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I. Bevezetés, célkitiizések

Nagy homérsékleten lejatszodd termikus folyamatok egyik
legegyszeriibb ¢és legrégebbi tanulminyozisi formdja kiilonbdzd
langok vizsgalata, a benniik lejatszodd termikus 4talakuldsok
kovetése. Az analitikai célra hasznalt szén-hidrogén langokat
szerkezetiik és hdémérsékletiik mellett kémiai Osszetételiikkel is
jellemezhetjiik. A langban végbemend Aatalakulasok egyrészt
termo kémiai folyamatok, masrészt a jelen 1év6 langalkoto gyokokkel
lejatsz6d6 kémiai reakciok eredménye. A spektroszkopiaban
kialakult iranyelvek alapjan olyan mérési technikdk kidolgozasara
torekednek, hogy a vizsgalt elem altal szolgaltatott jel fiiggetlen
legyen az adott vegyiilet kotésformaitol, igy az azonos
elemkoncentracioji mintdk eltéré kotési viszonyaitdl fiiggetleniil
ugyanakkora jelet szolgaltatnak.

Az anyagvizsgalat egy masik irdnyu megkdzelités sordn a
minta fizikai és kémiai tulajdonsdgaiban hémérsékletvaltozis
hatdsdra végbemend valtozdsokat vizsgaljuk. Az ide tartozo
modszerek, mint példdul a termogravimetria (TG), derivativ
termogravimetria (DTG), differencial termikus elemzés (DTA), stb.
Osszefoglaloan a termikus elemzés elnevezést kaptak. Az évszazados
miltra visszatekintd termikus elemzés mind a mai napig fontos
szerepet tolt be az anyagtudomanyi és az analitikai kutatdsok
teriiletén, asvanyok, szervetlen vegyiiletek, elektronikai kiegészitok,
polimerek, s zerves anyagok, gyogyszerek és biologiai organizmusok
vizsgalataban.

Termikus folyamatok megértésében mérfoldkdnek szamit a
termoanalizissel csatolt technikdk megjelenése. A termikus elemzés
(TA) alkalmazasi teriileteinek bdviilésével rajottek, hogy egy
egyszeri TA technika kiegészitd egységekkel tovabbi értékes
informacidkat szolgaltat. Példaul tomegspektrometriaval kapcsolva a
termikus folyamatban kép z6dott gaztermékek azonositasa is lehetové
valt. Tovabbi kiegészité technika példaul a Fourier-transzformacids
infravords spektroszkopia és gazkromatografia.

Nagyban szélesithetné a termikus analizis lehetdségét, ha a
szilard mintak mellett folyadékok, oldatok és gaz halmazillapotu
anyagok kozvetlen vizsgalata is elvégezhetd lenne. Oldatok
elemzésére ugyan torténtek kisérletek, de ezek a vizsgalatok csak
specialis feltételek ko zott végezhetok. Az utobb emlitett fejlesztések
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ellenére sem csokkenthetd lényegesen egy termoanalitikai mérés
idéigénye. Nem biztositott az atalakulasok teljes vertikumanak
pillanatszerli, a folyamatokkal egyidejii kovetése sem. Igény
jelentkezik a ma egyre nagyobb gyakorlati jelentdségi
nanorészecskék  kiilonboz6 hémérsékleten mutatkozd kémiai
viselkedésének a tanulmidnyozisdra is. A termikus elemzés
modszerei tovabba nem adnak kielégitd informaciét a termikus
atalakulasok soran keletkezé és elbomld alap és gerjesztett allapota
mo lekuldkrol, atomokrol, ionokrd 1.

Kutatocsoportunkban kozel 30 éve folynak kutatasok a nagy
homérsékleten a kozeg reaktiv komponenseivel lejatszodd kémiai
reakcidk és a minta tisztdn termikus bomlasi folyamatainak a
szétvalasztasara, kilon-kiillon torténd tanulminyozisara mind a
termikus  elemzés (TG, TG-MS, DTG, DTA), mind az
atomspektrometria (szikra, iv spektroszkopia, lang és grafitkemencés
atomabszorpcidos  spektrometria, induktiv csatoldsu plazma-
atomemisszios spektrometria) technikdival.

A modszerfejlesztésem végsd célja a két nagy analitikai
teriilet, a termikus elemzés és a spektrometria kombindlasaval egy
olyan 1) anyagvizsgdld modszer létrehozasa, amely jelent6sen
kiszélesiti a hagyomanyos termoanalitika lehet6ségeit, de a
spektroszkopia szamara is tobb, eddig nehezen tanulmanyozhatd
jelenség vizsgalatat, valamint 0j analitikai moédszerek kidolgozasat
teszi lehetové.

A disszertacioban bemutatasra keriild ) moédszer végsd
kialakitdsahoza célomelészdr annak a tanulmanyozasa volt, hogy az
atomspektroszkoépidban a nagy hoémérsékleti szénhidrogén
langokban a minta atomizdldsdhoz milyen ardnyban jarul hozzi a
nagy homérséklet kovetkeztében lezajlo tisztdn termikus lebomlas és
a langban jelen 1év6 reaktiv gydkokkel végbemend kémiai reakcio.
Elébbiek tisztazasahoz az alabbi technikai modszerek kifejlesztését
tliztem ki célként.

1. Er6sen redukald lang alkalmazdsa, amelynek reakcio-
zonajaban lényegesen kisebb a reaktiv gyokok koncentracidja a
sztdchiometrikus langokéhoz képest.

