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1. BEVEZETES

Ho6 hataséara kiilonb6zo kémiai és fizikai folyamatok jatszédnak le a
legtobb anyagban a rijuk jellemz6 hdmérsékleteken. Szildrd sok ¢és
olvadékok termikus bomldsa egy olyan folyamat, amit szAmos természeti
jelenség, illetve ipari technologia leirdsanal nem lehet figyelmen kiviil
hagyni. A cseppkdképzddés, vulkanikus tevékenység, er6zido kozvetlen
kapcsolatban all a Fold és egyben az Univerzum kialakuldsaval, mely
folyamatok az elsd civilizdcibk megjelenése 6ta az emberi kivancsisag
targyat képezik. A civilizacionk fejlédése szoros kapcsolatban all kiilonb6zo
technologiakkal, melyek soran hdt kozlink természetes anyagokkal annak
érdekében, hogy 1j, gyakorlati jelentdséggel bir6 targyakat allitsunk eld. Itt
megemlithetjik ugyanugy a legdsibb agyagégetési, f€mmegmunkalasi
eljarasokat, mint szamos modern technologiat, példaul a keramiagyartast,
krakkolast, termikus elemzés modszeretit, stb.

A metallurgia, vegyipar, anyagtudomany utt6r0 technologidival
(mechanokémia, nanokémia, nagy homérsékletli szintézis, stb.) foglalkozo
specialistak kitlintetett figyelemmel vizsgaljak a szilard fazisu reakciokat,
kiilondsképpen egy szildrd halmazillapoti anyag termikus bomldsa soran
lejatsz6dé folyamatokat. Az 1970-es évek 6ta azonban stagnalas figyelhetd
meg ebben a tudomanyteriiletben kiadott szakkdnyvek, monografidk
tekintet¢ben. Boris L’Vov 2006-ban publikalt Thermal decomposition of
solids and melts cimii konyve azért szdmit Gtt6rd munkanak ezen a téren,
mert a konyv iroja egyben a grafitkemencés atomabszorpcids technika
alapjainak a kidolgozdja, igy 6 spektroszkopos szemmel tudja a nagy
homérsékleteken lejatszodo folyamatokat leirni.

A termoanalitikai technikakr6l altalanossagban elmondhatd, hogy a
mérés iddigénye nem csokkenthetd bizonyos hatarok ald, nem biztosithato a
folyamatok pillanatszert, egyidejii kdvetése, nanorészecskék keletkezésiik
pillanatdban torténd tanulményozasa. A termikus elemzEés nem ad kielégitd
informaciot a termikus atalakuldsok soran keletkez6 és elbomld alap- és
gerjesztett allapotu molekulakrol, atomokrol, ionokrol.
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Az atomspektrometridban kezdetektdl arra torekedtek, hogy a jel
fliggetlen legyen a vizsgalt elem vegyiileteitdl, azonos elemkoncentracioju
mintdkra a kémiai kotésektol fliggetleniil azonos jelet kapjunk. Az
atomspektroszkopiaban hasznalt nagyhdmérsékletii langokban, plazmaban,
fitott grafitcsében a termokémiai folyamatok mellett egyidejiileg a
reakciotérben lévo gyokokkel, vagy a fallal végbemend kémiai folyamatok is
lejatszodnak. Az elmilt évtizedekben az atomspektrometria fejlédési iranya a
kimutatasi hatarok javitdsa, illetve on-line technikak fejlesztése lett. A 80’-as
évektdl a termikus folyamatok langban torténd tanulmdnyozisa hattérbe
szorult annak ellenére, hogy a mai napig szdmos folyamat még felderitetlen.

A bomlés mechanizmusdnak pontosabb feltdrdsa érdekében olyan
modszereket célszerli bevezetni, amelyekkel a termokémiai és a kinetikai
folyamatokat elkiilonitetten tudjuk tanulményozni. A segitségiikkel lehetové
valik a nagyhOmérsékleten lejatszodd folyamatoknak analitikai értelmezése
¢s szabalyzasa, a kiillonb6z0 tipust zavard hatasok kikiiszobolése.

Kutatocsoportunkban koézel 30 ¢éve folynak kutatdsok nagy
hémérsékleten a kozeg reaktiv komponenseivel lejatszodo kémiai reakciok és
a minta tisztdn termikus bomlédsi folyamatainak a szétvalasztasara, kiilon-
kiilon torténd tanulmanyozisira mind a termikus elemzés (TG, TG-MS,
DTG, DTA), mind az atomspektrometria (szikra, iv spektroszkopia, 1ang és
grafitkemencés atomabszorpcios spektrometria, induktiv csatoldst plazma-
atomemisszios spektrometria) technikaival. Jelenleg is intenziven folynak
kutatdsok ezen a teriileten, aminek a doktori kutatomunkdm és a kapott
eredményeim jelentds részét képezik.



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés

2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A termoké mia fejlodésének rovid attekintése

A termokémia egyidés a vilagegyetemmel, hiszen az Gsrobbandskor
lejatsz6dd nagyhdmérsékletli folyamatok kovették a termokémia szabdlyait.
A termikus folyamatok és az ember kozti kapcsolat mar id6észamitdsunk eldtt
kb. 50 ezer évvel ezelbtt 1étrejott, amikor az ember birtokaba vette a tiizet. Az
archeologiai bizonyitékok alapjan az évezredek folyamdn az emberiség
megtanulta a tliz altal szolgaltatott hdenergiat a sajat céljdra haszndlni
(példdul a hus fogyaszthatobbd tételére, keramiatdrgyak égetésére illetve
értekes fémek kozeteikbdl torténd kivonasara). Idészamitdsunk elotti S.
¢vezredben mar készitettek olyan égetdkemencéket Iran, Palesztina,
Mezopotamia és Kina teriiletén is, melyben 1100-1200 fokot is el lehetett
émi.! Az elsd kemencében kinyert ffm a 16z volt, amit véletleniil fedeztek fel
idoszamitasunk elotti 5. évezredben, amit késobb kovetett a bronz, 6lom, on,
vas €s acé¢l kinyerése €s hasznalata. Az 6kori gérog tudosok ie. 4. szizadban
tudomanyos szempontb6l probaltdk megkdzeliteni az égést, az akkori
tudasuknak megfeleléen megalapoztdk a hdévaltozassal jar6 folyamatok
megértését, ami a termokémia megalakuldsat is jelentette.” Analitikai
szempontbol a fire assay eljarast (tlizproba) tekinthetjiik a termoanalizis
Osének, mely egyszerii termoanalitikai probat az arany tisztasagvizsgalatanal
hasznaltak. De hogy pontosan mikortdl, az a térténelem homalyaba vész. Az
arany utani vagy hosszi évszazadokon keresztiil taplalta az alkimiat, ami 0j
tudomanyos eredményeket nem szolgéltatott, viszont az égetési technolo gidk
fejlesztésével hozzajarult a termokémia fejlodéséhez.

1659-ben Jan Amos Komensky (Comenius) a hdt 7 csoportra osztotta.
3 csoport volt szobahdmérséklet felett, tovabbi 3 csoport volt
szobahdmérséklet alatt, a 7. csoport pedig a szobahOmérséklet volt.
Comenius szerint legmagasabb hdallapotban az éghetd anyag atomjaira esik
sz¢ét, a legalacsonyabb hdallapotban pedig az anyag zsugorodéas hatdsara esik
szét. A leghidegebb allapot 1ényegében az abszolit 0 foknak felelt meg. igy
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ezt a tanulmanyt tekinthetjiikk a termodinamikai hOmérsékleti skdla elsd
megfogalmazisanak.

A homérséklet pontos mérésére egészen a 17. szazad végéig nem
torténtek komoly probalkozisok, az elsd6 megoldas a higanyos hémérd elvén
mikodd egyszerii eszkdz volt. A ma hasznilt hdmérsékletskala 1746-ra
alakult ki, a svéd csillagdsz Anders Celsius halala utan. Az 1820-as években
tették azt a felfedezést, miszerint ha két dsszekapcsolt fémszalat melegitiink,
a két vége kozott fesziiltségkiilonbség Iép fel, az igy létrehozott f€mpar pedig
alkalmas a hémérséklet pontos mérésére széles hatarok kozott.? Kezdetben
nehézséget jelentett megfeleld tisztasdigu fémek elddllitasa ¢és a
fesziiltségklilonbség pontos mérése, de idével mindkét probléma megoldasra
talalt, igy lehetové valt az elsé termoelemek megalkotasa. Kis tomegii mintdk
homérsékletének mérésére a mai napig a termoelemeket haszndljak a
legelterjedtebben. Kozepes homérsékletekhez az optikai pirométereket,
rendkiviill kis ¢és nagy homérsékletekhez pedig ellendllds hémérdket
hasznélnak eldszeretettel napjainkban.

A hOmérséklet pontos szabdlyozasdnak fontos szerepe van a
termoanalitikaban. Kezdetben a szilard tiizelésti kemencéket (fa, szén, stb.)
csak a bejutdo levegd mennyiségével tudtdk szabalyozni. Az 1800-as évek
elején mar tudtdk, hogy a szn és fa porkolésekor keletkezd gazok
meggyuUjthatoak, de az évszazad kdzepéig nem hasznaltdk tudomanyos célra,
amig Bunsen ki nem fejlesztette a nevét viseld égot, ami a késdbbi
gaztiizelési kemencék megjelenéséhez vezetett. Volta munkassaganak
koszonhetden rajottek, hogy ha aramot vezetiink at egy fémdroton, a drot
felmelegszik. Ennek a megfigyelésnek a felhasznalasdval Samule Hasledine
Pepy épitett egy olyan kemencét, amit egy hatalmas volta-elem és platina
huzalok segits¢gével futott. Ezt tekinthetjik az els6é elektromosan fiitott
kemencének. Azonban az elektromosan fiitott kemencék elterjedésének
varnia kellett a folytonos és allandd aramforrdas megjelenéséig. Az elsd
gyakorlatban is hasznalhaté generator 1870-ben jelent meg.*

A termometria a 18. szazad elsé felében fejlodott ki a flogiszton
korszak ideje alatt, de csak 300 °C alatti tartomanyban. Ebben az idészakban
a termokémia fejlédése leginkabb két nagy tudosnak, Lavoisier-nek és

4
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Lomonoszovnak kdszonhetd. A nagy valtozast a 19. szazad hozta a kémia
fejlodésében Berzelius, Dalton, Avogadro, Liebig, Dumas, Wohler, Hess ¢€s
tarsaik munkassagaval [gy az 1860-as évek végére mar szamos szervetlen és
szerves kémiai reakciok mechanizmusat lehetett pontosan értelmezni, ami
hozzijarult a termokémia tovabbi fejléddéséhez.

A termoanalitikai modszerek a viszonylag korai felfedezések ellenére
nem tudtak hamar kialakulni. Hidnyoztak egyrészt a jelenségek megértéséhez
szikkséges fizikai-kémiai ismeretek, masrészt a pontos hdmérsékletmérés és
az atalakulasi folyamatok megfigyeléséhez szikkséges miiszaki feltételek. Az
elsd jelentds modszerek megjelenésére a XIX. szazad végéig kellett varni
Innent6l kezdve a technika fejlodésével egymast kovették az tjabb és ujabb
felfedezések. A termoanalitikai modszereket mégis az 1940-es évekig csak
kiegészitd mérésekhez haszndltdk, nem tekintettek rd, mint 06nalld
tudomanyagra.

A nagyhdmérsékletii kémiai és fizikai atalakuldsok modszeres
vizsgalatdit és a felismert torvényszerliségek alapjan a vizsgalt minta
Osszetételének mindségi és mennyiségi meghatarozasat, vagy a még kevéssé
ismert atalakulasok felderitésével kapcsolatos kutatomunkat nevezzik
termoanalizisnek.” A  termoanalizis modszere a minta termikus
atalakulasaival kapcsolatos jelenségeknek, vagy a minta fizikai tulajdonsag-
valtozasanak vizsgalatara, illetve meghatarozasara tdimaszkodik. Az 1970-ben
inditott angol nyelvii, magyar szekhelyli Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry ¢és a szintétn 1970-ben inditott, az USA-ban kiadott
Thermochimica Acta folydiratok célozzdk meg a termikus elemzés
tudoményteriiletén elért 0 eredmények Osszegyljtését és publikdlasat. A
termoanalitika modszereivel a teljesség igénye nélkiil az alabbi jellemzoket
lehet a homérséklet fliiggvényében mérni: a minta belsd energiaja, illetve
entalpia valtozasa, tomegvaltozds, halmazillapot-valtozas, mechanikai
jellemzdk, elektromos jellemzdk, méagneses jellemzok, akusztikus jellemzok,
optikai jellemzdk, kémiai folyamatok sordn lezajlé anyagtranszport, illékony
Osszetevok kvalitativ és kvantitativ gdzanalizise.

Tekintettel arra, hogy a termikus elemzés fogalom meghatarozasa
(hdmérsékletvaltozas hatasara bekovetkezd valtozas az anyag fizikai-kémiai
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jellemzdiben) lehetdvé teszi azon technikdk idesoroldsat is, melyek 6nallo,
fliggetlen médszerek, ezért ugy lehet pontositani a definicion, hogy csak azok
a klasszikusnak szamit6 eljarasok tartoznak a termikus elemz¢és targykorébe,
melyeknek létezik kereskedelemben kaphato, jol kidolgozott miiszeres
infrastruktiraja. Igy a definiciot az alabbiként lehet modositani: a termikus
elemzEés azon miszeres technikdk csoportja, melyeknél a minta valamely
tulajdonsagat az id6 vagy homérséklet fliggvényében kovetjiik, mikdzben a
minta  hOdmérsékletét  szabdlyozott  atmoszféraban  programozottan
valtoztatjuk.

A klasszikus értelemben vett termikus elemzés modszerei a
termogravimetria (TG), derivativ termogravimetria (DTG), differencial
termikus analizis (DTA), differencidl szkenning kalorimetria (DSC).

Termogravimetrids mérés sordn az anyag tomegvaltozasadnak mérését
végezzik a homérséklet fliggvényében, mikdzben az anyagot szabalyozott
homérsékletprogramnak vetjiik ald. A minta tOmegvaltozdsanak folyamatos
ellenérzésére a termomérlegek szolgdlnak. Gyakran alkalmazott mérlegtipus
a torzids mérleg. A mérleg mozgisa ardnyos a tomegvaltozassal, amit
fotometrias  Uton, elektromos jelet ado  jelatalakitoval, illetve
elektromechanikus berendezéssel rd gzithetiink. A derivativ termogravimetria
soran a TG gorbe elsé derivaltjat az id6 vagy homérséklet fliiggvényében
vesszik fel, igy az egybefolyd, nehezen kiértékelhetd 1épcsdket szolgaltatd
TG gorbéket konnyebben tudjuk kiértékelni. Ezt végezhetjik gy, hogy a
termomérleg egyik karjat egy nagymenetszamu tekercs homogén magnes
erterében helyezziik el Ha a hevités hatdsara tomegvaltozas kovetkezik be,
a mérleg az egyensulyi helyzetbl kimozdul és a magnes a tekercsben a
tomegvaltozassal, illetve az elmozdulas sebességével aranyos dramot indukal,
amit nagyérzékenységli galvanométerrel mérhetiink. A DTG gorbe a
tomegvaltozas sebességét irja le.

A differencial termikus analizis modszerével a minta és egy referens
anyag kozotti homérsékletkiilonbséget a hdémérséklet vagy az idd
fliggvényében mérjik, mialatt mindkettot szabalyozott
homérsékletprogramnak vetjiikk ald. A mintdban a ndovekvd homérséklet
fliggvényében lezajlo fizikai és kémiai valtozasokat kiséré hdmennyiség-
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valtozast vizsgaljuk. A folyamatok (kristadlyviz vesztés, az anyag elbomlésa,
kristalymodosulat valtozas, halmazillapot valtozas, stb.) vagy hofejlodéssel
(exoterm), vagy hoelnyeléssel (endoterm) jarnak.

A differencial sZkenning kalorimetria a DTA-bol fejlodott ki. A DSC
sordn azt az energiat mérjikk, ami ahhoz szilkkséges, hogy a mintat és a
referencia anyagot azonos hdomérsékleten tartsuk, mig a DTA sordn
ugyanabba a szabdlyozottan flitott térbe helyezett minta és referencia anyag
kozti hdémérsékletkiilonbséget mérjiik. A DSC késziilékeknek két tipusa
haszndlatos. Az egyik tipus esetében energiakompenzicioval zEro
homérsékletkiilonbséget tartunk fenn a minta és a referenciaanyag kozott, a
masik tipus esetében pedig allandé felfiitési sebességet alkalmazunk, és a
minta és a referenciaanyag kozti hédramlasbeli kiilonbséget a hdmérséklet
differencidlhdnyadosaként regisztraljuk. A DSC segitségével
meghatarozhatjuk az anyagnak a homérséklet fliggvényében mutatott
fazisatalakulasaira (allotrépia, polimorfia, livegesedés, olvadas, szublimacio,
fagyas, parolgas, atkristalyosodas, stb.) jellemzé hémérsékletet, hokapacitas
valtozast, valamint entalpiat. Tovabba a DSC segitségével adott kisérleti
korilmények kozott végbemend reakciod reakciohdjének és
reakcohdmérsékletének mérése is lehetséges, ezaltal valamely bomlas vagy
deszolvatacio kinetikajat meg lehet hatarozni.

A termikus elemzés targykorébe tartoznak még a kovetkezd
modszerek: termomechanikus elemzés (TMA), dinamikus mechanikai
elemzés (DMA), termometrikus entalpia titralds (TET), termoemanacios
analizis (ETA), termoszonometria (TS), termoelektromos vezetoképesség-
mérés (TEA), termomagneses analizis (TMA), termooptometria (TOA), stb.
A felsorolt modszerekrél mind a nyomtatott, mind az internet nyujtotta
szakirodalomban szamos 4tfogd témaji konyvet, tanulmanyt talalhatunk.> ™!

A termikus elemzés modszerei a foldtudomanyban a legrégebb 6ta
alkalmazott technikédk koz¢ tartoznak. Az ezen a téren szerzett tapasztalatok
¢és kovetkeztetések attekintésére a szakirodalomban jol kidolgozott forrasok

1214 Mindemellett az évszazados miultra

allnak a rendelkezésiinkre.
visszatekintd termikus elemzés mind a mai napig fontos szerepet tolt be az

anyagtudomanyi ¢és az analitikai kutatdsok teriiletén. Egy modern
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mindségbiztositasi laboratdriumban mara a termoanalitikai miiszerek szinte
nélkiilozhetetlenek.'> A termikus analizis modszereinek tovabbi alkalmazisi
teriilletei  kiterjednek a  szervetlen  vegyiletekre'®,  elektronikai

17,18 1920 " szerves anyagokra’!, gyogyszerekre®>?

kiegészitdkre "'°, polimerekre
bioldgiai organizmusokra.**

Fontos mérfoldkonek szamit a termikus elemzésben a magyar
vonatkozasti derivatografia kidolgozas.>?° Ezzel a moédszerrel t5bb TA
mérés (TG, DTG, DSC) egy mintabol szimultan torténik, igy az eredmények
jobban 6sszehasonlithatoak.

A hagyomanyos termoanalitika technikaival a termikus folyamatban
képzodé gaz halmazillapoti bomlastermékeket nem lehet nyomon kdvetni,
habar a bomldsmechanizmusok feltdrdsaban fontos szerepet jatszanak. Erre
szolgaltatott megoldast a képz6dd giz elemzés (evolved gas analysis)
technikdk megjelenése. Ez egyben a kapcsolt technikdk kialakuldsat is
eredményezte, ami a TA fejlédésében egy masik fontos allomast jelent.?’
Legelterjedtebben gazkromatografiat’®?, infravoros spektroszkopiat® ™ és
tomegspektrometriat’>** hasznaljak csatoldé moédszernek. Egy XXI. szizad
elején publikalt kozleményben’ a szerzék azt josoltdk, hogy a
termoanalitikanak egyik legigéretesebb fejlodési iranya tovabbra is a kapcsolt
technikdk fejlesztése lehet. Amennyiben a klasszikus termikus elemzés
modszereit mas anyagvizsgald modszerekkel kombindljuk (példaul
f€nyszords, diffrakcid, mikroszkopia, spektroszkopia, stb.), olyan
informaciokhoz juthatunk, melyek nagyban hozzajarulhatnak az anyagok
szerkezete és tulajdonsagai kdzotti 6sszefliggések megértéséhez.

Galwey kritikus szemmel tekintette at a termikus médszereknek a
reakciomechanizmusok  felderitésében  jatszott szerepét. Arma a
kovetkeztetésre jutott, hogy a kidolgozott elméletek ¢és a gyakorlat féleg
empirikus megfigyeléseken alapszanak, melyeknek a magyardzata nem
mindig kielégit. Kevés a megbizhato, altalinos érvényii megallapitas.*® igy
minden 0j termikus modszer, mely segitségével a mar meglévé tudasunkat
megerdsithetjiik vagy megcafolhatjuk, fontos szerepet tolthet be a tovabbi

kutatasi iranyokban.
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2.2 A termodinamika és termikus elemzés kapcsolata

A termodinamika a fizika energiadtalakulasokkal foglalkoz6 teriilete.

A termodinamika elméletét mar a 19. szazad végén ismerték és kutattdk. Az
ide tartozo kiforrott modszereket mérnokok €s tuddsok alapvetd eszkdzként
hasznalnak mind az elméleti, mind a gyakorlati kutatdsban. Egy rendszert
jelenlegi helyzetében allapotjellemzdk segitségével irhatunk le. A kémiai
termodinamikéban a legfontosabb allapotjellemzok a kovetkezéek (ahol a
zardjelben feltlintetett szimbolumok az elfogadott jelolésiket jelentik):
nyomds (p), hdmérséklet (T), térfogat (V), belsd energia (U), entalpia (H),
entropia (S), szabad energia (A), szabad entalpia (G).

Egy tiszta anyag adott hOmérséklettartomanyban térténd termokémiai
lefraisdhoz bizonyos alap termokémiai adatokra van szikség, melyek az
alabbi mennyiségekbd1 tevodnek dssze:

. az elemek standard képzddési entalpidja standard koriilmények kozott
(AH®),

. vegyliletek standard entropiaja standard koriilmények kozott (S°)

o vegyiiletek hdmérsékletfiiggd standard hékapacitasa (C,°(T))

o fazisatmenet hdmérséklete standard koriilmények ko zott (T,°)

o fazisatmenet hdmérsékletén a fazisvaltis standard entalpiaja (AH®)

Az els6 termokémiai alapadatokat Osszefoglald tablazatot koriilbeliil
100 éve készitették. Napjainkban szamos atfogd adatbazis érhetd el e
célbol>’* Ezknek az alapjat reakcidentalpidk kalorimetrias mérése,
fazisatalakulasok, hokapacitasok, gdznyomads értékek mérése, egyensulyi
vizsgalatok, stb. alkotjak. Gyakran nem 4ll médunkban minden egyes adatot
megmérniink. Néhany paramétert, mint példdul a standard entropiat, illetve
kristalyos vegyiiletek hdkapacitdsat a rendelkezésre all6 informaciokbol
becsléssel nagy pontossaggal meg lehet hatarozni. Szamos vegyiilet esetében
ezeket az alap termokémiai jellemzoket tobbszor is megmérték. A Committee
on Data for Science and Technology (CODATA) nevii bizottsdg a
termokémiaban széles korben tanulméanyozott vegyiiletekrol rendelkezésre

9



Nagy hémérsékleten lejatszodo termikus folyamatok spektrometrias kévetése

allo adatokat dsszeveti ¢és idokdzonként publikdlja a kapott atlag értékeket,
melyeket standard értékeknek fogadhatunk el.

A kalorimetriat mar a termikus elemzés kezdetétél fogva hasznaltak
¢lé szervezetek leirdsara. Az indirekt kalorimetriaval a vizsgalt életforma
anyagcseré¢jében résztvevd gazokat, molekuldkat vizsgaltdk, a direkt
kalorimetria soran pedig a teljes €¢l6 szervezetet egy kaloriméterbe helyezték
az altala termelt hémennyiség meghatdrozisa érdekében.*®*! Analitikai
szempontbol szamos alkalmazast dolgoztak kikalorimetridra.

