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WPLYW ZEOLITOW CEROWYCH (CeNaY)
NA ODPORNOSC RADIACYJN A SMAROW OCHRONNYCH

Stowa kluczowe

Zeolity cerowe, smary ochronne, odpaidioadiacyjna, promieniowanie radia-
cyjne gamma.

Streszczenie

Przeprowadzono badania odpaitio smaréw ochronnych typu Akorin
z dodatkiem zeolitbw cerowych na dziatanie promieniowania radiacyjnego
gamma. Jako dodatkéweyto zeolitu CeNaY o stopniach wymiany Naa Cé&*
w granicach 10-67%. Stwierdzonzg ze wzrostem stopnia wymiany Naa
Ce* zwicksza s¢ odpornd¢ radiacyjna. Praktycznie optymalodporndé uzy-
skano przy stopniu wymiany 40-50%.

1. Wprowadzenie

Smary ochronne stosowane do zabezpieczenia niektorych elementéw kon-
strukcyjnych w reaktorachglrowych, aparaturze rentgenowskiej riarge g na
destrukcyjne dziatanie promieniowania radiacyjnego zegdenergii [2, 10, 14].

Aby nad& smarom odpowiedaiodpornd¢ nalezy stosowa dodatki pochtania-
jace, rozpraszage promieniowanie radiacyjne [3, 8]. Jednym z niglzeolity
typu fojazytu NaY [6, 9]. Zwjzki te charakteryzugj sic szkieletow budowy
przestrzens i specyficznymi widciwosciami, migdzy innymi: zdolnécia do
wymiany kationéw Nana inne [1]. Mana wiec w szerokim zakresie modyfi-
kowat ich wiaciwosci. W niniejszej pracy zdecydowang svprowadz¢ katio-
ny pierwiastkdw z grupy lantanowcéw. A to z uwagi na ickydoromier jono-
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wy, struktue elektronowq podatra ha pochtanianie proieniowania, w wyniku
przeg¢ miedzy poszczegdlnymi poziomami energetycznymi elektrondw. Miej-
sca zajmowane przez wprowadzane kationy w strukturze zeolitu przedstawia
ponizszy rys. 1.
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Rys. 1. Struktura szkieletowa zeolitéw X, Y

Dla przejrzystéci rysunku 1 zaznaczono tylko gz atoméw tlenowych
i pozycji kationéw wymiany jonowej. Catg osie obrotowe trojkrotne powinny
przechodz przez kada mak komoe i przecing siec w pozycji U. G czwarta
prostopadta w punkcie U dogszczyzny rysunku nie jest narysowana. Pozycje
LU, L1, Y, Vv, U — oznaczaj potazenie kationow, ktére magulega
wymianie na inne kationy. Ich obedgodecyduje o wigciwosciach zeolitow,
tzn.: o mocy pola elektrostatycznego, $eiavosciach adsorpcyjnych, katali-
tycznych i innych.

W strukturze przestrzennej zeolitu wynia sk trzy podstawowe elementy:
e komor wielka,
e komor mah,
* pryzny heksagonakn

Elementy te rénia sig ksztattem i wielkécia. Kationy pot@one w tych
komorach (jak zaznaczono na rys. 1) charaktesysigj rozna zdolndgcia do
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wymiany. Najtatwiej ulegaj wymianie kationy poteone w komorze wielkiej,
trudniej w komorze matej, a najtrudniej w pryzmie heksagonalnej.

Eksperymentalny proces wymiany potwierdzahipotez. Na pocatku
procesu reakcja wymiany kationéw Naa inne zachodzi tatwo, a ze wzrostem
ilosci wprowadzonego innego kationu reakgrzebiega coraz trudniej szczegdlnie
po przekroczeniu okoto 50% wymiany. Wynika to z fakeuw pierwszej kolejriei
wprowadzane kationy zajmujmiejsca w komorze wielkiej, a po jej wypetieniu
w komorze matej. Na Keu rozmieszczajsie w pryzmie heksagonalne;j.

2. Przeprowadzone eksperymenty

Eksperymenty przeprowadzono ziem:
» zeolitbw NaY o stopniu wymiany z cerem wéiddach 10, 20, 30, 40, 50, 60,
67% i oznaczonych odpowiednio jako zeolity:

- CeNayY - 10,
- CaNayY - 20,
- CeNayY - 30,
- CeNayY - 40,
- CeNaY - 50,
- CeNayY - 60,
- CeNaY - 67.

e smaru ochronnego typu Akorin N.

Proces wymiany kationéw prowadzono w reakcji zeolitu NaY z roztworem
azotanu ceru [4].

Nastpnie przygotowano prébki przez zmieszanie smaru tak przygotowa-
nych zeolitow w ildci 4%. Nastpnie po dokladnej homogenizacji poddawano
nawietlaniu®°Co w bombie kobaltowej [2, 14].