2. Elvalasztott terli haromréses ¢égbéfej kidolgozasa és
alkalmazidsa, amely azt biztositja, hogy a minta aeroszol a
reakcidzonat elkeriilve, a langnak a gyokokben joval szegényebb
utdzonajaba 1ép be.



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés tézisei

3. A minta aeroszol fallal torténd elvélasztdsa a langalkotd
gyokoktol. Tlyenkor a langgal kiviilr6l fiitdtt héalld falon beliil a
minta argondramban halad. Ezzel teljesen kizarhatok a gyokreakciok
az atomképzodésben.

4. A fenti kisérleti megoldasokkal kiilonb6z0 mintdra nyert
tapasztalatok birtokdban céloztam meg a termospektrométernek
elnevezett késziilék tervezEsét és megépitését. A termikus analizis és
a spektroszkopia kombinacidjaval 1étrejott modszert elsésorban a
hagyomanyos termoanalitikaban kevéssé tanulmanyozott, vizben jol
oldodo illékony vegyiiletek vizsgalatara kivanom alkalmazni.

I1. Alkalmazott vizsgalati médszerek

A szénhidrogén langokban végzett mérésekhez Unicam SP1900
atomabszorpcidés spektrométert haszndltam. A specidlis eloszlas-
vizsgalatokhoz egy sajat tervezésii, hazilag készitett haromréses égot
hasznaltam, melybdl a minta és langgazok kiilon réseken lépnek ki.
A hagyomanyos Unicamés elvalasztott terii égdket mind fiiggdleges,
mind kereszt iranyban Iéptetémotorral mozgattam 30-30 mm-es
uthosszon. A termospektrométert Avantes gyartmanyu optikai szalak
segitségével Unicam SP9 AAS spektrométerrel kotdttem 6ssze. A
jelkiolvasas az atomabszorpcids késziilékek jelkimenetelére
csatlakoztatott analdg/digitalis atalakito és a National Instruments
LabView vezérld és adatgyiijtd rendszerében it program
segitségével tortént. A mintaoldatok porlasztasara hagyomanyos
koncentrikus  pneumatikus  porlasztét, valamint hidraulikus
nagynyomast porlasztot (HHPN) hasznaltam. A mintakbol
porlasztassal eldallitott nedves aeroszol szaraz aeroszolld alakitdséra
DES-03 tipust, egyedi tervezésli olddszer-mentesité késziiléket
alkalmaztam.
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M. Uj tudoményos eredmények
A) Konstrukcids rész

1. Elvalasztott terii hairomréses égo kialakitasa

1. tézis: Megalkottam az elvalaszott terii haromiéses égdt, amiben a minta
aeros] a lang reakcidzamaiat kikeriilve az utdéznaban atomizalodik

Elvalasztott terli haromréses ¢égét terveztem, amelynek
szerkezete és miikddése annyiban kiilonbozik a hagyomanyos egy-,
vagy haromréses 5 cm-es acetilén-levegd ég6étdl, hogy a kdzépsd
rés nem az AAS készilék kodkamrajaval, hanem egy kiilon
kamraval van Osszekdtve, ahonnan a minta az égé kdzEpsd résén
keresztiil 1ép be langtérbe. Az acetilén-levegd gdzelegy az ég6 két
sz8lsé résén 1ép ki és ég el. Ezzel a minta elkeriili a lang reaktiv
gyokokben gazdag reakciozonajat. Igy a vizsgalt vegyiiletek
termikus 4talakuldsa kozvetleniil a langnak e gyokokben joval
szegényebb utdézonajdban megy végbe. A specidlis égd
keresztmetszete az 1. bran lathat6.

AEROSZOL
+ ARGON

1. abra Elvalasztott terii haromréses ¢g6
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2. Kvarc langkemence kidolgozasa

A lang reaktiv gyokeinek, komponenseinek a mintaval valo
érintkezésének teljes kizdrdsara alakitottam ki egy kvarc
langkemencét. Egy specidlis égdfejet terveztem, amely a
hagyomanyos atomabszorpcids késziilékek égdfejének talapzatdval
kompatibilis. A minta aeroszol egy 2 mm atmérdji lyukon 1ép kiaz
ég0 kozepén, amit egy kvarcbol készilt fliggbleges cs6 vesz koriil. A
lang egy kor alaka résen, a kvarcesovon kiviil ég. Ilyen modon a
minta-részecskék nem érintkeznek a langalkotdé gyokokkel, a
langnak az atomizaciés folyamatban csak fiitd szerepe van. Az
atomabszorpcios fényforrasok fényét a minta aramlasi tengelyében
vezetjiik at a kvarccsovon. Igy a magassag mentén nyomon tudjuk
kovetni a termikus atalakulasi folyamatokat.

2. tézis: A kidogozott kvare Iingkemencében a lingnak csupén fitészerepe van,
nem érintkezik a mintaval. Igy a reaktiv langalkotd részecskék hatésétol mentes,
tiszan termkus talakulési Dlyamatokat lehet kovetni,

A kezdeti vizsgalataim igazoltak, hogy a minta gomolygas-
mentes aramlasa érdekében fontos szerepe van a csé hosszanak. Egy
bizonyos csémagassag felett a mintanyalab nem tudja megérizni a
kilépé nyilasnal kialakulo atmérdjét, hanem szétteriilve teljesen
kitolti a kvarccsovet, és gomolyogni kezd. Ennek f6 oka, hogy ha
egy fliggdleges cs6 tengelye mentén a minta aeroszolt szallitd
gazaram folyamatosan aramlik ki a cs6 tetején, akkor a cs6 belsé fala
mentén szivohatas 1ép fel. Ez azt jelenti, hogy kiilsd levegé feliilr61
be tud Iépni a kvarccsd belsejébe, ami rontja az inert koriilményeket.
Eldbbi hatéds kikiiszobolése érdekében a kvarccsovet a 2. dbran
lathatd moédon, dupla falira alakitottam at. A két fal kozott feliilrél
lefelé halad6 argon azégbfej sikja kozelében fordul be a belsd csébe,
amelynek tengelyében halad felfelé a minta aeroszol.