Mind ipari, mind kutatdsi szempontbol nagy jelent6sége van, hogy
egy anyag megfeleld tisztasagu legyen. A kalorimetria pontos eredményeket
szolgéltat egy anyag tisztasdgarol, stabilitasar6l, polimorf allapotairdl,
megszerkeszthetd fazisdiagramokrdl, stb. Ferguson ¢és munkatirsai a
publikdlt kozleményilkkben atfogd leirdst adnak a kalorimetria analitikai
alkalmazasairol** A kalorimetridt nem csak az analitikai kutatasban, hanem
mas fontos teriileteken is sikerrel alkalmazzak példaul az élelmiszeriparban a
termékek fagyasztva tartdsitadsakor (liofilizalas), illetve szavatossdg
vizsgalatakor.*> Tovabba az orvostudoméanyban szamos diagnosztikai, miitéti,
onkologiai, illetve patoldgiai alkalmazast dolgoztak ki, melyeknek szerves

részét képezi a kalorimetria.**%

2.3 Spektros zkopiai modszerek kialakulasa

A spektroszkopidnak a termikus elemzéssel és termokémidval
ellentétben nincs olyan hosszt multra visszatekintd torténelme. Az optikai
spektroszkopia kialakulasat altaldban Isaac Newton nevével kapcsoljuk
Ossze, aki az 1672-ben kozolt munkajaban azon eredményeirdl szamolt be,
miszerint ha a Nap fényét prizman bocsatjuk at, az kiilonbdz6 szinekre
bomlik fel Egy pragai orvos, Marcus Marci viszont mar 1610-ben
magyarazatot adott a szivarvany keletkezésére, ezért valdjaban ¢ tekinthetd
az els6 spektroszkoposnak.

A spektroszkopia fejlodése szempontjabol fontos ¢és tanulsagos
mozzanat az a Thomas Melville nevéhez kothetd kisérletsorozat, amit 1752-
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ben végzett. SOk, tengerviz langfestését tanulmanyozta, a langfestés soran a
kibocsatott kiilonbozo szinli fényeket vizsgalta. A kibocsatott fényt kor alaka
nyilason keresztiil vetitette a prizmara, aminek eredményeképpen a prizma
tiloldalan elhelyezett ernydn kiilonbozo szinii korongok jelentek meg.

1799-ben Herschel egy brilians kisérletében megmérte a lathatod
szinkép feletti hullimhossz tartomanyban a fény homérsékletét, igy
felfedezte az infravords sugarzast. Hasonloan otletes kisérletsorozatban Ritter
1801-ben a lathatd szinképtartomany masik végénél vizsgalta az eziist-
bromiddal atitatott szlirdpapir elfeketedését, és igy fedezte fel az ultraibolya
sugélrz‘"itst.46

A spektroszkopia valtozatos alkalmazasi teriiletének koszonheten
sok tudomanyos felfedezéshez jarult hozza. Az alkalmazott elektromagneses
sugarzas hullamhossza és a vizsgalt részecskék szempontja szerint szdmos
csoportba sorolhatok a spektroszkopiai modszerek. Mivel e dolgozathoz szik
értelemben csak az atom- ¢és molekulaspektroszkopia kapcsolodik, a tobbi
spektroszkopiai moédszer nem keriil bemutatasra.

Az els6 mai értelemben vett spektoszkop megépitése Wollaston és
Fraunhofer nevéhez fiizddik. A 19. szazad elején a Nap szinképét vizsgaltak
az altaluk készitett spektroszképpal, aminek folytonos szinképében fekete
vonalakat fedeztek fel. Fraunhofer meghatarozta a vonalak hulldimhosszat és
betlijelzésekkel latta el Oket. Tovabba kisérletileg arra is rdjott, hogy a langba
juttatott natriumso spektruméaban a sarga vonalak ugyanott jelennek meg,
mint ahol a Nap szinképében a fekete D vonalak. Herschel 1822-ben
megallapitotta, hogy a lingba helyezett kiilonb6z6 sok spektrumanak
vizsgalata modot ad arra, hogy azanyagot egyértelmiien fel lehessen ismerni.

Az elméleti attorést Gustav Robert Kirchhoff (1824—1887) és Robert
Wilhelm Bunsen (1811-1899) 1859-ben megjelent kozos cikke jelentette. Ok
adtdk meg a spektrumra vonatkozd ismeretek értelmezését: ha egyes gazok
vagy g0z0k atomjaival energiat kozliink, akkor azok a rajuk jellemz6 vonalas
spektrumot bocsatjak ki Ugyanezek az atomok viszont képesek a kibocsatott
f€ny hullamhosszaval egyez0 hullaimhosszu fényt elnyelni, abszorbealni.
EZert jelenhetnek meg a Nap altal kibocsatott folytonos szinképben fekete
abszorpcids vonalak.
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Az atomabszorpcidés spektrometria (AAS) az elemanalitika maig
egyik legelterjedtebb miiszeres analitikai moédszere. A korai felfedezések
ellenére nem tudott az atomabszorpcid, mint médszer kialakulni, mert tobbek
kozott hidnyoztak a technikai feltételek is. Az atomabszorpcios
spektrometrids modszer bevezetésének éveként 1955-6t szoktak megadni,
amikor Ausztralidban Alan Walsh*’ valamint Hollandidban Alkemade és
Milatz*® egymasto] fiiggetleniil megjelentette az atomabszorpcio alapelveit
targyald cikkét. Nem sokkal kés6bb Boris L’vov az atomizdlds egy Uj
modszerérrdl, a grafitkemencés atomabszorpcio kidolgozasardl szamolt be.*”

Atomokban ¢és ionokban a  gerjesztés soran lejatszodo
elektronadtmenetet rezgési és forgasi atmenetek is kisérik. A tobbféle valtozas
Osszeadodik, egymasra szuperponalodik. Ennek eredményeként az
allapotvaltozasokat tikroz6 molekulaszinképek nem vonalas, hanem savos
szerkezetiiek. Az analitikai alkalmazast illetden elsésorban az abszorpcids,
emisszios ¢és fluoreszcens modszerek terjedtek el A szinképtartomanyt
illetben megkiilonboztetjiiik az ultraibolya ¢és lathato  (UV-VIS)
spektrometriat, valamint az infravords (IR) spektro fotometriat.

A termokémia ¢€s spektroszkopia kozti kapcsolatot a langfotometria
megjelenése jelentette, hiszen a langban nagy hémérsékleten lejatszodo
folyamatokat spektroszkopiai modszerekkel vizsgaljuk. A langra nemcsak
ugy kell tekinteniink, mint egy reaktiv kdzeg, melyben belsé hdatadas
torténik, hanem figyelembe kell venni, hogy kémiai reakciok is lejatszodnak
a bejuttatott minta részecskéi és a langalkotd gyokok kozott. A langra ugy is
tekinthetiink, mint egy reaktorra. Evente tobb millié tonnanyi szervetlen
vegyliletet (pl. SO,, TiO,, ALOs;, stb.) allitanak eld langban lejatszodo
gazfazisu égési folyamatokban® A lngban lejatszodd folyamatokat ezek
alapjan két nagy csoportba sorolhatjuk: termikus atalakulas, amit a
részecskék hostabilitasa és kotési tulajdonsdgaik hatdroznak meg, masrészt
kémiai reakciok a langban jelenlévd reaktiv részecskék kozott. A nagy
homérsékletnek ¢és reaktiv kémiai kornyezetnek koszonhetden a lang
optimalis paraméterei esetén a kedvezd atomizacios feltételek mellett a mért
abszorpciés vagy emissziés jel filiggetlen az adott elem kémiai
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kotésformaitol. Egy elem azonos koncentracioban jelen 1évd kiilonbozd
vegyiiletei mindig ugyanakkora jelet szolgaltatnak.

Az atomabszorpcids spektrometridban igen jelentds zavaré hatast
okoz aza jelenség, hogy a megvilagitd fenyforrds intenzitdsanak csdokkenését
nemcsak az atomgdzok okozta fnyelnyelés, hanem a fényutba keriild szilard
részecskéken torténd fényszorodas is okozza. A fényszorodas akkor lép fel
fokozott mértékben, amikor nagy soétartalmi, vagy nagy szerves anyag
tartalml mint4t langban, de méginkabb ha grafitkemencében atomizaljuk.
Ekkor ugyanis az atomizdlds sordn a nagy koncentrdcidban jelen levd
kiséréanyagnak hosszabb tartozkodasi idére lenne szikkség ahhoz hogy
atomos allapotba keriiljon. A fényutban sziraz aeroszolként (fiistként)
jelenlevé matrix igen jelentds fnyintenzitds csokkenést eredményezhet. Ez a
fenygyengiilés hozzdadddik az atomok okozta fényelnyeléshez, ami egy
teljesen torz abszorbancia-valtozast eredményez, mert ekkor a mért
abszorbancia nem a vizsgalt elem koncentracidjaval lesz aranyos. A zavard
hatdsok ezen tipusdt hattérkorrekcidos modszerek  alkalmazasdval
csokkenthetjik minimalisra.”’

Az atomabszorpcidban a leggyakrabban hasznalt szénhidrogén langok
3 zonara oszthatok. Az égdfe] kozvetlen kornyezetében levo kis kiterjedésii
rész az elozona. Itt még égési folyamat nem zajlik. Rendeltetése, hogy a
langba jutd nedves aeroszol beparlodasat eldsegitse. A reakciozona a langnak
az a néhany mm vastagsagu rétege, ahol az acetilén széntartalma szén-
dioxidda, a hidrogén-tartalma pedig vizzé ¢g el Mivel az égési folyamat
ebben a zonaban megy végbe, e zona kozvetlen kornyezetében (e zona f616tt)
a legnagyobb a lang hdmérséklete. Ebben a zonidban nagy koncentracidoban
keletkeznek reaktiv gyokok, amelyek gerjesztett allapotba keriilnek. Ezert a
reakciozona minden szénhidrogén langban intenziv vildgoskék fénnyel
vilagit. A reakcidozona tovabbi jellegzetessége, hogy ez a térrész a lang
ugynevezett nem-egyensulyi zondja. Ebben a zdnaban az égéskor hirtelen
képz6dé gyokok szdmdra a tovabbalakulashoz sziikséges energiacserét
akaddlyozza a hianyzo falhatds. Ezért a reakcidzondban az ezen a
homérsékleten egyensulyi koncentracional nagysagrendekkel nagyobb
gyokkoncentracid halmozodik fel. A gydkdknek tobb milliméter utat kell
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megtenniiik, mire a termikus egyensuly kialakul a lang ut6zonajaban. A
mintdnak ezen az igen reaktiv reakciozonan kell athaladnia, ahol a termikus
folyamatok mellet a nagy gyokkoncentracidé miatt jelentés kémiai
atalakulasok is  végbemehetnek. A  szénhidrogén-levegd  langok
reakcidzondjaban keletkezd gyokok a H, O, OH, CH, CO, C, C,, Cs, CN,
NO, NH, stb. Ezek koziil az elemek atomizacidja, a f€moxidok redukcidja
szempontjabol elsésorban a H, a C, és a CN gyokdk a kedvezoek. Az O és
OH gyokok viszont a fémoxidok, fémhidroxidok kialakulasat segitik.>

Az acetilén-levegd lang térfogatdnak mintegy 95 %-at az utozona
alkotja. Ebben a zdnaban a reakci6zonahoz képest mar kevés reaktiv gyok
van jelen. Az utézonanak a kiilso, levegdvel érintkezd rétegeiben a szén-
monoxidnak szén-dioxidda alakuldsa zajlik. Ez egy kemilumineszcencias
reakcid, amely 400 nm koriili hulldmhosszusagt fényt bocsat ki. Ez okozza a
szénhidrogén langok kiilsé kopenyének halvanykék szinét.

Az atomabszorpcios spektrometriaban az 1960-as évek elején nagy
problémat jelentett, hogy acetilén- levegd langban olyan fontos elemek, mint
aluminium, szilicium, titdn, vanddium stb. sajnos nem atomizalédnak. Ezért
volt nagy jelentdségti Willis munkassaga, aki 1965-ben bevezette az acetilén—
dinitrogén-oxid langot, amelyben gyakorlatilag az 0sszes elem atomizédlasa
megvalosithatd.”® Nagy hdmérsékleténél (2950 °C), kémiai tulajdonsagainal
fogva (nagy koncentracioban tartalmaz reaktiv CN gydkoket) az acetilén —
dinitrogén-oxid langban az alapallapoti szabad atomok mellett mintegy 60
elem gerjesztett atomjai is eldallithatok, tovabba a mintabol keletkezd
gerjesztett molekuldk is a lang kiilonbdz6 zondiban intenziv f&nyt bocsatanak
ki. EzErt az acetilén — dinitrogén-oxid langba juttatott kiilonbozd elemek
kellden nagy koncentracioban egymastdl eltérd, szinpompas langfestést
idéznek elo.

A lang kémiai 6sszetétele, C/O aranya, a kiilonboz6 kémiai karakter
elemek atomizdlodasat jellemzé médon befolydsolja. Az atomabszorpcios
elemzések soran az atomizalo térben (langban, grafitkemencében) a vizsgalni
kivant elem alapallapotii szabad atomjain kiviil egy Osszetett mintdban
szamos egyéb komponens van jelen. Ezek a kiséré anyagok ugyanugy részt
vesznek az atomizdcio sordn a hdfolyamatokban, mint maga a vizsgalt elem.

14



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés

Figyelembe kell venniink, hogy alig van olyan részfolyamat, amelyik soran
az atalakulds 100 %-os lenne. Ezért egyes részfolyamatokat az atalakulas
hatasfokaval jellemezhetjik. Az anyagatalakulds szempontjabol dontd
mozzanatnak szamit a szdraz aeroszol kialakuldsa. Az ekkor I;trejovo
vegyiiletek kémiai Osszetétele és termikus sajatossaga szabja meg ugyanis a
tovabbi atalakuldsok Kpéseit (szilard- €s heterogén fazisu reakciok, olvadas,
parolgas, szublimacio, stb.), iranyat és sebességét.

A parolgas sebessége jelentdsen fligg a részecske atmérdjétdl is.
Kiilonboz0 kozelitd formuldk segitségével kiszamithatd, hogy a kétszeres
atméréju részecskének koriilbeliil kétszer annyi idére van sziiksége, hogy
ugyanannyi anyag parologjon el beléle.’* Jelentésen bonyolitja a rendszer
lefrasat, hogy az eddig leirt fizikai folyamatokkal parhuzamosan olyan kémiai
reakcidk is lejatszodnak, amelyek az eredeti dllapotnal illékonyabbd vagy
kevésbé illékonnya teszik az aeroszolt. A szilard aeroszol fobb folyamatai a
kialakulés pillanatatdl a kovetkezok lehetnek: a./ kristdlyosodas a megfeleld
anionnal, b./ a s6 dehidraticidja, amit gyakran kisér hidrolizis, c./ termikus
bomlas, d./ kémiai reakcié a minta és a kisérdanyag kozott: 0j termostabil
fazis létrejotte, e/ heterogén fazist reakcid a langgazokkal fémekké és/vagy
karbidokka.

2.4 A minta bevitele nagyho mérsékletii terekbe

A spektrometrias elemzések egyik Achilles-sarka a mintabevitel>® Az
atomspektrometriaban, hasonléan méas analitikai mddszerekhez, a minta
egyik leggyakoribb és legkedveltebb formaja a folyadék, illetve az oldat.
Elsésorban a vizes oldat biztositfa a minta konnyli kezelhetdségét ¢és
homogenitasat. Egy analitikai moddszer 0 teljesitdképességi mutatdi
(érzEékenység, kimutatasi hatdr, pontossag, precizitds) dontden fliggenek attdl,
hogy milyen a mintabevitel sebessége, hatdsfoka, az anyagdram nagysaga,
idébeli allandosaga. Folyadékok mintabevitelének legelterjedtebb méddja az
oldatporlasztas. Az oldatok porlasztisara, azaz a folyadéknak mikroméretii
cseppekké alakitasara tobb eltérd eljaras alakult ki. A legrégebben hasznalt és
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legelterjedtebb modszer a nagy sebességli gaziram segitségével torténd
pneumatikus porlasztds. Az elmult 150 év soran a pneumatikus porlasztok
igen valtozatos tipusait fejlesztették ki az atomspektroszkdpia szamara
(koncentrikus porlasztok, szogporlasztok, Meinhardt, Babington, V-groove
porlasztok, stb.). Ezek legtobbje ma az induktiv csatoldst plazma-—
atomemisszios spektrometria (ICP-AES) ¢és —tomegspektrometria (ICP-MS),
langatomabszorpcios spektrometria (FAAS) és langemisszios spektrometria
(FES) modszereknél nyertek alkalmazast.

Analitikai szempontbdl a folyadékporlasztas két legfontosabb adata a
porlasztasi (mintabeviteli) sebesség és a porlasztasi (mintabeviteli) hatasfok.
A mintabeviteli sebesség ¢€s a porlasztdsi hatasfok els6sorban a folyadék
viszkozitasatol és a felilleti fesziiltségto1 fiigg.”® A mintabeviteli hatasfok azt
fejezi ki, hogy a porlaszto altal felszivott oldatnak hany szizaléka jut be a
langba. A porlasztdsi sebesség ¢és a hatasfok szorzata fejezi ki az
anyagdramot, azaz az id0egység alatt langba jutd oldat térfogatit. A
pneumatikus porlasztasi technikdkra az 5-10 %-os porlasztasi hatasfok a
jellemzo.

Az utoébbi idében terjedt el a pneumatikusnal nagyobb hatékonysagu
ultrahangos porlasztas (USN), amely szilard kristaly mechanikai rezgését
hasznalja fel az oldat diszpergalasdra. Ez a technika mégsem nyert széles
korben alkalmazast, mert a nagy porlasztasi hatasfok kis porlasztasi sebesség
mellett érheté el, igy anyagaramban nincs lényeges javulas a pneumatikus
porlasztashoz képest.

A legijabb ¢és leghatékonyabb folyadékporlasztdsi modszer a
hidraulikus nagynyomasu porlasztas (HHPN). Berndt 1988-ban egy teljesen
Uj elven alapuldé mintabeviteli eljarast, a hidraulikus nagynyomasu porlasztast
vezette be az atomspektrometriaban.’’ A HHPN modszer azon alapszik, hogy
folyadékot, oldatot 10-30 pm atmérdjii kor keresztmetszetii furaton nagy
(100-200 bar) nyoméassal atpréselve egy nagy sebességgel aramld, 20-30 cm
hosszusdgu vékony folyadékszalat kapunk. Ha e folyadékszal utjdba egy sima
feliilett: iitko zOtestet helyeziink, a folyadék nagy része igen kis cseppatmérdjii
nedves aeroszolld alakul (1. dbra). Az igy Iétrejovo aeroszolt pedig oblitégaz
segitségével juttatjuk be a nagyhdmérsékletii térbe.
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1. abra A hidraulikus nagynyomdsu porlaszto fényképe

A HHPN jelentdsen meghaladja mind a pneumatikus (PN), mind az
ultrahangos (USN) porlasztas hatasfokat.’® A porlasztasi hatasfok a porlasztd
lyukatmérgjétol fuiggden 35-50 % kozotti érték lehet. A nagynyomassal
porlasztott aeroszolok 4atlagos cseppmérete az eltérd porlasztasi
mechanizmusbo6l adodéan nemcsak kisebb, hanem joval homogénebb is, mint
a pneumatikus ¢€s ultrahangos porlasztassal eléallitott aeroszolé. Ennek
eredményeképpen a langatomabszorpcios spektrometridban bizonyos zavard
méatrixhatisok is jelentésen csokkennek.’® A hidraulikus nagynyomasu
porlasztasnal vizes oldatokbol keletkezd nedves aeroszol atlagos
cseppatmérdje (d), a tapasztalatok szerint a porlasztd (D) furat atmérdjének a

% A legvalésziniibb ok, amiért ez a porlasztasi technika

negyed része.
mégsem terjedt el szélesebb korben, az a sziik keresztmetszetli porlasztolyuk

eltdmdédésre vald hajlama.

2.5 Termikusan konnyen bomlo elemek

Termodinamikai szempontb6l a legkonnyebben bomld vegyiileteket
olyan nehézfémek adjak, mint a cink, kadmium, higany, 6n, 6lom, stb. Ezek a
vegyliletek gyakran karos hatasuak a kdrnyezetre, ipari alkalmazasuk mégis
elkeriilhetetlen. A szigort biztonsdgi eldirasoknak megfelelden kiilonos
figyelmet forditanak a folyamatok sordn keletkezd veszélyes hulladékok
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kezelésére. Ezért is fontos e vegyiiletek minél szélesebb kori
tanulmanyozasa.

A higany, mint az egyetlen szobahdmérsékleten cseppfolyos fém
hosszi ideje all -mara egyre kisebb mértékli alkalmazisa ellenére- az
elemzések célpontjdban. Mind spektroszképiai, mind termokémiai
szempontbol viszont a vizsgalata kihivasokat tartalmaz A higany vegyiiletek
langokban rosszul atomizalodnak, a grafitkemencébdl az atomizalasi
homérséklet eldtt elparolognak, a hagyomanyos termikus elemzés
modszereivel pedig csupan a szilard fazis megsziinéséig vizsgalhato, a
mérések végén nincs szilard visszamaradt anyag a tégelyben. Az
atomspektrometridban a hideggdz technika kinal megoldast a higany

elemzéséret-%!

, mig a termikus elemzés a kapcsolt technikdkat hivta a
gazfazist atalakuldsok ko vetéséhez segitsé giil.*>

A kadmiumot és vegylileteit széles korben alkalmazzdk az ipari
technologiai folyamatokhoz katalizatorként, szinezékként, stabilizatorként,
szenzorok ¢s akkumuldtorok stb. gyartasahoz, galvanizalashoz, stb. A
kadmium-oxid  j6  elektromos  vezetéképességgel és  optikai
ateresztoképességgel rendelkezik, a lathatd fény spektrumaban kozepes
torésmutatd indexe van. Az elmult években kiilonb6z0 alkalmazasokat
dolgoztak ki kadmium-oxid felhasznalasaval, mint példaul fényateresztd
elektrodok, napelemek, fototranzisztorok, fotodidddk, gaz szenzorok
gz,ryétrtaisa.(’3 66

A kadmium vegyiiletei a higanyéhoz hasonldan ipari folyamatokban
betd1tott fontos szerepiik mellett bomlékonyak, rdadasul mérgez6 hatasuak.
Ezrt fontos, hogy ismerjik e vegyiiletek termikus viselkedését. Matecka és
munkatarsai szerves savak kadmium soinak termikus viselkedését
tanulmanyozta TA-MS csatolt technikaval kiilonb6z0 kémiai karakter
atmoszféraban. Azt tapasztaltdk, hogy kadmium-formidt termikus bomlasa
hélium atmoszférdban 3 Ipésben megy végbe.’” Az elsében 210-300°C
kozott kadmium-karbonat és f@m kadmium képzdédik, a 2.-ban 300-340 fok
kozott a kadmium-karbonat bomlik szén-dioxidra ¢s kadmium-oxidra, mig a
3. pésben, 340-600 °C kozott a f€mkadmium elparolog, csupan kadmium-
oxid marad szilard végtermékként. Hasonld kovetkeztetésekre jutottak a
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kadmium-acetat®® és kadmium-malonat® esetében is. Masuda formiatsok,
koztik a kadmium-formiat termikus viselkedését tanulményozta levegén. Azt
tapasztalta, hogy a termikus folyamatok végterméke kadmium-oxid.”
Tovabbi szervetlen kadmium sék termikus viselkedésérdl talalhatunk
tanulményokat az irodalomban. Wojciechowski kadmium-nitrat bomlasat
tanulmanyozta levegé atmoszféraban.”' Azt tapasztalta, hogy a bomlas 674
°C-on 1 Ipésben megy végbe, a végtermék pedig kadmium-oxid. Elemi
kadmium jelenlétét nem észlelte, mivel ha elemi kadmium képzddne is, az
gyorsan oxiddd alakul Singh ¢és Pandey kadmium-szulfdt bomlasat
tanulmanyozta nitrit- nitrat olvadékban.”>

A felsorolt termodinamika szempontbol konnyen bomld vegyiiletekrdl
Osszességében megallapithato, hogy az irodalomban széles korben
foglalkoznak a hébomlasuk tanulmanyozisaval, ezért barmilyen ) technika
értékes lehet, hogy a meglévo eredményeket igazoljuk vagy cafoljuk, illetve
tovabbi informacidkat szerezziink a folyamatokrol.

