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Kivonat

A foszfor az alapvetd anyagcsere-folyamatokban, az ATP-ADP atalakulasban,
fotoszintézisben és szinte valamennyi biokémiai folyamatban nélkiilozhetetlen tapelem, de
részt vesz orokletes tulajdonsagot hordozo6 vegyliletek (DNS, RNS) felépitésében is. Emellett
a novények novekedéséhez nélkiilozhetetlen tapanyag, ezért miitragyadk Osszetevijeként
gyakran alkalmazzak. Azonban a miitrdgya hasznalatinak kovetkezményeként a foszfor
bemosddassal bekertilhet az ¢lévizekbe. Foként az allovizekben okoz komoly problémat, mert
a foszfor koncentracié novekedése eldsegiti a kiilonbozo algak (elsddlegesen a planktonok)
elszaporodasat, ami eutrofizaciohoz vezet.

A kutatas célja a Balaton iiledékében 1év6 kiilonbozd foszforformdk meghatarozasa. Ahhoz,
hogy az egyes foszforformakat meg tudjam hatérozni, el6szor ismerni kell az adott mintdban
1évo Osszes foszfort, ami a kovetkez§ fontosabb formakbol adodik Ossze: szervetlen
monofoszfat, polifoszfat, szerves foszfor. Az eddig alkalmazott 0sszes foszfor (TP) mérési
eljarasok foszfor-feltaras tekintetében nagy bizonytalansaggal dolgoznak, ezért sziikséges vj,
olcs6 moddszer fejlesztése. A kutatds elsd 1épéseként a TP meghatarozassal foglalkoztam
részletesebben, igy a dolgozat elsdsorban ezzel foglalkozik.

Ebben a vizsgalatban mikrohulldmu roncsoléssal tartam fel az adott mintakat ligos nétrium-
peroxo-diszulfat-oldat segitségével, melynek hatdsdra az Osszes foszfor mennyiség orto-
foszfattd alakult. Ammonium-molibdendtot tartalmazdé reagens keveréket adtam hozza a
feltart mintdhoz, hogy a molibdenat az orto-foszfattal kék szinli, stabil komplexet képezzen,
amelynek koncentracioja UV-VIS spektrofotometridas modszerrel mérhets. A fejlesztéshez
ismert foszfor-tartalmu, a természetben is el6forduld hidroxil-apatit mintat hasznaltam
referenciaként. Ez a vegyiilet nehezen feltarhato, kristadlyban kotott foszfort (foszfatot)
tartalmaz, ezzel a mintaval probaltam a feltaras hatékonysdgat maximalizalni. A hidroxil-
apatit mintakat atlagosan 95-105%-o0s visszanyeréssel tudtam feltarni. A késObbiekben a
mérések soran altalam készitett modellrendszerekkel, majd kiilonb6z6 helyekrdl szdrmazéd
tiledékekkel dolgoztam. A modellek eltéré Osszetételii apatit-kvarc, apatit-humuszanyag
keverékek voltak, mig az iiledékmintdk a Balatonbol és a Lonyay fOcsatornabol szarmaztak.
Megallapithatd, hogy a szervesanyag-tartalom miatt a jobb visszanyerés érdekében az
oxidaloszer mennyiségét novelni kell.

A fent részletezett TP meghatarozast kovetden a kiillonb6z6 foszforformakat szekvens
kioldassal vizsgéalom.

Kulcsszavak: apatit, humuszanyag, kvarc, mikrohullamu feltaras, molibdenat
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1 Bevezetés

A foszfor az ¢l6 szervezetek miikodéséhez sziikséges tapelemek koziil az egyik legfontosabb.
Meghatarozé a gerincesek csontjainak és fogainak felépitésében, mert ez az elem felelés a
csontok/fogak keménységéért. A novények és allatok életmiikodéséhez 1étfontossagn
tapanyag. A foszfor szamos, sejtfelépité molekula alkotoeleme, igy példaul az adenozin-
trifoszfat, vagy kozismert nevén az ATP felépitésében is szerepet jatszik. Az ATP molekula
az ¢l6 sejtek/szervezetek legfontosabb energiaforrasa, a taplalékbol szarmazé energia legfébb
raktarozdja. Az adenozin-trifoszfat bomlésakor az utolsé foszfatcsoportja levalik és adenozin-
difoszfat, vagy mas néven ADP keletkezik. Ez egy igen nagy energia felszabadulassal jaro
folyamat, mely a sejtek kiilonb6z6 kémiai folyamataihoz elengedhetetlen. Mivel az ADP
keletkezése energiatermeld folyamat, visszaalakitdsa ATP-vé energiaigényes folyamat. Ezt az
energiat a sejtek oxidacid révén, szénhidratok és egyéb tadpanyagok lebontisaval képes
megtermelni. Ez az in. ATP«<>ADP 4atalakulds az €16 szervezetekben folyamatosan és nagy

sebességgel folyik (1. abra) [1].

Mechanikai mozgas
Bioszintézis

Aktiv transzport
JelerGsités

ATP /—\‘ ADP
4\/

Fotoszintézis
Biolégiai oxidacié

1. abra: ATP—ADRP atalakulas altal timogatott folyamatok [1]

Csak ugy, mint a szarazfoldi szervezetek, a vizi élovilag szamara is fontos szerepe van a
megfeleld foszforegyensuly megtartasanak. Foszfor felhalmozodas a vizi természetben olyan

ey

eutrofizacio hazankban is komoly probléma, példaul a Balaton esetében.

A foszfor kiilonb6z6 szennyez6 forrasbol szarmazhat. fgy példaul a kiilonb6z6 mosdszerek
adalékanyagaként hasznalnak foszfatokat, de jelentds szerepe van az €lelmiszeriparban is. Az
¢élelmiszerekben savanylsag szabalyozasara hasznaljak, a kola egyik alkotoeleme, E339 jeli
adaléknak nevezik, melyben a natrium-foszfat kiilonboz6 tipusai talalhatok meg
(mononatrium-foszfat, dinatrium-foszfat és trinatrium-foszfat). A foszfat-tartalmt asvanyok a

mezogazdasagban foszfor-tartalmi mitragyak eléallitasanak alapanyagai. A mitragyagyartas
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soran szuperfoszfatot allitanak eld, mely talajjavitas szempontjabodl széles korben alkalmazott.
Ezek a foszfor/foszfat-tartalmti vegyiiletek a szennyvizzel — vagy mitragydzas esetén

bemosodassal — keriilhetnek a vizekbe.

Lathato, hogy sziikséges ismerniink a foszfor kornyezeti hatasait. Ahhoz, hogy ezt vizsgalni
tudjuk, tisztaban kell lenniink a kiilonb6z6é foszfor-tartalmti szennyezédések esetén, hogy a
kornyezetbe kikeriilve milyen reakciokban vesznek részt. Ezen reakciok milyen
foszforvegyiilet keletkezését segitik eld, illetve ezek a termékek milyen formaban disulnak
fel. Fontos ismerniink, hogy az igy keletkezett foszforformék oldatban maradnak-e, vagy
kicsapodnak, illetve kolloid részecskékhez kotddnek (adszorbealodnak), vagy szerves
anyaghoz kapcsolédnak. Emellett természetesen az sem mindegy, hogy ezen specieszek
jelenléte hogyan befolyasolja az €16 szervezetek miikodését, mennyire hozzaférhetdek az €16
szervezetek szamara. Ahhoz, hogy nem csak minéségi, de mennyiségi informécionk legyen a
kiilonbozoé  specieszek eloszlasardl, elsé 1épésként ismerniink kell az 0Gsszes foszfor

mennyiségeét.

Az 0Osszes foszfor (TP) meghatdrozdsira sok modszer ismeretes. Azonban ezek sokszor
bonyolult 1épések egymas utdnijaval dolgoznak, melynek kovetkezményeként nagy
bizonytalansadg mutatkozik a mérésekben. Az egyes foszforformak egymasba alakitdsa,
emellett az egyéb jelenlévO anyagok (példaul nagy mennyiségli szerves anyag) oxidaldsa
nehéz, ezért jelentds hatékonysagesokkenést okoz a feltaras soran. Ezért sziikséges egy olcso,
nagy hatékonysagli moddszer kifejlesztése, mely megkonnyiti a TP meghatirozashoz

sziikséges feltarast és az utana kovetkezd analitikai méréseket.



2 Irodalmi attekintés

Ebben a fejezetben a vizsgéalataim targyat képezd foszforral és hatdsaival, valamint a
talajokkal, tiledékekkel és fobb alkotdikkal foglalkozom. Tovabba a fejezetben bemutatok
néhany analitikai modszert a TP meghatarozasara, emellett a mérésekhez hasznalt

berendezések elvi miikdodésére térek ki.