Levegéd/acetilén langban a kvarccsé egy adott ideji hasznalat
utan  atiivegesedett, opalossd valt, elvesztette fényateresztd
képességét. Ezert a kisebb hdmérsékletli propan-butan—levegd langot
hasznaltam flités céljabol. Ez a lang kevesebb reaktiv részecskét
tartalmaz, illetve a hémérséklete is kisebb az acetilén-levegd
langénal, igy a kvarccsd hosszabb hasznalat utdn is fényateresztd
marad. A kvarccsd tengelyében termoelem segitségével
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meghataroztam a homérsékletprofilt. A propan-butan—levegd lang
hasznalatdval a langkemence miikodési hdmérséklet-tartomanya 550
— 650 °C, ami atlagosan minddssze 100 °C-kal alacsonyabb, mint
amit az acetilén-levegd lang hasznédlatanal mértiink. A porlasztdshoz
az oblitégaz sebességét 0,5 L/perc értéken tartottam.
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2. abra. A kvarc langkemence felépitése. 1) langgazok, 2) minta
aeroszol bemeneti csatlakozis, 3) kvarccsd, 4) minta aeroszol, 5)
fitélang, 6) atvilagitod spektral-laimpa fénye, 7) segédgaz csatlakozis

A kvarc langkemence  széleskorti  alkalmazasanak
méréstechnikai  korlatai  vannak. A  keletkezd  atomgdz
rétegvastagsdga mintegy tizede a hagyominyos 5 cm -es réses
égovel eldallithatd atomgéznek. Ezért az atomizicid kovetésére
tizszeres koncentracioju oldatokat kell hasznalni. A masik korlat,
hogy a gyari égérendszerek észlelési magassagat maximum 0 — 45
mm tartomanyban lehet valtoztatni. Tovabbi probléma, hogy a
langkemence hémérséklete adott, kozel allandod érték. A kemence
hémérsékletét a langdsszetétellel csak korlatozott mértékben tudjuk
valtoztatni. Tobbek kozott e korlatok felszamolasa érdekében
terveztiink és épitettink meg egy 0j anyagvizsgald moédszer részét
képezb prototipus késziiléket, a termospektro métert.
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3. A termos pektrométer létrehozasa

3 tézis: A termospektiométer szzbalyozottan flthetd stacionariis kemencéjében
kontrolldlt atmoszfera alatt #rben & idben ekiilniitve kovethetéek a minta
atalakulsi  Dlyamatai  spektroszképiai modszerekkel 200 mmes  magassig
mentén.

A modszer kozponti egysége egy 1750 °C-ig szabalyzottan
flithetd specidlis, stacionarius kemence, melynek egymastol 10 mm-
re levo fltott szilicium-karbid falai ko zott szilard mintak, folyadékok
nanorészecskéi, vagy gazok molekuldi alulrol felfelé haladva a
vegyliletformatol fliggden, térben és id6ben termikusan eltéré médon
alakulnak at. A termikus atalakulasok soran keletkezé molekulak,
atomok, ionok képzddését, bomlasat a kemence 200 mm magasséga
mentén spektral-lampak keskeny fénynyaldbjaval végig tapogatva
kozvetleniil kovetni tudjuk. A termospektrométer vazlatat a 3. dbran
lathatjuk.
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3. abra. A termospektrométer felépitése. 1) szilicium-karbid futott
lap, 2) fiitdszal, 3) homérséklet-s zabalyozo termoelem, 4) hiitdviz
csatlakozas, 5) mintabeviteli csonk, 6) segédgaz csatlakozas, 7) a
spektrallimpa fényét a kemencéhez vezetd sziloptika, 8)
akromatikus lencserendszer, 9) a kemencébdl kilépd fényt a
spektrométerhez vezetd szaloptika, 10) szaloptika pozicionald kar,
11) éptetémotor
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A Dbejuttatott szdraz minta aeroszol a lapok kozotti térben
stacionarius, laminaris aramlassal halad felfelé. Az atalakulasi
folyamatokat kiilonb6z6 spektroszkopiai modszerekkel (fényszoras,
UV-VIS, IR, AAS, OES) lehet kovetni. A kemencébe belépd, illetve
a kemencébdl kilépd fényt szaloptika vezeti, ami egy léptetdmotorral
pozcionalhatd tartoszerkezethez van rogzitve.

A bemutatott termospektrométer hosszi  tavu, stabil,
reprodukalhatd miikodésének az egyik kritikus feltétele, hogy a
mintaaeroszol - fliggébny a kemence tengelysikja mentén végig
megtartsa az alakjat, ne érjen a kemence fiitott faldhoz. A kvarc
langkemencével nyert tapasztalatokat felhasznalva, a mintanyalab
laminaris aramlasat biztositandd a nyalab két oldalan, a kemence
bels¢ falai mentén Tgynevezett formazdgazt vezettem. A
formazogazt a kemence tetején Iéptettem be a falak mogotti térbe.
Az ott elhelyezett fiitdszalak kozott a gaz eldmelegszik és a fiitott fal
aljan kialakitott résen 1ép be a kemencetérbe ¢s csatlakozik a felfelé
araml6 aeroszolnyaldbhoz.

