ZAROJELENTES

az F047219. nyilvantartasi szamu kutatasi téma keretében az Orszagos Tudomanyos
Kutatasi Alap (OTKA T/16, F/13) thmogatasaval folytatott kutatasokrol

I. A kutatas fébb adatai

A kutatasi téma cime: Egykristaly nemesfém elektrodok felileti tulajdonsagainak tematikus
vizsgéalata

Tudomanyterilete: STK Kémia I, Radioldgia (2305)
Fizikai-kémia és Szervetlen kémia (2302)

OTKA nyilvantartasi szdma: F047219
A témavezetd neve: Dr. Varga Kalméan

munkahelye: Pannon Egyetem, Kdrnyezetmérnoki és Radiokémiai Intézet,

Radiokémia Intézeti Tanszék

beosztésa: egyetemi tanar, intézetigazgato-helyettes

tudomanyos fokozata: az MTA doktora.
A kutatéhely megnevezése: Pannon Egyetem Kornyezetmérnoki és Radiokémiai Intézet,

Radiokémia Intézeti Tanszék.

A kutatés idétartama: 2004-2006.

Az OTKA tamogatéas 0sszege: 5.772 eFt

1. A kutatas célja, a munkatervben vazolt program ismertetése

A kutatasi program egyes periddusaiban a kovetkezé feladatok megvalositasat terveztik
(azonos a Kutatasi Szerzédés 2. sz. mellékletével):

(1) 2004. 04. 01. — 2004. 12. 31.

- Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses “elektrdd-sillyesztéses” modszer méréstechnikai
alapelveinek tovabbfejlesztése a fellileti tobbletkoncentracid - nyomjelzett specieszek altal
emittalt — kis energiaju (E<20keV) rontgensugarzas intenzitadsdnak meérésen alapulo
meghatéarozasara. Ennek soréan a ,,félia” mddszerre (*°Zn és >'Cr izotdp esetén) korabban
kidolgozott detektalasi és spektrum dekonvolucids algoritmust, valamint a félempirikus
kalibraciés eljarast kivanjuk adaptalni és tovabbfejleszteni a kompakt nemesfém
egykristalyok radioizotopos nyomjelzéses kutatasaban.



A megfelel6 (alacsony relativ adszorpcids képességi és a vizsgalati korilmények kozott
elektrokémiai szempontbol stabil) alapelektrolit kivalasztasa.

%3.tel jelzett HSO4 /SO, és *°Cl-tal jelzett Cl-ionok adszorpcidja idé-, potenciél- és
koncentraciéfuggesének tematikus vizsgélata Pt(111)-, valamint polikristalyos Pt- és Au-
elektrodokon.

A Zn*-ionok elélevélasa altal megnovelt HSO,/SO4>- és Cl-adszorpcié 6sszehasonlitd
vizsgalata polikristalyos Au-felileteken.

(2) 2005. 01. 01. — 2005. 12. 31.

A %®Zn-tel jelzett Zn**-ionok elélevalasa idé- és potenciélfiiggésének tanulmanyozasa
polikristdlyos Au- és Au(111)-elektrédokon az in-situ radioizotopos nyomjelzéses
“elektrod-sullyesztéses” modszerrel. A megndvelt anion, illetve a kation adszorpcio
0sszehasonlito elemzése.

Az elektrod-suillyesztéses” eljaras méréstechnikai alapelveinek kiterjesztése °'Cr-el
jelzett Cr(VI)-tartalma specieszek és redukcios termékeik fellleti

- sz

alapulé — meghatarozasara.

A Cr(VI)-tartalmi  specieszek redukci6ja altal indukalt HSO4/SO,*-adszorpci6
6sszehasonlito vizsgalata Pt(111)-, valamint polikristalyos Au- és Pt-fellileteken.

(3) 2006. 01. 01. — 2006. 12. 31.

A *S-tel jelzett HSO,/S0,%- és **Cl-tal jelzett Cl™-ionok adszorpcitja id6-, potenciél- és
koncentraciofuggésének tanulmanyozasa Au(111)-elektrodon.

A Zn*-ionok elélevélasa altal megnovelt HSO,/SO4>- és Cl-adszorpcié 6sszehasonlitd
vizsgélata polikristalyos Au- és Au(111)-feltleteken.