Po napromieniowaniu dokonywazgodnie z normami pomiaréw odporno-
sci korozyjnej, oznaczano licekkwasow i lepkas¢ [5, 11-13]. Poréwnywano
zmiany tych wiaciwosci z prébkami wzorcowymi, jak ez iloscia wprowadzo-
nego ceru do zeolitu i wielkoiag dawki promieniowania.

Wyniki eksperymentow pedstawiono w tabelach 1-9.

Tabela 1. Zmiany wkziwosci smaru bez dodatku zeolitu posméetleniu promieniamy ®°Co

Lp. Dawka promieniowania Odpornd¢ | Liczba kwaso-| Lepkas¢ kinematyczna
[MGy] korozyjna wa LK [mm?/s] 7C°C
(wg normy) | [mg KOH/g]
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,051 34,7
2 0,4 1b 0,171 34,1
3 0,6 2a 0,347 32,8
4 0,8 2b 0,898 31,5
5 1,0 3a 1,425 29,8
6 1,2 3b—4a 1,946 28,9
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Tabela 2. Zmiany wkgiwosci smaru z dodatkiem zeolitu CeNaY — 10 péwiatleniu promie-

niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odpornaé Liczba Lepkasé¢
[MGy] korozyjna (wg| kwasowa LK | kinematyczna [mAis]
normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,067 36,1
2 0,4 la 0,151 35,5
3 0,6 1b 0,292 35,0
4 0,8 1b—2a 0,759 34,1
5 1,0 2b 1,3648 33,2
6 1,2 2b—-3a 1,773 31,3
Tabela 3. Zmiany wkziwosci smaru z dodatkiem zeolitu CeNaY — 20 péwiatleniu promie-
niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odpornaé Liczba Lepkasé¢
[MGy] korozyjna (wg kwasowa LK | kinematyczna [mAfs]
normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,071 36,2
2 0,4 la 0,138 35,3,
3 0,6 la-1b 0,259 35,1
4 0,8 1b—2a 0,526 34,4
5 1,0 2a 1,207 33,1
6 1,2 2b 1,612 32,4
Tabela 4. Zmiany wkziwosci smaru z dodatkiem zeolitu CeNaY — 30 péwiatleniu promie-
niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odporngé Liczba Lepkasé¢
[MGy] korozyjna (wg| kwasowa LK | kinematyczna [mAts]
normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,073 36,6
2 0,4 la 0,131 36,4
3 0,6 la 0,228 36,0
4 0,8 la-1b 0,504 35,5
5 1,0 1b-2a 0,937 35,3
6 1,2 lb-2a 1,480 34,9
Tabela 5. Zmiany wigiwosci smaréw z dodatkiem zeolitu CeNaY — 40 péwiatleniu promie-
niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odpornaé Liczba Lepkasé¢
[MGy] korozyjna (wg| kwasowa LK | kinematyczna [mAis]
normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,105 38,8
2 0,4 la 0,159 38,3
3 0,6 la 0,310 37,1
4 0,8 la 0,563 37,0
5 1,0 la—-1b 1,070 36,2
6 1,2 2a 1,470 35,3
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Tabela 6. Zmiany wiziwosci smaréw z dodatkiem zeolitu CeNaY — 50 péwiatleniu promie-

niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odporng¢ Liczba Lepkas¢ kinematyczna
[MGy] korozyjna | kwasowa LK [mm?/s]
(wg normy) | [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,064 36,8
2 0,4 la 0,107 36,6
3 0,6 1b 0,203 36,2
4 0,8 1b - 2a 0,421 36,2
5 1,0 2b 0,772 35,0
6 1,2 2b 1,013 35,2
Tabela 7. Zmiany wigiwosci smaréw z dodatkiem zeolitu CeNaY — 60 péwiatleniu promie-
niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odpornaé Liczba Lepkas¢ kinematyczna
[MGy] korozyjna (wg| kwasowa LK [mm?¥s]
normy) [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,061 36,1
2 0,4 la 0,094 35,7
3 0,6 la-1b 0,187 35,5
4 0,8 1b—2a 0,393 35,0
5 1,0 2a 0,727 34,8
6 1,2 2b 0,971 34,3
Tabela 8. Zmiany wiziwosci smaréw z dodatkiem zeolitu CeNaY — 67 péwiatleniu promie-
niamiy ®°Co
Lp. Dawka promieniowania Odporng¢ Liczba Lepkas¢ kinematyczna
[MGy] korozyjna | kwasowa LK [mm?/s]
(wg normy) | [mg KOH/g] 70°C
1 0 (wzorcowa prébka) la 0,062 35,6
2 0,4 la 0,092 35,3
3 0,6 la 0,181 35,1
4 0,8 1b 0,390 34,9
5 1,0 1b—2a 0,706 34,2
6 1,2 2a 0,949 34,0

Tabela 9. Poréwnanie zmian wawosci smaru w zalenosci od ilosci wprowadzonego ceru przy
dawce promieniowania 1,2 MGy