A kidolgozott  termospektrométer  kemenceterébe a
mintaoldatokat hidraulikus nagynyomasu porlasztissal (HHPN)
juttattam be. Ennek a porlasztdsnak a pneumatikus porlasztassal
szemben a joval nagyobb mintabeviteli hatasfok mellett az a nagy
elénye, hogy a porlasztds nem porlasztogazzal torténik. Ezért a
keletkezd aeroszol a kodkamrabol tetszleges sebességgel szallithatod
a kemencébe. Ezzel a minta tartézkodasi idejét a stacionarius
kemencében szEéles hatarok ko zott valtoztathatjuk.

Az elévizsgalatok azt mutattdk, hogy a nedves aeroszolt
nem célszeri a kemencébe juttatni, mert az adott tartdzkodasi idd
mellett tal hosszi ideig, azaz a kemence tul nagy magassagaig
tartana a cseppek beparlodasa. Kevés észlelési magassag maradna a
tovabbi  termikus  folyamatok vizsgéalatdhoz. E  probléma
kikiiszobolésére a minta elporlasztott nedves aeroszoljat, a
kemencébe Iépés eldtt oldoszer-mentesité (deszolvatald) egységen
vezetjik keresztiill. A kemencébe igy mindig a mintdk szaraz
aeroszolja 1ép nanorészecskék formajaban.
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B) Higany- és kadmiums6k atomiziciéja reaktiv és inert
kozegben

4. Kadmiums 6k atomizaciéja langban és langkemencében

Acetilén — levegd langban a kadmiumsok (acetat, klorid,
nitrat, perklorét, szulfat) atomizacios sajatsagai igen kedvezdek. Ezt
igazolja, hogy mind az oxidal6 (C/O = 0,3), mind a sztdchiometrikus
(C/O = 0,4), mind pedig redukaldé (C/O = 0,7) acetilén-levegd
langban az atomizacidé mar a reakcidzona kdzvetlen kdrnyezetében is
fliggetlen a sok fizikai-kémiai tulajdonsagaitél. A lang legalsd
zonaiban is a kiilonbdz6 s6kbdl szarmazo atomok eloszlasa pontosan
megegyezd. A termikus bomlasi folyamatok és az atomizicidé azonos
médon, az elemformaktol fiiggetleniil megy végbe a lang reaktiv
gyokeinek jelenlétében.

Az elvalasztott teri haromréses égdvel torténd mérések
esetében csak kis észlelési magassagokban tértek el a sok
atomizacidés gorbéi, ami a reaktiv gyokoket nagy koncentraciéban
tartalmazod reakcidzona elkeriilésének tulajdonithatunk. A vizsgalt
kadmiumsok kozil 0 — 4 mm észlelési tartomanyban a legnagyobb
atomkoncentraciot a kadmium-klorid, a legkisebbet a kadmium-
szulfat szolgaltatta. A 4 mm f616tti észlelési magassagoknal is kis
mértékli  eltérés  mutatkozik a  kiillonb6z6  kad miumsok
atomizacidjaban. A legnagyobb abszorpcios jelet végig a kadmium-
klorid, a legkisebbet a kadmium-acetat szolgaltatott. A masik harom
sO (nitrat, perklorat, szulfat) ebben a langban is teljesen azonos
mértékben atomizalodik.

4. tézis: A kvarc lngkemencében vizsgal azonos koncentidcioft kadmiunsok
egymastol eltéid modon é mértékben atomizlodnak, szemben a hagyoményos
AAS midszerekkel, ahol a sok atomizcidja kozott nem lehet kiilonbséget tenni.

A kvarc langkemencében az atomizicidos folyamatok
teljesen inert korilmények kozott, reaktiv gyokok kizarasaval,
tisztdn termokémiai bomldsok 1tjan mentek végbe. A kvarc
langkemencében a kadmium-kloridb6l képzddik a legnagyobb
aranyban alapallapoti atom. Atomizacié szempontjabol a klorid utan
a masodik helyet a kadmiummnitrat foglalja el. Eldbbieknél
mérsékeltebb hatasfoku, de kdzel azonos mértéki és litemil az acetat
és a szulfait atomizicidja. Kissé meglepd, ismerve altaldban a
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perkloratok viselkedését nagy hémérsékleten, hogy a kadmium-
perklordt ezen a hdmérsékleten a legkevésbé atomizalédik. A
perkloratbol kériilbeliil negyedannyi kadmiumatom képzddik, mint
kad miu m-kloridbol.

4. Higanyvegyiiletek ter mos pektrometrias vizsgalata

Higanyvegyiiletek hagyomanyos termoanalitikai TG
gorbéire az a jellemzd, hogy néhany szidz °C-on a vegyiilet tomege
szlik hd mérséklet-intervallumban nullara cs6kken, azaz a minta teljes
tomege eltavozik a mintatartd tégelybdl. A higanyvegyiiletek és az
elemi higany nagy illékonysaga miatt ezekb6l a hagyomanyos
termikus vizsgalatokb6l nehéz megallapitani a vegyiiletek kozotti
kiilonbségeket, még kevésbé, hogy a hdéfolyamatban milyen
aranyban keletkeznek alapallapotti szabad atomok. Ezért nagy
jelentéségli a kidolgozott termospektrometria, mert ennek
segitségével eldszor tudunk inert atmoszférdban és kiilonbodzd
homérsékleten 0sszehasonlitast tenni higanyvegyiiletek
atomizacidjanak titemérdl és mértékérdl.