2.1 A foszfor

A foszfor az elsé elem, amelynek ismerjiik a felfedez6éjét (Henning Brand 1669). A szo
eredeti jelentése ,,fényhordoz6”, a 17. szazadban terjedt el ez a megnevezése, azonban
akkoriban még minden olyan anyagot igy neveztek, amely természeténél fogva a sotétben

vilagitott — innen ered a ,,foszforeszkal” kifejezés is.

Elemi formaban nem talalhatdo meg a Foldon, a kornyezeti szférakban leggyakrabban oxidalt
allapotban fordul el6 foszfatok formdjaban, +5-0s oxidacidos szdmmal. A foszfor felszini
magmas kodzetekben is eldfordulhat, de inkabb iiledékes kdzetekben dusul fel jelentds

mennyiségben (biogén iiledékes kdzetek) apatit forméjaban [2].

Azonban érdemes megemliteni a foszfin formaban jelenlévd foszfort is, mely a foszfor
atmoszféraban lejatszodd biogeokémiai korfolyamatanak meghatarozé komponense. Ebben a

formaban a foszfor -3-as oxidacids szammal rendelkezik [3].

A foszfor a periddusos rendszer V. fécsoportjaba tartozd, 15-6s rendszamu, nemfémes,
szobahdmérsékleten szildrd halmazallapota elem. Vegyjele: P. Forraspontja feletti allapotban

4-atomos g6ézmolekula formajaban talalhato meg (2. abra) [4] [5] [6].
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2. abra: P4 gz molekula geometriai elrendez8dése



A f6csoport elemei koziil a F6ldon a foszfor a gyakoribb. Szobahémérsékleten 3 allotrop

modosulata fordul el6:

- fehér- vagy sargafoszfor (3/a) abra): 4-atomos molekulakbol all6 molekularacsos
modosulat

- ibolya- vagy vordsfoszfor (3/b), c) abra): tetraéderes elrendez6désii lancszerii
Osszekapcsolodassal képzett oriasmolekula szerkezetli modosulat (szerkezete a mai
napig nem ismert pontosan)

- fekete vagy fémes foszfor (3/d) abra): grafitszer(i rétegracsos modosulat [4] [5] [6]

T3 KBS, T

3. abra: Foszfor allotrop modosulatai

Ko6zonséges koriilmények kozott a vordsfoszfor a stabil modosulat, levegén is tarolhato,

meggyujtva oxidalodik és foszfor-pentoxid keletkezik (1). [4] [5] [6]
Ps+50; — POy (1)

A fehérfoszfor instabil, igen reakcioképes modosulat, levegén meggyulladhat. Ennek ellenére
a fehérfoszfor is eltarthatd hosszabb ideig levegdtdl elzarva viz alatt tarolva. Az allotrop
modosulatok vizben oldhatatlanok, azonban a fehérfoszfor apolaris olddszerekben oldodik —

igy a zsirokban is —, ezért er6sen mérgez6 tulajdonsagu [4] [5] [6].

A természetben el6fordulo, egyik legismertebb asvanya az apatit [Cas(PO,)3(Cl,F,OH)], de
emlitésre méltd a foszforit [Cag(PO,4),], valamint a monecit [(La,Th)CePO,4], melyet
ritkafoldfém nyersanyagként banyasznak. Hazankban Soprontdl délnyugatra talalhato
nagyobb kiterjedésii lel6hely. Néhany tovabbi asvany: ambligonit [(Li,F,OH)AIPO,4], augelit
[Al2(OH)3PQO4], brushite [CaHPO, - 2 H,0], kalko-sziderit [(AlFe),(FeO)sCu(PO4)4 - 8 H20],
strengit [Fe(POg)s - 2 H,0], variszcit [AI(PO,); - 2 H,0] [9] [2].



2.1.1 A foszfor oxidjai, oxosavai

A foszfor oxidjai leggyakrabban molekulardcsos formaban fordulnak eld, ezért viszonylag
alacsony az olvadaspontjuk. A foszfor leggyakoribb oxidja a P4O;¢ foszfor-pentoxid. Erds
nedvszivo tulajdonsagl, a foszforsav anhidridje, viz hozzdadasaval ortofoszforsav allithato

eld beldle (2) [4] [5] [6].
P4O10 + 6 H,O — 4 H3PO, (2)

Az ortofoszforsav kristdlyos vegyiilet, azonban mar kis mennyiségli viz hatasara szirupos
folyadékka valik. Hevitéssel vizmentesithetd: eldszor difoszforsav, majd tovabb hevitve

metafoszforsav keletkezik (3) [4] [5] [6].
2 HPO4 — H4P,07 + H,O — 2 HPO3 + 2 H,O (3)

Az ortofoszforsav szarmazékai a foszfatok, pH-t6l fiiggden kiillonbozé orto-foszfat formakat

kiilsnbéztethetiink meg: PO4>*, HPO,**, H,PO," [4] [5] [6].

A foszfatok természetben eléforduld leggyakoribb formdja a trikalcium-foszfat, vagy mas
néven csonthamu. Asvanyos forméban az apatit asvany f6 alkotéeleme. Fontos szerepe van a
miitragyagyartasban, ahol a trikalcium-foszfatot kénsavval kezelik, melynek soran primer (4),
illetve szekunder (5) foszfattad alakul. Ezt a keveréket Osszefoglaloan szuperfoszfatnak

nevezik [4] [5] [6].
Ca3(P04)2 + 2 H,SO4 + 4 H,O — Ca(H2P04)2 + 2 CaS0O,4 - 2 H,O (4)
Cag(PO4)2 + H,SO4 + 2 H,O — 2 CaHPO,4 + CaS0Oq, - 2 H,0O (5)

Minden oxosavnak létezik foszfat szarmazéka. Ezek a foszfat vegyiiletek polimerizalodhatnak

is, kiilonb6z6 polifoszfatokat alkotva. A polifoszfatok altalanos képlete: Hy+2PnOszne1 [8].



2.1.2 A foszfor korforgasa

A foszfor a Foldon, a tobbi biogén elemhez hasonloan természetes korforgasban van, amit
foszfor-ciklusnak is hivunk. A foszfor korfolyamata két szakaszra oszthatd. Ez a két rész
egymassal Osszefliggésben van, illetve parhuzamosan torténik, de lejatszodasuk iddétartama
eltér6. Az egyik szakasz geologiai szintli, melynek sordn a kis mennyiségben foszfatot
tartalmazo6 kiilonboz6 granit kovek az iddjards hatasara — er6zid révén — aprozodnak, ezaltal a
benniik 1évé foszfat-tartalom felszabadul és bekeriil a talajba, a vizekbe, tengerekbe. A
foszfatok a kdzetekben leginkabb apatit formdjaban fordulnak eld, de megtalalhatdéak egyes
vasércekben, pegmatitokban is. Ezek kalcium és vas komplexek formajaban oszlanak el,
melyek végiil bekeriilnek a tengerekbe. A tengerekbe jutott foszfor-vegyiiletek
bekapcsolodnak az 1) liledékek kialakulasaba fluoro-karbonato-foszfat komplexekként, majd
a kialakult tiledékek gylirédnek, felemelkednek, végiil a felszinen kivalnak. A felszini vizek
koncentraljak a foszfor-tartalom egy részét; ez esetenként gazdasigi jelentdségli rétegek
kialakulasdhoz is vezethet, mig egy masik részét oldott foszfatok formajaban szétoszlatjak.
Ezeken a folyamatokon kiviil az {iledék twjra beépiilhet a kdzetekbe, igy pl. apatit formaban
ujra bedgyazodhat. Emellett itt érdemes kiemelni az emberi tényezdt is, példaul miitragydzas.

Ezek a folyamatok (4. abra) a foszfor korforgas egy aranylag lassu részét fedik [7].
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4. abra: Geoldgiai szinten végbemend foszfor korfolyamat [7]

A foszfor-ciklus masik, joval gyorsabb szakasza a novény- és élovilag szintjén értelmezhetd.
Minden termdtalaj tartalmaz foszfort, oldott és oldhatatlan formaban. Ennek csak egy része
hozzaférhet6 a novényeknek, mivel csak az oldott foszfatformat képesek felvenni. A
novényzet szoveteinek sziikségiik van foszforra, hogy lejatszodjanak bizonyos alapvetd

novekedési szakaszok. Ebben a szakaszban a felvett szervetlen foszfatokat szerves



foszforvegyliletekké alakitjadk. A novényekhez hasonldéan az allatoknak is sziikségiik van
foszforra a kiilonb6z6 anyagcesere-folyamatokhoz (ATP<—ADP atalakulas). Az allatvilag vagy
novényekbdl, vagy (ragadozd moddjara) novényevd allatokbol szerzi a sziikséges, mostmar
szerves formaban 1évo foszforvegyiileteket. Az allatok a csontjaikba €s a szoveteikbe épitik be
a foszfort. A szaraz csontok 60 szazalékat, a fogak 70 szazalékat, mig a rakok és csigak vazat
7 szazalék trikalcium-foszfat alkotja. Mikor egy allat vagy ndvény elpusztul, a maradvanyaik
beépiilnek a talajfaunaba, ahol a mikroorganizmusok szamdara nyuajtanak taplalékot. Ezek a
mikroorganizmusok lebontjak az allati vagy novényi maradvanyokat oldhatatlan vagy oldott
foszfatokka, amelyek egy része ezaltal Gjra hozzaférhetdvé valik a novény- és allatvilag

szamara, vagyis visszaforgatjak a korfolyamatba (5. abra) [7].

tapanyag t@

 oldmats
e

5. abra: Elgvilag szintjén végbemend foszfor korfolyamat [7]

Tehat a foszfor-ciklus olyan korfolyamatok Osszessége, mely végig koveti az adott elem utjat

a koncentralodastol a szétszorddasig a geologiai és az €16vilag szintjén egyarant.