Odporng¢ korozyj- | Liczba kwasowa LK Lepkas¢
Lp. Zeolit cerowy na (wg normy) [mg KOH/g] kinematyczna
[mm?s]
1 CeNaY — 10 2b-3a 1,723 31,3
2 CeNaYy — 20 2b 1,612, 314
3 CeNaY — 30 1b —2a 1,480 34,9
4 CeNaY — 40 2a 1,209 35,0
5 CeNaY — 50 2b 1,013 35,2
6 CeNaY — 60 2a 0,971 34,3
7 CeNaY — 67 2a 0,949 34,0
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3. Analiza i interpretacja wynikow

Eksperymenty prowadzono z dodatkiem 4% zeolitéw typu CeNaY 10-67
do smaru aplikuic jednoczénie dawki promieniowania w zakresie 0,4-1,2
MGy dla kadej prébki.

3.1. W przypadku prébek wzorcowych, tzn. bez dodatku zeolitow, ftdpie

rozji zwigkszat s¢ od la do okoto 4a okéony normy [11].

— Liczba kwasowa (LK) zwekszala st wraz ze wzrostem dawki promie-

niowania od 0,05 do 1,95 mg KOH/g.

- Lepkai¢ kinematyczna natomiast zmniejszakazB4,7 do 29 mivs.

3.2. Dodatek zeolitbw CeNaY — 10, CeNaY — 20 zmniejsza stopdgozji do

wartasci 2b wg normy [11].

— Zmniejsza liczh kwasow, do wartdci 1,612 mg KOH/g.

— Lepkai¢ kinematyczna zmniejszaesio 31,4 mrs.

3.3. Dodatek zeolitbw CeNaY — 30, CeNaY — 40¢ksta odporn& korozyjm

w zakresie 1b—2a:

— Liczba kwasowa zmniejszaggilo wartdgci 1,209 mg KOH/g.

— Lepkai¢ kinematyczna wynosi 35,2 nifa.

3.4. Dodatek zeolitow CeNaY — 50 powoduje:

— Zwigkszenie odporniei korozyjnej do wartéci 2b, zmniejszenie liczby

kwasowej do wartii 1,013 mg KOH/g.

— Lepkas¢ wynosi okoto 35,0 mfts.

3.5. Dodatek zeolitéw CeNaY — 60 i 67 powoduje Jnacznie mniejszy pagt

w poprawie whaciwosci korozyjnych i odporngciowych.

Podsumowujc nalery stwierdze, ze najwikszy posgp w poprawie odpor-
nosci na promieniowanie obserwuje girzy wprowadzeniu ceru do zeolitu NaY
w ilosci 30-50%. Zjawisko to mima ttumaczy nas¢pujaco. W pierwszej ko-
lejnasci nastpuje wymiana kationédw sodowych na cerowe w komorze wielkigj
($rednica 1,2 nm) [1, 7]. W tej stosunkowozdjiprzestrzeni istnieje najeksza
podatné¢ na oddziatywanie promieniowania i jego absagpppniewa kationy
ceru g stosunkowo najmniej ekranowane @sgtne) przez atomy glinu, krzemu
i tlenu tworacych szkielet przestrzenny zeolitu. W mgiawiekszania stopnia
wymiany N& na Cé" kationy ceru zajmuajmiejsca w komorze matej o znacznie
mniejszejsrednicy (0,8 nm), a wt ekranowanie cerussizwieksza. Wptywa to
réwniez na struktug zewrgtrznej powtoki elektronowj atomow ceru i wytwo-
rzenie pola elektrostatycznego. Oddziatywanie ceru jeszcze jest mniejsze
w przypadku zajcia miejsca w pryzmie heksagonalnej najmniejszej
i najtrudniej dostpnej do wprowadzenia innych kationdw.

Whioski

1. Dodatek zeolitow cerowych w #oi 4% do smaréw ochronnych poprawia
odpornd¢ na promieniowanie radiacyjne.
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2. Ze wzrostem stopnia wymiany jonéw Naa C&"w zeolitach NaY obserwu-
je sk wzrost odporngci na promieniowanie.

3. Praktyczm optymalra, odpornd¢ uzyskuje si przy wprowadzeniu 40-50%
ceru do zeolitu NaY.

4. Zwiekszanie ildci ceru powyej 50% jest niecelowe, poniewaizyskane
efekty odpornéciowe nie réwnowz kosztow procesu wymiany jonéw so-
dowych na cerowe.
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Recenzent:
Andrzej KULCZYCKI

An effect of cerium zeolite onradioresistance of the corrosion
preveting grease

Summary

Radioresistance testes of the cerium zeolite (CeNaY) addition on corrosion
preventing addition on corrosion preventing grease were made. Cerium zeolite
about grade exchange Na+ on Ce3+ 10 — @& used. It was observed that in
erease cerium quanting an zeolite provokes an increase of radioresistance.
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