit6térbe egyszerre tobb
acélmintat is betehetiink, igy a levalasztds parhuzamosan is folyhat, viszont nem minden
esetben biztosithatd a mintak feliileti rétegének azonossaga. A levalasztas sikeressége fiigghet
egyrészt az elokészitéstol, amely manualis volta miatt hibat rejthet magaban, masrészt attol
hogy nem pont ugyanolyan argon/vizgdz aram éri a mintakat. Tovabba az eljarassal még

nincsenek konkrét tapasztalataink, ezért egyéb, eddig eldttiink ismeretlen paraméterek is

befolyasolhattak az eredményt.

12. dbra
Az oxidréteg levalasztashoz hasznalt berendezés

3.3.3 A levalaszott oxidréteg vizsgalata

A levélasztasi folyamat 600°C-on és 3 oran keresztiil tartott, aminek végeztével a

futétérbol kivett minta feliilete szemmel lathatéan megvaltozott, hiszen a korabbi polirozott
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feliilet sotét szintivé valtozott. A SEM felvételein (13. abra) pedig jol latszanak a kialakult
szemcsék az egész feliileten. A feliilet kémia dsszetételének vizsgalatahoz energia diszperziv
rontgen (EDX) analitikai eszkozt hasznaltunk, amely kimutatta, hogy nagyobb mennyiségii

oxigén is van a feliileten (14. abra), ami a kialakult oxidréteg jelenlétét bizonyitja.

Mondhatjuk, hogy ezzel a modszerrel mar sikeriilt homogén oxidréteget levalasztani
és reprodukalni is tudtuk az eredményeket, viszont problémaként jelentkezett, hogy a feliileti
réteg a visszahiités utan felholyagzott és mechanikailag instabilla valt (15. és 16. abrak). Azt a
kovetkeztetést tudtuk levonni, hogy az ausztenites acél és az oxidréteg hotagulasi
egylitthatojanak kiilonbsége a probléma forrasa, tehat az ausztenites acél nagyobb hétagulasa
miatt az Ujonnan levalasztott feliileti rétegre olyan nyomofesziiltség hatott, ami a

felholyagzast, majd lepattogzast eredményezte.

3§ ol
. ccV Sp01 Magn Det WD Exp
‘ 200k\/30 3000x SE 12.1 63470 AM.7
b A T

13. 4bra
A levalasztott szemcsék frontalis SEM felvételen 3000-szeres nagyitasban
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Atom %: e

0O: 48,50%
Fe: 50,05%
Cr: 0,83%

Fe

14. abra
A levalasztott oxidréteg kémiai osszetétele (EDX spektruma)

X

ccV

850t r;lag?] Det >W'D Ekp
0.0kv 3.0 100x SE 12.1 63472 AM.7.
o o i ane

15. abra
A levalasztott oxidréteg felhdlyagzasa SEM felvétel 100-szoros nagyitas
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B % SR > AE 15 e o
‘AccV SpotMagn Det WD Exp 1 200 um
20.0kV 50 100x  SE 10.0 63482 AM.

16. 4bra
A levélasztott oxidréteg lepattogzasa SEM felvétel 100-szoros nagyitas

Az elektronmikroszkopos vizsgalat kozben a feliilet 1000-szeres nagyitdsanal mar jol
lathatd a lepattogzott felsd pordzus oxidréteg alatti - a paksi atomerdmiiben 1étrejovo kettOs
oxidréteghez hasonlo - als6 réteg. A SEM felvételen is lathatd, hogy ez az als6 réteg kevésbé

porozus, valamint sokkal jobban tapad az alatta 1év4 ausztenites acélfeliilethez.
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17. dbra
A felso, lepattogzott oxid réteg alatt egy kompaktabb also réteg lathaté a SEM felvétel 1000-szeres nagyitasanal

Ahhoz, hogy pontosabb informaciot nyerjink az alsdé réteg kémiai Osszetételérol,
elkészitettiik ennek is az EDX spektrumat:

Atom %: -

O: 43,21%

Fe: 55,79%

Cr: 1,00%

0
Fe
Cr
1.10 2.10 3.10 410 5.10 6.10 7.10 8.10 9.10 10.10 11.10

18. abra

Az als6 réteg EDX spektruma
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A spektrumon lathato, hogy az also réteg is tartalmaz nagy mennyiségii oxigént, tehat itt is

valamilyen oxid réteg alakult Ki.