5. tézis: A tenmospektiométer kehetGséget bitosit az eddigi modszerekkel nehezn
vizsgalhatd, ilkkkony higanyvegyiiletek termkus bomlasanak, atomizicidjanak
tanulményozisara.

A termospektrogram az atomképzodés tanulmanyozasakor
két fontos adattal jellemezhetd. Egyik a kemencének aza magassaga,
amelynél megjelennek az atomok, a masik az a magassag, ahol a
képz6dd atomok maximalis koncentracidja mérhetd. Ezek az értékek
a vizsgalt vegyiilet termokémiai sajatsagai mellett a kemence
homérsékletétél és a minta aeroszolnak a kemencében toltott
tartdzkodasi idejétdl fliggnek. Vizsgalataim sordn a tartézkodési id6t
a mintabeviteli sebességgel allandd értéken tartottam. Az atomizalas
sebességét a  kemence  hOmérsékletének  valtoztatasaval
szabalyoztam.

6. tézis: A hianysok mar a temospektoneter lkgakd, 03 mm észeksi
magassagéban egymastol ekéid modon & elérd mérttkben aomizlodnak. Az it
tapaszalt  kiilonbségek a vizmgalt vegyiiltek tenmkus tulajdonsigainak a
kovetkezménye.i
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A kiilonb6z6 higanysok esetében mar a kemence legalsé 0-3
mme-es észlelési magassagban eltérd a képz6dd atomkoncentracio.

A gorbék felvétele soran technikailag tigy jartam el, hogy a
mintabevitel meginditdsat kovetden adott ideig a fénynyalabot a
kemence alsé pontjan tartottam. Ezért a gorbék elsd szakasza azt
reprezentalja, hogy 0-3 mm észlelési magassig-tartomanyban a
belépd vegylilet szaraz aeroszolja milyen mértékben alakul
alapallapotu atomokka és milyen iitemben éri el a telitettség kozeli
allapotot. A fénynyalabot 60 masodpercig tartottam a kemence alsé
pontjan, majd elinditottam a 1éptetémotort, s ezzel az atomeloszlas
vizsgalatat a kemence teljes magassaga mentén.
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4. abra A higany(Il)-formiat (1), -acetat (2) és —propionat (3)
atomizicios termospektrogramja 300 °C-on argon atmoszférédban.

7. tézis: A Hg(ID-formiat, -acetét, popionat homolog sorba tartozd sok termikus
stabilitssénak sorrendje ks homérsékleteken megegyezik a homolog sonenddel,
900 °C -on aznban a vegylktek atomizcioja szempontjabdl a termkus
kiilonbségek méar nem érvényesiihek.

Az 4. 4bran a kemence 300 °C h6mérsékletén a higany-
formiat, -acetdt és -propionat termikus bomlasi folyamatat
kovethetjiik a higanyatom képzédésén keresztiil. A gorbék elsé 60
masodperces szakasza jol mutatja, hogy a harom elemorganikus
vegylilet termikus viselkedése jelentdsen eltér egymastol. A higany-
formiat esetén a mintabevitel inditdsat kovetden mar a 10.
masodpercben megjelennek a higanyatomok a kemence 0-3 mm-es
észlelési magassdgaban. A higany-acetat atomizicidja ugyanakkor
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csak az 50. masodpercben kezdédik meg, a higany-propionat pedig
ebben az észlelési magassagban még egyaltalin nem szolgaltat
szabad higanyatomokat.

A kemence magassaga mentén végzett letapogatds soran
ugyancsak eltéré6 mértékii és tendencidju az atomképz6dés a harom
higanyvegyiilet esetén. A higany-formiadtbol képz6dé atomok
koncentracidja mar a 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 keletkez6 atomok kb. 15 mm-es
észlelési magassagnal émek el egy telitéskozeli koncentraciot, amely
a teljes észlelési magassag mentén enyhe ndovekedést mutat. Ez az
atomkoncentracié azonban a higany-formiatbol szarmazé érték felét
sem ¢éri el. Még kisebb aranyll a higany-propionat atomizacidja,
amely a kemence 15 mm-es magassdgaban indul meg, majd a
kemence 200 mm-es magassagaig az atomkoncentrdcié monoton
novekszik a higany-formidtb6l szairmazd atomkoncentracié 30 %-
aig.

Az el6bbi higanyvegyiiletek atomizicidjaban mutatkozo
kiilonbségek 900 °C-on gyakorlatilag megszinnek (5. abra). Erdekes
a higany-propionat viselkedése a homérséklet ndvekedésével. 300
°C-on a propionat atomizicidja a formiathoz és acetathoz képest a
kemence teljes magassiga mentén a legkisebb mértékii. 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.
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5. abra A higany(Il)-acetat (1), —propionat (2) és —formiat (3)
atomizicids termospektrogramja 900 °C-on argon atmoszféraban.

8. tézis: A K5[HghBr], He(CN), & Hg(SCN), pszudohalogenidek kozil
minden vizsgdlt hémérsékleten a higany-tociandt aomizlodott a bgnagyobb
méntékben, ami a ©bbiekét6] ebérd atomizicios mechanizmsanak koszonhetd. A
tiocianét fetéelezhetden szlfidon kersziil aomizalodik, anely elonyts Hmm az
atormképz0dés szempontjabol.