2.1.3 Foszforformak

A foszfor, ahogy az el6z0 alfejezetben is bemutatasra kertilt, a természetben sokféle formaban
van jelen. Tagabb értelemben lehet gy csoportositani, hogy a novények szamara
hozzaférhetd ¢és hozzaférhetetlen, vagy oldott és oldhatatlan foszforformak. Egyéb
csoportositas is létezik, igy példaul szerves €s szervetlen foszfor, szervetlenen beliil apatitos

vagy nem apatitos foszfor, stb.

A kiilonb6z6 foszforformak meghatarozasahoz elészor tisztaban kell azzal lenni, hogy milyen
tipusok fordulhatnak eld. Egy viz mintdban el6forduldé kornyezetvédelmi szempontbol
fontosabb foszfor frakciokat két részre lehet osztani, szilard részecskékre és oldott foszfor-
tartalomra. A szilard részecskék Osszes szuszpendaltatott foszfor-tartalman beliil annak
kiilonb6zé formait hatarozhatjuk meg, igy példaul szuszpendaltatott reaktiv foszfor,
szuszpendaltatott savasan hidrolizalo foszfor €s szuszpendaltatott szerves foszfor. Az 0sszes
oldott foszfor-tartalomnak is kiilonboz6 részei vannak, ezek az oldott reaktiv foszfor, az oldott

savasan hidrolizal6 foszfor és az oldott szerves foszfor [8].

Uledék- és talajmintdk esetén is kiilonbdz6 frakciokra osztva jellemezhetjiik az adott mintat.
Az Osszes foszfor mennyisége mellett meghatdrozhat6 a benne 1évé adszorbeédlodott foszfor-
tartalom is, amely a kdnnyen hozzaférhetd frakciot képezi. Ez a ndvények szdmara felvehetd
foszfor-tapanyag. Szervetlen foszforformak esetén megkiilonboztetiink nem kristalyosan és
kristalyosan kotott foszfort. A nem kristalyosan kotott foszfor is hozzaférhetd foszforforma,
de csak oxigén hianyaban, azonban a kristalyosan kotott, vagy apatit forméju foszfor egy
relativ stabil €s inert részt képez az iiledékben. A szerves foszfor-tartalom lasst, de szintén
folyamatosan hozzaférhet6 tapanyag a novényvilag szamara. A maradék foszfor-tartalom

pedig nem hozzaférhet6 az él6vilag szamara [8].

A 6. abra ezen frakciok kioldasara mutat be egy példat. Az 1-es és 2-es oldat alkotja a
szervetlen nem kristalyosan kotott foszforformat, a 3-as oldat a kristalyosan kotott formak. A
szerves foszfor-tartalom meghatarozasa az Gsszes foszfor mennyiségének és az oldatokban

1év6 0sszes szervetlen foszfor mennyiségeknek hanyadosaként szamolhato.



Uledék minta

Osszes foszfor feltarasa,
majd meghatarozasa
»perszulfatos™ technikaval

Hozzaadunk:
0,22 M Na-citrat
0,11 M NaHCO3
1 g Na-ditionat
15 percig 85°C-on forraljuk

Dekantaljuk

[_1I-es oldat |

Visszamarado szilard anyag
Hozzaadunk:

1 M NaOH
16 6ran at 25 °C-on tartjuk

Dekantaljuk
[ 2-esoldat | Visszamarado szilard anyag
Hozzaadunk:
0,5 M HCI

6. abra: Uledék mintabol torténd szekvens kioldas egy lehetséges folyamata

2.1.4 FEutrofizacio

Az eutrofizacio foként allovizek esetén kockdzati tényezd, mert nincs lehetdsége higulasra,
mint a folyasi szakaszokban. Eutrofizacio soran a tavak foszforterhelése megné — ez gyakran
az emberi tényezOnek koszonhetd —, amely a kiilonb6zd algédk szaporodasat segiti eld. Az
algak, miutan elfogy a tapanyag, elpusztulnak és a to fenekére leiilepszenek. Lebontasukhoz
oxigén sziikséges, amelyet a bontd szervezetek a vizbdl vonnak el. Az oxigénelvonas
kovetkeztében csokken a viz oxigénkoncentracidja, amely veszélyezteti a magasabb szintli
vizi é€l6lényeket. Az oxigénszint lecsokkenése fokozza a fenék fauna foszfor-tartalmanak
felszabaduléasat, ezaltal az a felsd vizrétegben 1év6 algakhoz szallitodik, felvehetéveé valik
szamukra. Ez tovabb noveli az algisodast. Az eutrofizacid eredményeként az adott toban

oxigénhidnyos koriilmények valnak dominanssd, az oxigént igénylé ¢éldvildg elpusztul

(7. abra).

16 6ran at 25 °C-on tartjuk

Dekantaljuk

| 3-as oldat |




A felszabadult foszfor I l I ‘\

VAAAAS e afitoplanktonhoz szil- Az alacsony oxigén /
':f" " " R e R litodik. szint fokozodo foszfor = zuri}
I8 felszabadulist ered-

~C == =
A fitoplankton ele SAAAAY __,’//l snceoery oNigin-
és lelilepszik a fenékre. LIRSS koncentracio eredményeként

) . a halak elpusztulnak, a fenék
—_—l (bentikus) fauna elpusztul.
A fitoplanton lebontasa
oxigénigényes.

7. abra: Eutrofizaci6 kornyezeti hatasa

2.2 Talajok, iiledékek és egyes alkotoik

Ebben a fejezetrészben érintdlegesen bemutatasra keriil maga a talaj, az iiledék, ezek

kapcsolata, valamint f6bb alkotdik.

2.2.1 Atalaj

A talaj felépitését tekintve egy Osszetett rendszer, melyben a jellemz6 alkotdéelemek mind a
harom halmazallapotban el6fordulnak. A szaknyelv ezt haromfazisa rendszernek nevezi. A
talaj fogalmat tekintve sokféle értelmezés 1étezik. A mezdgazdasagi megfogalmazas szerint a
Fold kérgének kiilso, szilard burka, amely a novényvilag termdhelyéiil szolgal. Legfontosabb
tulajdonsaga termdképessége, vagyis képes ellatni a rajta él6 novényzetet megfeleld idoben ¢€s
mennyiségben vizzel és sziikséges tdpanyagokkal, ezaltal teret biztosit az elsddleges

biomassza termelésnek [10] [2].

Lathat6, hogy a talaj nem csupan a ndvények termesztésének és egyéb mezdgazdasagi
tevékenységeknek ad helyet, hanem sokrétli funkcidi az egész természeti kdrnyezet és az

emberi 1ét mindségére hatassal vannak [10] [2].

2.2.2 Aziiledék

Az iiledék, a talajjal ellentétben, egy laza allagii anyagot jelent, melybdl kdzetté valas soran
iledékes kozet alakulhat ki. Sokféle szempont szerint lehet az iiledékeket csoportositani,
egyik ilyen a képzddésik elhelyezkedése szerinti csoportositds, mely szerint
megkiilonboztetiink szarazfoldi, sivatagi, folyovizi, tavi és tengeri iiledékeket. Az iiledékek

Osszetételét asvanytani, kémiai tulajdonsagai alapjan szoktak megallapitani [11].
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2.2.3 A talaj és az iiledék osszehasonlitasa

A talaj és az liledék Osszetételiiket tekintve sokban hasonlitanak egymésra. A talajban €s az
iiledékben is egyarant a kvarc a meghatarozo6 alkotéelem. Ugyan nem egyezik meg az egyes
asvanyos anyagok eloszlasa a talajokban ¢és az iiledékekben, azonban mindségileg

egybevagnak.