2.6 A termikus elemzés és atomspektroszkopia korlatai

Az elmalt évtizedekben mind a termikus elemzés, mind az
atomspektroszkdpia jelentds fejlodésen ment keresztiil. Kezdetben a termikus
mérésekhez szikséges mintaigény gramm nagysagrendii volt. Mara 10 mg,
vagy akar kisebb tomegli minta is elegendd az elemzéshez. Ez a
tomegesokkenés tette lehetévé az értékes, kis mennyiségben rendelkezésre
allo, vagy nehezen elédllithatdé mintdk, mint példdul drogok, gydgyszerek
elemzését.

A termikus elemzést elsdsorban szilard mintdk vizsgalatara dolgoztak
ki. Nagyban szélesithetné a termikus analizis lehetdségét, ha a szilard mintak
mellett folyadékok, oldatok ¢és gz halmazillapotii anyagok kozvetlen
vizsgalata is rutinszerlien elvégezhetd lenne. Oldatok elemzésére ugyan
torténtek probalkozasok, de ezek a vizsgalatok csak specialis feltételek kozott
végezhetéek.”>
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A gyors pasztazd kalorimetria (Fast Scanning Calorimetry)
segitségével a minta fiitési sebességét a hagyomanyos DSC méréseknél
alkalmazott pK-K/s sebességrél akar 50000K/s-ra is meg lehet ndvelni.’® A
fejlett érzékeloknek koszonhetéen a mérést mind flitési, mind hilési
szakaszban lehet végezni’’’® Ezaltal lehetdvé valik a rendkiviil gyors
folyamatok kovetése, mint példaul az izotermikus kristalyosodas
megfigyelése az olvadaspont és tivegesedési pont ko zott.””** Tovabba a gyors
fiitési és hiilési sebességek lehetové teszik a szemikristalyos polimerek
szerkezetében a nanoszerkezetek atrendez0désének tanulmanyozisat.

Ha a hagyomanyosan 1000 °C-ig végzett termikus vizsgalatok
maximalis hdmérsékletét 1500 — 2000 °C- ra emelnénk, akkor a termikus
bomlasi folyamatok nem 4llndnak meg a szilard halmazillapott kis
molekuldkndl, példdul oxidokndl, hanem az emlitett molekuldk gbzei, majd
az azokbol képzodd atomok, ionok keletkezése ¢és atalakulasa is
megfigyelhetd €s kovethetd lenne. E folyamatok iranya, mértéke, sebessége
adott homérsékleten a vizsgdlt anyagra ugyancsak jellemz6é termikus
informacio.

Az utobb emlitett fejlesztések ellenére sem csokkenthetd lényegesen
egy termoanalitikai mérés iddigénye. Nem biztositott az atalakulasok teljes
vertikumanak pillanatszeri, a folyamatokkal egyidejii kovetése sem. Igény
jelentkezik a ma egyre nagyobb gyakorlati jelentdségli nanorészecskék
kiilonb6z6  homérsékleten  mutatkozd6  kémiai  viselkedésének  a
tanulmanyozisara is. A termikus elemzéssel statisztikailag atlagolt
tulajdonsdgokat ¢és jelenségeket vizsgalhatunk, de amint belépiink a
mikromennyiségek vilagdba, a mért értékek nem lesznek statisztikusak,
fluktuacioét fogunk észlelni a paraméterekben.®’

A termikus elemzés klasszikus modszerei a hdmérsékletvaltozas
hatasara bekovetkezd valtozasokon keresztiil nyujtanak informaciot a
lejatszodo termikus folyamatokrol. Szamos vegyiilet termoanalitikai gorbéit
konyvekben, atlaszokban és egyéb adatbazisokban gytijtotték ossze.**® Ezek
a gorbék viszont nem adnak kielégité informaciot tobbek kozott a termikus
atalakulasok soran keletkezd és elbomld alap- és gerjesztett allapota
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molekulakrol,  atomokrol, ionokrél. E  részecskék  detektalasara
legalkalmasabbak az atom- és molekulaspektroszkdopiai médszerek.

A gazatmoszféranak a termikus folyamatokban jatszott szerepét
altaldban ugy vizsgaljak, hogy a kemencét fiités kdozben példaul argonnal,
vagy nitrogénnel 6blitik. Egyéb gazok (példaul oxigén, hidrogén, halogének,
ammonia, metan, stb.) alkalmazasat azonban erésen korlatozza, hogy a
hagyomanyos termikus elemzd késziilékek szerkezeti anyagat ezek az
agressziv gazok tonkreteszik. Fontos lenne egy olyan termikus elemzd
késziilék, amelyben a mintdnak az utdobbi gazokkal végbemend szabalyozott
kémiai reakcioit is tanulmanyozni lehet.

Az atomspektroszkopidban napjainkban a torekvések a kimutatdsi
hatdrok javitasara és uj, csatolt technikak, dusitasi eljardsok kidolgozisara
iranyulnak.***" Szimos langban lejatszodd folyamat mechanizmusa még a
mai napig részben vagy egészben feltaratlan, mégis egyre kisebb szamu
kozlemény foglalkozik velik. A matrixmodositok hatdsmechanizmusa is a
legtobb esetben analitikai szempontbdl nincs megfelelden koriilirva, csupan
annyit tudunk, hogy kedvezd hatassal van a jelenléte a spektrometriai

je]re 88,89
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3. CELKITUZESEK

A kutatocsoportunkban az elmult években szerzett eredmények,
tapasztalatok felhaszndlasaval jelenleg is folynak olyan jellegli kutatdsok,
melyek az atomspektroszkopia és termikus elemzés elézd fejezetben felsorolt
korlatainak a feloldasara, megsziintetésére iranyulnak. E célok eléréséhez 1j
elven nyugvo technikdkat, moddszereket dolgozunk ki  Doktori
kutatomunkdm sordn részt vettem ezen 1) technikdk fejlesztésében. A
modszerfejlesztésem végsd célja a két nagy analitikai teriilet, a termikus
elemzEés és a spektrometria kombindlasaval egy olyan 1) anyagvizsgald
modszer létrehozasa, amely jelentésen kiszEélesiti a hagyomanyos
termoanalitika lehetdségeit, de a spektroszkopia szamara is tobb, eddig
nehezen tanulmanyozhaté jelenség vizsgalatat, valamint Uj analitikai
modszerek kidolgozasat teszi lehetdvé.

A disszertacioban bemutatasra keriild ) modszer kialakitasahoz a
célom eldszor annak a tanulmanyozisa volt, hogy az atomspektroszkopiaban
a nagy homérsékletli szénhidrogén langokban a minta atomizalasdhoz milyen
aranyban jarul hozza a nagy homérséklet kovetkeztében lezajlo tisztan
termikus lebomlas és a langban jelenlevd reaktiv gyokokkel végbemend
kémiai reakcid. Elobbiek tisztdzasahoz az aldbbi technikai modszerek
kifejlesztését tliztem ki célként.

1. Erosen redukalé lang alkalmazasa, amelynek reakciézonajaban
lényegesen kisebb a reaktiv gyokok koncentracioja a sztochiometrikus
langokéhoz képest

2. Elvalasztott terii hiromréses égofej kidolgozasa ¢és alkalmazasa,
amely azt biztositja, hogy a minta aeroszol a reakcidozonat elkeriilve, a
langnak a gyokokben joval szegényebb utdzonajaba lép be

3. A minta aeroszol fallal torténé elvalasztasa a langalkotd gyokoktol
Ilyenkor a langgal kiviilr6l fiittt hoéalld falon belil a minta
argondramban halad. Ezzel teljesen kizarhatok a gyokreakciok az
atomképzodésben.

4. A fenti kisérleti megoldasokkal kiilonboz6 mintara nyert tapasztalatok
birtokdban céloztam meg egy specidlis, elektromos flitésti kemence, a
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termospektrométer tervezését és megépitését. A termikus analizis és a
spektroszkopia kombinaciojaval Iétrejott U technikdkat pedig
Osszefoglaloan termospektrometrids modszereknek neveztik el

Ezeket a modszereket elsésorban a hagyomdnyos termoanalitikdban
kevéssé tanulméanyozott, vizben jol 0ldodo illékony vegytiletek vizsgalatira
kivinom alkalmazni. Olyan mintdkon szeretném a modszereket tesztelni,
melyekkel 1000°C koriil lehet atomabszorpcids vizsgalatokat végezni, ezéltal
bomlasmechanizmusokat és atomizalodasi folyamatokat tanulmanyozni. A
tapasztalatok szerint néhany szaz fokon is keletkezhetnek alapallapota
atomok egy sobdl, ami megvaltoztathatja az atomizaciorol eddig szerzett
ismereteinket.
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4. ANYAG ES MODSZER

A vizsgdlt vegyiiletek langban torténd bomlasat, atomizacidjat
Unicam SP1900 langatomabszorpcids spektrométerrel tanulmanyoztam. A
vizsgalatokhoz egyrészt 5 cm-es réssel ellatott Unicam gyartmanyu égot,
masrészt sajat tervezésii elvalasztott terti haromréses ¢got hasznaltam. Utobbi
¢gd esetén a lang a két szEéIsé résen €g, a minta aeroszol pedig egy kiilon
kamran keresztiil a kozEépso6 résen 1ép a langba.

Azokhoz a kisérletekhez, ahol a minta aeroszolt fallal valasztjuk el a
langtol, egy specialis égdfejet készitettiink, amely pontosan illeszkedik a
langatomabszorpcios késziilkk kodkamrajara. Ennek az égdfejnek és a kvarc
langkemencének a felépitését, szerkezetét a 4. és 5. abran mutatom be. Az
égofejet egy hazilag készitett IEptetdmotorral mozgattam fiiggdleges
iranyban, a fényutban.

Az elektromos flitésti kemence (termospektrométer) miikddésének és
felépitésének részletes leirasat a Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry folyoiratban publikaltuk®®, mely eredményeket a késébbiekben
fogom ismertetni. A termospektrometridas mérésekhez UNICAM SP9
spektrométert alkalmaztunk. A jelkiolvasas az atomabszorpcios késziilékek
jekimenetelére csatlakoztatott analdg/digitalis atalakitdé és a National
Instruments LabView programozo kornyezetében irt program segitségével
tortént.

A vizsgalt oldatok kadmiumra nézve 5 mg/L illetve 50 mg/L
Analitikai tisztasdgih Merck gyartmanyu szilard kadmium-acetatot oldottam
fel kétszer ioncserélt vizben, majd Sharlau gyartmanya analitikai tisztasagu
sosav, salétromsav, perklorsav és kénsav hozzdadasaval allitottam eld a
megfeleld kadmiumsokat, mig a higanysdkat higany-acetatbol kiindulva
hasonlé elv szerint allitottam elS, hiszen a soképzédési sor alapjan’ a
legkevésbé illékonyabb sopar fog sziraz aeroszolt képezni.

A minta bevitelére az atomspektrometridban altaldnosan elterjedt
koncentrikus pneumatikus porlasztast hasznaltam. Erre a célra egyrészt az
atomabszorpcios késziilékek sajat porlasztorendszerét, masrészt Meinhardt
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porlasztot és Scott kodkamrat alkalmaztam. Tovabba hidraulikus
nagynyomasu porlasztast (HHPN) is hasznaltunk, ebben az esetben a mintat
egy Knauver 64 HPLC pumpa juttatta az egyedi tervezésti porlasztdofejhez. A
porlasztott aeroszolb6l egy DES-03 tipust oldoszermentesitd egység
segitségével allitottuk eld a szaraz aeroszolt.

Tekintettel arra, hogy a kidolgozott modszerek wjdonsag jelleggel
birnak, ezért a fejlesztés technikai fazisait az eredményeket taglald fejezetben
is fogom targyalni.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELES UK

5.1 Mintabevitel optimalasa

A kiilonbdz0 halmazallapoti mintdknak nagyhdmérsékletli terekbe
torténd bevitele a bevezetés 2.4 szakaszdban leirtaknak megfelelden dontd
modon befolydsolja a bejuttatott részecskék termikus atalakulasat. A
porlasztogdz linearis dramlasi sebessége meghatarozza a minta részecskéinek
sebességét, és ezaltal a nagyhdmérsékletii térben a tartdzkodasi idejét is. A
termikus atalakuldsok szempontjabdl az a kedvezd, ha a minta tartdzkodasi
ideje a lehetd legnagyobb. A kemencébe jutd aeroszol részecskemérete
kihatdssal van a tovabbi atalakulasi folyamatokra. Minél kisebb a bejutd
részecskék atmérdje, annal kevesebb energiat kell a részecskéknek felvenni
az atalakuldsi folyamataikhoz. Tovabba minél sziikebb tartominyba esik a
részecskeméret-eloszlas, anndl inkabb kiilonbséget lehet tenni a térben és
id6ében elvalo atalakulasi folyamatok ko zo tt.

A specialis szerkezeti mérérendszerek mintabeviteli egységet ugy
alakitottuk ki, hogy alkalmas legyen oldatok, folyadékok, gazok illetve szaraz
aeroszolok bevitelére, illetve a mintabevitel reprodukalhatosaga jo legyen.
Egy anyagvizsgdlo mddszernél feltételezzikk, hogy a minta megfeleld
valasztjuk meg, hogy jol mérhetd analitikai valaszjelet kapjunk.

Kezdetben a hagyominyos atomspektrometriai moédszereknél bevalt
pneumatikus porlasztokkal végeztik a kisérleteinket az atomabszorpcids
spektrométer gyari porlasztorendszerével. A kvarc langkemencét és
termospektrométert egy nagy sotartalmi oldatok elemzésére alkalmas
Meinhardt porlasztd és Scott kodkamra segitségével teszteltik, mely
elrendezést leggyakrabban ICP méréseknél hasznalnak a minta bevitelére. A
mintdt perisztaltkus pumpa juttatta a porlasztohoz, a porlasztast pedig
gazpalackbdl nyert argon gaz biztositotta.

A termospektrométer miitkodésének egyik alapelve, hogy a minta
tartd zZkodasi idejét szabalyozni tudjuk. A pneumatikus porlasztok esetében a
porlasztashoz adott nyomasu és sebességli porlasztogazra van szikség. A
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porlasztogdz aramlasi sebességének csokkentésével jelentdsen romlik az
egyébként is csekély (5-10 %-os) porlasztasi hatdsfok, eziltal a mérések
szempontjabol kedvezd kis dramlasi sebességeket nem tudunk alkalmazni.
Erre a problémara a hidraulikus nagynyomasu porlasztd (HHPN)
jelentette a megoldast, mivel itt a porlasztdshoz nincs szilkség porlasztd gdzra,
csupan oblitdgazt kell alkalmaznunk, ami a keletkez0 aeroszolt elszallitja a
porlasztokamrab6l. A kutatocsoportunk a HHPN technika megjelenésétol
kezdve részt vett a modszer kidolgozisdban, fejlesztésében’®”’ A
kereskedelemben elterjedt HHPN porlasztofejekben a 10-30 um atmérdj
lyukat olyan anyagban (pl fémotvozet) alakitottak ki, melyet a lyuk esetleges
elzarédasa esetén koriilményes, vagy szinte lehetetlen volt kitisztitani.

Kutatocsoportunknak sikeriilt megoldast taldlnia erre a problémara.

csavartest

porlasztotest

gyemantlap

teflonalatétek

mintaoldat

2. abra Specialis megoldasu HHPN porlasztofej

A 2. abran lathaté elrendezés szerint a folyadékszilat szolgaltatd
lyukat egy gyémant lapkan alakitottuk ki nagy energidju ipari lézerrel, a
lapkat pedig teflon aldtétek és titan csavar segitségével rogzitettik a
megfeleld pozicioban. A gyémant az egyik legkeményebb ismert anyag, igy
mechanikailag jelentdsen ellendllobb lett a porlaszto, illetve a lyuk
eltomédése esetén kémiailag erélyes tisztitdszereket is (példaul tomény
lagok, tomény savak, stb.) alkalmazhattunk. A porlasztdfejet ugy alakitottuk
ki, hogy szorosan illeszkedjen egy hagyomanyos AAS spektrométer aeroszol
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kamrajaba. Ezaltal a méréseket lehetett kozvetleniil langban, vagy specialis
kemencékben is végezni.

A csepp beszaradasa analitikai szempontb6l nem tartalmaz hasznos
informaciot, rdadasul a folyamatnak az idGtartalma sem elhanyagolhato. A
meleg térben felfelé 4ramldo nedves aeroszol besziraddsa olyan hosszu
tartdzkodasi id6t igényel, hogy a tovabbi atalakulasi folyamatoknak nem
maradna elegendd tartozkodasi id6, illetve észlelési magassag. Ezért a
nagynyomasu porlasztd kodkamrajabol kilépd nedves aeroszolt egy
oldészermentesitd egységen vezettikk keresztiil. Az altalunk készitett DES-03
tipusu deszolvataldo egység egy futott, illetve egy kétfokozati hitott
szakaszb6l all. A nedves aeroszol elészor egy flitészallal korbetekert, 250 °C-
ig szabalyozhatéan fiithetd kvarccsébe I€p be, ahol az oldészer elparolog.
Majd a leszallo hiité dgban két Iépésben az olddszer gdzeit kondenzaltatjuk
¢s elvezetjik. Az elsé szakaszban vizhiitéssel, a masodikban pedig Peltier-
elemmel biztositjuk az oldoszer levalasztisdhoz sziikséges hdmérsékletet,
ahol akar -40 °C -ot is be tudunk allitani.

A nedves, illetve sziraz aeroszolok esetében a porlasztasi hatasfokot
¢s szemcseméret-eloszlast kaszkad impaktor segitségével hataroztam meg. A
kaszkad impaktor egy aeroszol szepardld berendezes, amely meghatarozott
szamu — belépdnyilas és iitkoz6lemez (talca) alkotta — egységbol all’> A
milkodése azon alapszik, hogy a gdzdrammal egylitt mozgd részecskék csak
akkor iitkoznek az aramlasuk utjaba helyezett valamelyik talcaba, ha a
részecskék tehetetlenségi nyomatéka elég nagy ahhoz, hogy lekiizdje a talca
kornyezetében fellépd oldaliranyt hizderét. Mivel a belépdnyilasok egyre
kisebbek, igy az ezeken athaladd részecskék sebessége egyre nagyobb. Ezért
elobb-utobb elérik azt a sebességet, amely az impaktalodashoz sziikséges. A
nagyobb atmérdjii (nagyobb tomegl)) részecskék a korabbi, a kisebbek a
késobbi tdlcakba titkdznek.

A kisérletekhez Battelle DCR-6 tipust kaszkad impaktort hasznaltam.
Az impaktor 7 szemcseméret-tartomany vizsgalatara alkalmas (1. tablazat).
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1. tablazat A kaszkad impaktorral elkiilonithetd részecskeméret-tartomanyok

Talca sorszama 1 2 3 4 5 6 7

Részecskeméret(um) | >16 | 8-16 | 4-8 | 2-4 1-2 0,5-1 | <0,5

Az aeroszol felfogdisahoz a milanyag kollektorokra finom
porusméretli szlirOpapirt erdsitettem. A kaszkdd impaktoron levegot
szivattam at 12,5 l/perc sebességgel. A porlasztoékamrabdl kilépd nedves
aeroszolt az impaktor beszivonyilasdhoz vezettem, ami a talcakra erdsitett
szaraz szlrOpapiron gyiilt Ossze. Sziraz aeroszol vizsgdlatakor a talcéra
erbsitett  sziirépapirt 0,1 moldm’ salétromsav néhiny cseppjével
nedvesitettem meg. A vizsgalatokhoz 4 g/l réz(I1)- klorid oldatbol eléallitott
aeroszolt haszndltam. Addig lehetett a nedves aeroszol Aatszivatasat
mintaveszteség nélkiil folytatni, amig nem lett tulsdgosan nedves a
sziirbpapir. A kisérlet befejeztével a szirépapiron csapdazott rezet 10 cm’
oldatok rézkoncentracidjat atomabszorpcidos modszerrel hatdroztam meg.

A deszolvatdlassal nemcsak a termikus bomlasi folyamatok
lejatszodasat gyorsitjuk meg, hanem az aeroszol szemcseméret-closzlasa is
kedvezd, kisebb mérettartomanyok iranyaba toloédik el. Megvizsgaltam, hogy
milyen hatassal van a deszolvatidlas az aeroszol mennyiségére, illetve
szemcseméret-eloszlasra kaszkad impaktor segitségével Az oldoszer-
mentesités optimalasnal a deszolvatalo késziilék fiitésének, ill. hitésének
homérsékletét vizsgaltam. A fiités 150°C és 250°C-ra, a hiitést 0°C és 10°C-
ra allitottam be. A deszolvatalobodl kilépd aeroszol mennyisége a kaszkad
impaktor tdlcdin Osszegyiilt anyag (réz(I)- klorid) teljes mennyiségével
jellemezhetd (2. tdblazat).

Az eredményeket variancia analizissel (ANOVA) értékeltem ki. A
fitésnek nem volt szignifikdns hatasa (p=0,829) az aeroszol mennyiségére. A
hiités hatdsa szignifikansnak bizonyult (p=0,014). A fiités ¢és hités
kolcsonhatasa nem bizonyult szignifikdnsnak (p=0,165). Az eredmények
alapjan a deszolvatdld egység futott szakaszanak hdmérséklete - ha az
jelentdsen nagyobb, mint az olddszer (esetiinkben viz) forraspontja — nincs
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jelentds hatdssal az aeroszol mennyiségére. Ha a hiitott szakasz hdmérséklete
lényegesen nagyobb, mint az oldészer fagyaspontja, az aeroszol mennyisége
jelentdsen csokken. Az eredményeink alapjan vizes oldatok esetében a
deszolvatalo egység fiitdé agat 150 °C -on, mig hitd agat 0,5 °C -on
mitkodtettem.

2. tablazat. 4 fiités és a hiités hatasa az deszolvatalobol kilépo szaraz

aeroszol mennyiségére
Fités  Hiités  Cu (mg/])
150°C 0°C 28,4
150°C 0°C 22.5
150°C 10°C 21,6
150°C 10°C 20,9
250°C 0°C 29,6
250°C 0°C 27,9
250°C 10°C 20,2
250°C 10°C 173

A deszolvatalds hatdsara a szemcseméret jelentdsen csokkent,
majdnem egy nagysagrenddel tolodott el kisebb mérettartomanyok irdnyaba
(3. abra).

Azért alkalmaztam a kaszkdd impaktoros mérésekhez nagy

mérés a mintaveszteség elkeriilése miatt megkdveteli a rovid ideji
szemcsegyljtést. Amennyiben kisebb koncentracidju mintak porlasztaséval is
elvégeznénk a mérést, a csapdazott szemcsék mennyisége olyan kicsi lenne,
hogy a szlir6papiron megkotott anyag leolddsa utdn az atomabszorpcios
mérések  als6  méréshatdra  koriili  oldatkoncentracidkat  kellene
meghatdroznunk.

Mivel a munkam soran vizsgalt oldatok (5-200 mg/L) szemcseméret-
eloszlasat kaszkad impaktorral nem tudtam modellezni, ezért elméleti
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szamitasokkal megbecsiiltem a képzddd sziraz aeroszol szemcsék atlagos
meretét.

45 -
40 1
35

O Deszolvatalas el6tt

B Deszolvatalas utan

Eloszlas, %

= = N N W
o o0 O o0 O o1 O
] 1 1 1 1 1 1

i 1.

<05 051 12 24 48 8-16 >16

Részecskeméret, um

3. abra A részecskeméret eloszlasanak megvaltozasa a deszolvatalas
hatasara 4 g/L réz(1l)- klorid oldat esetében

A deszolvaticid soran keletkezd részecskék méretét a kiindulasi
nedves részecske mérete €s koncentracidja hatarozza meg. A HHPN
porlasztoval eldallitott nedves aeroszol atlagos cseppatméréje 5 pm.
Szabalyos gomb alaki cseppeket feltételezve 1 csepp térfogata 65,4 pune’.