Egy masik kisérletsorozatban higany-pszeudogalogenid
vegyliletek atomizacidjat vizsgaltam. A 6. abran a kilium-dijodo-
dibromo-merkurat(Il), higany(Il)-cianid és higany(I)-tiocianat 700
°C-on argon atmoszféraban felvett bomlasi gérbéit mutatom be. A
harom  szervetlen  higany-vegylilet  atomizicidja  minden
hémérsékleten eltéré6. A higany-rodanidbol nemcsak 700 °C-on,
hanem minden hémérsékleten nagyobb aranyban szabadul fel szabad
atom, mint a cianidbol és bromo-jodo-merkuratbol. A rodanid
tobbit6l eltéré atomizicidjanak valdészinli oka, hogy a bomlasa
szulfidon keresztiil torténik, amelybdl irodalmi adatok szerint
konnyebb az atomok felszabaduldsa, mint a halogenidekbdl,
pszeudohalogenidekbdl.
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6. abra. Higanysok atomizicidja a termospektrométerben argon
atmoszféraban 700 °C-on. 1) Kalium-dijodo-dibro mo-merkurat(I),
2) Higany(Il)-cianid, 3) Higany(II)-tiocianat
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6. Kadmiumvegyiiletek ter mos pektrometrias vizsgalata

9. tézis: A kadmiunmsok 600 °C alatt inert kdriiimények ko5t nem atomizalodnak
méthetd mennységben, nagyobb héméisékleteken pedig a termospektrogramjaik
maximumeOrbét imak le.

Az els6 szembeotld  kiilonbség a  higany- és
kadmiumvegyiiletek atomeloszlas-gorgéi kozott a kadmium
atomeloszlasanak maximumgdrbe  jellege, aminek részben
geometriai okai vannak. A mintanyaldb a kemencében felfelé
haladva a lateralis diffazionak koszonhetden kiszélesedik, igy a
fényutba esé atomkoncentracid csokken. Madasrészt nem kizart
valamilyen szabad kadmiumatom fogyaszté rekombinacids folyamat
sem, amit eddig nem sikeriilt mérésekkel alatamasztanunk.

10. tézis: A kadmumiperklorat atlomizacioja 700 °Gon indulmeg robbanésszertien,
a hémérsékiet tovabbi emelésével az atomképzidésnek mind a sebessége, mind a
mértéke n6.

600 °C alatt a vizsgalt kadmiumsok egyike sem szolgaltatott
jelentés mértékben alapallapoti atomokat. A kadmiumsdk
termospektrometrids  viselkedését a Cd(I)-perklorat bomlasan
keresztiil s zemléltetjiik (7. abra).
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7. abra. A kad mium-perklorat atomizalodasa a

termospektrométerben argon atmoszféraban kiilonb6zé héfokokon.
1) 600 °C, 2) 650 °C, 3) 700°C, 4) 800°C
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A kvarc langkemencés eredményekkel 6sszhangban 600 °C
és 650 °C hémérsékleten a kadmium-perklorat nagyon kis mértékben
atomizalodik. 50 °C-kal emelve a hémérsékletet, 700 °C-on a
kad mium atomok képz6dése robbandasszeriien megnd. A homérséklet
tovabbi ndvelésével (800 °C-on) az atomizicid meginduldsdhoz, és
az atomok képz6déséhez az athalado szaraz aeroszoInak joval kisebb
tartozkodasi id6re van sziksége. 700 °C-on az abszorbancia
maximuma 115 mm észlelési magassagnal van, 800 °C-on viszont a
maximalis atomkoncentracio a kemence 50 mm-es magassaganal
mérhetd.

11. t&7is: Az 6t virsgat kadmiumsé (acetdt, nitrét, klorid, perklordt, szulfat) két
egymassal vesengd reakciot szennt atomizalodik. 650700 °C kot az
atomizacio elssoiban a kemence nagyobb magassagainal megy végbe, mig 800 °C
-on sznte kizadlg az 50 mmees magassdgnal végbemend mechanizmus a
meghatanzo.

Osszehasonlitottam 6t kadmiumsé (klorid, acetat, nitrat,
szulfat, perklorat) atomiziciojat a termospektrométerben (8. abra). A
vizsgalt kadmiumsok sziraz aeroszoljai, nanorészecskéi inert
atmoszfériban stacionarius kemencén atvezetve 600 °C alatt nem
szolgéltatnak  atomabszorpcidés jelet, azaz nem bomlanak
alapallapoti atomokk4. 650 °C-on mar megindul az atomok
képzédése, de els6sorban a kemence nagyobb magassagaiban, mert
az atomok képzodéséhez a mintanak a kemencében hosszabb
tartozkodasi idére van sziikkség a bomlashoz. Kis mértékben azonban
mar ezen a hémérsékleten is észlelhetd a bomlasnak egy masik
reakciotitja, amely korabban, a kemence 50 mm-es magassagéban
jatszodik le. 700 °C-on ez az 50 mm-nél jelentkez6 masik reakciout
joval kifejezettebb, de a mintdk tilnyomé része még mindig a
nagyobb magassigokban atomizdlodik. 800 °C-on viszont minden
kadmiumsé a 650 °C-on még csak kis hanyadban végbemend
reakcioutat valasztja. A minden vizsgalt sénal fellépd két reakciott
ardnya az atomizdcid soran azonban a sOk anyagi mindségnek a
fliggvénye.
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Normalt abszorbancia

Normalt abszorbancia

Normalt abszorbancia
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8.4bra A kadmiumsok atomizicidja A 650°C, B 700 °C, C 800 °C
hémérsékleten. 1) CdCly, 2) Cd(Ac),, 3) Cd(NOs),, 4) CdSOy,
5) Cd(CIOy),
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Ez megmagyarazza 650 és 800 °C-on a s6k atomizacidjanak
mértékében és sorrendjében tapasztalhaté valtozasokat. Mig 650 °C-
on a tobbihez képest a kadmium-acetat atomizalédott a legnagyobb
mértékben és e mechanizmus szerint a perkloratbol képzédott a
legkevesebb atom, 800 °C-on viszont éppen a perkloratbdl kép z6dik
a legnagyobb koncentrdcidban szabad atom. Az acetat pedig a
kloridhozhasonldan a legkevésbé atomizalodik.

