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Combination of the electrochemical quartz crystal microbalance with radiotracer
technique. Quartz crystal microbalance (QCM) is a suitable technique for measuring the
modest mass changing on the crystal, but it does not provide any information about the
reason of the changing and nothing about the adsorbed ion. It is necessary to combine the
QCM with another ion specific method likes the radiotracer technique. Using
electrochemistry, the chloride adsorption can be observed which can be verified by [1-
spectrometry.

EQCM, 36Cl, cyclic voltammogram, in-situ beta spectrometry

A kvarc kristaly mikromérleg alkalmas a kvarccal egyiitt rezgd tomeg kismértékii
megvaltozasanak detektalasdara, azonban a mérleg nem ad informdciot a tomegvaltozdas
okardl, az adszorbedlodott anyag fajtarol. Ezért sziikséges a maodszert anyag specifikus
technikdkkal, pl. radioaktiv nyomjelzéssel (jelen esetben [-spektroszkopidaval) kiegészitve
alkalmazni. Elektrokémiai mérések lehetoségét kialakitva, kénnyen vizsgalhatova valik az
adszorbedlédott **Cl kémiai formdja is.

EQCM, *Cl, ciklikus voltammogram, in-situ S-spektrometria
BEVEZETES

Az atomerémiivek primerkori szerkezeti anyagain felhalmoz6do szennyezddés
sugarvédelmi, lizemeltetési és hulladékkezelési szempontbol is fontos problémat jelent, mivel
a feliileten tobb-kevesebb radioaktiv és inaktiv anyag megkotddhet. A korrdzios termékek a
hiitékozeggel a reaktor aktiv zonajaba keriilve, a neutronsugérzas hatasara felaktivalodhatnak,
¢és radioaktiv kobalt, nikkel, vas, mangan ¢és eziist formdjdban a szerkezeti anyagokon
kirakodhatnak. Uzemzavar esetén, a kazettdk, fiitéelemek szivargdsa soran tovabbi
szennyezddések fordulhatnak eld, foként hasadasi termékek és uran, oldott vagy kolloid
formaban. Minden erémiiben bizonyos lizemidd elteltével, a korrozids-er6zios folyamatok
miatt egyes berendezéseket tisztitani, javitani, esetlegesen cserélni kell.

A Paksi Atomerdmi iizemelése soran, a 2. blokkon a korr6zids folyamatok felgyorsultak,
ezek termékei a kor legmelegebb pontjan, a reaktorzonaban rakodtak ki. 2003 éprilisaban, a
leallitott reaktor tervszerli éves karbantartdsanak idején a lerakodasokkal szennyezett
kazettdkat kémiai tisztitasnak vetették ald, mely soran az utolso tisztitasi sorozatban tortént
stlyos lizemzavar miatt a teljes primer kor elszennyezddott. Ekkor a tisztitds munka-
tertiletének hasznalt egyes akna, a reaktor €s a pihentetd medence is azonos hlitékordn voltak.

Az események utan fordult az érdeklddés a hasadasi és korr6zios termékek lerakodasa felé,
mely normal lizemmenet, atrakasi, rakodasi, raktarozasi folyamatok soran is fontos lehet a
feliileti aktivitas becslése és a személyi sugarvédelem szempontjabol [1, 2].
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AZ ALKALMAZOTT MERESTECHNIKA ELMELETI HATTERE

Ismert, sikerrel alkalmazott technika az in-situ elektrokémiai nyomjelzés. Ennek
legegyszeriibb valtozatdban a minta egy vékony folia, melynek egyik oldalat a vizsgalt
fémmel vonjak be, ami elektrodként is funkcional [3]. Az oldat egy vagy tobb komponense
radioaktiv, tipikusan B- vagy [I-sugarzo. A folia alatt elhelyezett detektor segitségével
mérheté a fémrétegen 1évo (adszorbedlt, levalt stb.) aktiv anyag mennyisége. Az oldat
sugarzasa adja a hatteret, mely jo esetben kisebb aktivitdsu a vizsgalt mintdhoz képest, illetve
kisebb intenzitast ad a detektorra, mint a jo hatasfokkal mérhetd adszorptivum. A mddszerrel
lehetéség van az adszorpcid tanulmanyozasara 10-6-10-4 mol/dm3 koncentracio-
tartomanyban, <1% feliilet boritottsdg mellett. Ezekre a koncentraciokra mas mérésekbdl csak
extrapolacioval lehet kovetkeztetni.