Nemesfem elektrédokon (elsésorban Au(111)-fellleten) adszorbealt kilonféle S-tartalmd
specieszek kombinalt in-situ felllet erdsitett Raman spektroszképiai (SERS) és
voltammetrias vizsgalatara alkalmas mérocella és mérérendszer kialakitasa, valamint
tesztelése.

I11. A kutatasi eredmények 0sszefoglalasa

A zérdjelentésben — az 1l. fejezetben dsszefoglalt célokkal és az évenkénti Utemezéssel

Osszhangban - az alabbi szempontok alapjan kivanunk attekintést adni a kutatasi

eredményekrol:

(1) In-situ nyomjelzéses modszerek méréstechnikai fejlesztése;

(2) Adszorpcids vizsgalatok poli- és egykristaly nemesfém elektrodokon;



(3) Kontaminacios-dekontaminéciés és korrozidés folyamatok tanulmanyozasa
acélfeluleteken;
(4) Posztgradualis képzés;

(5) A kutatas megvalositasahoz elnyert egyéb tamogatasok.

A kutatasi eredmények részletes ismertetését megel6zéen ki kell emelniink azt a tényt,
hogy szerzédésben rogzitett témakorokben végzett kutatdsainkat — mas idékdzben elnyert
tamogatasok bevonasaval — két alpont Kkivételével sikeresen teljesitettiik. A munkatervet
kibovitettuk, uj (lasd (3) pont) kutatasi tertileten is szamottevo alapkutatasokat folytattunk.
Tekintettel a kutatas idotartama alatt (2004. aprilis 1. - 2006. december 31.) elkésziilt
kdzlemények jelentés szamara, elsésorban a veégzett munka és a fontosabb eredmények rovid
leirasara toreksziink, s megadjuk a kutatasi eredményeket részletesen taglalé kdzlemények
sorszamat. A Kutatasi Szerzédés 2. szamu mellékletében leirtaktdl vald eltérések okait az

egyes témakorok targyalasanal jelezzik.

(1) In-situ nyomjelzéses mdédszerek méréstechnikai fejlesztése (Kozlemények [1-2,5-7, 9-
10, 14-15, 20-211)

a.) Tematikusan 0Osszefoglaltuk az in-situ radioizotopos nyomjelzéses ,folia” és
»elektrod-sillyesztéses” modszerek méréstechnikai alapelveit. Megvizsgaltuk a modszerek
tovabbfejlesztésének lehetdségeit a fellileti tobbletkoncentracio - nyomjelzett specieszek altal
emittadlt — Kkis energiaju (E<20keV) rontgensugarzas intenzitasanak merésen alapuld
meghatérozasara. Ennek soran a ,folia” moédszerre a ®Zn esetén korabban kidolgozott -
karakterisztikus rontgensugarzas K, (E= 8,0 keV) - detektalasi és spektrum dekonvollcios
algoritmussal nyert adatokat dsszehasonlitottuk az indukalt méasodlagos sugarzas mérésének
dE/dx plasztik (Thorn Emi Ltd, vastagsaga: 100 um) szcintillaciés detektorral nyert
eredményeivel. A dE/dx B-plasztik szcintillacios detektor alkalmazédsa kétseg Kkivil
egyszeriibb, felulete nagyobb és detektalasi hatasfoka kedvezébb. Ugyanakkor a felileti
tobbletkoncentracio értékek csak jelentds hibaval hatarozhatok meg, mivel a kevert sugarzasi
tér Osszetétele, a masodlagos sugarzasok mérheté intenzitasa a szorpcids folyamatok soran
valtozik. A detektor nem teszi lehetévé a masodlagos sugarzasok egyes komponeseinek
szeparalasat, illetve az energiaszelektiv mérést. Mindezek alapjan a Zn-elélevalasra jellemzé

I'-értékek kiszamitasatol az utdbbi esetben eltekintettink.