Kisérleteim soran tobbek kozott a kornyezetben megtalalhatd talajok és iiledékek
tomegszazalékos Osszetételének megfeleld modellrendszerekkel terveztem a munkamat,
melyekben a 6 alkotéelemek az apatit, a kvarc és a humuszanyag. gy a kovetkezd

alfejezetekben ezen asvanyi anyagokat mutatom be.

2.2.4 Az apatit
Az apatit az €16 szervezetben fontos szerepet tolt be. A gerincesek csontvazanak, valamint

fogazatanak keménységéért felelds szervetlen komponens.

Felszini koriilmények kozott keletkezik, nagyrészt iiledékes koézetekben fordul eld. A
foszfatok nyersanyag-forrasa kiilonb6zo apatit modosulat formdjaban taldlhatdé meg, a
foldkéreg Osszes foszfor-tartalmanak 95%-a ilyen formaban jelenik meg. Epitéipari
nyersanyagként is alkalmazzak, de a mitragyagyartas teriiletén leginkabb kiemelendd a

szerepe [2].
Az alapjan, hogy milyen anion kapcsolodik hozza, tobb tipusa ismeretes:

- Fluor-apatit: Cas(PQO4)3(F)

- Klor-apatit: Cas(PO4)3(Cl)

- Hidroxil-apatit: Cas(PO4)3(OH)

- Karbonat-fluor-apatit (mas néven: francolit): Cas(PO4,CO3)3(F)
- Karbonat-hidroxil-apatit: Cas(PO4,CO3)3(OH)

A francolit a foszforitok legf6bb asvanyos nyersanyaga. Foszforitoknak azokat az tiledékes

kozeteket nevezhetjiik, amelyeknek 20% vagy annal nagyobb a foszfor-tartalma [2].

Az alabbi abran (8. abra) a fluor-apatit szerkezete lathato.
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8. abra: Fluor-apatit szerkezete

A fluor-apatit szerkezete esetén — csak Gigy, mint a tSbbi apatit fajta esetén is — a [PO4]*-ionok
tetraéderes elrendezédésben vannak, ezekhez kapcsolodnak hozza a Ca®*-ionok. A szerkezet

csatornaiban vannak jelen az apatitot meghatarozé anionok, fluor-apatit esetén F -ionok.

A kovetkez6 abran (9. abra) fluor-apatit kristaly lathato.

9. abra: a) Tiszta fluor-apatit kristaly; b) Fluor-apatit és kvarc kristaly egybeolvadva

2.25 Akvarc

A szilikatok, a Fold magjanak kivételével, az egész Fold legmeghatarozébb kodzetalkotdi. A
szilikatokat nagyobbrészt [SiO4]" tetraéderek épitik fel. Ezek polimerizalodhatnak és a
kiilonb6z6 6sszekapcsolddasuk alapjan tobb csoportba soroljuk dket. Legfontosabb csoportok:

sziget, csoport, lanc, szalag, réteg és térhalos szilikat [8].

A kvarc, vagy mas néven szilicium-dioxid, a térhalos szilikatok kozé sorolhatd, a kiilonbozd
talaj- és tiledéktipusok egyik meghatarozo osszetevéje. A kvarc szerkezetében, a mar emlitett
[SiO4]* tetraéderekben, kovalens kotések révén a sziliciumatomok az oxigénatomhoz
tetraédereket alkotva kapcsolodnak. Az alabbi abran (10. abra) a kvarc szerkezeti képe

lathato, ahol a piros korok jelzik az oxigénatomokat.
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10. abra: Kvarc szerkezete

Tiszta kvarc esetén Si-O-Si kovalens kotéseket alakit ki mindegyik oxigénatom. Ebben az
esetben a kvarc fehér vagy atlatszo, de szennyezddések megkdtésével konnyen elszinezddhet,
igy a legszinesebb asvanyok kozé tartozik. A 11/a) abran egy tiszta kvarc kristaly, a 11/b)

abran egy szennyezést tartalmaz6 roézsakvarc kristaly lathato.

11. abra: a) Tiszta kvarc kristaly; b) Szennyezddést tartalmazo rozsakvarc kristaly

Igen ellenalldo asvany, ezért nem csak az egyes talajok alkotoiként ismert, hanem nagy

aranyban alkalmazzak a kiilonb6zd iparagak (livegipar, keramia ipar) is.

2.2.6 A humuszanyag

A humuszanyag véltozatos €és bonyolult szerkezetii, Osszetételli, alaku, méretii polimerek
Osszessége. Valtozatossagabol kifolyolag mind a mai napig nem ismeretes pontos Osszetétele.
Egymastol eltéré viselkedésii frakciokbol allnak — humin, huminsav, fulvosav —, melyek savas
és lugos kozegekben masként oldodnak. A humuszanyag a természet €16 szénciklusabol
kikeriil6 szerves molekuldk véletlenszerli halmazabol keletkezik. Heterogén oOsszetétele
mellett, funkcids csoportokban igen gazdag. A természetben a legelterjedtebb nem €16 szerves

anyag, ami a szervesanyag-mineralizacio koztes termékének tekinthetd, azonban a kémiai
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degradacioval szemben igen ellendlld. Napjainkban egyre tobb figyelmet forditanak a
humuszanyagok vizsgalatara, hisz szdmos kornyezeti kémiai folyamatot befolyasolnak,
szerepiilk meghatarozo6 az anyagtranszportra, mely hatdssal van a szennyezéanyagok sorsara a
természetes rendszerekben. Mindemellett ezek a molekuldk is tartalmaznak kis mennyiségben
foszfort, amely akar egy iiledék, akar egy talajminta esetében hozzaadodik az 6sszes foszfor-
tartalomhoz, ezaltal mennyiségileg jellemzésre szorul. Munkdm sordn a modellrendszer

kialakitasakor a humuszanyag tipusok koziil huminsav natrium s6javal dolgoztam [10] [2].

2.3 Analitikai modszerek a TP meghatdarozdasahoz

A szilard mintabol torténéd TP meghatarozasara szamos modszert ismeriink. Syers ¢és
munkatarsai 1967-ben meghataroztak, hogy az akkor ismert feltarasi fajtak milyen
hatékonysaggal miikodnek. Ezek alapjan a Na,COs-0s 6mlesztés bizonyult a legjobbnak, ezt
kovette a HF-0s, majd a HCIO4-o0s feltaras, utana pedig a kénsavas feltaras. A legkisebb
hatasfoktinak az izzitds bizonyult. Syers megallapitasai utan tobb, gyorsabb mddszert is

kifejlesztettek a talajban 1évé TP meghatdrozéasara [12].

Egyik ilyen az Olsen ¢s Sommers (1982) altal kifejlesztett ,,0mlesztéses modszer”. Az eljaras
lényege, hogy izzit6 tégelybe helyezik az adott mintat és NayCOgs-ot adnak hozza. A keveréket
ezt kdvetden eldszor lassan, majd teljes langon melegitik olvadasig egy specialis égetOben.
Miutan az olvadés végbement, és teljesen kihilt, kénsavval kimossak a megmaradt mintat, az
izzitd tégelyben és tartozékaiban visszamaradé anyagot pedig kiforraljak kisebb
lehetové valik. A meghatarozds komplex-képz6 molibdenat-tartalmi reagenssel torténik,
antimon(l11)-ion katalizator jelenlétében. Az oldat abszorbanciajat fotometrias iton, 890 nm-

en mérik [12] [13].

Egy masik foszfor feltarasara és analizisére vonatkozd modszer szintén Olsen és Sommers
(1982) nevéhez flizédik. Ez egy HClO4-0s feltarason alapul. A feltaras elsd Iépéseként a
feltarando anyaghoz 60%-0s HCIOy4-ot adnak, majd felmelegitik el6szor forrasig, és azon a
homérsékleten tartjak, amig a sotét szin eltlinik, vagyis mindaddig forraspont kortili
hémeérsékleten kezelik, amig az Gsszes szerves anyag nem oxidalodik. Ezt kovetden tovabb
melegitik, melynek hatdsdra nehéz, fehér géz keletkezik, az oldhatatlan anyagok pedig
kivalnak az oldat aljan. Miutan az elegy lehiilt, hasonldéan az el6z6 modszerhez, dekantaljak,
majd az adott reagenseket hozzdadva meghatarozzak az 6sszes foszfor mennyiségét. Ebben az

esetben az analizist viszont az el6z6tdl eltérd modon végzik. Itt a {6 adalék egy ammonium-
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paramolibdenat-vanadat keverék. Ennek a keveréknek — €s a tobbi szilikséges reagensnek — a
hozzaadasaval 400 és 490 nm kozotti hulliamhosszon mar megvaldsithatd az 6sszes foszfor

fotometrias mérése [12] [13].