A mérorendszer

Olyan mérdcellat épitettiink (1. abra), amelyben folia helyett egy vékony kvarckristaly van,
igy az aktivitdsmérés mellett tomegvaltozds mérésére is lehetdség van. Az alul nyitott
iivegedénybe rugalmas szilikongumi ragasztoval rogzitettiik a kvarc kristaly lapkat. A kristaly
hatoldalan (als6 oldaldn) talalhato parolt arany kontaktushoz szénpasztaval 0,05 mm atmérdji
arany huzalokat rogzitettiink, és ezzel a kristalyt az oszcillatorhoz csatlakoztattuk. A detektort
a kristaly alatt kb. 5 mm-re helyeztiik el. A fotoelektron-sokszoroz6 ablakara szilikonolajjal
rogzitettiik a szcintillator lapkat. A cellat fénymentesen zar6, foldelt Faraday-kalitkdban
helyeztiikk el. Mérés eldtt az oldatot 99,996% tisztasdgu argon géz atbuborékoltatasaval
oxigénmentesitettiik, mérés kozben pedig argont aramoltattunk az oldat folott. Az
elektrokémiai méréshez hagyomdnyos haromelektrodos elrendezést alakitottunk ki. A
munkaelektrodunk a kvarcra parologtatott aranyréteg. (Ehhez az oszcillatoron keresztiil
csatlakoztunk.) A referenciaelektrodot — egy telitett kalomel elektrodot — egy tivegcsappal
elvalasztott kiilon térrészben helyeztiik el, hogy az elektrodbol esetleg szivargo kalium-klorid
ne szennyezhesse az oldatot. A referenciaelektrodot egy perklorsav oldattal feltdltott Luggin-
kapillaris kapcsolta a celldhoz. Az ellenelektrodként hasznalt kb. 4 cm?2 feliiletli platinalemezt
a cella belsejében, a munkaelektroddal szemben rogzitettiik. Eldnye, hogy nagy aramok is
atvezethetok igy a cellan, viszont az ellenelektrodon képzddd termékek (pl. oxigén)
szennyezik az oldatot. Tovabba a kvarckristaly és az ellenelektrod kozott fellépd kapacitiv
csatolas elhangolja a rezgdkort. Ezért a platinalemezt a demonstracids kisérletek soran egy
platinahuzalra cseréltiik.

A mérdrendszer az alabbi eszkdzoket tartalmazza:

- Stanford Research Systems STM25 tipusu — frekvenciaszdmlalot, oszcillatort és
1,3cm? feliileten, 100 nm aranyréteggel ellatott, 2,5 cm atmérdji AT vagasu
kvarckristaly lapkat tartalmazd — EQCM méréberendezés

- NDI 65/25 szcintillacios méréfej 20 mm atmérdjii, 0,5 mm vastag béta-plasztik
szcintillatorral (Gamma Miszaki Zrt.)

- EF453 potenciosztat (Elektroflex kft., Szeged)

- hazi készitést iivegeella
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1. 4bra: A kombinalt elektrokémiai mikromérleges-nyomjelzéses mérdcella véazlata. 1/ rezgd
kvarclap arany réteggel, 2/ rugalmas ragasztas, 3/ 0,05 mm atmérdjli arany vezetékek, 4/
platina lemez ellenelektréd, 5/ telitett kalomel referenciaelektrod, 6/ plasztik
szcintillator, 7/ fotoelektron sokszorozd, 8/ gazbevezetések, 9/ gazkivezetés, 10/
fényszigetelt Faraday-kalitka, 11/ kvarclap felsé oldala (munkaelektrod), 12/ kvarclap
also oldala (rezgdkor hozzavezetéser)