A kiilonb6z6 mérérendszerekkel végzett vizsgalataim
alapjan azt az altalanos kovetkeztetést lehet levonni, hogy ha minél
inkabb kizarjuk a reaktiv komponensek szerepét a termikus bomlasi
folyamatokb6l, az atomizalasi folyamatokban annal inkabb
érvényesiilnek az anyagok termikus tulajdonsagaiban meglevd
kilonbségek. A  kadmiumsok inert kozegben végbemend
atomizicibjanak a sorrendje példaul 800 °C-on j6 egyezést mutat
azok olvadaspontjanak sorrendjével.

IV. Az eredmények hasznositasi lehetos égei

Mind a langkemence, mind pedig az elektromosan fiitott
termospektrometrids kemence alkalmas az anyagok termikus
sajatsagainak eddig nem alkalmazott, (1j rendszer(i tanulmanyozasara.
Anyagtudomanyi, anyagszerkezeti vizsgalatokban segitik a
vegyliletek kotésviszonyainak kisérleti meghatarozasat.

A technikdknak fontos szerepiik lehet a nagyhdémérsékletii
reakcid mechanizmusok  tanulmanyozisaban, az  atomizicios
folyamatok kovetésében. A modszer segitségével modellezhetd és
feltarhaté olyan analitikai zavarohatdsok mechanizmusa, amely a
gyakorlati analizis soran nagyhémérsékletli terekben (langban vagy
fiitott grafitcsGben) 1ép fel.

A termospektrometria a klasszikus termoanalitikai modszereket
nem helyettesiti, viszont jo1 kiegésziti dket. Megerbsitheti, illetve
megcafolhatja az anyagok termikus bomlasarol kialakitott eddigi
tudasunkat.

Amennyiben a  késziléket molekulaspektroszkopiai
moédszerekkel (UV-VIS, IR spektrometria) kapcsoljuk 0Ossze,
lehetdvé valik szerves anyagok pirolizis folyamatainak kovetése, a
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képz6dé gaztermékek azonositasa. Igy hasznos informaciokat
nyerhetiink példaul a hulladékégetés termikus kovetésérol,
modellezésérdl, illetve a szénhidrogén szarmazékok krakkolasdnak
szabalyozasarol.

A célnak az felelne meg legjobban, ha a kemencét egy
folytonos  fényforrdst  atom- ¢és  molekulaspektrométerrel
kapcsolnank ossze. Igy egy késziilékkel lehetne a fényszorasos, a
mo lekulaabszorpcios, molekulaemisszios, atomabszorpcios,
atomemisszios méréseket végezni.

Mivel a kemence szabalyozhatéan  flithetd  terén
nanorészecskék haladnak keresztiil, a termospektrometria alkalmas
lehet nanorészecskék folyamatos ilizemil, szabalyozott preparalasara
is.

A vizsgalataim sordn kapott eredmények alatdmasztottak,
hogy a termospektrométer alkalmas vegyiiletek tisztan termikus
bomlasdnak tanulminyozisdra szabalyozhaté kémiai Osszetételii
atmoszférdban. A vivégaz és  formazdgdz  mindségének
megvalto ztatdsaval nemcsak inert, hanem szabalyzott Gsszetétell
gazatmoszféraban is vizsgalhatok termokémiai folyamatok

Amennyiben megvalésul az analitikailag hasznos teljes
magassag egyidejii atvilagitasa, illetve az egyidejii detektalas, a
termospektrométer alkalmas lesz speciacios analitikai vizsgalatokra.
A Kkiillonb6z6 termikus tulajdonsagi vegyiiletek a kemence eltérd
magassagaiban  bomlanak, atomizadlédnak, igy  koltséges
kromatografias technikak nélkiil vizsgalhatjuk egy elem kiilonb6z6
kotésformaji vegyiileteit.

A homérséklet tovabbi emelésével a vizsgalhatd elemek,
vegyiiletek szdma bdviil. A falak, illetve a fiitészilak ejlesztésével
akar 2000-3000 °C is elérhetévé valhat, ami nagyban segitené a lang,
a grafitkemencés és a plazmafolyamatok modelle zését.

18



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés tézisei

V. Tudomanyos publikaciok

Az értekezés alapjat képezo kozlemények

1. D. Nagy, Cs. Falussy, J. Posta

Thermospectrometry — a new method to follow thermal processes with
spe ctrometric me thods

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2013, kozlésre elfogadva,

DOI szam: 10.1007/s10973-013-3254-5

Impakt Faktor: 1,604

2.D. Nagy, Cs. Falussy, A. Balogh, T. Nagy, J. Posta,

Atomization of cadmium compounds in inert and reactive high temperature
environment with stationary sample introduction,

Applied Spectroscopy, 2013, kozlésre elfogadva,

DOI szam: 10.1366/13-07151.