A mérésekhez hasznalt 200 mg/L (0,20 g/dm’) higany-sot tartalmazo
oldat porlasztdsakor a sziraz aeroszol térfogatit a kdvetkezoképpen tudjuk
megbecsiilni: 1 liter oldat beparlasakor a visszamaradt 0,2 g higanyso
térfogata— feltételezve, hogy a beszaradt higanyrészecskék is gomb alaktiak,
és a Hg - sok stiriségét vegyiik atlagban 7,5 g/emt® -nek— 0,0267 cnr’, ami
26,7 mnr’. Az oldat kezdeti 1 dm’ -es (1 10°® mm?®) térfogata 26,7 mm® -re
csOkkent, ami 37500-szoros térfogatcsokkenést jelent. A porlasztaskor
képz6d6 atlagos méretii (65,4 w’® térfogata) csepp térfogata ezek alapjan a
beszaradas utan 37500-ad részére, azaz 0,001744 um’ —re csokken. Ebbél a
részecske (gdmb) sugarat kifejezve 0,0747 pm-t kapunk, amibdl kovetkezik,

hogy a szarazrészecskék atlagos atmérdje 150 nm.
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A szamolasokat a kadmiumsok esetében is elvégeztem. A
méréseimhez hasznalt 5 mg/L oldatkoncentracid hasznalataval, illetve 4,2
g/lem® atlagos kadmiumsoé siirliség és 65,4 pm’ atlagos porlasztasi
csepptérfogat feltételezése mellett egy kadmiumsé szemcse atmérdje a csepp
beszaradasa utin koriibeliil 50 nanométernek adédik. Igy ténylegesen
megallapithatjuk, hogy a kemencékben nanorészecskék termikus atalakulasi
folyamatait ko vetjiik.

5.2 Specialis szerkezetii mérorendszerek kidolgozasa

A célkitiizésben ismertetett szempontok alapjan a munkdm sordn a célom
olyan miiszer- és modszerfejlesztés magvaldsitdsa volt, mely 4ltal a termikus
atalakulasi folyamatokat szabdlyozott koriilmények kozott, kiilon-kiilon is
lehet vizsgalni. Ennek kivitelezéséhez kiilonb6z6 technikai megolddsokat
kellett kidolgoznom, melyeket vazlatosan a 4. abran szemléltetek. Mindegyik
modszer és a velik nyert eredmények és értékelésiik a dolgozat késdbbi
fejezeteiben részletes targyalasra keriil.

A B C

aeroszol
+argon

4. abra Kiilonboz6 termospektrometrias technikai megoldasok. A)
elvalasztott terii haromréses égo, B) elvdlasztott langterii égo, C)
elektromosan fiitétt kemence.
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5.2.1 Analitikai szempontbdl széls6séges lingok

Az atomspektroszkopiaban analitikai szempontbdl az atomizalo vagy
gerjesztd térrel szemben alapvetd kovetelmény illetve célkitiizés, hogy a
keletkezd alapallapotil vagy gerjesztett atomok szama és az ezzel ardnyos
abszorbancia vagy relativ intenzitds nagysaga egyediil a mintakomponens
oldatbeli koncentraciojatdl fliggjon, de nem fiiggjon attél, hogy az elem a
mintaoldatban milyen s6, komplex vagy egyéb vegyiilet formajidban van
jelen. Ha azonban az analitikai szempontbol optimalis lang- és
késziilékparaméterektdl eltériink, akkor nemcsak az analitikai érzékenység
csokkenhet, hanem az is varhatd, hogy a kapott valaszjel a vizsgalt elem
kotésviszonyaitdl, a kapcsoléodd aniontdl, komplexképzotdl és a kisérd
matrixtol is fliggeni fog.

A magnézium langatomabszorpcids spektrometrias szempontbol az
egyik legjobb analitikai érzékenységii elem. Az atomizacid szempontjabol
nem idedalis, sz€lsdséges langparaméterek mellett a magnéziumsok, eltérd
termikus tulajdonsdgaik miatt igen kiilonbdz6 atomabszorpcids jeleket
szolgéltatnak.

Mig az atomabszorpciés mérés szempontjabdl kedvezd reduktiv
langdsszetétel mellett a magnéziumsok kozel azonos mdédon és mértékben
atomizalodnak (5. dbra A rész), erésen oxidativ langban (C/O = 0,2) az
¢gofej sikjahoz kozeli megfigyelési magassagoknal az atomizaciojukban
jelentds kiilonbségeket tapasztalhatunk (5. dbra B része). Ennek az az oka,
hogy a langgazokhoz kevert nagy mennyiségli levegd lehiiti a langot, a
langtest magassaga is csak fele a reduktiv lang magassdganak. A lang
homérséklete elég alacsony ahhoz, hogy a mintdk termikus kiilonbségei
érvényesiilni tudjanak az atomizacioban. A 0-2 mm észlelési magassagban
példaul a magnézium-perklorat tizszer akkora jelet ad, mint a magnézium-
szulfat. A magnézium-klorid és magnézium-nitrat hasonld jelnagysdga arra
utal, hogy mindkettd oxidon keresztiil atomizalodik. A magnézium-
perkloratra kapott rendkiviil nagy atomabszorpcids jel valoszinlileg a
perklorat szemcsék robbanasszerli dezintegralodasaval, majd az aprozodott
szemesékbo]1 a ked vezGbb atomizalédassal magyarazhaté.”
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5 abra Kiilonbozo magnéziumsokkal nyert atomeloszlasok hagyomanyos
egyréses égofej hasznalataval, reduktiv acetilén/levegé langban (A4), és
erdsen oxidativ  acetilén/levego langban (B). A magnézium(Il)-ion
koncentrdcidja minden vizsgdlt oldatban 1 ug/em’

A magnéziumvegyiiletekhez hasonldéan a kadmiumvegytiletek is jol
atomizalodnak acetilén-levegd langban. A kadmiumsok kedvezd atomizacios
sajatsagait az igazolja, hogy mind oxidativ (C/O = 0,3), mind
sztochiometrikus (C/O = 0,4), mind pedig reduktiv (C/O = 0,7) acetilén-
levegd langban hagyomanyos 10 cm-es réses égével az atomizaciojuk mar a
reakciozona kozvetlen kornyezetében is fliggetlen a sok fizikai-kémiai
tulajdonsagaitol, mindegyik s6 atomizacios gorbéje hasonlo lefutds szerint
halad. A magnéziumsoknal tapasztalt sz¢éls0séges atomizacios viselkedés
alapjan azt vartuk, hogy a kadmiumsok is eltér6 modon fognak atomizalodni
a haromréses égdben.
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5.2.2 Elvalasztott terti hiromréses égo

Russo és Hieftie 1980-ban publikalt kozleményikben™ egy j
langatomabszorpcidés mintabeviteli modszerr6l szamoltak be. Az aeroszol
generatorral eldallitott mintat oldalrol juttattdk be a lang ut6zonijanak also
rész€be, igy a minta csak az utdzonat érintve atomizalodott. Ez a kdzlemény
adta az Otletet a kutatocsoportunknak, hogy olyan vizsgalati konstrukciokat
dolgozzon ki, ahol a minta részecskéi elkeriilik a reakciozonat.

Az kidolgozott elvalasztott terli hdromréses ¢€g0 szerkezete ¢és
mikédése annyiban kiilonbozik a hagyomanyos egy-, vagy haromréses
acetilén-levegd ¢€g6étol, hogy a kozépsd rés nem az AAS késziilék
kodkamrdjaval, hanem egy kiilon kamraval van 0sszekdtve. Az acetilén-
levegd gazelegy az ¢g6 két sz€Is6 résen Iép ki, és ég el. A minta aeroszol a
koz€psod résen, a kiilon kamran keresztiil Iép be a langtérbe. Ezzel a minta
elkeriili a lang reaktiv gyokokben gazdag reakcidozonajat. Az elvalasztott terti
haromréses €g6 sematikus rajza a 4. /A abran, mig fényképe a 6. abran
lathato.

6. abra Az elvdlasztott terii haromréses égo fényképe

Felvettem a kiilonb6zo acetilén-levegd langdsszetételeknél vizsgalt
magnéziumsok atomeloszlasat haromréses égében is. A 7. é&bran a
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magnézium-perklordt és magnézium—szulfat atomeloszlasat szemléltetem
erésen reduktiv (C/O = 0,8) acetilén-levegd langnal. Amint az dbran lathato,
a két sonak teljesen eltérd az atomizacios viselkedése. A magnéziumsok
kozotti itt tapasztalt kiilonbségek sokkal jelentdsebbek, mint amit a reduktiv
acetilén-levegd langban hagyominyos réses ¢g6 esetében lattunk. Mig a lang
4 mm-es magassigaban a magnézium-perklordt teljes mértékben
atomizalodott, a magnézium-szulfat szinte alig szolgaltatott mérhetd
atomkoncentraciot. Igy a hasznalt langosszetételnél és az adott magassagnal
lehetdség nyilik speciaciora, a magnézium-szulfat és —foszfat egymas melletti
atomspektrometrids meghatarozasara eldzetes kromatografias technikak
alkalmazasa nélkil

Normalt abszorbancia

Eszlelési magassag, mm

7. abra Magnézium-perklorat és -szulfat atomizacioja acetilén-levego
langban haromréses égovel erdsen reduktiv langban

Megvizsgaltam a haromréses ¢g6 acetilén-levegd langjaban kialakulo
keresztirdnyu atomeloszlast is kadmium-acetit beporlasztisa mellett. Az
¢gofejet rogzitett ~magassdgokban keresztirainyban mozgattam  ¢€s
meghatiroztam az adott magassagnal a kialakult atomgdéz eloszlasat és
hatdrait. Az égdéfejbdl a kozEépsd résen kilépd minta aeroszol a magassag
mentén a lateralis diffuzié révén kiszélesedik a langban. Amint a 8. dbra

crer

atomfelhd ténylegesen kikeriili a reakci6zonat €s a lang ut6zonajaba p be.
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Az égbt fiiggdleges ranyban mindossze 50 mm-es magassag mentén lehet
pozicionalni, ezért a keresztiranyu eloszlast is csak ebben a tartomdnyban
tudtam vizsgalni. A tovabbi magassdgokban ez a tendencia varhatéan
folytatodik.

8. abra Lateralis diffuzio meértéke a haromréses égo langjaban. A) minta
bevitele, B) langgazok bejuttatasa

A magnéziumsok mellett a mar kordbban vizsgalt 6t kadmiumsé
(acetat, klorid, nitrat, perklorat, szulfat) atomeloszlasat is vizsgaltam a
haromréses ¢govel az észlelési magassag mentén. Az 6t s6 reduktiv langban
hagyomanyos réses ¢égdvel egymashoz hasonldé modon atomizalodott.
Redukalo langot alkalmazva (C/O = 0,7) a kiilonb6z6 kadmiumsok
haromréses égdvel felvett atomeloszlasata 9. abran szemléltetem.

Osszességében megallapithatd, hogy ko zvetlen az égofej sikja felett a
0-4 mm észlelési tartomanyban volt a C/O ardnynak jelentdsebb a hatasa a
kadmiumsok atomizécidjara, hiszen a ling hdmérséklete ebben a régidban a
legkisebb. Az itt kialakuld hdmérsékletet a langnal kisebb hd mérsékletl égo,
illetve a két szélsé résen égd lang eldmelegedési zonaja alakitja ki. igy a
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vegyiiletek termikus sajatsagai itt tudnak leginkdbb érvényesiilni az
atomizaciojukban.

100 ~
80 A
60 P

40 A

Normalt abszorbancia

20 A

Eszlelési magassag, mm

9. abra Kadmiumsok atomizdacioja reduktiv (C/O = 0,7) acetilén/levego
langban elvdlasztott terii haromréses égovel.

A 9. é4bran j6l lathatd, hogy a 0 — 4 mm észlelési tartomanyban a
legnagyobb atomkoncentraciot a kadmium-klorid, a legkisebbet a kadmium-
szulfat szolgaltatta. A 4 mm f016tti észlelési magassdgoknal is kis mérteki
eltérés mutatkozik a kiilonboz6 kadmiumsok atomizacidjaban. A legnagyobb
abszorpcios jelet végig a kadmium-klorid, a legkisebbet a kadmium- acetat
adta. A masik harom s6 (nitrat, perklorat, szulfat) ebben a langban is teljesen
azonos mértékben atomizalodik. Ez arra utal, hogy a termikus folyamatok
mellett a lang utézonijaban talalhatdé gyokkoncentracid is elegendé volt a
kémiai formaktol kdzel fliggetlen atomizacié lejatszodasahoz.

5.2.3 Volfram-falu lingke mence

A langspektrometria irodalmaban nem ismeretlen, hogy valamilyen
targyat helyeznek a langba annak érdekében, hogy megndveljék a minta
tartozkodasi idejét. Leggyakrabban erre a célra kvarccsdovet hasznilnak a
kedvezd hotani és mechanikai tulajdonsagai miatt. Az egyik legismertebb
példa a hidrid technikdnal alkalmazott kvarc T-cs6. Kaya €¢s munkatarsai Cd
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langatomabszorpcidos meghatdrozasandl dusitds céljabol a mintat egy alul-
feliil bemetszett, lingba helyezett kvarccsdvon keresztiil juttattak be.®’

A doktori kutatomunkam sordn én is megvizsgaltam a langba
helyezett falak alkalmazisi lehetdségeit. A témiam szempontjabol nem a
minta tartdzkodasi idejének a ndvelése volt a célom, hanem az hogy a minta
részecskéit elvalasszam a langalkotokt6l. Ebben az esetben a langnak csupan
fiitd szerepe van, a minta termikus atalakulasait annak termikus tulajdonsagai
hatarozzdk meg (4. dbra/B).

Kezdeti probdlkozasaink soran héallo f¢mlapokkal kisérleteztem. Az
elvalasztott terli égdre egy olyan keretrendszert épitettem, mely két
voflramlapot fliggbleges helyzetben rdgzit oly moédon (lasd 10. abra), hogy a
minta a pArhuzamos lapok kdzott aramlik, mig a 1anggazok a két sz¢1s6 résen
kilépve a lapok mogott égnek. A gyakorlatban viszont ez a konstrukcié nem
valt be. A mérések nem inert kortilmények kozott torténtek, hevités hatdsara
pedig a lapok feliiletén pikkelyszerti, sarga szinli volfram-trioxid képzodott,
ami idonkét a mintatérben lehullva zavarta a mérést. Tovabba a volframnak
nagy a hdvezetd-képessége, eziltal a felvett hét gyorsan elvezeti, a lapok
kozotti teret nem termosztdlja, igy nem tud kellden nagy homérséklet
kialakulni az atomizacios mérésekhez.

10. abra. Volfram-falu langkemence fényképe
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5.2.4 Kvarc langkemence

A volfram-falu langkemence kedvezdtlen tapasztalatai miatt a mintat
nem fém lapokkal, hanem kvarccsdvel valasztottuk el a langalkotoktol Erre a
célra meg kellett alkotnunk egy hengerszimmetrikus égét, ami pontosan
illeszkedik az atomabszorpcids késziilékben taldlhatdo porlasztokamrara,
ahogyan az a 11. abra C részén is latszik. Az égéfejen kialakitott korkorods
csatornaba pontosan illeszkedik a kvarccsd, amint a 11. dbra A és B részén
figyelhetd meg. Mivel a kvarccsé megakadalyozza, hogy a minta érintkezzen
a langgal, igy ennek a mérési elrendezésnek a kvarc langkemence elnevezést

adtuk.
B b -
| - A“
< (fljp— g

11. abra Kvarckemencés mérorendszer fényképei: A) az égofej kvarccsd
nélkiil, B) az égofej kvarccsovel, C) égofej kvarccsovel az FAAS késziilek
kodkamrdjara helyezve

Azoldalrol egy kiilon kamran keresztiil bevezetett minta aeroszol egy 2
mm-es atmérdjl furaton 1ép ki az égbfejbdl, ahol a kvarccsd tengelye mentén
aramlik felfelé a csében. A kvarccsébdl 10 mm siillyed bele az ¢gdfejbe, ami
mar elég stabilitdst biztosit, hogy a mérés soran a csé ne mozduljonel. A lang
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¢gését biztositd, 1 mm széles korrést a kvarcesdvon kiviil alakitottuk ki A 17
mm atmérdji €s 2,5 mm falvastagsagu kvarccsé €gdfejbol kialldo hosszat ugy
valasztottuk meg, hogy a fliggdlegesen vizsgalhaté magassagnal (ami az
alkalmazott késziiléken 45 mm) 10 mm-rel hosszabb legyen.

A mérések elvégzéséhez a langkemencét egy Iéptetdémotor
segitségével mozgattam a rendelkezésre 4ll6 45 mm-es magassag mentén,
mikdzben az tregkatodlampa fényével atvilagitottam a kemencét a minta
aramlasi tengelye mentén. A 12. dbrdn mutatom be a kvarc langkemence
szerkezetirajzat.

12. abra A kvarc langkemence vazlata 1) Langgazok, 2) minta aeroszol
bevezetés, 3) minta aeroszol, 4) kvarccso, 5) szén-hidrogén fiitélang, 6)
atvilagito fénynyalab

Mivel a langnak a kvarc langkemence esetében csupan fitd szerepe
van, ¢és a minta termikus bomlasat csupan a hdmérséklet és a tartd zkodasi idd
befolyasolja, ezért fontos ismerniink a minta &ramldsi tengelyében a
homérsékletet. Ezt a csd belsejében egy S tipusy, Pt - Pt/Rh termoelem
segitségével térképeztem fel. Tobb langdsszetételnél meghatiroztam a
vertikalis homérséklet-eloszlast, amit a 14. abran szemléltetek. Az acetilén
sebességének emelésével a homérséklet fokozatosan nétt 1 L/perc értékig, e
felett mar az acetilén aram valtoztatdsa nem befolydsolta a kvarckemence
hdmérsékletét.
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13. abra Homérséklet-eloszlas a kvarc langkemencében a minta aramlasi
stkjaban kiilonbozo dsszetételii acetilén-levegdo fiitolangoknal.

Az ¢égifej] homérsékletét infravords érzékelésen alapuld, érintkezés
nélkiili, -20 — +500 °C méréstartomannyal rendelkez6 optikai pirométerrel
hatdroztam meg. Az égbfej hdmérséklete 1 l/perces acetilén aramnal 150 °C
értéken stabilizalodott. Ez a 150 °C -os égéfej hozzajarult a deszolvatdlo
késziilek hiitdagan érkezo, 0 °C -os vivogaz és minta eldmelegitésé¢hez

850 -
2
o Argon
= ] nélkal
% 750 s
o
g Argonnal
0 650 4 /’,
I

550 T T T 1

0 10 20 30 40

Eszlelési magassag, mm

14. abra A minta vivogaz hatasa a kvarckemence homérsékletére 1 L/perc
acetilén aram mellett

A 14. 4bran az latszik, hogy a deszolvatalobol kilépd minta és az
argon vivogaz mintegy 200 °C -kal csokkentette a kvarckemence
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homérsékletét. Tovabba azt is megdllapithatjuk az &brardl, hogy a vivogiz
hatasdra a magassag mentén a hdmérséklet maximuma nagyobb magassagok
felé tolodott el, illetve a 600 ¢és 700 °C kozotti tartomadnyban mért
hdmérséklet-eloszlas egyenletesebb, ami a mérések szempontjabol kedvezo.

5.2.4.1 Aramlasi viszonyok a kvarc lingke mencében

A vizsgalatok szempontjabol fontos feltétel, hogy az aeroszol a cs6
kozéppontjaban egyenletes aramlasi sebességgel haladjon felfelé ugy, hogy
ne érjen hozza a falhoz hiszen a kemence falaval érintkez6 minta bomlasi
folyamataiban jelentds szerep juthat a falhatasnak, illetve emlékezdeffektus
léphet fel. Az aeroszol dramlést Gigy tanulmanyoztuk, hogy nedves aeroszolt
juttattunk be a kemencébe anélkiil, hogy begyujtottuk volna a langot. Az
aeroszoloszlop alakjat vizualisan tudtuk kovetni, hiszen az aeroszol
szemcséken vald f€nyszorodas lathatova teszi az dramlast.

nedves aeroszol

15. abra Aramldsi viszonyok szemléltetése a kvarc lingkemencében

A 15. abran jol lathat6, hogy az aeroszoloszlop még a csovet elhagyva
is megdrzi a formajat szobahdmérsékleten. A mérések soran 600-700 °C
homérséklet-tartomdnyban a laterdlis diffizionak készonhetéen az
aeroszoloszlop kiszélesedik. Az eldzetes kisérletek soran termikusan konnyen
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bomlé6 fmsoék (kadmium, oOlom, cink, natrium) atomizdcidjat
tanulmanyoztam a kvarckemencében. A mérések végeztével mindegyik
esetben visszakaptam az kiindulasi hattérjelet. Ez azt jelenti, hogy a minta
aeroszol a lateralis diffuizio ellenére sem ér a kvarcesé faldhoz, nem
tapasztaltam memoriae ffektust.

5.2.4.2 Kadmium-, cink-, 6lom- és natriumsdok atomizacioja

A kvarckemence optimalasi méréseit termikusan konnyen bomld
kadmium sokkal végeztem. A fnyintenzitds gyengiilését idedlis esetben
csupan a fényutban talalhato alapédllapoti atomok elnyelése okozza. A
gyakorlatban felléphet azonban fénytorésbol, illetve fényszorodasbol
szarmazo fénygyengiilés is, amit atomabszorpcids méréseknél figyelembe
kell venni. Ezt ugy vizsgaltam, hogy egy, az elemzd vonalhoz kozeli
hulldmhosszon megmértem az iires kemence abszorbancidjat. A kadmium
228,8 nm-es vonaldhoz kozel az antimon ldmpéanak van 231,18 nm-en egy
erds vonala, ezen végeztem a hattérkorrekcids méréseket. Optimalis mérési
kortiilmények kozott a fenyszorodasbol eredd f€nygyengiilés elhanyagolhatd
volt. Egy mintatipusndl adott mérési koriilmények kozott felvett hatteret
pontrél-pontra kivontam a rezonans vonalon mért gérbébol.

Az elokisérletekbdl kidertilt, hogy a kemencében lejatszoddo bomlasi
folyamatokat befolydsolja a lang alakja is. Ha a lang 0Osszemérhetd
magassagu a kvarccsdvel, akkor minden esetben megné az atomizacid
mértéke. Az optimalisnak meghatarozott paraméterek mellett (acetilén
fiitdéaram: 1,0 L/perc, a porlasztasnal hasznalt argon 6blitdgaz: 0,5 L/perc) azt
tapasztaltam, hogy a kemence felsébb régidiban a kadmium-sok
atomizaciojanak mértéke hirtelen megnd (16. abra).
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16. abra Kadmium atomizacioja a kvarc langkemencében sztochiometrikus

Tovabbi

levego-acetilén langban.

termikusan konnyen bomlo elemek vegyiileteit is

megvizsgaltam a kvarc langkemencében. A cink(Il)-klorid a flitélang
Osszetételének valtoztatisaval nemcsak a kemence felsé régidiban, hanem a
teljes magassag mentén valtozik (17. abra).
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17. abra Cink(ll)-klorid atomizacioja a kvarc langkemencében kiilonbozo
acetilen fiitélangoknal

Hasonlo
magassag menté

modon az 6lom(I)-klorid atomizacioja is a teljes észlelési
n érzé¢keny a fitdlang Gsszetételének a megvaltozasara. Mig

1 L/perc acetilén aram esetén szinte alig atomizalodik, 1,4 L/perc, illetve 1,6
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L/perc acetilén dram mellett az atomizacido a kadmiumsokhoz hasonléan a
kemence felsobb régidiban eltérd (18. dbra).
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18. abra Olom(Il)-klorid atomizicidja a kvarc lingkemencében kiilonbozé
acetileén fiitélangoknal
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19. abra Natrium-sok atomizacioja a kvarc langkemencében 1,6 L/perc
acetilén fiitéaramnal

Az ionracsos NaCl a mintatér 650 °C-os hdmérsékletén egyaltalin nem
szolgéltatott atomokat. A natrium-acetdt ¢és —karbonat atomizacidja
egymashoz hasonld tendencidt mutat, kiilonbség csak a kemence fels6bb
régidiban mutatkozott ko ztikk (19. abra).
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20. abra. Kvarckemence haszndlat kozben A) oxidativ, B) sztochiometrikus,
C) reduktiv fiitolang osszetételnél

A hémérséklet az 1 L/perc és 1,6 L/perc acetilén aram esetén a
kvarccsOben azonos, igy a sok atomizacidja kozti valtozast nem tudjuk a
hémérsékletvaltozassal magyardzni. Az acetilén aram ndvekedésével a
langtest magassdga is nd. Mig az oxidativ acetilén/levegd lang csupan a
kvarccsd feléig ér, a sztochiometrikus lAng magassaga mar Osszemérhetd a
csO magassagaval, a reduktiv lang pedig teljesen koriloleli a csovet (20.
abra).