Az el6zéekben emlitett modszerek mellett érdemes megemliteni az jabb lehetdségeket,
kiemelve az ICP-MS és ionkromatografias meghatarozasokat. Az ionkromatografias modszer
segitségével az oldatban 1évé foszfat-ion elvalasztasara €s meghatarozasa van lehetdség
2-100 pg P/L koncentracio-tartomanyon. Azonban ebben az esetben nem beszélhetiink dsszes
foszfor meghatarozasrol, sziikséges eldtte roncsolas segitségével az Osszes foszfor-tartalom
orto-foszfatta torténd atalakitasa. Osszes foszfor meghatdrozasahoz sokkal egyszeriibb és
elterjedtebb modszer az ICP-MS alkalmazasa. Azonban a kutatas célja a kiilonb6zo
foszforformak meghatarozasa, amely az ICP segitségével nem valdsithato meg, hiszen a
modszer 1ényege, hogy elemeire bontja a vizsgalt mintat, melynek sordn nem tudjuk, hogy
adott foszfor milyen formédban volt jelen a rendszerben. Megjegyzendd, hogy szakirodalmi
forras alapjan ICP-vel 200 pg P/L koncentracio alatti foszfor mennyiség meghatarozasa

nehézkes [14].

Ezeken a modszereken kiviil napjainkban egyre gyakrabban alkalmaznak mikrohullama
feltarassal torténd roncsolast, amit valamilyen analitikai mddszer kovet. S. E. Littau és W. G.
Engelhart altal publikalt cikkben kalium-peroxo-diszulfatot hasznalnak lagos kozegben a talaj
¢s liledék mintdk feltardsahoz, amit mikrohulldimu modszerrel kiviteleznek [15]. Hasonlo
médon W. Maher és tarsai is vizsgaltdk alga és iiledék mintdkban az Osszes foszfor
mennyiségének meghatarozasi lehetdségeit. Ok alkali-peroxo-diszulfattal torténd feltarasokat
(mikrohulldamu feltarés, autoklavval torténd melegités, vizfiirdd, Kjeldahl-féle foszfor
meghatarozas) hasonlitottak 6ssze [16]. A kalium-peroxo-diszulfattal torténd feltards mellett
szamos mas oxidalo/roncsold hatasu reagens alkalmazésa is megtalalhato a szakirodalomban,

igy példaul hidrogén-peroxiddal torténd roncsolas is [17].

2.4 A feltarashoz és az analizishez hasznalt miiszerek elvi miikodése

Az altalam kidolgozott mddszer egyik alapvetd Ujitasa az eddig targyaltakhoz képest, hogy a
mikrohulldmu feltards, mint (j modszer is alkalmazhat6 lehet az 6sszes foszfor orto-foszfat
formava alakitasdhoz. Miutan a mikrohulldmu feltaréval torténd roncsolas végbement,
UV-VIS spektrofotométert hasznaltam az analizishez. A teljesség igényére torekedve, ebben
az alfejezetben az emlitett berendezések miikodési elvének bemutatdsdra helyezem a

hangsulyt.
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2.4.1 Mikrohullamu feltaras

A mikrohulldammal torténd besugarzas leginkabb a gydgyszeriparban, azon beliil pedig a
szerves kémia teriiletén terjedt el, mert minden olyan szerves kémiai reakcio, amely
lejatszodasahoz hokezelés sziikséges, helyettesithetd mikrohulldamt kezeléssel. Ehhez

hasonldan az analitikai kémidban is egyre szélesebb korben alkalmazzak.

A zart rendszerben torténd mikrohullamt feltards a ma ismert egyik leghatékonyabb és
legkorszeriibb eljarasok koz¢ sorolhatd. Azon az elven alapul, hogy a besugarzas hatdsara a
molekulak vagy molekularészletek a gyorsan valtozo irdnyt elektromagneses teret igyekeznek
kovetni, ezaltal forgd/rezgd mozgas alakul ki benniik. (Mikrohulldmt sugarzassal csak a
polarizalhatdé molekuldkat, vagy ionokat tartalmazé anyagok melegithetdk.) Folyadék fazis
esetén igy a belsd surlédas révén a mikrohullam felmelegiti a teljes mintat. Ez egy fontos
eltérés a hagyomanyos forraldshoz képest, mely gézlang vagy egyéb melegitd eszkoz
alkalmazasaval csak kozvetve, az edény falan keresztiil képes a mintat forralni. A
mikrohullamu berendezés segitségével sokkal gyorsabban és hatékonyabban végezhet6 el az

adott kezelés [18] [19].

A feltarast ellendllo anyagokbol késziilt specidlis tartalyokban végezziik, ahol a sugdrzas
lehetévé teszi, hogy az amugy tobb iddt igényld kémiai reakciokat felgyorsitsuk. A reakciod
kozben keletkezd gazok/gdzok megfeleld elszivasa biztositva van, valamint azaltal, hogy zart
rendszerben dolgozunk, megvédjiik a mintat az esetleges szennyez6déstol (pl. laboratorium

leveg6jében 1év6 por) [18] [19].

A mikrohulldmu technika legfontosabb eldnyei, hogy hémérséklet és/vagy nyomas kontroll
van beépitve a rendszerbe. A hdmérséklet valtozasat példaul infravords szenzor segitségével

lehet mérni [18] [19].

2.4.2 UV-VIS spektrofotometria

A mikrohulldmt feltaras sordn keletkezett ortofoszfat mennyiségi meghatarozasdhoz
leggyakrabban UV-VIS spektrofotometrias modszert alkalmaznak. A modszer elve az
ultraibolya és lathato tartomanyba esé sugarzas elnyelddésére alapul, mely a molekulak
kotéelektronjainak gerjesztddésével magyarazhatd. A detektalasi tartomany 200 és 800 nm
kozott helyezkedik el. A mérés relativ hibaja 1-3%, a késziilék kimutatasi hatara:

104-10°° mol/dm®.
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Az energiaelnyelésben a kotdelektronokon kiviil a nem-kotdelektronként kozel helyezkedd
bizonyos atomok (oxigén, kén, halogén elemek) is részt vesznek. Az adott mintdban 1évo
kotések tipusai €s az abszorpcids savhoz, hulliamhosszhoz tartozé értékek kozott dsszefliggés
figyelhet0 meg, ezaltal az adott abszorbedld funkcids csoportot tartalmazd vegyiilet
mennyiségi meghatarozasa elvégezhetd. Az energiaelnyelési folyamatokért felelds funkcids
csoportokat kromofor csoportoknak nevezziik. Az ultraibolya-lathato spektrofotometria széles
korben elterjedt analitikai modszer, mely egyarant alkalmazhatd szervetlen és szerves

anyagok mennyiségi analizisére; a kulcsa, hogy a molekula kromofor csoportot tartalmazzon.

A mérések soran a Lambert-Beer torvény (6) segitségével hatarozhaté meg az abszorbancia és
a koncentracio kozotti Osszefiiggés, mely egy uUn. analitikai mérétartomanyban egyenes
aranyossagot mutat a mért abszorbancia és a minta koncentraciéja kozott. igy az abszorbancia
mérésével a mintaban 1évé molekula — jelen esetben a foszfat — koncentracidja megadhatod
[21] [22].

A=lglyl=¢cchb (6)

ahol: A: az abszorbancia
lo: a beesd fény intenzitdsa
I a mintat elhagyo fény intenzitasa
€. a molaris abszorpcids koefficiens
c: a koncentracio (mol/L)

b: az oldatréteg vastagsaga
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3 Célkitilizés

Kutatdsom célja, hogy vizsgaljam, és ezdltal jellemezzem a kiilonbozo iiledékekben és
talajokban 1év6 foszforformékat. Ennek elsé 1épése, hogy a mintakban 1évo Osszes foszfor
mennyiséget megallapitsam. Tekintve, hogy a TP meghatarozasara egységesitett eljaras csak
vizes kozegek esetén van [23] [24], a szilard kdrnyezeti mintdk esetében is sziikséges
kifejleszteni egy 10j, nagy hatékonysagu, kevésbé iddigényes €és viszonylag olcs6 modszert.
Ezeknek a kivanalmaknak minta el6készitésre varhatoan a mikrohullamu feltard felel meg a
legjobban. Igy tovabbi célként tiiztem ki, hogy ennek a miiszernek az alkalmazasaval
dolgozzam ki a TP meghatarozéasra alkalmas modszert, emellett megbizonyosodjam arrél,
hogy a feltaras a lehetd legnagyobb hatasfokkal (visszanyeréssel) elvégezhetd. Terveim kozott
szerepelt azoknak a paramétereknek a vizsgalata is, amelyek hatassal lehetnek (negativ vagy

pozitiv értelemben egyarant) a feltdras hatékonysagara.

18



4 Kisérletek bemutatasa

Ebben a fejezetben bemutatasra keriilnek a felhasznalt anyagok és berendezések, valamint a

vizsgalatokhoz hasznalt receptura.