Impakt Faktor: 1,663

3. Falussy Cs.,Posta J., Nagy D.,

Termikus folyamatok ij elven alapulé kovetésére alkalmas te rmospektrometrias
moédszer és késziilék,

Szellemi Tulajdon Nemzeti Hivataldhoz benyijtott magyar szabadalmi kérelem,
Ugyiratszam: P1200587, Debreceni Egyetem, 2013, kdzésre benytijtva

Az értekezésben nem targyal tk 6zlemények

1. PostaJ., Nagy D., Béni A., Kapitany S.

Folyadék-folyadék extrakcios elvalasztasok, duasitaisok mechanizmusanak
kovetése atomabszorpciés spektrométerrel kombinalt folyamatos extrahalé
késziilékkel. A mddszer alkalmaz dsa kromspeciacios célra

Anyagvizsgalok Lapja, 2007/3, pp.114-117

Impakt faktorral nem rendelkez6 elektronikus folydirat

2. F. M. El Saih, Nagy D., Hegedus I.,Posta J.

Indirect determination of sulphur dioxide and sulphuric acid by flame atomic
absorption spectrometry.

Studia Universitatis Vasile Goldis Arad — Seria Stiintele Vietii (Life Sciences Series),
2010, 20:(3) pp. 59-63.

Impakt Faktor: 0,185

3. Beni A, Nagy D, Kapitany S, PostaJ

De velopment of chromium spe ciation methods for environmental samples

Studia Universitatis Vasile Goldis Arad — Seria Stiintele Vietii (Life Sciences Series),
2011, 21:(1) pp. 77-80.

Impakt Faktor: 0,139

19



Nagy hémérsékleten lejitszodo termikus folyamatok spektrom etrids kovetése

4. E. Baranyai, D. Nagy, I. Téth, J. Posta

The environmental and morph ologycal analysis of urban dust.

Studia Universitatis Vasile Goldis Arad — Seria Stiintele Vietii (Life Sciences Series),
2012, 21., pp. 71-75.

Impakt Faktor: 0,129

Konferencia eléadasok

1. Nagy D., Béni A, Karosi R,, Fawzi ES., Posta J.
Krémspeciaciés modszerek kidolgozasa és alkalmazisa koérmyezeti mintikra,
XXX Kémiai Eléadoi Napok, 2007. oktober 29-31.,Szeged, Hungary, p. 85

2.Nagy D., Fawzi M.E., Kapitany S., Posta J.
Krémspeciaciés médszerek kidolgoziasa és alkalmazisa kornyezeti mintikra
51. Magyar Spektrokémiai Vandorgyiilés, 2008, Nyiregyhaza, Hungary, p. 116

3.D.Nagy, F. M. Elsaih, S. Kapitany, E. Orosz, J. Posta

Separation/pre concentration of Cr(VI) with continuous extraction device and
single dropmicroextraction and determination by FAAS and GFAAS methods,
Collogquium Spectroscopicum Internationale XXXVI, 30 Augustus-3 September, 2009,
Budapest, Hungary

4.D. Nagy, 1. Hegedts, F. M. El Saih, J. Posta

Indirect determination of sulphur dioxid, sulphuric acid and phosphoric acid in
natural samples by FAAS,

Intemational Conference on Natral and Artifical Ecosystems in the Somes-Cris-
Mures-Tisa River Basin, 2010 majus, Arad, Romania

5.Nagy D., Falussy Cs., Béni A., Nagy Gy., Balogh A., Nagy T., Postal.

Nagy hémérsékleten lejatszodé folyamatok kovetése termikus és spektroszkopiai
médsze rekkel

53. Magyar Spektrokémiai Vandorgyiilés és Vegyészkonferencia,2010 jin. 30.- jul. 2,
Hajduszoboszlo, Hungary

6. D. Nagy, I. Hegedils, S Kapitany, F. M. ElSaih, J. Posta:
Indirect determination of sulphur dioxid, sulphuric acid and phosphoric acid in
natural samples by FAAS

Colloquium Spectroscopicum Intemationale XXXVII, August 28 — September 2, 2011,
Buzios, Rio de Janerio, Brazil, OP41

7.D. Nagy, I. Hegediss, F. M. El Saih, S. Kapitany, J. Posta:

A new technique for the indirect determination of sulphur dioxid, sulphuric acid
and phosphoric acidin natural samples with FAAS

X1V Hungarian — Italian Symposium on Spectrochemistry and 54 Annual Meeting of
Hungarian Spectroscopists, 5-1 October, 2011, Siimeg, Hungary p. 29

20



Nagy David doktori (Ph. D) értekezés tézisei

8. Nagy D., Falussy Cs., Nagy T.Posta J.

Nagy hémérsékleten lejatszodé termikus folyamatok kovetése spektroszképiai
modsze rekkel,

Mobilitas és kornyezet: jamiiipar, energetika és komyezetvédelem konferencia és 55.
Magyar Spektrokémiai Vandorgyiilés, 2012. jalius 9-11., Veszprém, Hungary

Konferencia poszterek

1.Nagy D., Béni A., Posta .

Krém (VD) extrakciés elvalasztasa, duasitiasa aliquat-336 segitségével és
meghatiroziasa GFAAS médszerrel,

Centenariumi Vegyészkonferencia, 2007 maj. 29.-jin. 1., Sopron, Hungary, p. 240

2.D. Nagy, F. M. Elsaih, S. Kapitany, A. Béni, E. Orosz, J. Posta

Separation/pre con centration of Cr(VI) with continuous extraction device, single
drop microextraction and dete rmination by FAAS and GFAAS methods,

ESAS 2010,5 -8 Sept. 2010, Wroclav, Poland

J.Posta, L. Karaffa, E. Fekete, E. Baranyai, D. Nagy

Headspace SPME method for the detection of trichloroethylene with GC-MS
after the treatment with halogenated hydrocarbon consuming bacterium culture
Colloquium Spectroscopicum Internationale XXXVII, Buzios, Rio de Janerio, Brazil,
August 28 — September 2,2011, FR28

21