Az égofejben kialakitott mintafurat és a kvarccsd atmérdje nem
Osszemérhetd. A minta egy 2 mm atmérdjii furaton 1ép ki az égéfejbdl és a 12
mm atmérdjii kvarccsdvon keresztiil hagyja el a rendszert, ezért gyakorlatilag
alulrol zartnak tekinthetd.

Amikor az aeroszolnyalab elhagyja a kvarccsovet, tolja maga elott a
kvarccs6ben 1€v0 gazokat. Ezaltal szivohatds 1ép fel A kialakulo szivohatas
csak a cs6 tetejénél tud kiegyenlitédni (21. abra). Igy nem kizarhato, hogy
langalkotok, illetve levegd jut be feliilrdl a rendszerbe. Ez részben
magyarazatot ad a vizsgalt sk atomizacidjaban mutatkozo kiilonbségekre. A
bejutdé reaktiv gyokok és az oxigén egyes vegyiileteknél a kemence teljes
magassdga mentén hatassal vannak a vegyiiletek atomizalédasara (példaul a
cink-klorid esetében, 17. dbra), mas esetekben csak a csé felsébb régidiban
fejtik ki jobban a hatasukat (példaul a 6lom(IT)-kloridnal, 18. abra).

47



Nagy hémérsékleten lejatszodo termikus folyamatok spektrometrias kévetése

[

|

Minta-aeroszol

Langalkotok
és levegd

angalkotok
¢s levegd

21. abra Kvarckemence keresztmetszeti rajza a kialakulo szivohatas
szemléltetésére

Ennek a problémanak a kikiliszobdlésére az eredetileg alkalmazottnal
magasabb kvarccsovet helyeztiink a minta és a lang koz¢. Eloszor egy 5 cm-
rel hosszabb kvarccsOvel probalkoztunk. Azt tapasztaltuk, hogy ebben az
esetben a minta aeroszol nem 6rzi meg az ¢gdéfejbdl térténd kilépés utdn a
mintafurat &tmérdjének megfeleld sz€lességét, hanem kiterjed, teljesen kitolti
a csovet és gomolyog a teljes magassag mentén. Ez a megoldas ezért nem
alkalmas analitikai mérésekre.

Az alalunk kialakitott flitott terekben az aramldsi viszonyokat
hasonld tényezOk befolyasoljdk, mint a kémények esetében. Altalanos
érvényll kovetkeztetéseket a kéményeknél hasznalt aramlasi torvényekbol
azonban nem tudunk levonni. Egy kéményben a természetes huzat a
belsejében aramldo meleg fiistgdz és a kiilsd, kisebb hédmérsékletli levegd
kozotti hdmérsékletkiilonbség hatasara alakul ki. A mi esetiinkben a kemence
kiilsé és belsd homérsékletét szabalyozott értéken tartjuk, nem alakul ki az
elébbi esethez hasonld homérsékletkiilonbség. Ami szamunkra fontos a
kémények miikodésével kapcsolatban, hogy alulrdl a rendszernek nyitottnak
kell lenni a megfeleld aramlési viszonyok kialakulasdhoz.
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5.2.4.3 Modositott kvarc langke mence

A kemencékbe juttatott minta részecskék egyenletes aramlasanak
kialakulasa érdekében megterveztiink €s elkészitettiink egy koncentrikus, két
kvarccsobol allo rendszert (22. abra).

: | formazégaz

B

atvilagito
fénynyaldb

acetilén-levegd

22. abra A) koncentrikus duplafalu kvarc langkemence felépitése,
B) fenyképe

A két koncentrikus cs6 a felsd résziiknél 6ssze van forrasztva. A belsd
csO rovidebb, mint a kiilsd, feliilrdl pedig egy kvarc cs6csonkon keresztiil a
két csé kozott argongazt vezetiink be, ami az égbfej sikjanal befordul a
mintatérbe. Ennek kettds szerepe van. Egyrészt segiti, hogy a minta aeroszol
elhagyja a rendszert, masrészt megakadalyozza, hogy feliilrél levegd, illetve
langalkotok juthassanak be a csdbe, ezdltal biztositjuk az inert atmoszférat.
Arra szamitottunk, hogy e masodlagos gazaram bevezetésével a mintatér
homérséklete csokkenni fog, de éppen az ellenkezdjét tapasztaltuk. A
termoelemes homérséklet-eloszlas mérések azt mutattak, hogy a homérséklet
a segédgdz aramlasi sebességével kissé emelkedik. Ez valoszinlileg annak
tulajdonithatd, hogy a futott falak kozott lefelé dramld segédgaz gyorsan
elomelegedik és segitia hdatadast a kiilso és belsd fal kdzott.
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Rogzitett porlasztidsi gdz és flitési paraméterek mellett vizsgaltam,
hogy milyen hatdsa van a segédgaz valtoztatdsanak a kadmiumsok
atomizaldsdra. Mar minimalis segédgidzaram esetén sem tapasztaltam a
kemence nagyobb magassagaindl az eldz6 fejezetben bemutatott
megndvekedett atomizaciot (16 - 19. abrdk). Ez vélhetdleg az atalakitott
kemencekonstrukcionak ¢és a megvaltozott &ramlasi paramétereknek
koszonhetd. A segédgaz dramlési sebességének a ndvelésével az atomizacios
gorbe alakja jelentdsen nem valtozott, csupan a mért abszorbancia értékek
csokkentek. Amint a segédgaz aramlasi sebessége elérte a porlasztashoz
hasznalt 6blitdgaz sebességét, a segédgaz tovabbi ndvelésének mar nem volt
kedvez6 hatasa az atomizacidora. Amikor a segédgaz aramlasi sebessége
nagyobb, mint az Oblitdgdz sebessége, turbulens aramlas alakul ki a
kvarccsében. Ezaltal a mért jel zajszintje annyira megnd, hogy a rendszer
mar nem alkalmas analitikai mérésekre. A mérések szempontjabol kedvezo
laminéris aramlas kialakuldsdnak az a feltétele, hogy az egymas mellett
aramlo gazaramok sebessége azonos legyen. A porlasztasnal hasznalt 0,5
L/perc 0blitégadz esetében 0,5 L/perc segédgdz aramlasi sebességet
haszndltam.

Abban az esetben, amikor az atalakitott kvarc langkemencét
huzamosabb id6n keresztiil hasznaltam az acetilén - levegd langban, a
kvarccsd egy id6 utan opalos lett, a langtol atlivegesedett. Ebben az esetben
pedig nem alkalmas tovabbi mérésekhez. Az atiivegesedésnek az a
legvaloszinlibb oka, hogy a flitést biztositd acetilénben 1év6 szennyezd
anyagok nagy hdmérsékleten raégnek a kvarccsdre. Az acetilén gazpalackban
valo tarolasanak az a nehézsége, hogy a legtobb gazzal ellentétben nagy
nyomason nem cseppfolyosithatd. A palackozdshoz azt a tulajdonséagat
hasznaljdk fel, hogy jol oldodik acetonban. Ezt az acetilén—aceton elegyet a
palackon beliil egy pordézus t6ltdémassza, leggyakrabban kovafold, azbeszt
vagy cement keveréke foglalja magaba. A hasznalat sordn mind az aceton,
mind a pordzus toltdmassza bejuthat a langba.

Annak érdekében, hogy ne kelljen a kvarckemencét gyakran cserélni,
megvizsgaltuk a kisebb hdmérsékletli, de a felsorolt szennyezoktél mentes
propan-butdn — levegd ldng hasznalhatosagat. Az alkalmazhatosag
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szempontjabol az a flitdlang irdnt tdmasztott legfontosabb kritérium, hogy
idében allando Osszetételii legyen, és a mérések kivitelezéséhez elég magas
homérsékletet  biztositson.  Ezért  kiilonb6zd  langdsszetételeknél
megvizsgaltuk, hogy mekkora hdmérséklet alakul ki a kvarckemencében. Az
oxidativ karakteri lang biztositotta a legnagyobb hdémérsékletet. Az
lizemelési koriilmények mellett felvett homérséklet-eloszlast

Osszehasonlitottuk az acetilén-levegd langban mért hémérséklet-eloszlassal
(23. abra).

o 700 - Acetilén-levegé lang
@ PB-levegd lang
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23. abra Homérséklet-eloszlasok a kvarc langkemencében sztéchiometrikus
osszetételii acetiléen-levego langban, illetve oxidativ PB-levego langban

A PB-levegd lang homérséklete irodalmi adatok szerint csupan 400
°C -kal kisebb az acetilén-levegd lang homérsékleténél, ami a
kvarckemencében mért hdmérséklet-eloszlasban mintegy 10 - 100 °C -os
hdmérséklet-csokkenést eredményez.

5.2.4.4 Kadmiums ok vizsgalata a modositott langke mencében

Az igy kialakitott kvarc langkemencével 6t kadmiumsd szaraz
aeroszoljat vizsgaltuk. Az 50 mg/L-es koncentracioju kadmium-klorid,
kadmium-perklorat, kadmium-nitrat, kadmium-szulfat és kadmium-acetat
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oldatoknak a 45 mm-es magassag mentén felvett atomeloszlasat a 24. dbran
szemléltetem.
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Eszlelési magassag, mm

24. abra Ot szervetlen kadmiumsé atomeloszlasa a kvarc langkemencében a
magassdag mentén.

Amint az abran lathatd, 8 mm-es magassagig egyik s6 sem
atomizalodott mérhetd mértékben. Amint elegendd energiat vettek fel a
részecskék az atomizdlédashoz, mindegyik vegyiiletbdl keletkezett szabad
kadmium atom, de eltéré mértékben és eltérd sebességgel. Meglepd modon a
kadmium-klorid atomizalodott a legnagyobb mértékben a langkemence 550-
650 °C-os terében. Szakirodalmi adatok szerint a kadmium-kloridnak van az
Ot so koziil a legmagasabb levegén mért olvadaspontja (564 °C) és mar a
forraspontja (967 °C) is joval a langkemence homérséklete felett van. Ez a
megfigyelés kitlinden szemlélteti a nanorészecskék és a makroszkopikus
mennyiségli anyagok kozti kiilonbségeket. Tovabbi érdekes kovetkeztetés,
amit az abrar6l le tudunk olvasni, az a kadmium-perklordt lomha
atomizalodasaval kapcsolatos. Meglepd, hogy az 6t s6 kozott kozepes fizikai
allapotjelzokkel rendelkkezd perklorat relative lassan bomlik. Erre a
késobbiekben tudunk magyardzatot adni a termospektrométerben végzett
vizsgalatokon keresztiil.
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5.2.5 Elektromosan fiitott terii kemence- termospektrométer

5.2.5.1 A termos pektrometria elvi alapjai

Az eddigi fejezetekben bemutatott specialis  szerkezetii
mérérendszerekkel azt tanulmanyoztam, hogy a nagy hémérsékletii
szénhidrogén langokban a minta atomizaldsdhoz milyen aranyban jarul hozza
a nagy homérséklet kovetkeztében lezajlo tisztdn termikus lebomlas és a
langban jelenlevd reaktiv gyokokkel végbemend kémiai reakcio. A
kidolgozott modszerek habar alkalmasak a fent emlitett célra, vannak
bizonyos korlataik is. A hdromréses ¢gében a minta érintkezik a langgal, igy
nem tudjuk a tisztdn termikus folyamatokat kovetni A kvarc
langkemencében a langalkotdkat mar el tudjuk kiiloniteni a minta aeroszoltol
a modositott kvarc langkemence segitségével, a hdmérsékletet viszont csak
igen szik tartomanyban tudjuk szabdlyozni a langalkotok ardnyanak a
valtoztatasdval. A felsorolt hidnyossdgokat figyelembe véve, azok
kikiiszobo lese érdekében dolgoztuk ki a modszerfejlesztésiink cstcsat jelentd
termospektrometriat.

A spektroszkopia és a termikus modszerek kombinalasaval jott létre a
termospektrometria. A modszer azon az elven alapszik, hogy ha egy
vegyilet 0 — 1 pm mérettartomanyba esd6 homodiszperz aeroszoljat
szabalyozott hOmérséklet-eloszlasi nagyhOmérsékletii téren vezetjik
keresztiil, az a szilard fazistol a gerjesztett ionos allapotig az adott vegyliletre
jellemzé héfolyamatok szerint alakul at. Bar egy 0j termoanalitikai modszer
kidolgozasat ismertetetem, de ehhez célszeri modositasokkal az
atomspektroszkopiaban  alkalmazott elveket haszndltuk fel. Az
atomspektroszkdpia is nagyhdmérsékletli tereket (langot, flitott csovet,
elektromos ivet, induktiv csatolastt plazmat) alkalmaz az anyagok
elbontdsahoz, atalakitaséhoz. Az atomspektroszképidban az analitikai
megbizhatosdg szempontjabdl az egyik legkritikusabb feladat a mintdnak az
elobb felsorolt nagy homérsékleti terekbe torténd reprodukalhatdo és nagy
hatasfokt bejuttatasa. Erre a célra oldatok esetén az dltaldnosan alkalmazott
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eljaras a porlasztissal eldallitott nedves aeroszoloknak gidzarammal a
nagyhdmérsékletii térbe torténd bedblitése.

A mintaoldat aeroszolja a langban pillanatszeriien alakul at a kivant
részecskévé, amit a homérséklet mellett a térben el6forduld reaktiv
gyokokkel lejatszodd kémiai reakcid is nagyban eldsegit. A kelléen nagy
homérséklet és a reaktiv kémiai kdrnyezet (pl. langbeli gyokok, mddositd
adalékok, ionizacios pufferek) lehet6vé teszik, hogy 1-2 mm kiterjedésii
reakcidtérben ¢és néhany milliszekundumos iddintervallumon beliil
lejatszodjon az atalakulas a szilard fazistdl az atomgdzokig. Ebbdl az is
kovetkezik, hogy a minta aeroszol termikus atalakulasanak fazisaia langban
egymastol nem, vagy csak nehezen elvalaszthatdak, nincs lehetdség Oket
kiilon-kiilon tanulményozni. Amennyiben megoldhatova valna, hogy az
atalakulasi folyamatok térben ¢és iddben elvalasztva jatszodjanak le,
kiilonb6z6 spektroszkopiai modszerekkel lehetdség nyilik a kovetésiikre.
Ennek megvalosuldsdhoz sziikséges a mintanak az elemz6 térben valo
tartdzkodasi idejének, illetve a tér hdmérsékletének szabalyozisa. Abban az
esetben, ha ezek a feltételek megvalosulnak, az észlelési magassdg mentén az
25. abran szemléltetett folyamatokat tudjuk egymastol elkiiloniilten vizsgalni
a rendszerben.

A csepp besziradasa alatt, illetve a szilard részecskék képzodésekor a
feny szorodasanak vizsgalatara nyilik lehetdség. A tovabbi magassdgokban a
molekuldk képzodésével molekulaspektrometriai méréseket végezhetiink.
Amint megjelennek a szabad atomok, illetve ionok, lehetdéség nyilik a
képzddésiik tanulmanyozasara.

A termospektrométer egy olyan specialis kialakitdsu kemence,
melyben a sziraz aeroszol formdjaban bejuttatott minta a kemence falai
kozott staciondrius aramlassal fliggdlegesen felfelé halad, mikézben a
termikus atalakulasi folyamatok a szilard fizis megsziinésétdl kezdddden,
molekuldkon, majd alap, illetve gerjesztett allapotti atomok és/vagy ionok
képzddéséig térben és iddben széthuzva jatszodnak le, melyeket a megfeleld
spektroszkopiai modszerekkel kovetni tudjuk. Igy olyan informéaciokhoz
juthatunk a vizsgalt anyagrél, melyeket a hagyomanyos spektrometrias és
termoanalitikai moédszerekkel kiilon-kiilon nem tudunk elérni.
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25 abra. Nagy homérsékletii térben felfelé aramlo minta kiilonbézo allapotai
az észlelési magassag mentén, és ezeknek az dllapotoknak detektalasara
szolgalo spektroszkopiai modszerek.

5.2.5.2 A termos pektrométer felépitése

Kémiai szempontbol legtisztabb teret az elektromosan fiitott kemence
biztositja, mivel itt nincsenek fiitdkdzegtél szdrmazd reaktiv idegen
részecskék. Ebben a kemencetipusban valosithatdé meg leginkabb a minta
tisztan termikus bomlasanak a ko vetése.

Az altalunk kidolgozott specidlis geometridji kemencének a
termospektrométer nevet adtuk, mivel a termikus atalakulasi folyamatokat
spektrometriai modszerekkel tudjuk benne kovetni. A termospektrometrids
rendszer felépitésének blokkdiagramjat a 26. abran szemléltetem.
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26. abra. A termospektrométer blokkdiagramja. 1.) minta oldat, 2.)
porlaszto, 3). kodkamra, 4.) oldoszermentesité egység, 5.) stacionarius
kemence, 6.) termoelem, 7.) PID homérsékletszabalyozo, 8.) a megvilagito
fenyt vezet6 szaloptika, 9.) a kemencébdl kilépo fényt vezeto szaloptika, 10.)
szaloptika poziciondlo kar, 11.) léptetomotor, 12.) spektrométer

A termospektrométer kOzponti eleme a szabalyozhatéoan flithetd
kemence. A kemencefal anyaganak megvalasztdsa nagyon fontos. Egyrészt jo
h64allo tulajdonsagokkal kell rendelkeznie, masrészt kémiailag inertnek és
stabilnak kell lennie, hogy véletleniil se keriilhessenek idegen részecskék a
falr6l a kemencetérbe, ami befolyasolhatna a bomlas folyamatat.

A kemence két fiiggdleges fala kozott alulrol folfelé kozel homogén
szemcseeloszlasi szidraz vagy nedves aeroszolt illetve gizt vezetlink
keresztiil, amit vizszintesen 1-3 mm atmérdjii fénynyalabbal vilagitunk at. A
f¢nynyalabbal a kemence teljes (200 mm) magassdgat végigpasztazva
kovethetové valik a kemencén athaladé anyagok fényszorodasa, molekula-
képzddése, atomizacidja és ionizacioja.

A grafitkemencés atomabszorpci6 esetében a mintat ko zvetleniil fiitott
grafitcsbben elemezzik. A termospektrométerben a grafitkemencés
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atomabszorpcional hasznalt néhany 10 mm-es grafitcsdnél joval kiterjedtebb
falakat alkalmazunk. Nagy kiterjedésti lapok kézvetlen elektromos fiitésére
pedig olyan nagy elektromos teljesitményre lenne szikkség, ami technikai
nehézségeket okozna a megvaldsitds szempontjabol.

A kozvetlen falfités mellett egy mas elven alapuldé megoldast is
valaszthatunk a falak fltésére. A kozvetett flités esetében egy kiilsd
hoésugarzo forras hoatadassal biztositta a kemence falainak ¢és a
kemencetérnek a flitését. Erre a célra szolgdlhatnak a kiilonb6zd flitdszalak.
Ebben az esetben a kemence faldnak mar nem kell jo elektromos
vezetoképességlinek lennie.

A kemence falak tervezésénél felmeriilt a nagy tisztasdgu grafit,
cirkonium-dioxid, illetve a szilicium-karbid potencidlis alkalmazisa. A
cirkonium-dioxid kémiailag ellendlld anyag, amibdl hoalld kerdmidkat is
készitenek. A fogaszatban egyre elterjedtebb a haszndlatuk fogpotlas
céhabol. A grafit mellett sz6l, hogy viszonylag olcson beszerezhetd, jol
megmunkalhat6 és inert atmoszféraban bizonyitottan j61 hasznalhat6. Viszont
csekély a kémiai ellendlloképessége, illetve az inert atmoszférat biztosito
gazrendszer meghibasodésa esetén levegdn hamar karosodik.

Valasztasunk a szilicium-karbidra esett. Ez az anyag vizben
oldhatatlan, ellendll savaknak, lugoknak, és a gyémant utin az egyik
legkeményebb ismert anyag. 2300 °C -ig haszndlhato anélkiil, hogy
karosodna a szerkezete, ¢ homérséklet felett olvadas nélkiil szublimalni kezd.
A termospektrométer kemenceterének elrendezése a 27. abran lathato. Fiitott
falaknak két darab 8 mm vastag, 150 mm széles és 200 mm magas,
egymastol 10 mmres tavolsagban elhelyezett szilicium-karbid lapot
hasznaltunk.

A két szemben all6 fal szabalyozott felfiitését a lapok mogott
elhelyezett futéelemek végzik. Ezzel a megoldassal kozel homogén
hémérséklet-eloszlasu két feliiletet kapunk. Ebben az esetben a két fal kozott
fiiggdlegesen felfelé haladd anyagok termikus kiillonbségeit a bedllitott
falhdmérséklettel és az anyagok tartdzkodasi idejével, azaz az aramlasi
sebességik szabalyzasaval tudjuk tanulméanyozni.
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A kidolgozott elv alapjan megépitettiik a folytonos fejlesztés alatt allo
els6 termospektrométert. A prototipus egy 1750 °C -ig szabalyozottan
fiithet, a vizsgalt anyagok fliggdleges athaladasat folyamatosan biztositd
kemence, amelyhez csatlakoznak a védégazok bejuttatisat, a minta
atalakitadsat és szabdlyozott bevitelét, a fiitbaram eldallitasat és bevezetését
biztositd szerelvények és eszkdzok, valamint adott hullamhosszasagu kis
atmér0jii fénynyalabot szolgaltatod, és annak intenzitds-valtozasat detektalo
optikaikésziilék.

A kemence futését a lapok mogott elhelyezett, 1750 °C -ig
szabalyozottan flithetdé Kanthal-gyartmanyt fiitészalak biztositottdk. A
kemenceteret 100 mm vastag szalkeramia szigeteldtest veszi koriil, ezaltal a
sugarz0 hé nem tud kért tenni a kemencéhez illesztett nem hdallo
egységekben, tovabba a fiités hatasfoka is javul Az egész kemencét pedig
savallo acéllemezbdl hajtott burkolattal fedtik be.

27. abra. A termospektrométer kemenceterének elrendezése: 1) szilicium-
karbid lap, 2) Kanthal fiitoszalak, 3) termoelem, 4) mintabeviteli csocsonk, 5)
segedgaz csocsonk, 6) ablakvédogaz csocsonk, 7) hiitoviz csocsonk
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A kemence hdmérsékletét az alabbiak szerint tudjuk szabdlyozni: A
fiitott szilicium-karbid lapok homérsékletének folyamatos kovetését egy S
tipusu Pt — Pt/Rh termoelemmel biztositjuk, amelynek a melegpontja az
egyik szilicium-karbid lappal érintkezik (27. 4bra/3). A termoelem
hidegpontjai egy CNI16D54-EI Omega gyartmanyu proporciondlis integralis
¢s derivativ (PID) homérséklet-szabalyozohoz kapcsolédnak. A fiitdszalak
fiitését egy szabalyozhatd teljesitményli elektromos tapegység biztositja. A
PID teljesitményszabalyozo a termoelem altal szolgaltatott adatok alapjan,
szamitogépen keresztiil vezérli a tapegység teljesitményét. Ez az elrendezés
lehetové teszi a futott falak hdmérsékletének 0,1 °C pontossagl tartasat a
teljes hdmérséklettartomanyban.

A védogaznak nagy tisztasdgi argont haszndlunk, aminek tobb
szerepe van. Egyrészt megovja a késziilek fiitdszalat és egyéb nagy
homérsékleten tizemelo alkatrészeit az id6 elotti elhasznaldodastol, masrészt a
mérésekhez inert atmoszférat biztosit, ami altal a levegd kizarasadval csupan
termikus bomlasok, illetve a bomlastermékekkel torténd rekombinacios
folyamatok mennek végbe.

A két szilicium-karbid lap altal koriilhatarolt teret a szabad oldalai
feldl két kvarclappal zartuk le. A kvarc az alkalmazott hdmérséklet-
tartomanyban nem olvad meg, illetve a kis hddilaticiés tényezdjének
koszonhetéen kedvezd mechanikai tulajdonsagai vannak, tovabba atengedi az
UV fényt, ami azért elonyds, mert a legtobb atmeneti ffm rezonans vonala
ebbe a hullaimhossz-tartomanyba esik.