Kivancsiak voltunk tovabba arra is, hogy a levalasztott fels6 oxidréteg teljesen instabil-e,
ezért a mérés menetét szimuldlva egy Osszeszerelt, de oldattal nem t6ltott meérdcellaba
tobbszor lenyomtuk a mintat, mintha az elektrod éppen lesiillyesztett allapotban lenne.
Tobbszori proba utdn 0jbol elektronmikroszkoppal vizsgaltuk a feliiletet, aminek az

eredménye a 19. dbran lathato.

2 At % ul
iAccV Spot Magn Det WD Exp
§200kv 40 30x  SE 938 65582 AM9
. ‘ - gl

19. 4dbra
A feliileti oxidréteg mechanikai stabilitas probajanak eredménye SEM felvételen 30-szoros nagyitasban

A fenti képen lathato, hogy a mechanikai igénybevétel hatisara a felso feliileti réteg
tobb helyen lepattogzott, ezzel szabadda téve az alatta elhelyezked6 kompakt oxidréteget,
valamint az ausztenites acélt. Tanulsagként lesziirtik, hogy a levalasztas modszerének
paraméterei még optimalasra szorulnak a megfeleléen homogén és jol tapado réteg elérése

végett, viszont ugy dontottiink, hogy megprobaljuk a nyomjelzett Cl-36 izotoppal a mérést,

e hiszen az ausztenites acélon korabbi kutatasok eredményeként csak elhanyagolhato
kloridion megkdtddést tapasztaltak [26], ezért a mérési eredményeket nem fogja

zavarni a szabadda valt ausztenites acélfelilet.
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e Tovabba az adszorbens feliiletén lathatdan nagy mennyiségben megmaradt a oxidréteg
(ami valoészinlileg magnetitréteg), ezért ha nem is kapunk pontos adatokat a kloridion
szorpciorol, a radioizotopos nyomjelzéstechnika nagy érzékenysége révén (2.4.2-es
fejezet) biztosan detektalni tudjuk a jelzett specieszek altal kibocsatott

intenzitdsnovekményt.

3.4 Meérési eredmények

Az adszorpcids vizsgalatot a 4. abran lathato celldban végeztiik. A cellat feltoltottiik
15 g dm>-es H3BO; oldattal, és még a nyomjelzett izotdp hozzéadasa elétt megmértiik a
kornyezeti hatteret. Ezutan adtuk hozza a Cl-36-tal jelzett HCI oldatot, majd mértiik a minta
felhuzott allapotaban az oldathattér értékét (Iso). A kovetkezd 1épésben adszorpcid mentes
allapotban, a mintat leszoritva a cella aljara, a detektor feliilethez detektaltuk a résintenzitast
(lgap). Mindkét értéket a mérés folyaman tobbszér is megmértiik, ugyanis ezen értékek
mutatjak, hogy a mérés mennyire reprodukalhat6. A mintafeliilet SEM felvételei alapjan (16.
és 19. abrak) fél6 volt, hogy a feliileten megkotddott oxidréteg a mérés soran, amikor
leszoritottuk a mintat, letoredezik az acél feliletérdl, a detektor feliiletére hullik, és emiatt a
rajta adszorbealddott aktiv specieszekbdl tobblet jelet detektalunk, ami meghamisitja a mért

eredményeket.

A mérést nyitottkori potencialon végeztiik, melynek értéke a kisérleti koriilmények
kozott E=620 mV vs. RHE. A mérés soran a mintat eltavolitottuk a detektor feliiletétol, majd
kiilonb6zé idOtartamok utdn - mialatt a jelzett specieszek adszorpcidja megtorténik -
ismételten leszoritottuk a detektorhoz, és ebben a pozicioban mértiik a megkotddésbol eredd
intenzitds ndvekményt. Valamennyi mérés 1 percig tartott, és haromszor ismételtiikk meg, a

harom mért eredmény atlagat vettiik figyelembe a mérési eredmények kiértékelésekor.