4.1 Felhasznalt anyagok

A feltarashoz valasztott modellrendszer megalkotasahoz a Sigma-Aldrich Co. altal
forgalmazott hidroxil-apatitot, a Carl Roth GmbH+Co.-t6l szdrmazd huminsav natrium sojat
¢s a Reanal Kft.-t6l rendelt kvarchomokot hasznaltam. A hidroxil-apatit képlete
Cas(PO4)3(OH); molekulatomege 502,31 g/mol; szemcsemérete 200 nm alatti; 97%-0s
tisztasagu, fehér por. A kvarchomok o0sszetétele SiO;; molekulatomege 60,09 g/mol;

szemcseméret eloszlasa 0,1 - 0,8 mm; vizben oldhatatlan, sziirkésfehér kristalyos anyag.

A feltarashoz hasznalt natrium-peroxo-diszulfatot, hidrogén-peroxidot és natrium-hidroxidot a
Merck, Reanal és egykori Spektrum 3D cégektdl vasaroltuk. Az analizishez hasznalt
ammonium-heptamolibdenat-tetrahidratot, kénsavat, aszkorbinsavat a Reanal Kft-t6l, a
kalium-antimonil-tartaratot a Fisous Scientific App. Ltd.-tél rendeltiink. A kalibracios

torzsoldatot KH,POy segitségével készitettem, amit szintén a Reanal Kft.-t61 szereztiink be.

A feltarashoz és az utana kovetkez6 analizishez hasznalt vegyszerek fontosabb tulajdonsagai

az 1. mellékletben tekinthetok meg.

A feltarasok alkalmaval kiillonb6z6 modellekkel végeztem probaméréseket, illetve a feltaras
hatasfokanak megallapitdsa utdn kornyezeti mintékat is vizsgaltam. Ezek kiilonb6z0 talajok €s
tiledékek, melyek rovid jellemzését az 1. tablazat tartalmazza. A Balaton iledék pontos
jellemzésére a dolgozat leadasaig sajnos nem keriilt sor, emiatt ez az 1. tablazat ezt nem

tartalmazza.
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Csator,naﬁledék Balatonbol Barna .
(Lonyay . . o1 Csernozjom
" szarmazo erddtalaj o
focsatorna - 1 1r . (Balatonvilagos)
iiledék (Tés)
Demecser)
pH 7,63 8,60 5,94 7,64
Szerves
széntartalom 26,87 1,7 23,4 44,06
(mgC/g
talaj)
Csillim 2,5 - 7,5 53
Klorit 1,6 - 8,3 6,4
Szmektit 11,3 - 19,5 19,9
Kvarc 49,7 37,6 40,3 28,1
Mikroklin 2,7 17,2 3,6 3,4
Albit 12,1 12,5 114 3,9
Kalcit 10,6 11,9 (Mg-0s) - 17,4
Dolomit 0,0 79 - 8,3
Muszkorit - 13 - -
Amorf 9,4 - 6,7 7,3

1. tablazat: Feltaras soran hasznalt kiilonbozo talajok és iiledékek néhany jellemzo

tulajdonsaga

4.2 Meéréshez hasznalt berendezések

A méréseimet a Pannon Egyetem Mérnoki Karanak Fold- és Kornyezettudomanyi Intézeti
Tanszéken végeztem, ahol a roncsolast MARSXpress tipustt mikrohullamu feltaroval, az
analizist pedig Varian Cary 50 UV-VIS spektrofotométer segitségével mértem, 1 cm-es
kiivettaval. Mivel ebben a moddszerben a mikrohullamu feltard jelenti az 1jitds, ezt a

berendezést részletesen is bemutatom.

421 MARSXpress mikrohullimu berendezés
A Magne-Chem Kft. altal gyartott MARS5® késziilékek egyik tipusival a MARSXpress
markanévre hallgatd berendezéssel végeztem a mintdk roncsoldsat, amely 40 db minta

egyideju feltarasat képes elvégezni (12. abra).
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CEM Method Menu
Eagsgraste
TR SR

12. abra: MARSXpress mikrohulldmu feltaro

A berendezés 300, 600 és 1200 W teljesitményen képes ilizemelni, valamint beépitett
infravords szenzor segitségével méri a specialisan erre a célra kialakitott mintatartokban 1évo
hémérsékletet a feltaras teljes idétartamaban. Amikor a késziilékkel roncsolast végziink, olyan
mintatartd edényzetben kell a feltarast végezni, amely képes a mikrohulldmi sugarzast
atereszteni. Kiilon erre a célra specidlis tartdlyokat gyartanak, melynek anyaga lehet PP, PE,
HF-dal kezelt iiveg vagy Teflon. A tartdlyokhoz tartozik még 1 db trapézdug6d és 1 db
csavaros kupak. A csavaros kupakon taldlhat6 egy biztonsagi szelep, amely 33 bar nyomas
esetén elereszt, igy a feltards kozben keletkezett gazok/gbézok -elvezetddnek, ezzel
megakadalyozva az esetleges robbandst. A tartdlyok megovéasa érdekében, mieldtt a
késziilékbe helyeznénk Oket, egy specidlis anyagbol késziilt kopeny réhelyezése sziikséges.
Ezen edények hasznalata nagy gondossagot igényel. Fontos, hogy a mintatartok
behelyezéskor mindig széraz ¢és szemcsés anyagoktdl mentesek legyenek, mert a
folyadékcseppek vagy szemcsék elnyelhetik a mikrohulldmt energiat. Ez a szennyezddés
helyi tilmelegedést eredményezhetnek, ami tonkreteheti az edényzetet. A tartalyok belsd
részében is oda kell figyelni, hogy ne torténjen esetleges kristalykivalas az edény falan, mivel
a kiilonb6zo sokristalyok kivalasakor szintén eléfordulhat, hogy elnyelik a mikrohullamokat
¢és hasonloan az elébb emlitettekhez tonkretehetik a mintatartd edényzetet. Ismeretlen minta
esetén ajanlott min. 15-20 perces nyitott tartalyos eldroncsolast végezni, hagyva, hogy példaul

oxidaciokor keletkezett anyagok eltdvozzanak a rendszerbdl [18] [19] [20].

Ezek a specidlis tartdlyok és a tartozékaik (trapézdugo, csavaros kupak) az aldbbi abran (13.

abra) lathatok.
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13. abra: Mikrohullamu feltard csovei és tartozékai

A késziilek belsd tere fluoropolimer bevonati mikrohullamt tér. A mintatér elszivo
ventillatorral és csOvezetékkel rendelkezik a gazok/gézok elszivasahoz. Az edényzeteket egy
henger alaku tartoba kell behelyezni, amely a belsd térben egy forgétarcsara illeszthets. A
henger alaku edényzettarton szamozva vannak a tartalyok helyei. A hengeres edényzettartd a

kopenyekkel egyiitt a 14. abran lathato [18] [19] [20].

14. abra: A henger alaku edényzettarto

A mikrohulldmu feltar6 hasznalatakor meg kell adnunk, hogy mekkora teljesitményen és
hémeérsékleten szeretnénk a roncsoldst végezni; mennyi id6 alatt melegitse fel a mintakat az
adott homérsékletre, illetve mennyi ideig tartsa ezen a hémérsékleten. Ezek alapjan lehet
elkésziteni egy feltarasi programot. Programozaskor oda kell figyelniink, hogy milyen

reagenssel dolgozunk, a végbemend reakciok mennyire hevesek, illetve mennyire melegitik
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fel az edényzetet. A feltarasi teljesitmény megadasanal meghatarozo tényez6 a csévek szama

is:

- 1-2 ¢s0 esetén 300 W,
- 3-5 ¢cs6 esetén 600W,
- 6 vagy tobb cs6 esetén 1200 W alkalmazhat6 [20].

A tanszék miiszere hémérsékletszabalyozassal dolgozik, a koOzponti vezérlo egység a
homérsékletszabalyozast a belsd térbe beépitett homérsékletérzékeld szenzor segitségével
végzi. Egy infravoros lencsét €s egy érzékeldt helyeztek el a belsd tér aljan, jobb oldalt.
Ahogy az edények forognak, az érzékeld folyamatosan méri az edényben uralkodd
hémérsékletet €s tovabbitja az adatot a vezérld egységnek, mely a megadott programot és az
edényzet jellemzd tlizemi hatarértékeit figyelembe véve szabalyoz. Ha a homérséklet
valamelyik edényben kritikusan megnd (egy beallitott hatarértéket elérve), a vezérldbe épitett
vészleallito-mechanizmus miikddésbe 1ép, a feltarasi programot azonnal leallitja ¢és

hibatizenetben a digitalis kijelz6n kiirja a problémas edényzet helyét [18] [19] [20].