A spektral-lampak altal kisugarzott vizsgdldé fényt sziloptika
segitségével vezetjiik a kemence egyik ablakdhoz, illetve a szemkozti oldalon
a kemencét elhagyd fényt szintén egy optikai szal segitségével vezetjik
vissza a spektrofotométer detektdld egységéhez. Erre a célra Avantes
gyartmanyu 600 pm-es magatmérdji, UV-rezisztens optikai szalakat
alkalmazunk. A termospektrométer optikai elrendezése a 28. abran lathato.

A fényforras fényét egy lencserendszerrel leképeztik az egyik optikai
szalra. A szal masik végén kilépd fény nem parhuzamos, igy hogy alkalmas
legyen mérési feladatokra, sziikséges parhuzamositanunk
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28. abra. A termospektrométer optikai elrendezése. 1. a megvilagito fényt
vezetd szaloptika, 2. akromatikus lencserendszer, 3. a kemencébdl kilepo
fenyt vezeto szaloptika, 4. szdloptika pozicionalo kar, 5. léptetémotor, 6)
mintabeviteli blokk

Ezt a feladatot egy akromatikus lencse végzi. Az igy létrejovo
parhuzamositott fénynyalab atmérdje megkdzelitdleg 3 mm. Két pozicionalo
csavar segitségével a belépd fényt vezetd optikai szilat fliggdleges és
vizszintes irdnyban allitani tudjuk. A mérés elott meg kell taldlni azt a
beallitast, ahol a kemencetéren athaladé fénynyalab a legnagyobb mértékben
az atellenes oldalon 1¢vé masik optikai szalvégre esik

Mindkét optikai szdlat egy acskapocsszerii szaloptika poziciondld
karra erdsitettiik. A tartoszerkezet egy léptetdmotor segitségével biztositja az
optikai szalak fliggdleges mozgatisat a kemence teljes magassaga mentén. A
fliggdleges pasztazds 1 — 100 mm/s sebességértékek kozott tetszEs szerint
valtoztathatjuk. A Iéptetdmotor a kemence teljes magassagat 30000 1épésben
70 umeenként képes letapogatni. A Eptetdmotor mozgatdsidhoz a
vezérldegységet a Debreceni Egyetem Kisérleti Fizika Tanszékén dolgoztak
ki A vezérldegységnek a parancsokat minden Windows operacios rendszer
részet képezd Hyperterminal programon keresztiil adjuk
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A spektrométerbdl az analitikai jel kiolvasasa egy A/D konverter és a
National Instruments Labview vezrld ¢és adatgyljtd rendszerében irt
egyszerl program segitségével torténik. A mérés soran a mérés inditasatol
szamitott id6 — analitikai valaszjel adatparokat szamitd géppel automatikusan
rogzitjik, melyeket azutdin hagyomdnyos adatbazis-kezeld programok
segitségével tetszés szerint dolgozhatjuk fel.

A minta szaraz aeroszol formajaban jut a kemencébe 11 db 2 mm-es
furaton keresztiil. A lyuksor a 28. dbran lathato elrendezés szerint egy savallo
acé¢ltombben lett kialakitva. A minta bevitele egy kapcsolodd csdcsonkon
keresztlil torténik. A tombon kialakitott tovabbi csdcsonkok elhelyezkedése a
27. és 28. abran lathato. A hiitdviz cs6csonkokon keresztiil keringetett viznek
az a szerepe, hogy megvédje a kemence alsd részeit a tulmelegedéstdl
Tovabba a két kvarcablak tisztasdgdnak megdvasa érdekében a hozzédjuk
legk6zelebbi mintafuraton argon védégazt vezetlink be, eziltal a kemence
kdzepén haladdé minta nem ér hozzé az ablakokhoz.

5.2.5.3 A termos pektrometria tjs zeriis é ge

A termospektrometria elvében, szerkezetében, mikddésében és
vizsgalat céljabban is kiilonbozik az atomabszorpciotdl és az egyéb
atomspektroszkopiai modszerektdl, de a hagyomanyos termikus analitikatol
is. A lang 1-2 mm vastagsagu reakcidozondjaban az atomizdcid a széraz
aeroszoltol az atomokig teljes mértékben pillanatszerien (néhany
milliszekundum alatt) végbemegy. A grafitkemencés atomabszorpcios
modszernél pedig olyan adalékokat (matrix-médositokat) adnak a mintahoz,
hogy az elem hirtelen (1-2 masodpercen beliil), a mintabeli kotéseitdl
fliggetleniil azonos mértékben alakul 4t szabad atomokké. Fentiek szerint sem
a langatomabszorpcids (FAAS), sem a grafitkemencés (GFAAS) moédszernél
a spektroszkoposok nem akarjak, és nem is tudjdk kovetni az eredeti szilard
mintdtdl az atomokig, ionokig zajlo termikus folyamatok sorozatat,
torténetét.
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A termospektrométer a termikus 4talakuldsok szdmdra tiszta
korilményeket teremt. A felépitése folytdn kizirja mind a langban levo
reaktiv gyokok jelenlétét, mind a grafitkemencés AAS -nal alkalmazott
matrix-modositd adalékanyagok hatdsat. Az emlitett tiszta, szabalyozott
koriilmények lehetdvé teszik azt, hogy az atomspektroszkopidban
(langokban, plazmaban, fiitott grafitcsOben) a vizsgdlt elem és a kisérd
vegyliletek kozott fellépd nagyszamu, idaig részleteiben tisztdzatlan
kolcsonhatasok mechanizmusat tanulmanyozhassuk ¢és feltirhassuk. E
kolcsonhatasok  feltirdsa, megértése segitheti a modern analitikai
atomspektroszkopiaban a zavard kolcsonhatasok kikiiszobolését.

Ha viszont a minta és valamilyen kivalasztott anyag kdzotti termikus
reakcio folyamatat kivanjuk kovetni, akkor a mintdhoz pontosan ismert
Osszetételll, tomegli, koncentracioju kiséréanyagot visziink a kemencébe, és
figyeljik a reakcio elérehaladasat az észlelési magassag mentén. Példaul, ha
vivogazként oxigént, hidrogént, sz€én-monoxidot vagy egyeb reaktiv gdzokat
hasznalunk, akkor a minta termikus reakcidit ugyancsak szabalyozott
koriilmények kozott tudjuk végrehajtani. Utdbbi esetben a rendszer egy
specialis reaktornak tekinthetd, amelyben adott hdémérsékleten szabalyozott
koriilmények kozott lejatszodo reakciok ko vetésére van mod.

Feltehetjiik a kérdést, hogy korabban miért nem dolgoztdk ki a
termospektrometriat? Erre taldn az lehet a valasz, hogy egyik oldalrdl, a
termoanalitikusok hagyomanyos eszkdzrendszere, miiszereinek az elve igen
eltér6 a mi kozelitésiinkt6l. Masrészt az atomspektroszkoposok arra
torekednek, hogy az anyagok szilard fizistol az atomg6zok eléallitasaig tartd
folyamatat térben és idében minél inkabb leroviditsék, és egységessé tegyek.
A mi célunk ezzel éppen ellentétes. Azzal, hogy a termikus folyamatokat
szabalyozott és mérsékelt hdmérsékleteken térben és idoben széthuzzuk, az
anyagok bomlési Iépései kiilon-kiilon tanulmanyozhatova valnak, és ezeket
optikai médszerekkel kdvetni lehet.

A termospektrométer nagy elénye a hagyomanyos atomabszorpcios
technikakkal szemben, hogy a kemence magassdga, azaz az optikai magassag
jelentésen megnovelhetd. A hagyomanyos AAS késziilékek grafitkemencéje
egy 5-6 mm atmérdjli, 20 mm hosszu vizszintes grafitcsé. Ebben a magassag
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mentén nincs értelme letapogatast végezni, mert a vizszintes fénynyaldb
telesen ki is tolti a csO keresztmetszetét. A langatomabszorpcios
spektrofotométerek égérendszerét altaldban 30 - 45 mme-es tartomanyban
lehet csak fliggdleges irdnyban mozgatni. A termospektrométerben mar 200
mm-es magassag mentén lehet az atalakulési folyamatokat ko vetni.

Igaz, hogy az ¢észlelés, a folyamatok kovetése spektroszkdpiai
modszerekkel torténik, de a taldlmany elvében egy ujfajta termoanalitikai
modszernek tekinthetd. Az anyag viselkedését egy eddig nem vizsgalt
irdnybol kozelitjiik meg. Az anyagok nanorészecskéi folyamatosan haladnak
at a nagyhOmérsékletli téren. A termikusan stabilabb vegyiilet hosszabb utat
tesz meg ebben a térben, mire elbomlik, mint a termikusan kevésbé stabil.

A termospektrometria.  nem helyettesitheti a hagyomanyos
termoanalitikai modszereket, hanem éppen ellenkezdleg, lehetdséget biztosit
olyan problémak megoldasara, melyekre a hagyomanyos TA mddszerei nem
voltak alkalmasak. A kemencében felfelé haladé mintanyalab atalakuléasait
fenyszoras fotométerrel, molekulaabszorpciods, molekulaemisszios,
atomabszorpcids, atomemisszids spektrométerrel kombindlva figyeljik,
tapogatjuk le. Csak igy kovethetd idoben és térben széthiizva a termokémiai
folyamatok teljes vertikuma.

A mobdszer 0j irdnyt nyit a specidcios analitika, a termoanalitika, a
nagyhdmérsékletli reakcidmechanizmusok tanulmanyozésa, az atomizacios
folyamatok kovetése, az anyagszerkezeti kutatdsok valamint az
anyagtudomanyok teriiletén.

A szellemi tulajdonjogunk védelme érdekében a Debreceni
Egyetemmel kdzosen, Dr. Posta Jozsef, Falussy Csaba és Nagy David, mint
feltalalok elinditottuk a termospektrometria, mint elv, illetve a prototipus
kemencék szabadalmaztatisat , Termikus folyamatok 1 elven alapuld
kovetésére alkalmas termospektrometrias modszer és késziilék” cimmel. Az
elbiralas alatt 1évé szabadalmi kérvényiinket a Szellemi Tulajdon Nemzeti
Hivatala P1200587/1  szabadalmi  iigyiratszdmmal latta el A
szabadalmaztatasi folyamat elsé pése, az ujdonsagkutatds mar megtortént.
Az tjdonsagkutatas soran 3 szempontnak kell a benyujtott szabadalomnak
megfelelnie: jdonsag, feltalaloi tevékenység, ipari alkalmazhatosdg. Ezzel a
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feladattal a DANUBIA szabadalmi és jogi rodat biztuk meg. Arra a
véleményre jutottak, hogy a benyUjtott szabadalmi leirasunk mindharom
szempontnak maradéktalanul megfelel.

Osszesen 5 olyan szabadalmi leirdst talaltak, ami valamilyen
szempontbol hasonlit a mi szabadalmi leirdsunkhoz A taldlmdnyunk és az
egyéb szabadalmak kozott a latszolagos hasonldsagot az okozhatja, hogy a
hagyomanyos kereskedelmi atomabszorpciés spektrométerekhez (AAS)
hasonléoan mi is haszndlunk megvilagitd6 fényforrasokat, mozgatd, pasztazo
szerkezetet, nagy hoémérsékletre hevithetd teret (kemencét), anyagok
staciondrius mintabevitelére szolgald eszkdzoket. A felkutatott szabadalmak
a hagyomanyos kereskedelmi AAS késziilékeken tesznek bizonyos optikai,
mechanikai vagy elektronikai modositasokat, amelyek kimondottan az AAS
késziilékek analitikai teljesitoképessé gének javitasat szolgaljak.

5.2.5.4 A termos pektrométer optimalasa

Amennyiben ismerjik a minta (6blitdgaz) térfogati 4aramlasi
sebességét, az (1) képlet segitségével kiszamithaté a minta linearis dramlasi
sebessége,

qv'
=Y (1)
ahol qv = a gz térfogati dramlasi sebessége (m’/s)
A = azaramlasikeresztmetszet (m’)
v=a gaz linedris dramlasi sebessége (m/s)
A kemencében a tartdzkodasi id6 a kovetkezd képlettel szamolhatd a
kemence magassagabol és a linedris dramlasi sebességbdl:
t== 2)
v
v=a gaz linedris dramlasi sebessége (m/s)
h =kemence magassaga (m)
t = tartd zkodasi ido (s)
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A minta egy 10 mm atmérdji csovon keresztiil jut el a
termospektrométer kemence 9 db 2 mm atmérdéjii mintafuratdhoz. A csé
aramlasi keresztmetszete 2,77-szer nagyobb a lyukak Osszaramlasi
keresztmetszeténél, ami a belépd gaz linedris aramlasi sebességében 2,77-
szeres novekedést eredményez. A pneumatikus porlasztok adott nyomasu és
sebességli  porlasztogazt igényelnek. A Meinhardt porlasztondl azt
tapasztaltuk, hogy 0,9 L/perc (1,9 bar) porlasztdégaz sebesség (qv’) alatt a
porlaszté teljesitménye annyira leromlik, hogy nem alkalmas a mérések
kivitelezésére. Az aramlasi keresztmetszet valtozasok figyelembe vételével a
porlasztogaz linearis aramlasi sebességére (v) az (1) képlet alapjan 1,06 m/s
értéket kapunk, amibdl a tartdzkodasi id6 (t) a (2) képletbdl a kemence 0,19
m magassaga mentén (h) 0,18 masodpercnek adddik. A HHPN porlasztasi
technikdval a minta 0blitdgdz qv’ sebessége akar 0,1 L/perc értékre is
lecsokkenthetd. A v sebesség ebben az esetben 0,059 m/s-ra csokken, a t
tartdzkodasi 1d6 pedig 3,05 masodpercre nd. Megallapithaté tehat, hogy a
HHPN porlasztasi technika a pneumatikus porlasztassal szemben akar 17-
szeres minta tartdzkoddsi id6 nOvekedést is eredményezhet a
termospektrométer kemencéjében.

A szamitasokat a kvarc langkemencére is elvégeztem. A deszolvatalo
kvarccsovének a keresztmetszete 25-szOor nagyobb a kvarckemence
mintafuratdndl, igy a gaz sebességének szamitasanil egy 25-sz0rds szorzot
kell alkalmaznom. A Meinhardt porlasztassal a minta linedris aramlasi
sebessége 227 m/s, amibdl a kvarccsé 0,055 m-es magassadgat figyelembe
véve adodik, hogy a minta tartdzkodasi ideje 0,24 ms. A minimalis 0,1 L/min
térfogati aramlasi sebesség mellett alkalmazott HHPN porlasztdssal a minta
linedris aramlasi sebessége 13,3 m/s, a tartozkodasi ideje pedig 4,1 ms-nak
adodik.

A HHPN 06blit6gaz aramat sem lehet hatarok nélkiil csokkenteni, mert a
sebesség csokkenésével a porlasztokamrdban n6 a minta aeroszol
koagulacidjanak mértéke, az 5 um-t meghalado6 részecskék ardnya nd, ezaltal
mind a porlasztasi hatdsfok, mind a szemcseméret eloszlds kedvezdtlen
irinyba tolédik el Amint a 29. abran lathatd, kaszkad impaktorral
meghatdrozott minta porlasztdsi hatdsfok 10-20 L/perc vivogaz

65



Nagy hémérsékleten lejatszodo termikus folyamatok spektrometrias kévetése

sebességeknél valik a vivogaztol fliggetlenné. A termikus folyamatok
kovetése szempontjabol kedvezo kis (0,1 - 0,5 L/perc) 6blitdgaz aramnal a
porlasztds hatidsfoka mar Osszemérhetd a pneumatikus porlasztiaséval, a
mintdnak a kemencetérben vald jelentdsen hosszabb tartozkodasi ideje
viszont kompenzilja ezt.
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-
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o
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Gaz aramlasi sebesség, L/perc

29. abra HHPN porlasztasi hatdsfokanak fiiggése a vivogdaz aramlasi
sebességetol (20 um fuvokaatméro, 2 ml/perc mintabeviteli sebesség)

A prototipus termospektrométerben az eldzetes vizsgilatainkat
termikusan konnyen disszocialo higanysok atomabszorpcios
tanulmanyozisaval kezdtik. Azt tapasztaltuk, hogy fliggetleniil a
termospektrométerben alkalmazott homérséklettél, a kemence felsd
negyedében a mért jel ingadozisa jelentdsen megnd, tovabba a mérés
befejeztével nem kaptuk vissza a mérés elotti hatteret. Ebbdl arra
kovetkeztettiink, hogy a higany nem tiriilt ki teljesen a kemencébdl, illetve az
aramlasa egy magassag felett kaotikussa valt, aminek vélhetéen valamilyen
aramlastani probléma allt a hatterében. A konstrukcio feliilvizsgalata utan
arra jutottunk, hogy a probléma a lang kvarckemencénél tapasztaltakhoz
hasonléoan a nem kielégitd kéményhatdsban és az aeroszol oszlop rossz
aerodinamikai stabilitdsaban rejlik. Sziikséges alulrol segédgazt bevezetniink,
hogy az aeroszol a teljes analitikailag hasznos magassdg mentén megdrizze a
kilépd furat geometriajat, illetve laminaris &ramlasban elhagyja a kemencét.
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Az 4talakitds megtervezéséhez plexi lapokbdl megépitettik a
kemence méretaranyos, harom rekeszbdl 4116 modelljét (30. abra). A kozEps6d
rekeszben aramlik a minta, a két sz&1s6 rekesz a fiitdelemek terét modellezi.
A plexi egységet a mintabeviteli tdmbhoz hasonld, atalakitott specialis
égofejre erdsitettiink. A kisérletekhez desztillalt vizbdl eldallitott nedves
aeroszolt juttattunk a modellkamraba. A két sz€ls6 kamraba feliilré1 argont
vezettiink be. Az argon a kiilonb6z6 mértékben megemelt, szilicium-karbid
lapokat modellezd két belsé lap alatt fordul be a mintakamraba. Ezzel
egyrészt segiteni akartuk, hogy a minta teljes mértékben elhagyja a kozEépso
kamrat, illetve a segéd argondram szabalyozasaval biztositani lehet a minta
laminaris aramlasat. Az aeroszol oszlop alakjat, illetve mozgasat vizualisan
kovettiik.

A 30. édbra a) részén jol latszik, hogy az aeroszol az eredeti
termospektrométer konstrukcio esetében teljesen kitdlti a falak kozti teret, az
aramlasa kaotikus. A plexi kamrds kisérletek folyaman két paramétert
vizsgaltunk: a két belso lap alatti rés nagysagat, illetve a formaz6gaz aramlasi
sebességét. A kozeépsd lapok alatti rés nagysadganal azt tapasztaltuk, hogy 2
mm-né¢l nagyobb résnek nem volt tovabbi javitd hatdsa az aeroszol
aramlasara. A lamindris, stacionarius aramlas kialakulasanak a feltétele, hogy
a parhuzamos gazaramok azonos linedris dramlasi sebességgel
rendelkezzenek.

A mintat 0,5 L/perces térfogati aramlasi sebességgel juttattuk be a
rendszerbe, ezaltal a formazogaznal is 0,5 L/perces sebességet alkalmaztunk.
A 0,5 Liperces térfogati aramlasi sebesség €¢s a 2 mm-es rés alkalmazisa
mellett azt tapasztaltuk, hogy a mintafuratokbol kilépé aeroszol megdrzi a
furat atmérdjét a kamra als6 egyharmadaban, amint a 30. abra b) részén
lathat6. Nagyobb magassagokban az aeroszol kisz¢lesedik, de még a kamra
tetejénél sem ér hozzad a falakhoz (30. abra c) rész). Ez azért fontos, mert
ezaltal minimalizaljuk az emlé¢kezdhatas kialakulasanak lehetdségét.
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30. abra Plexi modellkamraban végzett aramlastani kisérletek. a) aeroszol
daramlasanak modellezése a termospektrométerben atalakitas elott, b, c )
aeroszol aramldasanak modellezése a termospektrométerben atalakitas utan

A meghatarozott valtoztatasokat a kovetkezoképpen valdsitottuk meg
a termospektrométeren. A szilicium - karbid lapokat az alsé sarkaiknal 4
darab 2 mm magas savallé acélbdl késziilt kocka segitségével megemeltikk. A
lapok also ¢éleit godmbolylire csiszoltuk le, hogy a kiilsé giz aramlasa a
beforduldsakor minél kisebb mértékben torjon meg A segédgiz aram
kialakitdsdhoz a lapok mogotti teret feliilr6l a kemence szigeteldtest
anyagabol késziilt dugoval zartuk le, amelyen kialakitottunk 1-1 furatot a
segédgaz bevezetéséhez. Az atalakitott termospektrométer rajza a 31. dbran
lathato.

A termospektrométer atalakitdsa utdn a vizsgalatainkat a fényszorodas
tanulmanyozasidval kezdtem. Azt szerettem volna meghatdrozni, hogy a
kemence alsobb régidiban a minta szidraz aeroszol szemcséin milyen
mértékben szorodik a spektral-lampa fnye. Ezaltal meg tudom hatarozni,
hogy a fényszorodasbol eredd fényintenzitas-gyengiilés milyen aranyban
jarul hozza az analitikai jelhez.
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31. abra A termospektrométer felépitése az optimdalas utan

1) szilicium-karbid lapok, 2) fényforras fényet vezeté szaloptika, 3)
akromatikus lencserendszer, 4) kemencébdl kilépo fényt elvezeto szaloptika,
5) szdaloptika pozicionalo kar, 6) elszivast biztosito rés, 7) segédargon
bevezeto csocsonkok, 8) minta bevezeté csocsonk, 9) ablakvédogaz csécsonk,
10) mintablokk hiité csocsonk

crer

a kemencébe, €s cink liregkatddlampa 213,9 nm-es hulldimhosszan mértem a
fenyszorodast. Azt tapasztaltam, hogy 10 % alatti sotartalmti oldatoknal a
HHPN porlasztasbol eredd, kis méretii cseppeknek és a deszolvataldsnak
koszonhetéen nem volt mérheté f€nyszorodas. A 10 % -os s6oldat esetében a
kemence hoémérsékletét 200 °C -onként emeltik szobahdmérsékletrdl
800 °C -ig. Szobahdmérsékleten a fényelnyelés 0,2-es abszorbancia értékig
emelkedett, de mar 200 °-on a mért értékek a kemence teljes magassaga
mentén 0,05-0s abszorbancia érték ala csokkentek. A hémérséklet tovabbi
emelésének nem volt jelentés hatdsa a fényszorédasra. gy megallapithato,
hogy az atomizacids termospektrogramok felvételekor hasznalt 5 - 200 mg/L

cre

f€nygyengiiléssel szamolni.
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A termospektrogram az atomképzddés tanulmanyozasakor két fontos
adattal jellemezhetd. Egyik adat a kemencének az a magassdga, amelynél
megjelennek az atomok, a masik az a magassag, ahol a képzodé atomok
maximalis koncentrdcidja mérhetd. Ezek az értékek a vizsgdlt vegylilet
termokémiai sajatsdgai mellett a kemence hdmérsékletétél és a minta
aeroszolnak a kemencében toltott tartdzkodasi idejétdl fiigg Vizsgalataink
sordn a tartozkodasi id0t a mintabeviteli sebességgel allando értéken
tartottuk. Az atomizélas sebességét a kemence hémérsékletének
valtoztatdsaval szabalyoztuk.

Szilicium-karbid lapok magasaga, mm

o 20 40 60 80 100

Szilicium-karbid lapok szélessége, mm

32. abra Homeérséklet-eloszldas a termospektrométer kemencéjében 800 °C -
on rogzitett fiitohomérséklet mellett.

A leirtak alapjan fontos, hogy tudjuk a mintatér pontos hdmérsékletét.
A homérséklet-eloszlast egy S tipust Pt - Pt/Rh tipusti termoelemnek a minta
sikjdban fliggdleges és vizszintes irdnyban szisztematikusan torténd
mozgatasaval rogzitettem. A kapott adatokat a Surfer nevii dbrazoléprogram
segitségével jelenitettem meg (32. abra).
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A termospektrométer hdmérsékletszabalyozd rendszere az esetlegesen
fellépd hdingadozasokat a flitési teljesitmény szabdlyozasaval kompenzilja
¢s a beadllitott hdmérsékletet 0,1 °C pontossaggal képes tartani. Tovabba a
termospektrométer és a kornyezete kvazi-staciondrius egyensulyban van,
ezért a lapok kozotti térben mért értékek azt a tényleges hdmérsékletet jelzik,
ami kdzvetlen hatdssal van a minta részecskéinek atalakulasara. A vizhiitéses
mintatdmb és az elszivd a kemence also, illetve felsG részénél hitik a
rendszert, de ez a hiitdhatas idoben allando.