A vizsgalt f-sugdrzo ionok

A fontosabb, mérhetd tiszta B-sugarzé nuklidok tulajdonsagait (felezési ido, maximalis -
energia) az 1. tablazat foglalja Ossze. Meghatdroztuk, hogy a minta oldattal érintkez6
feliiletérol a detektor felé haladé elektronok hany szazaléka jut at a 0,025 cm vastagsagu
kvarcon és a 0,5 cm vastagsagu leveglrétegen (I/Ip) a kovetkezd, bétasugarzdsra még
monoenergids esetben is csak kozelitdleg érvényes az alabbi 6sszefiiggés segitségével:

Il _ exp(— o,egsﬁJ

0 1/2

ahol dy, az adott energiajii sugarzasra jellemzd, feliileti siirtiség dimenzioban [g.cm’]
kifejezett felezési rétegvastagsag, x; az egyes rétegek vastagsadga [cm], p; a stirlisége [g.cm's].
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1. tablazat. Néhany fontosabb, gamma sugérzas nélkiili f-bomlo6 nuklid jellemz6 nukleéris
adatai (* természetes radioaktiv izotdp)

Ui t £ o Témegébs}zlorPciés Felezési o
ukh 12 ’ egyutthato rétegvastagsag X
[MeV] u, [em? g-1 di2, [g cm™] [%]
Y“cx | 5730év | 0,155 (B100%) 261 0,0025 <0,0001
p 14,3nap | 1,718(B100%) 10,8 0,064 48,5
g 87,4 nap | 0,167 (B 100%) 243 0,0028 <0,0001
BCI | 3.1-10% &y oé;?;o/gp)a 34.4 0,020 9,88
Ca 165nap | 0,254 (B~ 100%) 128 0,0051 <0,0001
%Osr 28 &y 0,54 (B~ 100%) 49,9 0,0139 3,52
Oy 64,2 6ra | 2,25 (B 100%) 75 0,093 60,6
2007 3,8 év 0,765 (B~ 98%) 31,4 0,022 12,2

Lathato, hogy a 0,5 MeV-nél kisebb energidju sugarzas gyakorlatilag teljesen elnyelddik a
kvarcon, igy az ilyen nuklidok nem mérhetdek ebben az elrendezésben. Jol mérhetd viszont a
36 32p 90 2041 4 den 90g.. - . i o , .

Cl, a P, 7Y, a “"Tl és mérhetd még a ~Sr is, bar felezési rétegvastagsaga miatt
leanyeleme, az *°Y is megjelenik a mérésben.

A MERORENDSZER TESZTELESE

A kombinalt elektrokémiai - nyomjelzéses mikromérleges mérési eljarast egy jol ismert,
jelentds irodalommal rendelkez6 elektrokémiai rendszerrel vizsgaltuk, kloridionok
adszorpcidjat vizsgaltuk arany feliileten perklérsav oldatbol [4]. 0,1 mol / dm® perklorsav
oldathoz Na®*ClI-t adtunk 0,1 mmol/dm?® koncentraciéban és mértiik a beiitésszamot valamint
a rezgési frekvenciat az aranyelektrod potencialjanak fliggvényében.

A hérom részbdl (A, B, C) allo 2. abran megfigyelhetd, hogy klorid-ionok jelenlétében
megvaltozik a voltammogram alakja, az arany oxidaciés tartomanyaban megnd az aram, ¢és
eltolodik az arany redukcios csucsa katddos irdnyban. A B dbran lathatd, hogy anodos
potencialvaltoztatas kozben nd az adszorbealt tomeg, majd az oxidacios tartomanyban
csokken. Az arany oxidacidja kozben ismét enyhe tomegnovekedés tapasztalhatd. Katodos
irdnyban az arany redukciojakor az adszorbedlt anyag ismét elhagyja a feliiletet, majd az
atalakult feliileten 1jbol megkotddik. 500 mV-nal lassan a kiindulasi értékre csokken a tomeg.
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2. dbra: Adszorpcids kisérlet aranyelektrédon. A: ciklikus voltammogram 1mV/s sebességgel
mérve perklorsav-oldatban (—) és klorid-ionok jelenlétében (—). B: az adszorbealt
tomeg valtozdsa (EQCM). C: az adszorbealt klorid mennyiségének valtozasa
(beiitésszam), anddos (¢) és katodos () iranyl potencialvéltoztatds kdzben.