b) Bemutattuk és értékeltik a Cr(VI)-redukcié6 - a °'Cr altal emittalt lagy
rontgensugarzas (E=4,90 keV) detektalasa - soran mért vizsgalati eredményeit Pt elektrédon.
A rontgenfotonok mérésere két kilonbdzo detektort (B-plasztik és CaF,(Eu)) hasznaltunk
azzal a céllal, hogy hozzajaruljunk az ,elektrod-sillyesztéses” maodszer Kisenergiaju
rontgensugarzast  emittald  izotépokra  torténd  kiterjesztéséhez. A *!'Cr  lagy
rontgensugarzasanak detektaldsa alapjan - plasztik szcintillatort alkalmazva - az in-situ
radioizotdpos nyomijelzéses ,.elektrod-siillyesztéses” mddszer nem alkalmas a kromtartalmu
speciesek feluleti tobbletkoncentracidjanak becslésére. Ennek oka az, hogy a masodlagos
sugarzasok egyes komponenseinek detektalhaté intenzitdsa a szorpcids folyamat soran
valtozik. Ez ellentmond a mennyiségi kiértékelés alapelvenek, mely szerint a kevert sugarzasi
tér dsszetétele, az egyes sugarzasok mérhet6 részaranya a szorpciés folyamatok sordn nem
valtozhat. A CaF,(Eu) szcintillacids kristaly beépitését kovetéen az ,.elektrod-sillyesztéses”
moédszer alkalmas a °'Cr-el jelzett speciesek szorpci6janak vizsgélatara, a szorpci6
mértékének kvantitativ becslésére. 2 x 10* mol dm® NaCrO, koncentraciénal a Cr-tartalmu
speciesek megkotédeset Pt-fellileten vizsgalva igazolhatd, hogy a kromationok fellleti

tobbletkoncentracidja nem haladja meg a 2,5 monoréteget.

(2) Adszorpcios vizsgalatok poli- és eqgykristaly nemesfém elektrédokon.

Vizsgélatainkat polikristalyos Au- és Pt-, valamint (111) orientacioju Pt-elektrodokon
vegeztik el. Az Au(111) elektrdd fellleti tulajdonsagainak ésszehasonlito vizsgélatara nem
kertlt sor, mivel a megfelel6 méretii — in-situ nyomjelzéstechnikai mérésekre alkalmas -
elektrodot csak megkesve siker(lt beszerezni. Az elektréddal kapcsolatos vizsgalatok 2006 év
végén kezdodtek el.

Kisérleti eredmeényeink alapjan az alabbi fontosabb megallapitasok tehetok:

2.1. Meqfeleld alapelektrolit kivalasztasa (Kdzlemények [2, 5-7, 9, 14-15])

Alapveté feladatunknak tekintettiik megfelelé (alacsony relativ adszorpcids képességi és a
vizsgalati korilmények kdzott elektrokémiai szempontbol stabil) alapelektrolit kivalasztasat.
Ezzel dsszefuggesben polikristalyos arany- és platinaelektrodon megvizsgaltuk néhany anion
relativ adszorpcios erésseget. A vizsgalatok alapjan a kovetkez6 adszorpcids eréssegi sorrend
valoszintsitheto:

CI' > H,PO, >HSO,/SO,” >> ClO,



Kézenfekvének tianik tehat perklorat tartalmi alapelektrolitok alkalmazasa. Nem talaltunk
evidenciat a perklorat-ionok redukciojara kis érdességi tényezoju polikristalyos Au- és Pt-
feltleteken, valamint (111) orientacioju Pt-elektrédon.

2.2.A HSO,/SO4*- és Cl-ionok adszorpciéjanak vizsgalata Au- és Pt-elektrodokon
(Kozlemények [2, 5-7, 9, 14-15])

a) Polikristalyos aranyfellleten ClO, -alapelektrolitban, a vizsgélt pH-tartomanyban
(pH=0,0-4,5) a HSO,/SO,* -ionok gyenge, pH-fliggetlen adszorpcija tapasztalhatd. A
feluleti tobbletkoncentracié meértékét és reprodukalhatdésagat a “nyomnyi” mennyisegi
oldatszennyez6 komponensek (elsésorban Cl™-ionok) kompetitiv megkétodése, illetve az
aranyfelllet kialakitisa (tisztasaga, durvasagi tényezéje) alapvetéen befolyédsolja. Redlisan
feltételezhetd, hogy a vizsgalt potencial- és pH-tartomanyban a HSO4-ionok koétédnek a
feluleten. Az oldat Kklorid-koncentracigjatol, a pH-tdl és az alkalmazott elektrodpotenciatdl
fuggéen a kloridionok adszorpcios, illetve kemiszorpcios folyamatok eredményeként
kétédnek meg polikristalyos aranyelektrédon. Az 1x10™ mol dm™ CI'-tartalmu savas (pH=0-
1,0) oldatokban az oxidmentes aranyfeliileten a kloridionok reverzibilis adszorpcioja mérheto.
A CIl-ionok fellleti tobbletkoncentracioja (és relativ adszorpcids eréssége) szamottevéen
meghaladja a HSO, -ionokét. Ugyanakkor a polikristalyos arany elektrooxidacidjanak kezdeti
tartomanyaban kemiszorpcids folyamatban kloro-komlexek (AuCly’, AuCly’) képzédnek, és az
aranyfelllet oldddik. Pozitivabb potencidlokon az arany-oxidok kialakuldsaval parhuzamosan
a feltleti kloro-komplex keépzédés merséklodik, illetve megszinik, azaz az aranyfelulet
»passzivalodik”.