5.3 Higany- és kadmiumvegyiiletek termospektrometrias vizsgalata

5.3.1 Higanysok vizsgalata a termos pektrométerben

A kialakitott termospektrométert elészor a termikusan konnyen bomld
higanysok viselkedésének tanulmdnyozisira alkalmaztuk. A termikus
folyamatok detektaldsahoz a staciondrius kemencét atomabszorpcios
spektrométerrel kapcsoltuk oOssze. Ezzel az elrendezéssel a higanysok
bomlasakor felszabaduld alapallapoti szabad atomok keletkezését tudtuk
kovetni a kemence magassdga mentén. A mérések eldtt mindig felvettikk az
ires kemence hattérjelét, amit a kiértékelésnél kivontunk a mintajelbdl. Az
igy kapott termospektrogramok a vizsgalt vegyiiletbdl adott hdmérsékleten és
adott észlelési magassagoknal képzddd szabad alapallapotii higanyatomok
fényelnyelését reprezentalja.

A 33. abran a higany(Il)-tiocianat 150 és 900 °C kozott kiillonbozo
homérsékleteken  felvett  gorbeseregén  keresztiii  mutatjuk  be
termospektrogramok higanysokra vonatkozo jellegzetességeit. Az abran
lathaté abszorbancia gdrbék térben és idében két szakaszra oszthatok.
Mindegyik vizsgalt higanysé esetében tapasztaltuk, hogy a Ilegalso
megfigyelési magassagban a jel fokozatosan egy telitési gorbe szerint
valtozik.

71



Nagy hémérsékleten lejatszodo termikus folyamatok spektrometrias kévetése

100 7

4= [=2] (=]
(=] o o
1 i 1

Normalt abszorbancia
o
o
1

o
I

20 40 60 0 50 100 150 200
Beallasi id6, s Eszlelési magassag, mm

[==)

33. abra A Higany(ll)-tiocianat kiilonbéz6 homérsékleteken argon
atmoszféraban felvett termospektrogramjai 1) 150 °C, 2) 200 °C, 3) 300
°C, 4) 500 °C, 5) 600 °C, 6) 700 °C, 7) 900 °C

Ebben a szakaszban a mintabevitel meginditdsaval egy iddben
elinditottuk az adatgytlijtést. Azt tapasztaltuk, hogy 60 masodperc elteltével
az analitikai jel elér egy stacionarius szintet. Ez a telités jellegii jelvaltozas a
mintabeviteli rendszer sajatossdganak tulajdonithatd. A mintabevitel
megkezdése utdn az aeroszolnak végig kell mennie az olddszermentesitd
egységen. A kemencébe jutasakor pedig ki kell alakulni a stacionarius
koncentracidnak. A staciondrius koncentracid eléréséig tartd idot bedllasi
idének neveztikk el. Az atomizacios termospektrogramok elsé szakasza azt
reprezentalja, hogy 0-3 mm észlelési magassag tartomanyban a belépd
vegylilet szaraz aeroszolja milyen mértékben alakul alapallapoti atomokka és
milyen iitemben éri el a telitettséghez kozeli allapotot A hdmérséklet
novelésével jol latszik, hogy a 0-3 mm észlelési magassagban mind az
atomizacio mértéke, mind az atomképzodés sebessége gyorsabb. Ez egyben
azt is jelenti, hogy a deszolvatalobol kilépd aeroszol csak részben
atomizalodhatott a deszolvataldo 150 °C -os hdmérsékletli flitdagan, hiszen a
kemencében a hdmérséklet fokozatos emelésével nd az atomkoncentracio.

A 60 masodperc letelte utdn elinditottuk a Iéptetdmotort. A
termospektrogramok masodik része a kemence magassdga menti atalakulasi
folyamatokat koveti A Iéptetdmotor meginditdsaval a fénynyaldb
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végighaladt a kemence magassdga mentén, igy a higany-rodanidb6l
felszabaduld higanyatomok koncentracidjanak a valtozasat kovethetjiik. Az
abszorbancia gorbék alapjan megallapithato, hogy kis mértékli atomképzodés
mar 150 és 200 °C -on is megfigyelhetd, amely a magassag mentén enyhén
novekszik. 300 °C -on azonban a gorbe alakja, és ezzel az atomizacid
mértéke is drasztikusan megvaltozik. A kemence 0 — 100 mmres észlelési
magassag tartomanyaban az el6z0 hdmérsékletekhez képest jelentdsen nbtt az
atomok koncentracidja, de a kemence felsé felében, 100 — 190 mm kdzott az
abszorbancia meredeken emelkedett. Ez a gbrbealak arra utal, hogy ezen a
homérsékleten a rodanid bomlasa legalabb két 1épésben megy végbe.

Ez a tendencia még 400 °C -on is megfigyelhetd, de mar kisebb
észlelési magassdgnal megindul a meredekebb ndovekedés. 500 °C -tol mar
eltlinik a két atomizacidos szakasz. A hdmérséklet tovabbi ndvekedésével a
gorbék egyre meredekebben egyre kisebb észlelési magassagnal érnek el egy
telitési értéket, amely mar fliggetlen a kemence homérsékletétdl. Tehat az
Osszetett bomlasmechanizmust csak alacsonyabb hémérsékleteken lehet
észlelni. 900 °C -on a kemence tetejénél a gorbék egy pontba futnak. Ez
jelentheti azt is, hogy elértiik a teljes atomizaciot.

100
80 - ] formiat
60
40 1
20 1

Normalt abszorbancia

D .
0 20 40 600 50 100 150 200
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34. abra Higany-homologok atomizacioja 150 °C -on a
termospektrométerben
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Ebben az esetben a hdmérséklet tovabbi emelésé vel nem ndne tovabb
a higanyatom koncentracioja. Erre azonban technikai okok miatt nem volt
lehet6sé gem.

Megvizsgaltam, hogy a homolog sorba tartoz6 hangyasav, ecetsav,
propionsav higanys6i hogyan atomizalodnak a kemencében. 150 °C
homérsékleten a vizsgalt 3 s6 koziil csupan a homolog sor elsd tagja, a
legkdnnyebben bomlo higany(Il)-formiat atomizalodott (34. dbra).
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35. abra Higany-homologok atomizacioja 300 °C -on a
termospektrométerben

A 35. abran a kemence 300 °C hémérsékletén a higany-formiat, -
acetat ¢és -propionat termikus bomlasi folyamatat kovethetjiik a higanyatom
képzddésén keresztiil. Ezen a hdmérsékleten mar mindharom sé atomizalodik
kiilonb6z6 mértékben. A gorbék elsd 60 masodperces szakasza jol mutatja,
hogy a harom vegyiilet termikus viselkedése jelentdsen eltér egymastol. A
higany-formiat esetén mintabevitel inditdsdt kovetéen mar a 10.
masodpercben megjelennek a higanyatomok a kemence 0-3 mm-es észlelési
magassagaban. A higany-acetdt atomizacidja ugyanakkor csak az 50.
masodpercben kezdédik meg, a higany-propionat pedig ebben az észlelési
magassagban egyaltalin nem szolgaltat szabad higanyatomokat.
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A kemence magassdga mentén végzett letapogatds soran ugyancsak
eltérd mértéki €és tendenciaju az atomképzdodés a harom higanyvegyiilet
esetén. A higany-formiatb61 képz6dé atomok koncentracidja mara 0 — 3 mm-
es észlelési magassagnal elér egy telitési értéket, ami egészen 150 mm
¢észlelési magassagig valtozatlan marad, majd innent6l kezdve 200 mm-ig
mutat novekedést. A higany-acetatbol keletkezd atomok kb. 15 mm-es
¢észlelési magassagnal érnek el egy telités-kdzeli koncentraciot, amely a teljes
észlelési magassag mentén enyhe ndvekedést mutat. Ez az atomkoncentracio
azonban a higany-formiatbdl szarmazd érték felét sem éri el. Még kisebb
aranyu a higany-propionat atomizacioja, amely a kemence 15 mm-es
magassagaban indul meg, majd a kemence 200 mm-es magassagiig az
atomkoncentrdci6 monoton ndvekszik a higany-formiatbol szirmazo
atomkoncentracio 30 % -aig.
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36. abra Higany-homologok atomizacioja 900 °C -on a
termospektrométerben

Az elobbi higanyvegyiiletek atomizacidojaban mutatkozo kiilonbségek
900 °C -on gyakorlatilag megsziinnek (36. abra). Ez a megfigyelés azt is
bizonyitja, hogy kelldéen nagy homérsékleten a vegyliletek termikus
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tulajdonsagaiban mutatkozé kiilonbségek mar nem érvényesiilnek az
atomizaciojukban, a kezdeti kotési viszonyoktol fliggetleniil azonos médon
atomizalodnak. FErdekes a higany-propionat viselkedése a homérséklet
novekedésével. 300 °C -on a propionat atomizacija a formidthoz és
acetathoz képest a kemence teljes magassdga mentén a legkisebb mértékii
(35. abra). 500 °C -on a propionat mar nagyobb mértékben atomizalodik,
mint az acetat, és 900 °C-on a propionat mar egyiitt fut a formiattal, amihez
fokozatosan zarkozik fel az acetat is (36. abra).

A kovetkezd kisérletsorozatban 3 pszeudohalogenid higanyso,
higany-cianid, -rodanid ¢s kélium-tetrajodo-merkurat komplex termikus
bomlasat hasonlitottuk §ssze kiillonbdz6 hd mérsékleteken.

A harom soéval végzett kisérleteknek az érdekessége az hogy
mindegyik vizsgalt hdmérsékleten a tiocianatb6l képzddott a legnagyobb
koncentracioban alapallapoti higanyatom. A tiocianat feltételezhetden
szulfidon keresztiil atomizaloédik, amely eldnyds forma az atomképzddés
szempontjabol. Ohta és munkatarsai mar kordbban publikaltak hasonlo
jellegli eredményeket. Szamos fémsd, koztik kadmiumsok atomizalddasat
vizsgaltadk vékonyfali volframcsOben. Azt tapasztaltdk, hogy ammonium-
tiocianat jelenlétében minden esetben az atomizacid mértéke nagyobb volt,
mint mas s6formak esetében.

Ezt azzal magyardztdk, hogy tiocianat jelenlétében az atomizacio
szulfidon keresztiil torténik, amelybdl konnyebb az atomfelszabadulas, mint
oxidokbol és mas vegyiiletformakbol?> A termospektrométerben mi is
ugyanezt tapasztaltuk.
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37. abra Higany pszeudohalogenid-sok atomizacioja 700 °C -on argon
atmoszféraban a termospektrométerben

A 37. é&bran higany-cianid, -rodanid és kélium-dijodo-dibromo-
merkurat komplex 700 °C -on felvett atomizacidja lathatdo. A Iéptetdmotor
meginditdsa utdn a magassdg mentén haladva azt Ilatjuk, hogy legkisebb
mértékben a komlex-s6 atomizalodott, ennél nagyobb mértékben
atomizalodott a cianid, és legnagyobb mértékben atomizdlodott a tiocianat.
Ez a sorrend volt minden kisebb homérsékleten felvett termospektrogram
esetében az atomizacios sorrend.

A kemence nagyobb magassdgaiban a pszeudohalogenidek esetében
900 °C -on (38. &bra) is észlelhetdé egy tendencia, melyben az atomizaciods
gorbék egy pont felé futnak. A 900 °C -os homérséklet nem elég magas
ahhoz, hogy a szerves savak higanys6ihoz hasonléan a vizsgalt
pszeudohalogenid-s6k is azonos modon atomizalodjanak. Nagyobb
hémérsékleten varhatéan a higany-pszeudohalogenidek is a kotésformaktol
fiiggetleniil azonos moédon és mértékben atomizalodnanak.

Tovabba érdemes megjegyezniink, hogy a komplex higanyso kis
homérsékleteken végig a legkisebb mértékben atomizaloédott a 3
pszeudohalogenid koziil. 900 °C -on a kemence 30 mm-es magassaganal
azonban egy torést lathatunk az atomizacids gorbéjén. Ett6l a ponttol kezdve
az atomizacidjanak mértéke annyra megnd, hogy 30 mm-rel feljebb mar
tobb alapallapott higanyatom képzddik beldle, mint a higany(I)-cianidbol. A

77



Nagy hémérsékleten lejatszodo termikus folyamatok spektrometrias kévetése

kemence felsd tartomanyaban pedig az atomkoncentracidé megkdzeliti a
tiocianatbol képzddod higanykoncentraciot is.
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38. abra Higany-pszeudohalogenid sok atomizacioja 900 °C -on argon
atmoszféraban a termospektrométerben

A minta vizsgalt mennyisége befolyassal van a termikus folyamatok
lejatszodasara is. Mar a higany derivatografids vizsgalatakor feltiinik, hogy a
kisebb mintatomegek (néhiny 10 mg) bemérése esetén alacsonyabb
hémérsékleten jatszodnak le a termikus bomldsi folyamatok, mint a néhany
szaz mg, illetve gramm tOmegili mintakban

. A 39. abran bemutatott higany(Il) acetdt derivatogramja jol
szemlélteti ezt, miszerint a piros vonallal jelolt 39,7 mg tomegli bemérés
esetén a s6 mar 300 °C felett megolvad és teljesen el is szublimal, mig 403,6
mg tomegli minta esetén a higany so a feketével rajzolt vonal szerint bomlik,
¢s mintegy 75 °C -kal eltolodnak a folyamatok nagyobb homérsékletek felé
82 A termospektrométerben onnantdl tudjuk a higany nanorészecskék
atomképzddést kovetni, ahol a derivatograf mar nem szolgaltat tovabbi
hasznos informaciokat.
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39. abra Higany(1l) acetat derivatogramja

5.3.2 Kadmiums ok vizsgalata a te rmospektrométerben

Az analitikai szempontb6l szélsOséges langokban és a specidlis
szerkezetli égbrendszerekkel végzett kisérletek soran kordbban tapasztaltuk,
hogy az anyagra jellemz0 termikus tulajdonsagokat kadmiumvegyiileteknél is
lehet vizsgalni. Mig optimalis koriilmények kdzott levegé-acetilén langban a
vizsgalt kadmiumvegyiiletek atomizacidés spektrumdban nem tudunk
kiilonbséget tenni, az atalakitott kvarc ldngkemencében mar mind az ot
kadmiums6 egymastol eltéré médon atomizalédik. Ezek alapjan a tiszta, inert

atmoszférat biztositd termospektrométer 200 mm-es magassaga mentén azt
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vartuk, hogy a kordbbiaknal még élesebben kirajzolodnak a vegyliletek kozti
termikus kiilonbségek.

A kadmiumvegyiileteknek a higany vegyiileteihez hasonléan mar kis
homérsékleten elkezdddik a termikus bomlasa, amit a hagyomanyos
derivatogramokon is lehet tanulmanyozni. A 40. dbran bemutatott kadmium-
oxalat TG gorbéjén 420-450 °C kozott egy lokalis negativ csticsot lathatunk,
ami elemi kadmium képzédésére, majd oxidaciojara utal 2. A képz6dé
kadmium(II)-oxid pedig 1000 °C -ig nem bomlik, ezért tobb informacidt nem
tudunk a vizsgalt hdmérséklettartomanyban a derivatogrambol kiolvasni. A
termospektrométer segitségével lehetdvé valik a tovabbi termikus atalakulasi
folyamatok kovetése.
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40. abra Kadmium(Il)-oxalat levegon felvett derivatogramja
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A munkdm sordn a kadmium négy szervetlen sdjanak (kadmium-
klorid, -nitrat, -perklorat és —szulfat) és harom szerves kadmiumvegyiilet
(formiat, acetdit és  propiondt)  atomizacidjait  tanulmanyoztam
termospektrometridas modszerrel, a kemence kiilonb6z6 hémérsékletein. A
kadmiumvegyiiletek atomizaciés termospektrogramjait a kadmium(II)-
formidt 600 °C hdmérsékleten felvett atomeloszlasan keresztiil mutatom be
(41. abra).
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41. abra A kadmium-formiat 600 °C -on argon atmoszféraban felvett
termospektrogramja

Nemcsak a formidt sora, de mindegyik vizsgalt kadmiumvegyiilet
termospektrométerrel felvett atomizacidos gorbéjére jellemzd, hogy az
atomeloszlds maximumgdrbe jellegli. Ennek részben geometriai oka van. A
kemencét atvilagitdo iliregkatdédlampa parhuzamos fénynyaldbja 2 — 3 mm
atméréji. A mintaaeroszol-fliggdny a kemencébe 1€pés pillanatdban, a belépd
nyilasok atmérdje folytdn 2 mm vastag. A kemencében felfelé haladva az
atalakulasok kovetkeztében keletkez6 molekuldknak és atomoknak a
homérséklet novekedésével jelentds lehet a lateralis (oldaliranyu) diffizioja.
Emiatt a mintanyaldb nagyobb  magassagban kiszélesedik, a
térfogategységben levo atomok szdma csokken. EzErt a keskeny megvilagito
fenynyaldb ezen a higult atomgdézon halad at. Madasrészt a szabad
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kadmiumatomok a nagy hdmérsékleten, a s6 bomlasabol keletkezd
oxigéntartalmi gyokokkel, az argon vivigaz nyomnyi mennyis€gli oxigén-
szennyezésével kadmium-oxidda alakulhatnak.

Egy masik lehetséges magyardzat lehet a maximumgdrbe-szerii
atomizaciora az a tény, miszerint a periddusos rendszer II. B csoportjanak
elemei (beleértve a kadmiumot is) hajlamosak dimer képzésre.”® A képz6dd
dimer molekuldknak pedig nincs fnyelnyelése a kadmium {iiregkatédlampa
228,8 nmres hulldmhosszan. Irodalmi adatok szerint a kadmium atomgdéznek
mind emisszids, mind abszorpcids spektrumaban 212,5 nm-nél talalhat6 egy
atmenete, ami az alapallapoti kadmium dimer molekula alapallapota, és a
legalsd 1,(6°S1) Rydberg szint kozti gerjesztésnek felel meg’’ Végeztiink
mind emisszids, mind abszorpciés lizemmoéddban ezen a hulldimhosszon a
kemence tobb hdmérsékletén is a kadmium sokon méréseket, de eddig
kisérleti Gton ezt a feltételezést nem tudtuk alatdmasztani.

Tovabbi jellemzd tulajdonsdga a kadmiumsok atomizacidjanak, hogy
a higanysokkal ellentétben a minta aeroszol a kemencébe pés pillanataban
még nem, vagy csak kis mértékben atomizalodik.
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42. abra Kadmium(ll)-formiat atomizacioja argon atmoszféraban a
termospektrométer kiilonbozé homérsékletein
Ezért a mérés elején a bedllasi ido alatt nem ro gzitettem az atomizacio
valtozasat. A mintabevitel megkezdése utdn 60 masodperc elteltével a
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léptetdmotort €és az adatgylijtést egyszerre inditottam, az igy kapott
adatsorbol szerkesztettem meg a termospek tro gramokat.

A 42. abran a kadmium-formiat atomizaciéjat mutatom be a
termospektrométer kemencéjének 600 — 800 °C hdmérséklet-tartomanyaban.
Mivel a kadmium-formidt igen koénnyen bomld kadmium-vegylilet, a
kemencébe 1épve mar a nulla észlelési magassag kornyezetében (0 — 3 mm) is
szolgaltat atomokat. Minél nagyobb a kemence hémérséklete, annal nagyobb
ebben a magassagtartomanyban mérhetd atomok koncentracioja. Az dbran az
is jol lathat6, hogy a kemence hdOmérsékletének ndvekedésével egyre
nagyobb a keletkez0 atomok koncentracidja, ¢s a maximalis koncentraciot
egyre hamarabb, a kemence egyre kisebb magassagaiban éri el. Mig 600 °C -
on ezt a maximumot 110 mm-nél, 800 °C -on mar 27 mm-nél elérjiik.

600 °C_630°
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Normalt abszorbancia

43. abra  Kadmium(Il)-perklorat atomizacioja argon atmoszféraban a

termospektromeéter kiilonb6zo homérsékletein

A 43. abran a kadmium-perklordt atomizacidjat kovettem
termospektrometrias médszerrel. 600 — 800 °C hémérséklet-tartomanyban.
Hasonl6an a 7. abran bemutatott kvarc langkemencés vizsgalatokhoz, 600 °C
és 650 °C hémérsékleten az atomképzddés a perklorat sobol igen kis mértéki.
Ha azonban a kemence hémérsékletét 50 °C -kal megemeljik, 700 °C
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homérsékleten a kadmium atomok képzddése robbandsszerlien megnd. A
hémérséklet tovabbi novelésével (800 °C -on) az atomizaciéo megindulasahoz,
¢s az atomok képzodéséhez az athaladd sziraz aeroszolnak joval kisebb
tartdzkodasi id6re van sziksége. 700 °C -on az atomok 25 mm-nél jelennek
meg, az abszorbancia maximuma 115 mm észlelési magassagnal van. 800 °C
-on viszont az atomok mar 10 mm-nél megjelennek, és a maximalis
atomkoncentracié a kemence 50 mm-es magassaganal mérheto.

A tovabbiakban az 6t kadmiumsé termospektrometrids gorbéit
hasonlitottuk dssze 650, 700 és 800 °C hémérsékleteken (44. abra). Amint a
44. abra c) részén megfigyelhet, 650 °C -on a kadmiumsok atomizacidja
kortilbeliil 30 mm-nél indul meg Az abszorbancia-maximumok s6t6l
fliggben 120 — 140 mm észlelési magassidgban jelentkeznek. A 650 °C -on
képz6d6 atomkoncentracio viszonylag kicsia nagyobb kemencehdmérsékletii
felvételekhez képest, de er6sen fligg a kadmiumsok mindségétdl. A tobbihez
képest a legnagyobb atomkoncentraci6t a kadmium-acetat szolgaltatja, a
legkevésbé pedig a kadmium-perklorat atomizalodik. Jelentdsebb méga mért
abszorbancia kadmium-szulfat esetén, mérsékelten, és kozel azonos
mértékben atomizalédik a klorid és a nitrat. A 650 °C -on végbemend
atomizacid kiilon érdekessége, hogy a kemence 50 — 60 mm magassag-
tartomanyaban minden s6 esetén egy kis magassagi helyi abszorpcios
maximum jelentkezik.

50 °C-kal megemelve a kemence hdmérsékletét, azaz 700 °C -on, a
44, abra b) részén bemutatott termospektrogramok szerint minden
kadmiumsonak jelentdsen megndtt az atomizacids hatdsfoka. Az atomizacio
a sok mindségeétdl fliggetlentil 20 mm koriili észlelési magassagnal kezdddik.
A maximalis atomkoncentracid nagysaga és a maximum helye viszont mar
jelentdsen kiilonbozik a sok mindségétdl fliggden. Ezen a hdmérsékleten a
legnagyobb atomkoncentraciot szolgaltatd kadmium-szulfat abszorpcios
maximuma 120 mm-nél, a legkevésbé atomizalodo kadmium-kloridé 90 mm-
nél jelentkezik.

84



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés

100 -

©

G a

&

o 807

[

N

o 60

0

©

©

£

o]

Z
0 50 100 150 200

©

o

c

[

Ke]

[

(@]

N

w

0

(V]

©

E

]

z .
0 50 100 150 200

Eszlelési magassag, mm

S Cd(Cl04)s

c

4]

£

]

N

[72]

0

@©

©

£

[e]

Z 1

0 50 100 150 200
Eszlelési magassag, mm
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Felting, hogy a staciondrius kemence hdémérsékletének kis
megvaltoztatdsaval a kadmium atomizacios hatdsfoka a tobbszordsére (2 —
2,5-szeresére) nétt. A 44. abra b) részén bemutatott termospektrogramok
masik jellegzetessége, hogy az abszorpcios gorbéken az 50 mm észlelési
magassdgndl minden sé esetén egy vall jelentkezik. A vall magassaga a sok
mindségétdl fiiggben szignifikdnsan kiilonbozik. Ez a vall egyébként
ugyanabban a magassagban van, ahol 650 °C -on a helyi maximumok
latszanak a termospektrogramokon.