4.3 Meérés leirasa

A méréseim soran modellrendszer segitségével mértem a moddszer hatékonysagat. A
modelleket, a talajokat és tiledékeket jellemz6 fobb alkotok elére meghatarozott keverékébdl
allitottam Ossze. Az apatit, az egyik legfontosabb asvanyi anyag, igy a mérések targyat
leginkabb ez képezte. Az apatitban kristdlyosan kotott szervetlen foszfat talalhatd. Tekintve,
hogy nagy tisztasagli 4svanyos anyag, Osszetétele, igy foszfor-tartalma ismert. Ellenallosaga
miatt valasztottam referencia anyagnak, mert ha sikeresen feltarhatd az apatitban megkotott
foszfor, akkor a tovabbi mérések esetén sem jelentkezhet olyan probléma, ami miatt az egész
modszert at kell dolgozni. Az apatit tipusanak kivalasztasakor szamba vettem, hogy milyen
apatit formakat lehet nagy tisztasdgban beszerezni, valamint iigyeltem ra, hogy a feltaras
kozben ne keletkezzen veszélyes anyag. Igy, bar a fluor-apatit a legelterjedtebb formaja, a

hidroxil-apatitra esett a valasztasom.

Az apatit mellett a masik befolyasold Osszetevd a szerves anyag mennyisége, ami szerves
szennyezO0dés hianyaban leginkabb humuszanyag forméjaban fordul el6. A kutatasok soran
oxidaldo anyagokat hasznaltam, azok segitségével tartam fel a hidroxil-apatitot. A

szervesanyag-tartalom fogyasztja az oxidalo anyagot, mivel reakcioba 1ép vele, ezért
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sziikséges volt a modszer fejlesztésekor szdmolni a humuszanyaggal is. Humuszanyag-

tartalom beviteléhez huminsav natrium sojat hasznaltam.

A talajok és iiledékek jelentds részét képezi a kvarc. Ahogy az 1. tablazatban (19. oldal) is
jol lathatd, a vizsgalat targyat képezo talajok ¢és iiledékek 25-50%-ban tartalmaznak kvarcot.
Ez a reakcidt tekintve indifferens anyag, azonban ¢érdemes szamolni vele, hogy a

modellrendszerek min¢l jobban tiikrozz¢k a valdsagot.

4.3.1 A mintak feltarasa

Ahhoz, hogy a vizsgalandé mintak (modellrendszerek, természetes talajok, tiledékek) Gsszes
foszfor-tartalmat mérni tudjam, el@szor a feltarast kellett elvégeznem. Ehhez a 2.3. fejezetben
bemutatott feltarasi modszerek koziil a perszulfat-oldattal torténd roncsolassal dolgoztam. A
forrasként valasztott szakirodalom [15] szerint 1 liternyi oldat elkészitéséhez 45 g kalium-
peroxo-diszulfatot és 9,5 g NaOH-ot kell hasznalni. Azonban rendelkezésre allt nagy
mennyiségli, megfelelden tarolt natrium-peroxo-diszulfat, ezért ezt hasznaltam a feltarashoz.
Az is emellett szolt, hogy szerettem volna minimalisra csokkenteni a keletkezd szabad
kationok diverzitasat. Atszamolva a natrium-tartalm( perszulfatra, a feltarashoz hasznalt
oldatom osszetétele 39,625 g natrium-peroxo-diszulfat és 9,5 g NaOH lett. Az oldatot minden

feltaraskor frissen készitettem, mert az oxidaloszer bomlik.

Feltaras soran a NaOH, valamint a hdmérséklet aktivalja a perszulfat vegyiiletet és szulfat-

gyokoket hoz 1étre, amelyek az oxidaciot végzik [26].

Az apatit esetében a minta mennyiségét nagyban befolyasolta a foszfor-tartalma, amit a
mérések soran gy allitottam be, hogy a higitassal bevihetd hibat minimalizadljam. Az egyéb
mintak esetében a bemért tomeget a varhato foszfor-tartalom mellett a szervesanyag-tartalma
is befolyasolta, amelyek miatt ezek rendkiviil eltéréek lehetnek. A bemérést bemérd csonak és
négy tizedes pontossagu analitikai mérleg segitségével végeztem. Az analitikai pontossaggal
bemért mintat 25 ml perszulfat-oldattal mostam bele a feltaraskor hasznalt csdévekbe [15]. A
késGbbi mérések esetén, amikor mar a rendszerben jelen volt szerves anyag is, 5 ml hidrogén-
peroxiddal elékezelést végeztem (nem csak a modelleknél, de a talajok és iiledékek esetén is).
A roncsolast az el6z6 alfejezetben bemutatott mikrohullama feltaroval végeztem. A
feltarashoz hasznalt eddigi legjobb program 1200 W (100%-os) teljesitményen 10 perces
felftitési idével 130°C-os hémérséklettel dolgozik. A felflités utan 30 percig a megadott
homérsékleten tartja a mintat, majd 15 perces lehililési szakaszban 98-99°C-ra hiiti a

tartalyokban 1év0 elegyet.
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Miutén lehtiltek a mintak, desztillalt vizzel mérélombikba mostam a tartaly tartalmat, ezzel
bedllitva a térfogatat. A jelre toltés utan kvalitativ sziir6papirral atszlirtem az oldatokat a
visszamarad6 szemcsék kisziirése érdekében, melyek a fotometrids méréseket zavarhatjak.
Tekintve, hogy apatit vizsgalatakor az elméleti foszfor-tartalmat, és igy a koncentraciot
ismerem, kovetkeztetni tudok, hogy a kalibralasi tartomanyon kiviil van-e a feltart minta
foszfat-koncentracidja. Abban az esetben, hogyha kiviil esik, megfelelé higitasi arannyal
dolgozva be kell allitani azt a koncentraciot, ami biztosan mérhetdvé valik. Ezaltal a feltart

mintak készen allnak a fotometrias foszfor meghatarozasra.

4.3.2 UV-VIS spektrofotometria

Mivel a feltards soran az Osszes foszfor atalakul ortofoszfatta, annak koncentracioja UV-VIS
spektrofotométer segitségével mérhetévé valik. Ahhoz, hogy a foszfat-tartalom
spektrofotometriasan mérhet6 legyen, el0szor az ortofoszfat-ionokat ammoénium-
heptamolibdenat-tetrahidrat-tartalmia reagens keverékkel reagéltattam, melynek hatdséara
foszfor-molibdenat komplex keletkezik, amely kénsavas kézegben aszkorbinsav redukaloszer

¢s kalium-antimonil-tartarat katalizator jelenlétében redukalodik kék szinti vegytiletté [24].
A komplex-képzodést a (7) egyenlet mutatja be:
12 MoO3 + H,PO, — (HZPM012040)- (7)

A molibdenat-tartalmu reagens keverék készitése [24]

1. oldat: 2,5 M H,SO4-oldat (500 ml-es lombikba 70 ml cc.H,SO4 és kb. 400 ml desztillalt
viz, jelre toltés kihiilés utan)

Tarolas: miianyag palackban

2. oldat: 20 g (NH4)sM07024 . 4 H,0 500 ml-es lombikban oldva

Tarol4s: miianyag palackban 4°C-on

3. oldat: 0,1 M aszkorbinsav (1,76 g aszkorbinsav 100 ml-es lombikban oldva)

Tarolés: sotétitett milanyag palackban 4°C-on (max. 1 hétig)

4. oldat: 1,3345 g vizmentes C4H;0O7SbK 500 ml-es lombikban oldva

Tarolas: sotétitett csiszolatos livegben
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Reagens keverék dsszedllitasa [24]

100 ml reagens keverék esetén: 1. oldatbol 50 ml
2. oldatbol 15 ml
3. oldatbo6l 30 ml
4. oldatbol 5 ml

A vizsgalni kivant, mar elékészitett mintabol — szakirodalmi forras szerint [25] — 50 ml-t
kellene reagaltatni 8 ml molibdenat-tartalmu reagens keverékkel. Mivel ez a reagens keverék
veszélyes hulladéknak mindsiil a benne 1évé antimonil-, és molibdenat-ionok miatt, ezért
ennek csokkentése érdekében vizsgaltam, hogy mekkora az a mintamennyiség, amivel még az
analizis elvégezhetd, ugyanakkor nem keletkezik sok hulladék. fgy a méréseim soran 10 ml
mintaval és hozzéd aranyosan 1,6 ml reagens keverékkel dolgoztam. A keletkezett veszélyes

hulladékot elkiilonitve gytiijtdttem és taroltam.

A foszfor-molibdenat  komplex  abszorbancia-értékének  leolvasasara  vonatkozo
hullamhosszértékeket az 5.1 fejezetben részletesebben is kifejtettem, mert kiilonbozo
szakirodalmakra tamaszkodva végeztem a vizsgalataimat. A komplex elnyelése valtozik az
1d6 elteltével, ezért a méréseimet megeldzve vizsgalatokat végeztem a komplex mért

abszorbanciaja és az id6 sszefliggésére, amit az 5.2 fejezetben mutatok be.
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5 Eredmények és értékelés

Ebben a fejezetben bemutatasra keriilnek az altalam elvégzett elzetes mérések,
modszerfejlesztési tapasztalatok, valamint az egyes talajok és iiledékek jellemzéséhez

sziikséges kisérletek ¢és értekeléstik.