b) A hidrogénszulfat/szulfat adszorpcidé mértékét és potencialfiiggését a Pt-felllet
kristalygrafikai orientacioja alapvetéen befolyasolja. A feluleti tobbletkoncentracid vs.
elektrodpotencial gorbek lefutasa Pt(111) és Pt(poli) elektrédokon jol egyezik az irodalomban
fellelheté adatokkal, és megerésiti azt, hogy még a Pt(111) feltlet maximalis boritottsdga sem

nagyobb 0,2 monorétegnél.

2.3.Adszorpcids vizsgalatok modositott Au- és Pt-fellileteken (Kozlemények [2, 5-7, 9-10, 14-
15, 20])

a) Perklorat alapelektrolitban a pH<2,0 tartomanyban a Zn?*-ionok jelenléte az

oldatfazisban nincs hatassal a HSO4/SO,*- és Cl-ionok adszorpci6jara. Ugyanakkor pH=4,5



értéknél - a Zn-adatomok képzédése soran - a HSO,/SO.* -ionok megnévelt adszorpcija
tapasztalhatd. A Cl-ionok esetén hasonlé effektus nem figyelhets meg. A 0,1 mol dm™
KH,PO, (pH=4,5) alapelektrolitban végzett kiegészité vizsgalataink igazoltdk, hogy Zn-
adatomokkal mddositott polikristalyos arany fellileten a vizsgalt anionok relativ adszorpciés
erossége a kovetkezo:

H,PO, > HSO,/S04* >CI >> ClO;".

A Zn-adatom képzédés tényét °Zn-tel jelzett Zn®* megkotdésének ids- és
potencialfiiggését meghatarozva is igazoltuk. 0,1 mol dm?> KH,PO, (pH=45)
alapelektrolitban in-situ radioizotépos nyomjelzéses mddszerrel mar 5x10® mol dm™ zn**-
koncentracidju oldatban kimutathatd a Zn-adatom képzédes az aranyfellileten. Amennyiben
elfogadjuk, hogy I'=2x10° mol cm™ feliileti tobbletkoncentracié 1 monoréteg Zn-adatom
boritottsaggal egyenértékii, az aranyfelliilet maximalis boritottsdga nem haladja meg a 2,0 %-
ot.

(b) A Cr(VI) elektroredukcié mind poli- mind (111) orientacioju Pt fellletén CE
(chemical-electron-transfer) mechanizmussal jatszodik le. A redukcié soran Cr(VI) (valamint
redukalt Cr-tartalmd speciesz) és anion tartalmd fellleti adszorpcids réteg keletkezik. A
HSO, /SO, -ionok indukalt adszorpcidja Pt(poli) és Pt(111) elektrodon egyarant alatamasztja
a feluleti adszorpciés komplex képzédését. A HSO,/SO4*-ionok maximalis feliileti
tébbletkoncentracidja Pt(111) —en I'pyi11=1.2x10"° mol cm™, illetve Pt(poli) feliiletén Ipypon
= 1.0x10° mol cm™ Mindkét platinaelektréd feliileti boritottsaga hidrogénszulfat/szulfat
ionokkal meghaladja az aranyfelletét; ugyanakkor, még a Pt(111) fellilet boritottsdga sem
haladja meg az 1 monoréteget.