A 44 abra c) részén bemutatott termospektrogramok a kadmiumsok
800 °C -on végbemend atomizacios folyamatit kovetik. E gorbék alakja,
lefutdsa ismét Iényegesen eltér az alacsonyabb hdmérsékleten végzett
vizsgalatokétol. A legfeltiindbb valtozas, hogy az abszorbancia gorbék
maximuma a sok mindségétdl fliggetleniil egységesen, pontosan 50 mm-nél
jelentkezik. Az egyes sok atomizacidjanak mértéke azonban Ilényegesen
kiilonbozik. A harom hémérsékleten felvett termospektrogramok meglepd
jellegzetessége, hogy a sok atomizacios sorrendje a hdmérséklettdl fliggden
mas és mas. Példaul a kadmium-perklorat 650 °C -on alig atomizalodik, 800
°C -on viszont a tobbi s6hoz képest a legnagyobb atomkoncentraciot
produkalja.

A harom homérsékleten felvett termospektrogramok alakjabol az
alabbi kovetkeztetések vonhatok le. A vizsgdlt kadmiumsok széraz
aeroszoljai, nanorészecskéi inert atmoszféraban stacionarius kemencén
atvezetve 600 °C alatt nem szolgaltatnak atomabszorpcios jelet, azaz nem
bomlanak alapallapoti atomokka. 650 °C -on mar megindul az atomok
képzdése, de elsdsorban a kemence nagyobb magassdgaiban, mert az
atomok képzOdéséhez a mintdnak a kemencében hosszabb tartozkodasi idore
van szikksége a bomlashoz. Kis mértékben azonban mar ezen a
homérsékleten is észlelhetdé a bomlasnak egy masik reakcioutja, amely
korabban a kemence 50 mm-es magassagiban lejatszodik. 700 °C -on ez az
50 mm-nél jelentkez6 masik reakciout joval kifejezettebb, de a mintdk
tilnyomo része még mindig a nagyobb magassigokban atomizalodik. 800 °C
-on viszont minden kadmiums6 a 650 °C -on még csak kis hanyadban
végbemend reakcidutat valasztja. A minden vizsgalt sonal fellépd két
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reakcidtt ardnya az atomizacidé sordn azonban a sok anyagi mindségnek a
fiiggvénye. Ez okozhatja, hogy mig 650 °C -on a tobbihez képest a kadmium-
acetat atomizalddott a legnagyobb mértékben és e mechanizmus szerint a
perkloratbol képz6dott a legkevesebb atom, 800 °C -on viszont éppen a
perkloratbol képzodik a legnagyobb koncentracidban a szabad atom. Az
acetat pedig a kloridhoz hasonloan a legkevésbé atomizalodik.

A 800 °C -on felvett termospektrogramokbdl az is kiolvashato, hogy a
kadmium-perklorat, -acetat, -klorid és szulfat sékra mért abszorbancia a
kemence nagyobb magassigaiban teljesen azonos lefutdst mutat. A
kadmium-nitrat abszorbancia valtozasa viszont kissé eltér a tobbi s6étol, ami
arra utal, hogy a kadmium-nitrat h6bomldsi mechanizmusa a nagyobb
magassagokban mas, mint a tobbi s6¢. Tovabba az is megallapithato, hogy a
kadmium-perklorat atomizacids gorbéje ezen a hdmérsékleten a kemence 140
mm-es magassagatol egylitt fut a kadmium-klorid gorbéjével. Ez azt
bizonyitja, hogy a kadmium-perklorat oxigénvesztést kovetden kadmium-
kloridon keresztiil atomizalodik.

5.4 A termos pektrométer lehetséges alkalmazasi teriiletei

A kidolgozott termospektrometrids moddszer elsésorban egy
anyagvizsgaldé modszer. A mérés szempontjabdl az egyik legfontosabb
kritérium a mérés robosztussdga, az ismétlések jo reprodukalhatdsaga, az
elfogadhatd mértékli szoras. Egy termospektrogram tobb, mint 1100
adatparbol all. Annak eldontésére, hogy az ismételt mérések kozott van-e
szignifikans kiilonbség, 5 mg/L kamium(Il)-acetit oldatot egymas utan
lemértem haromszor.

A szorast elészor kiszamoltam mindegyik adatparra, majd a kapott
szorasokat Osszehasonlitottam SSPC/PC  statisztikai szoftvercsomag
segitségével. A variancidk homogenitasat Levene teszttel vizsgdltam, mig a
kozépértekek Osszehasonlitasihoz Tukey tesztet alkalmaztam. A statisztikai
elemzés alapjan a mért értékek eloszlasa homogén és a standard szorasok
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kozott nincs szignifikans kiilonbség. Az eredmények j6 reprodukdlhatdsadgat
a 45. dbra szemlélteti.
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45. abra A termospektrométer megbizhatosaganak szemléltetése 5 mg/L
Cd(ID-acetat oldat 3-szor torténo ismételt lemérésével

Mind a langkemence, mind pedig az elektromosan fiitott
termospektrometrids kemence alkalmas az anyagok termikus sajatsdgainak
eddig nem alkalmazott, j rendszerii tanulményozisara. Anyagtudomanyi,
anyagszerkezeti vizsgalatokban segitik a vegyiiletek kotésviszonyainak
kisérleti meghatarozasat.

A vizsgalataim sordn kapott eredmények aldtdmasztottdk, hogy a
termospektrométer alkalmas vegyliletek tisztdn termikus bomlasanak
tanulmanyozisara szabalyozhatdé kémiai Osszetételi atmoszféraban. A
vivogaz és formazdgaz anyagdnak megvaltoztatasaval nemcsak inert, hanem
szabalyozott Osszetételi gazatmoszféraban is vizsgalhatok termokémiai
folyamatok.

A technikdknak fontos szerepik lehet a nagyhdmérsékletii
reakciomechanizmusok tanulmanyozisdban, az atomizacidos folyamatok
kovetésében. A modszer segitségével modellezhetd és feltarhaté olyan
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analitikai zavarOhatdsok mechanizmusa, amely a gyakorlati analizis sordn
nagyhdmérsékletii terekben (langban vagy fiitott grafitcsében) lép fel.

A célnak az felelne meg legjobban, ha a kemencét egy folytonos
fényforrast spektrométerrel kapcsolnank ossze. 1gy egy késziilékkel lehetne a
fenyszoras és az atom- és molekulaspektrometrids méréseket végezni. Ezen
célbol jelenleg is targyalasokat folytatunk az egyik leginnovativabb
miiszergyartd céggel a kozos egylittmiikddés lehetdségérdl. Ebben az esetben
az eddig végzett atomabszorpcidos mérések mellett lehetdségiink nyilik
molekuldk képzddésének és megsziinésének a kovetésére is. Vizsgalhatnank
ezaltal a termikusan kdnnyen disszociald f€m-hidridek (mint példaul arzén-
hidrid, antimon-hidrid, stb.) bomldsmechanizmusat. A mai napig vannak
bizonytalansdigok  ezen  hidridek  bomlasaval  kapcsolatban. A
termospektrométer kemence egyben egy kémiai reaktor funkcidjat is
betdltheti. Kiilonbozé reaktiv gdzokat keverve a termospektrométer segéd-,
illetve a porlaszto6gdz d&ramahoz, a hidrid molekuldk megsziinését és a beldlik
képz6dé fématomok megjelenését lehetne kiilonb6z6 hémérsékleteken
tanulményozni. Mindezeken feliil a termospektrométer a fejlodé gaz
elemzésnek egy kovetkezd mérfoldkove Ilehet, hiszen a termikus
folyamatokban képzddd gazokat molekulaspektrometrias technikakkal a
képzddésiik pillanatadban lehetne azonositani és meghatarozni.

Nemcsak a kémia és az anyagvizsgalat teriiletén talalhat alkalmazasra a
termospektrometria, ipari szempontbol fontos ¢és érdekes folyamtok
vizsgalatara is alkalmas lehet. Ilyen teriilet példaul a kérnyezeti hulladékok
hébontéssal torténd atalakitdsanak, Gjrahasznositasanak, megsemmisitésének
modellezése. A héfolyamatok optikai kdvetése soran megallapithatd, hogy
milyen hasznosithatd vagy kornyezeti szempontbdl toxikus koztitermékek
illetve végtermékek keletkezhetnek adott tipust hulladékok hokezelésével. A
moédszer jol hasznalhatd informaciokkal szolgdlhat hulladékfeldolgozo
tizemek tervezésé¢hez. Tovabba lehetdség nyilik szerves anyagok pirolizis
folyamatainak kovetésére ¢és a képzddd gaztermékek azonositasara. Ezaltal
hasznos informécidkat nyerhetiink példaul a szén-hidrogén szarmazékok
krakkolasa kozben lejatszodd termikus folyamatokrol, ami hozzajarult a
petrolkémiai eljarasok fejlesztéséhez, jobb megismeréséhez.
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A termospektrométerben az elem kiilonb6z6 termikus sajatsagli formai
a staciondrius kemence kiilonb6z6 magassagaiban alakulnak &at. Ezrt a
kiilonb6zé  elemformak  kiilonb6zd  szerkezeti  termospektrogramot
szolgéaltatnak. Ez az elv lehet az alapja speciacios analitikai technikak
kidolgozasanak. Ahhoz azonban, hogy minden ilyen csucsot észleljiink és
rogzitsiink, a taldlmany tovabbi jelentds fejlesztésére lesz sziikség. A
kemence teljes magassagat egyidejlileg kell atvilagitanunk, és az optikai
jeleket a teljes magassag mentén egyidejiileg kell érzékelnlink. A feladat
ugyanis a kemence magassadga mentén folyamatos optikai letapogatissal nem
oldhatd meg, tul gyorsak a folyamatok ahhoz, hogy mechanikai uton,
léptetdmotorral ko vethetok legyenek.

A kemencén 4thaladd nanorészecskéket termokémiai  Uton,
szabalyozottan, célzott Osszetételiivé alakithatjuk &t. Az atalakulas mértékét
optikai modszerekkel kovethetjikk. fgy kivant osszetételii nanorészecskék
tdvoznak a kemence tetején. Amennyiben megoldjuk a kemencébdl tdvozo
részecskék gyljtését oly moédon, hogy a részecskék ne aggregalodjanak,
nanorészecskéket eldallité preparativ berendezEéshez jutunk.

A hémérséklet tovabbi emelésével a vizsgalhatd elemek, vegyiiletek
szama bovil. A falak, illetve a flitdszalak fejlesztésével akar 2000-3000 °C is
elérhetévé valhat, ami nagyban segitené a lang, grafitkemencés ¢&s
plazmafolyamatok modellezését.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kutatocsoportunkban kozel 30 éve folynak kutatdsok a nagy
hémérsékleten a kdzeg reaktiv komponenseivel lejatszodo kémiai reakciok és
a minta tisztdn termikus bomlasi folyamatainak a szétvalasztdsara, kiilon-
kiilon torténd tanulmanyozisira mind a termikus elemzés (TG, TG-MS,
DTG, DTA), mind az atomspektrometria (szikra, iv spektroszkdpia, lang és
grafitkemencés atomabszorpcids spektrometria, induktiv csatoldsu plazma-
atomemisszids spektrometria) technikaival.

Doktori munkam soran ebbe a témaba kapcsolddtam be. Kidolgoztam
egy specialis haromréses ég6t, amiben a minta egy kiilon kamran keresztiil a
lang utdozonijaba ép be és ott atomizdlodik. A reaktiv gyokoket nagy
koncentracidban tartalmazd reakcidzona elkeriilése révén a vegyiiletek
termikus tulajdonsagai érvényesiilni tudnak az atomizacidéban.

Terveztem egy specialis ¢égdfejet, amely a hagyomdnyos
atomabszorpcids késziilekek égdfejének talapzatival kompatibilis. A minta
aeroszol az ¢g6 kozepén 1ép ki, amit egy kvarcbol késziilt fliggbleges cso
vesz koriil. A lang egy kor alaku résen, a kvarccsovon kiviil ég. Ilyen modon
a minta-részecskék nem érintkeznek a langalkotd gyokokkel, a langnak az
atomizacios folyamatban csak fiité szerepe van. igy a reaktiv lingalkoté
részecskék hatasatdol mentes, tisztan termikus atalakuldsi folyamatokat lehet
kovetni. A kvarc langkemencében vizsgdlt azonos koncentracidju
kadmiumsok egymastol eltérd modon és mértekben atomizalddnak, szemben
a hagyomanyos langatomabszorpciés spektrometria modszereivel, ahol a sok
atomizacioja kozott nem lehet kiilonbsé get tenni.

Részt vettem egy Uj elven nyugvo, a spektrometria €s a termikus
elemzEs eszkdzeit kombinaldo anyagvizsgalé modszer, a termospektrometria
kidolgozasaban és az ehhez kapcsolodo prototipus kemence megépitésében,
optimalasdban. A termospektrométer szabdlyozottan fiithetd staciondrius
kemencéjében inert atmoszféra biztositisa mellett, térben ¢és iddben
ekiilonilve kovethetdek a minta atalakuldsi folyamatai spektroszképiai
modszerekkel 200 mm-es magassag mentén. A termospektrométer
lehetdséget biztosit az eddigi modszerekkel nehezen vizsgalhato, illékony
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higanyvegyiiletek termikus bomlasanak, atomizdcidjanak tanulmanyozisara.
A higanysok mar a termospektrométer legalsd, 0-3 mm észlelési
magassagaban egymastol eltéré modon és eltéré mértékben atomizalodnak.
Az itt tapasztalt kiilonbségek a vizsgalt vegyliletek termikus tulajdonsagainak
a kovetkezményei.

A Hg(I)-formiat, -acetat, -propionat homoldég sorba tartozdo sok
termikus stabilitdsdnak sorrendje kis hdmérsékleteken megegyezik a
homolég sorrenddel, 900 °C -on azonban a vegyiiletek atomizacidja
szempontjabol a termikus kiilonbségek mar nem érvényesiilnek. A
K>[HglbBra] , Hg(CN), ¢és Hg(SCN), pszeudohalogenidek koziil minden
vizsgalt homérsékleten a higany-tiocianat atomizalédott a legnagyobb
mértékben, ami a tobbiekét6l eltér6 atomizaciés mechanizmusanak
koszonhetd. A tiocianat feltételezhetben szulfidon keresztiil atomizalodik,
amely eldny0s forma az atomképzddés szempontjabol.

A kadmiumsék 600 °C alatt inert koriilmények kozott nem
atomizalodnak mérhetd mennyiségben, nagyobb hémérsékleteken pedig a
termospektrogramjaik maximumgorbét irnak le. A kadmium-perklorat
atomizacioja 700 °C -on indul meg robbanasszertien, a hdmérséklet tovabbi
emelésével az atomképzOdésnek mind a sebessége, mind a mértéke nod.
Tovabba megallapitottam, hogy az o6t vizsgalt kadmiumso (acetdt, nitrat,
klorid, perklorat, szulfat) két egymassal versengd reakciout szerint
atomizalodik. 650-700 °C kozott az atomizdcido elsdsorban a kemence
nagyobb magassagaindl megy végbe, mig 800 °C -on szinte kizardlag az 50
mm-es magassagnal végbemend mechanizmus a meghatarozo.

92



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés

7. SUMMARY

The chemical reactions between sample particles and the reactive
components of the high temperature media, moreover the pure thermal
decomposition processes have been intensively studied in our research group
in the last 30 years. Attempts have been made to study separately these
reactions and processes with the methods of conventional thermal analysis
(TG, TG-MS, DTG, DTA), and with the methods ofatomic spectrometry (arc
and sparc excitation spectroscopy, flame and graphite furnace atomic
absorption spectrometry, inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry), respectively.

The final aim of my method development was to establish a new
material testing method by the combination of thermal analysis and
spectrometry, that broadens the potential of conventional thermal analytical
techniques, while it provides for spectrometry the possibility to study new
substances that was difficult or impossible to study earlier. Consequently,
new analytical techniques can be derived from thermospectrometry.

In my doctoral research work my basic goal was to determine the rate
of contribution of two proceedings to the atomization of sample in
hydrocarbon flames, which are the following: one is the pure thermal
processes occurring at high temperature and the other is the chemical
reactions undergoing with the present reactive radicals. For this purpose the
following techniques have been developed:

1. Use of highly reducing flame. The reaction zone of this type of flame
contains reactive radicals in significantly smaller concentration compared to
stoichiometric flame.

2. Use of separated three slot burner which guarantees the sample
particles to enter the flame in the radical lean burnout zone, by this way
avoiding the reaction zone.

3. Sample aerosol is separated from flame radicals by a wall. In this case
the sample moves in a quartz tube in argon atmosphere heated externally by

the flame. As a result the contribution of radical reactions to atom formation
1s excluded.
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4. The planning and construction of a unique instrument named
thermospectrometer was implemented by using the experiences gained for
variant samples from the above mentioned methods. The new method is the
combination of thermal analysis and spectrometry, which is intended to be
used for the analysis of water soluble, volatile substances that are less studied
with thermal analysis.

For the experiments carried out in hydrocarbon flames, a Unicam
SP1900 atomic absorption spectrometer was used. For the special atomic
distribution measurements, a custom-made three slot burner was used, where
the sample aerosol and flame gases emerge through different slots. The
thermospectrometer was connected with a Unicam SP9 AAS instrument
through solar resistant Avantes optical fibers. For sample introduction a
conventional pneumatic concentric nebulizer and hydraulic high pressure
nebulizer (HHPN) were used. The aerosol was led through a custom-made
Des-03 type desolvation system, where the solvent is evaporated and
separated from analyte, by this way dry aerosol is introduced to the furnaces.

Separated three slot burner was constructed, which differs in structure
and functioning from conventional 5 cm long slotted acetylene/air burner,
that the middle slot is connected to a separate chamber instead of the
nebulizer chamber of AAS instrument. The sample aerosol leaves the burner
through its middle slot. The acetylene/air mixture emerges and burns through
two slots on the two sides of the middle sample slot of the burner. As a result
the sample avoids the direct contact with the reaction zone of the flame. By
this way the thermal conversion processes occur in the burnout zone of the
flame which is leaner in reactive radicals. Cadmium salts in the same
concentration atomize at diverse rate and extent in the quartz flame furnace,
in contrast with the conventional AAS techniques, where no difference can
be made between the atomization of the these salts.

A special tool, quartz flame furnace has been developed to completely
prevent the interaction between sample particles and reactive flame particles.
A special burner has been constructed which is compatible with the burner
support of a conventional AAS instrument. The sample aerosol leaves the
burner through a hole with a diameter of 2 mm which is located in the center
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of the burner. The hole is surrounded by a perpendicular quartz tube. The
flame burns on a round channel around the quartz tube. By this way the
sample particles do not get in contact with flame composing radicals, the
flame has only heating role in the atomization process. The light of the
atomic absorption light source is led through the quartz tube in the symmetry
plane of the sample stream. Moving the furnace up and down, the thermal
decomposition processes can be followed as a function of height. With
propane-butane — air heating flame the operational temperature inside the
furnace is 550 - 650 °C. The atomization processes of cadmium compounds
in the quartz flame furnace occurred through pure thermal decomposition
processes under inert environment in the absence of reactive radicals.
Cadmium chloride provided ground state atoms to the highest extent, it was
followed by cadmium nitrate regarding the extent of atomization. The rate of
atomization is smaller in case of acetate and sulphate, respectively.
Remarkably cadmium perchlorate atomized for the lowest extent at this
temperature.

Conversion processes occurring separately in time and place can be
studied in the developed stationary furnace of the thermospectrometer under
controlled composition atmosphere along the 200 mm height of the furnace.

The central unit of the thermospectrometer is a special stationary
furnace which can be heated in a regulated way up to 1750 °C. It consists of
two heated, parallel silicon carbide plates placed 10 mm far from each other.
Between the plates nanoparticles of solids or liquids or gas molecules flow
upwards. The temperature along the height of'the furnace is constant, by this
way the thermal decomposition of sample particles occurs in different ways
separated in time and space depending on their thermal properties.

The introduced dry sample aerosol flows upwards between the plates in a
laminar, stationary flow. The conversion processes can be followed with
different spectroscopic techniques (scattering of light, UV-Vis, IR, AAS,
OES). The light of the spectral light source is led to the furnace and back to
the monochromator with solar resistant optical fibers. These fibers are
mounted to a framework that is positioned vertically with a stepper motor.

A characteristics of conventional TA curves of mercury salts is that, at a
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few hundred °C the weight of the substance is reduced to zero in a narrow
temperature range that means the whole sample is evaporated from the
crucible. Thermospectrometry allows us to study and compare the extent and
rate of atomization of mercury salts at different temperatures under inert
atmosphere. Mercury salts atomize to divergent rate and extent in the
thermospectrometer at the lowest, 0-3 mm observation height. The observed
differences are directly connected to the thermal properties of the studied
substances.

The order of the three mercury salts (Hg(II) format, acetate, propionate)
regarding thermal stability at low temperatures is the same as the order of
homologue series, however, at 900 °C the differences in the thermal
properties of substances do not contribute to the atomization.

In an other series of experiment the atomization of mercury(Il)
pseudohalides was studied. The atomic thermospectrograms of potassium
diiodo dibromo mercurate(Il), mercury(Il) cyanide and mercury(Il)
thiocyanate was studied in argon atmosphere. The atomization of the three
inorganic mercury salts is different at each temperatures. The extent of
atomization of mercury(Il) thiocyanate is greater than that of the two other
salts at each applied temperature. The possible reason of the different
atomization of mercury thiocyanate is that it decomposes through sulphide in
contrast with the other two salts. According to literature the liberation of
mercury atoms is favorable from sulphide then from halides, pseudohalides.

Besides mercury, the thermal decomposition of cadmium compounds
were investigated, too. Cadmium salts under inert atmosphere do not produce
ground-state free atoms in measurable quantity. At higher temperatures the
atomic thermospectrograms can be described with a maximum-like curve.
The shape of the curve can be credited to geometric reasons and might be
credited to the formation of cadmium molecules, which assumption needs to
be proved.

The atomization behavior of five cadmium salts (chloride, acetate,
nitrate, sulphate, perchlorate) was compared with the thermospectrometer as
shown in figure 8. When the dry aerosol of the salts consisting of
nanoparticles is led through the stationary furnace, they do not decompose
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significantly under argon atmosphere below 600 °C, since free ground state
atoms were not detectable. The atomization of the salts become detectable at
650 °C, although the atom formation occurs in the higher regions of the
furnace, since the atomization requires longer sample residence time in the
furnace. Between 650-700 °C the atomization takes place primarily at higher
regions of the furnace, while at 800 °C the mechanism occurring at 50 mm
height is exclusively dominant. The ratio of these two competing
mechanisms is different for each cadmium salts depending on their material
properties.

The atomization of cadmium(Il) perchlorate starts swiftly at 700 °C ,
and with increasing temperature the rate and the extent of atomization is
increased, respectively. Since its curve is smoothed to the curve of chloride,
it can be deduced that perchlorate decomposes through chloride.

The following general conclusion can be drawn from my studies
performed with different measuring systems: when the contribution of
reactive particles to atomization is excluded, the differences in thermal
properties of substances gets more and more determinant. The order of
atomization of cadmium salts at 800 °C in the thermospectrometer shows
good correlation with the order of salts based on their melting temperatures.

It can be stated, both the quartz flame furnace and electrically heated
thermospectrometer is capable for the study of thermal properties of
substances based on new principles. They might contribute to the
experimental determination of bonding environment in material testing
sciences.

Thermospectrometry might play an important role in the
understanding of the mechanism of high temperature processes, like
atomization. The number of possible elements to be analyzed will expand
with the increase of temperature. Even 2000-3000 °C temperature might be
reachable in the thermospectrometer with the further improvement of the
walls and heating filaments, which temperature range corresponds to the
operation temperature of flame and graphite furnace spectrometry.
Thermospectrometry might find industrial applications like the study of
pyrolysis of organic substances and the detection of the formed gaseous
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molecules, when the thermospectrometer is coupled with molecule
spectrometric techniques (UV-VIS, IR spectrometry). By this way valuable
information can be gained for instance about modelling of waste incineration
or about moderation of cracking of hydrocarbon derivatives. Since
nanoparticles are travelling through the controlled heating furnace of
thermospectrometer, the instrument might be feasible for the continuous
preparation and collection of different nanoparticles when the collection of
the leaving product is solved.
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