Mint ismeretes a radioaktiv bomlas ugyan szdmszeriisithetd, az aktivitas megadja a
masodpercenkénti bomlasok szamat, ugyanakkor figyelembe kell venni annak statisztikus
ingadozast. Ezen megfontoldsok mellett mért eredmények lathatok a 20. abran, a mért Izgs

értékeket abrazoltuk a mérési 1d6 fliggvényében, hattér korrekcio nélkiil.
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20. abra
A jelzett kloridionok megkotddésének idofliggése nyitottkdri potencialon

Az abran behuzott fekete vonal az adszorpcidé mentes allapot intenzitas értékét, a rés
intenzitast (Igap) mutatja. Mint 14thatd, a vizsgalt minta felilletén a nyitottkori potencial
értéken nem tapasztalhat6 a jelzett kloridionok adszorpeidja a 15 g dm™-es HsBO3 oldatban
40 perc alatt. A vizsgalt mintafeliiletet tovabbi 24 6ran keresztiil az oldatban hagytuk, majd
masnap ismételten mértiik Igs, Valamint I értékét, és a fentiekkel a bomlas statisztikus
jellegén beliil megegyezd értékeket detektaltunk. Az a minimalis feliileti tobbletkoncentracio,
mely a kimutathatosagi hatar fels6 korlatja az irodalmi adatokbol, a dolgozatban szerepld
rendszer specifikus paraméterekbdl, valamint a (22)-es egyenletbél meghatarozhatd. Irodalmi
adatok alapjan a kloridionok szoros illeszkedését és monoréteg boritottsagot feltételezve a

maximalis feliileti t5bblet kb. 2,7x10 mol cm™ [15].

A mérések soran detektalt rés intenzitas értéke 900 cpm, igy a megkotddes értékének pontos

meghatdrozasahoz minimalisan 450 cpm tobblet intenzitast kellene érzékelni.

A dolgozat 22-es egyenletét atrendezve:
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1 agloy[l+(f, —1N1-mpk)J1- m,p,d) _ 9cpmBg ™ -0785cm? -84 -10° Bg/mol -10°

r g - 450cpm

_ [1+ (1314 -1)- (1— 17 02cm?g~*-515gcm -0,000lcm)Il— 28 55cm?g ™ -1gem ~® -0,00ZCm)
450cpm

(29)

A fenti 6sszefiiggésbél adodik 7= 7,584*10™° mol cm™ ami 0,28 monoréteg

boritottsagnak felel meg.

A fenti szampolas €s a mérési eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy az oxidréteggel
boritott ausztenites acélfeliileten nyitottkori potencialon a klorid ionok megkdtodésének
mértéke kevesebb, mint 7,584*10™** mol/cm™, hiszen az adszorpcidbdl szarmazo intenzitas

novekmény, kevesebb, mint 45 cpm.

A mérés soran az oldathattér értéke is allandd maradt (21. abra), azonban ebbdl nem
lehet megallapitani, hogy a mérés soran a mintafeliilet oxidrétege mekkora mértékben
toredezett le a feliiletrdl. A feliiletvaltozas mértékének megallapitdsdhoz wjabb SEM
vizsgalatokra lenne sziikség, azonban a vizsgalt minta mérés utani allapotban - mivel
esetlegesen aktiv anyag talalhato a feliiletén - a miiszerbe nem helyezhetd, csak megfeleld
dekontaminalasi eljaras utan. Ez kémiai vegyszerekkel, valamint mechanikai eljarasokkal

elérhetd, azonban ezutan mar kérdéses, hogy marad-e oxidréteg a feliileten.
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21. abra

Mért oldat hattér intenzitas értéke az eltelt id6 fliggvényében

A fenti megfontolasok miatt az egyik, azonos koriilmények kozott késziilt mintat
inaktiv oldatban a méréshez is hasznalt koriilményeknek tettiik ki, és errdl készitettiink

elektronmikroszkopos felvételeket a vizsgalat el6tt (15., 16. és 19. abrak) és utan (22. abra).
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AccV Spot Magn Det WD Exp ] 200 um
120.0kv 3.0 100x SE 99 65574 AM.7.

22. abra
Acél feliiletre levalasztott magnetit SEM felvétele, 100-szoros nagyitasban mérés utan

4. Osszefoglalas

Tudoményos kutatdsunk eredményeképpen kijelenthetjiik, hogy a todmegabszorpcios
egyiitthatd és a hatotav értékének meghatarozasaval sikeriilt a rétegvastagsag és a porozitas
azon ¢értékeit definialni, amelyekkel optimalhattuk a levalasztott pordozus oxidréteg

paramétereit.