(c) A vizsgélt platina fellleteken a Cr(VI) elektroredukcidé sebessége (mértéke)
elsédlegesen olyan kinetikai torvenyszeriiségek fiiggvénye, amelyek a fellleti adszorpcios
film képzédését szabalyozzak. Jelenlegi ismereteink alapjan a fellleti réteg pontos kémiai
Osszetétele nem adhatdé meg. Ugyanakkor a szakirodalmi adatokkal 6sszhangban
valésziniisithetd, hogy a HSO,/S04> ionok képesek kotést kialakitani a Cr(VI)-ionokkal, és
egy elektroaktiv feltleti specieszt képezni (ami tulajdonképpen egy heteropolioxoanion, (3)
egyenlet). Az adszorbealddott anionok szerepe feltételezhetéen az, hogy ,koétés-hidakat”
képeznek, amelyek lehetévé teszik az elektrontranszfert az elektrdd feliiletérél a Cr-atomra. A
Cr-tartalmu réteg névekvo fellleti boritottsdgaval modositja mindkét Pt elektrod katalitikus
aktivitasat, azaz gatolja a Cr(V1) speciesek elektroredukciojat.

(d) A platina feluletek boritottsdga a Cr(VI) redukcidja soran képz6dé adszorpcios

komplexszel az E>0,20 V tartoményban alapvetéen fuggetlen a Pt elektrod kristalygrafikai



orientaciojatol.  Ugyanakkor a Cr(VI) intenziv redukciojanak kezddépotencialjat
nagymértékben befolyasolja az elektrdd anyagi minosége és kristalygrafikai orientacioja. Bar
redukcié valamennyi vizsgalt nemesfém elektrodon (Pt, Au) bekovetkezik, az intenziv
redukcios folyamat a kiilénbdzo elektrodokon eltéré kezdépotenciallal jellemezhet6 (E<0,20
V Pt(poli), E<0,60 V Pt(111) és E<0,95 V Au(poli) esetében). Az IHOAM modell
segitségevel értelmezhet6 az intenziv Cr(VI) redukcio kezdépotencidljanak jelentés eltérése
Pt(poli) és Au(poli) elektrédok esetén. Ez az elmélet azonban nem ad magyarézatot a Pt(111)

felulet megndvelt katalitikus aktivitasara.

2.4.. Kiegészitd felliletanalitikai vizsgalatok

Elektrokémiai merécellat fejlesztettiink ki S- és Cr-tartalmu specieszek kombinalt Raman-
spektroszkopiai és voltammetrias vizsgélatara. A cella tesztelése folyamatban van. A S-
tartalma specieszek adszorpcidjanak in-situ FTIR vizsgalatat Au(111) elektrodon az elektréd

megkésett beszerzése miatt nem tudtuk vegrehajtani.

(3) Kontaminaciés-dekontamindcios _ és  korroziés _ folyamatok tanulmanyozésa
acélfellleteken (Koézlemények [1, 3-4, 8, 11-13, 16-19, 21])

A Paksi Atomerémi ZRt. és a GVOP tamogatasat is felhasznalva alapkutatasokat
folytattunk a kontaminacios folyamatok és az ausztenites acélfeliletek fellleti
tulajdonsagainak  (morfoldgia, kémiai- és fazisdsszetétel, passzivitds, radioaktiv
kontaminélhat6sag és dekontaminalhatdsdg) teljesebb megismerésere, valamint Uj kémiai
dekontaminacios eljarasok kifejlesztése céljabol. A vizsgalatokkal 6sszefliggésben a PE
tanszékéin rendelkezésre alldé vizsgalati modszerek (nyomjelzéstechnika, voltammetria,
gamma-spektroszkopia, ICP-OES, AAS, SEM-EDX, XRD) alkalmazasa mellett hatékony
egylttmukodést alakitottunk ki hazai (ELTE TTK Magkémiai Tanszék, MTA ATOMKI
Elektronspektroszkdpiai Osztaly) és kilfoldi (Aachen University Jalich Division, Jilich
(Németorszag); AllDeco, Jaslovske Buhonice (Szlovékia)) kutatointézetekkel.