A potencialvaltoztatas sebessége 1 mV/s, mintavételezési id6 48 s. A béta intenzitds mérése
(C ébra) alapjan megallapithatd, hogy anddos irdnyban fokozatos cr adszorpcidja torténik,
de 400 mV koril megjelenik egy minimum. Az arany oxidacids tartomanyaban megjelend
aramcsucs utdn a feliileten 1évé klorid mennyisége csokken. Katddos irdnyban az
aranyoxidacio tartomanyat elhagyva nd, majd az arany redukciojakor csokken a feliileten
jelenlévé klorid mennyisége. Lathatd, hogy a tdmeg és a belitésszam gorbék lefutdsa
kiilonbozdé. Az arany oxidacidjanak kezdetekor erds tomegcsokkenés figyelhetd meg, de a
megkotddott klorid mennyisége egyértelmiien novekszik. Ennek egy lehetséges magyarazata,
hogy ekkor a nagyobb tomegli perklorat-ionok Kkisebb Kklorid-ionokra cserélédnek. A
bemutatott mérés demonstralja, hogy az eljaras alkalmas az adszorpcids folyamatok részletes
tanulmanyozasara. %1 nyomjelzéssel vizsgalhatd a klorid-ionok szerkezeti anyagok (acélok,
cirkénium 6tvozetek) felilletén bekdvetkezd adszorpeidja, ami erdmiivi koriilmények kozott
fontos kérdés, ugyanis a feliileten megkotddd klorid-ionok eldsegithetik az ausztenites acélok
fesziiltségkorr6zidjat. Esetleg szélsOséges esetekben a cirkonium-6tvozetek lokalis
inditdsa sordan a primer kori hoéhordozdéban mérhetd klorid-koncentracié maximum
kialakulasaban. Az adott kisérleti elrendezésben mérhetd még egyéb P -sugarzd izotdp is,
mint példaul 3P, *°Y, 211 &s sr.

KONKLUZIO

Munkénk célja az volt, hogy alkalmas mérdrendszert épitsiink a B-sugarz6 izotdpok, féleg a
%8C] ionok szamara ahol az adszorbealddott tomeg mérése ¢és az elektrokémiai vizsgalatok
mellett az akkumulalédott ion is azonosithatéva valik. A mérdérendszer alkalmassagat egy
irodalmilag jol definialt példaval demonstraltuk. Tovabbiakban a kloridion adszorpcidt a
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kvarcra felvitt kiilonbozd primerkori szerkezeti anyagokon is vizsgéalni lehet, ezzel plusz
informaciot szolgaltatva a korr6zids folyamatok leirdsahoz.

Azonban a berendezést tovabbi B-sugarzd izotopok mérésére is alkalmassa lehet tenni egy
masik AT metszéstt 10MHz-es kvarc lapka hasznélataval, mely a jelenlegi 0,025 cm
vastagsag helyett a harmada, 0,008 cm lenne, igy a 0,5 MeV-nél kisebb energidju sugarzasok
is atjutnanak a kvarc rétegen, és ezzel mérhetokké valnanak. Mivel elsddleges cél a szennyezd
ionok, fdleg a korrdzios, és hasadasi termékek adszorpcidjanak vizsgélata lenne, gondolva itt
a y-sugarzo izotopokra, ezekhez azonban tovabbi, de nagyobb volumeni atalakitast igényelne
a mérdegység. A nagyenergiaju fotonsugarzo izotdpok méréstechnikailag mas modszert
kovetelnének meg, az 6lomarnyékolds €s egy gamma-detektor beépitése is valtoztatna a
mérések jelenlegi kivitelezésén, a kiértékelés soran pedig a hatasfok gyengiilése okozna
megoldand6 problémat.
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A palyamii a SOMOS Alapitvany tamogatasaval késziilt.
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