Kisérleteinket az MVM Paksi AtomerOmi Zrt.-tol kapott O08X18HI10T tipusu
ausztenites korr6zidalldo acélmintan végeztik a megfeleld feliiletkezelési eljarasok

alkalmazasa utan.

A megfelelden eldkészitett feliiletekre a KFKI Energiatudomanyi Kozpontjanak
munkatarsai levalasztottdk az optimalds sordn meghatarozott paraméterekkel rendelkezd
oxidréteget. Az igy elokészitett mintakat SEM-EDX berendezéssel vizsgaltuk meg mind a
mérést megelézden, mind azt kovetden. Ezen mérések alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt

feliilet, habar még nem tokéletes a méréshez megfeleld.
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Az elvégzett nyomjelzéses mérések alapjdn megéllapithatd, hogy a vizsgalt
oxidréteggel boritott ausztenites korr6zioallo acélfeliileten 15 g dm3-es H3BO; oldatban
nyitottkori potencial értéken szobahdmérsékleten a Kloridionok (Cl-36-tal jelezve) feldusulasa
24 ora elteltével sem mutathat6 ki. Az eredmények alapjan megéallapithato, hogy a primerkori
feliileteken lokalis korr6zids elvaltozasok nem vérhatok a kloridion megkdtddéssel
Osszefliggésben. Csak altalanos korr6zios hatdsokrol beszélhetiink normal {izemmenet mellett,
melyet a korabban a gdzfejlesztobdl kivagott hdatadd csOmintak feliiletének elemzése is

alatamaszt.

A kutatas soran az elektrod siillyesztéses modszer pordzus feliiletekre kidolgozott
valtozatat hasznaltuk, és bebizonyitottuk, hogy segitségével porozus oxidrétegekkel boritott

ipari mintak is vizsgalhatok adszorpcios, korrdzios vonatkozasban.

Azonban az elvégzett mérések tovabbi kérdéseket vetnek fel. A folyamat teljes kora
megértéséhez sziikséges a tovabbiakban a kloridionok adszorpcidjanak potencial, valamint
esetlegesen hémérséklet fliggésének vizsgalata. Habar a mérésekhez hasznalhat6 oxidréteggel
boritott acélmintdkat sikeriilt eléallitanunk, sziikséges a levalasztasi paramétereket finomitani,
esetlegesen a levalasztas utdn egy kovetkezd 1épésben az oxidréteget jobban fixalni, hogy a
nyomjelzéses mérés soran a lehetd legkevesebb anyag valjon le a feliiletrol. Terveink kdzott
szerepel még a levalasztott kompakt als6 és pordzus felsd oxidréteg fazisosszetételének
vizsgalata, amelynek eredményeképpen bebizonyithato, hogy valoban magnetitréteget sikertilt

levalasztani.
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6. Alkalmazott jelolések, fizikai mennyiségek

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

d : a munkaelektrod és a detektor kozti rés (gap) vastagsaga [cm]

Emax: @ sugdrzas maximalis energiaja [MeV]

fy :telitési visszaszorasi tényezo [-]

lp : a jelzett speciesz fajlagos aktivitas [Bq mol'l]

lads : @ diszperz fazison szorbealodott spevieszekbdl eredd intenzitas [cpm]

lisp : a diszperz fazisban 1év6 oldatbol eredd intenzitas [cpm]

lgown : lesiillyesztett allapotban mérhetd intenzitas [cpm]

lgap : @ résbOl (gap) szdrmazé intenzitds [cpm]

Isol : @ végtelen vastag oldatfazisbol szarmaz6 intenzitas [cpm]

lyp : felemelt allapotban mérhetd intenzitds [cpm]

k : a strukturalt diszperz rendszer vastagsdga [cm]

M : az abszorbens relativ atomtomege [-]

q : a detektor geometriai feliilete [cm?]

Z : az abszorbens rendszama [-]

o : a nuklearis detektalas geometridjara és hatasfokra jellemzd aranyossagi
tényez6 [cpm Bq']

I" : feliileti tobbletkoncentracié [mol cm'z]

€ : orozitas [-]

4 @ astrukturalt diszperz rendszer atlagos tomegabszorpcios egyiitthatoja [em? g™]

Lo : a hig vizes oldat tomegabszorpcids egylitthatdja [cm? g'l]

p - astrukturélt diszperz rendszer atlagos siirlisége [g cm™]

po : oldat stirlisége [g cm™]

O : feliileti boritottsag [-]
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