A fontosabb eredményeinket az aldbbiakban foglalhatjuk dssze:

(@) Ausztenites korroziéallo acélfeliileten jelentés U-szorpcié abban a pH-
tartomanyban (8>pH>4) mérhetd, ahol az oldatban végbemegy az uranil-ionok intenziv
hidrolizise. Valoszintsithet6, hogy az oldatfazisban keletkezé6 U(VI)-hidroxo-komplexek

(elsésorban az oldott és kolloid méretii UO,(OH),) specifikus adszorpcidja szabja meg az



uran-akkumulacio mértekét. A maximalis U-szorpcidé pH=6,0 értéknél mérhet6 (I'min = 1,22
pg-em? U = 4-10° mol-cm™? UO,(OH),). Ez a feliileti tobbletkoncentracié érték uranil-
hidroxid (UO,(OH),) megkdtodését feltételezve megkozelitéen monoréteg boritottsagnak
felel meg.

(b) A kémiai dekontamindcios technologia fejlesztése soran munkank alapjat képezte a
nagy korrdzidalld acélfeliiletek (pl. gozfejleszté héatadd csovek) kémiai dekontaminalasara
alkalmas technologia fejlesztési folyamatanak és ,paksi atomerémi-specifikus”
szempontrendszerének kidolgozasa, valamint a dekontaminalé oldatok regenerativ és nem-
regenerativ  kezelésén alapulé kémiai dekontaminacids (fellletkezel$) technoldgiak
szakirodalmanak attekintése. Osszefoglaltuk a technoldgia fejlesztés szempontrendszerét.
Oldategyensulyi szamitasokkal ramutattunk a Fe*, Fe**, Cr¥*, Ni** és Mn** ionok
jelenlétében bekovetkez6 Fe(ll)-, Ni(ll)- és Mn(l1)-oxalat csapadék képzodés veszélyeire. Az
elsé (eléoxidacios) technoldgiai Iépésben a mangén-dioxid képzédés és levalas
megakadalyozasara iranyuld laboratériumi elévizsgalatok eredményei, valamint laboratoriumi
statikus illetve specialis elektrokémiai cellaval felszerelt cirkulacios modellrendszerben mért
korrézios és anyagtranszport merések eredményei alapjan javaslatot tettiink a keémiai
dekontaminécios technoldgia miiveleteire és azok paramétereire.

(c) A goézfejleszték korrdzios allapotfelmérése soran tematikusan vizsgaltuk a PA ZRt.
4 reaktorblokkjanak kilonb6zé gozfejlesztojebsl szarmazd 15 db hoéatadd acélcséminta
feluleti oxidrétegének korrozios és feluletkémiai jellemzoit. Az eredményekrdl kritikai
értékelést (hataselemzést) készitettiink, amely soran felhasznaltuk a PA Rt. megbizasabdl
2000-2004 id6szakban vizsgalt hoatadd csdvekre vonatkozd adatokat is. A hatdselemzés a
kilénbozo gozfejlesztokbol szarmazd ausztenites acél héatado csovek korrdzios allapotanak
attekinteset, az un. ,,GF korrdzios térkép” elektronikus adatbazis kialakitasat szolgalja.
Jelenleg az adatbazis 37 db héatadd acélcsé mintara vonatkozo vizsgalatok eredményeit
tartalmazza, s igy a legnagyobb ismert adatbazis a VVVER reaktorok vonatkozéséban.

(4) Posztgradudlis képzés

Az OTKA altal thmogatott kutatasi terlleteken 4 f6 Osztondijas (Marczona Réka,
Bujak Renéata, Szabo Andrea és Rado Krisztian) dolgozott a 2005. aprilis 1.- 2006. december

31. kozti idészakban. Marczona Reéka, Bujdk Renata, és Szab6 Andrea megvédte Ph.D

= sz



(5) A kutatas megvalodsitasahoz elnyert egyéb tamogatasok

A kutatasokhoz a kdvetkez6 egyéb tdmogatasokat hasznaltuk fel:
¢ GVOP tamogatas: (1) GVOP-3.2.2-2004-07-0022 /3.0 (60.000 eFt).
¢ PA ZRt. tAmogatasa: (2) VE 14054-007 (36.600 eFt).

Hozzajarulok ahhoz, hogy a T047219 OTKA nyilvantartasi szamua kutatas eredmenyei alapjan
készilt zarojelentésemet az OTKA Bizottsdg nyilvdnossagra hozza, illetve a tudomanyos

kozosseg szdméra ismert, elérhets archivumban archivélja.

Veszprém, 2007. februar 26.

Dr. Varga Kalman
egyetemi tanar
témavezetd