5.1 Az UV-VIS spektrofotometridas mérésekhez haszndlt koncentrdcio
tartomdnyok meghatdarozdasa

A vizsgalataim elején eldszor meghataroztam, hogy az altalam alkalmazott komplex-képzd
reagens €s a minta aranya alapjan mely hulldmhossznal és milyen koncentracioértékeknél lesz
linearis az analitikai mérdgorbe (a tovabbiakban az egyszeriiség kedvéért kalibracios gorbe).
Erre azért volt sziikség, mert tobb szakirodalombdl tajékozddva lathatod volt, hogy kiilonbdzd
koncentraci6 tartomanyokat alkalmaztak ¢és eltérd hulldmhosszon tortént a mérés. Mig az
egyik forras szerint a komplex abszorbanciaja egyenesen aranyos a koncentracioval 0,1 és
2 mg/L kozotti foszfor-koncentracion 820, illetve 665 nm-en leolvasva [24], addig egy masik
szakirodalom szerint ez az egyenes aranyossag 2 és 20 mg/L kozotti koncentracion figyelhetd

meg 610 nm-en vizsgalva [27].

Mivel nem minden esetben volt feltiintetve az alkalmazott reagens keverék pontos dsszetétele,
amely a komplex Osszetételét, stabilitasat és a koncentracio-fiiggését is befolyasolja, igy
sziikséges volt ezt tisztazni, mielStt a tovabbi vizsgalatokba belekezdtem volna. A mérések
elkészitéséhez. A higitasi sorom a kovetkezd volt: 0,25; 0,5; 0,75; 1; 2; 3; 4; 5, 6; 7; 8; 9; 10;
11; 12; 13; 14; 15; 16; 17; 18; 19 és 20 mg/L-es foszfor-koncentraci6. Mivel mindegyik
szakirodalom 600 nm feletti hullamhosszon vizsgalta az abszorbanciakat, ezért 500-800 nm

kozott vettem fel a spektrumokat, amelyek a 15. abran lathatok.

27



Abs

T I
500 600 700
Wavelength (nm)

15. abra: Az altalam felvett foszfor-koncentraciok spektruma egyiittesen abrazolva
(500 és 800 nm kozott)

Az abran latszik, hogy a nagyobb koncentraciok esetén — 10 mg/L-t6l — mar nagy a

bizonytalansag a leolvasasok alkalméval, igy azok nem értékelhetdek.

Az abszorbancia-értékek és a koncentracio Osszefliggését a 16. abra szemlélteti.
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< 06 ] —0,1 - 1 mg/l-es koncentracio tartomany (2, = 710 nm)
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16. abra: Abszorbancia-értékek és a koncentracio 0sszefiiggése alapjan két kiilonb6z6

hullamhossznal meghatarozhato lineéris tartomany

28



Az abran latszik, hogy két linearis tartomany kiiloniil el egymastol. Bar az egyik szakirodalom
0,1 és 2 mg/L kozotti koncentraciora linearis tartomanyt emlitett, a 2 mg/L-es foszfor-
koncentracié elvalik a kisebb koncentracioktol. Tehat akar két kalibracids gorbét is lehetne

alkalmazni.

Lathato, hogy a leolvasast a 0,1 és 1 mg/L-es tartomanyban valoban lehet 710 nm-en (A;)
végezni, mivel a spektrumon ott figyelhetd meg a maximalis elnyelés. A nagyobb
koncentracioknal ez a hullamhossz mar nem alkalmas, mert ebben az esetben 700 nm koriil
mar bizonytalanabb a leolvaséas. Viszont kozelitéleg 670 nm-nél is megfigyelhetd linearis
Osszefiiggés. Igy a [24] forrast is figyelembe véve — mely 665 nm-t ajanl — 2 és 9 mg/L-€s

koncentraci6 tartomanyba tartozé mintak abszorbanciajat 670 nm-nél (A,) olvastam le.

Mivel mindkét gorbe szorasnégyzete megfelelonek tekinthetd, igy elsé kozelitésként mindkét
tartomanyt megtartottam. A kisebb koncentracidkra vonatkozo tartomany (tovabbiakban I.
tartomany) esetén egy kis mennyiségii foszfor-tartalomra érzékeny modszer kifejlesztését
tartottam szem eldtt. Ezért ebben a tartomanyban tobb kalibralési pontot (0,1; 0,2; 0,3; 0,4;
0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 és 1 mg P/L) vettem fel az el6z6hoz képest a pontosabb mérdgorbe
megallapitdsdhoz. Azonban nem zartam ki a nagyobb koncentracidkhoz tartozd linearis
tartomanyt (tovabbiakban II. tartomany) sem, hiszen még nem allt rendelkezésemre referencia
anyag, amellyel tokéletesithettem volna mind a feltarast, mind az analizis mechanizmusat.
Ebben az esetben viszont megtartottam az elébbi példdban alkalmazott koncentracio-
kiilonbségeket a kalibral6 oldatok kozott (1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8 és 9 mg P/L). A fentiek alapjan

a két kiilonboz6 tartomany spektruma ¢€s felvett gérbéje a 17-20. abran lathato.
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17. abra: 1. tartomany spektruma
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18. abra: 1. tartomanyon felvett kalibracios goérbe (A, = 710 nm)
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20. abra: I1. tartomanyon felvett kalibracios gorbe (A, = 670 nm)
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5.2 Foszfor-molibdendt komplex stabilitisanak vizsgdlata

A szakirodalmakban [15] [24] [26] kiilon hangstlyoztak, hogy a mérést 10 perccel az utan
lehet elkezdeni, hogy a reagens keverék hozzaadasa megtortént, valamint 30 percen beliil le
kell mérni. A kalibracidos tartomanyoknal is lathaté volt, hogy az altalam gyjtott
szakirodalmak ¢és a modszer nem minden esetben korreldlnak. Mivel a kutatds lényege az,
hogy viszonylag gyorsan és konnyen elvégezheté modszert fejlesszek, vizsgalatokat végeztem
a komplex stabilitasara vonatkozéan. Ahhoz, hogy err6l alaposan meggydzddjek, és az ido
szerepét meghatarozzam a komplex kialakuldsaban, komplex stabilitasi méréseket végeztem.
A vizsgalat eredményeit a 21. és 22. abra mutatja be. A mérést az 1. tartomény esetében
vizsgalva, hogy ez a koncentracié nem okoz-e jelent6sebb instabilitast a komplex viselkedését
tekintve. A II. tartomanyban ilyesmivel nem kell szamolni, a kozepén elhelyezked6 5 mg/L-es

koncentracion végeztem a vizsgalatot.
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21. abra: 0,135 mg/L koncentracion vizsgalt komplex stabilitdsa az 1d6 fliggvényében
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22. abra: 5 mg/L-es koncentracion vizsgalt komplex stabilitasa az id6 fliggvényében
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Lathato, hogy a  komplex  kialakuldsdhoz  valoban  sziikséges  minimum
10 perc, azonban 30-35 perccel a reagens hozzaadasa utan jelentds mennyiségi valtozas
tapasztalhatd. Ez az els6 esetben 0,05 mg/L-es valtozast jelent az oldat koncentracidjara
nézve. Nem ismerjiik egyik esetben sem az adott tartomanyra esé analizis érzékenységét, igy
ezt a valtozast jelentOsnek tekinthetjik. A komplex mennyiségi valtozasa sokkal
szemléletesebben latszik a 22. abran bemutatott vizsgalat esetén, ugyanis itt nagyobb
mértékii a novekedés. Mar 35-40 perccel a reagens hozzaadasa utan 1 mg/L-rel né — a mért
abszorbanciabdl visszaszdmolhaté — koncentracid, ami nagyban befolyasolja a mért adatok
pontossagat. Ezért fontos szem el6tt tartani a mérések folyaman az id6 szerepét. Ezt
legegyszeriibben ugy lehet kivitelezni, hogy a spektrofotometrias analizist t6bb részletben
végezzikk el. A mérések soran torekedtem arra, hogy a kialakult komplexek a reagens

hozzéadasatol szamitott egy azon idépontban keriiljenek lemérésre.

5.3 Reaktiv foszfor meghatdrozdsa

A koncentraci6 tartomanyok meghatarozasa utan szerettem volna tesztelni kornyezeti minta
esetén is a komplex-képzddés folyamatat. Az egyik legkdonnyebben meghatarozhato
foszforforma a 2.1.3 fejezetben emlitett reaktiv foszfor, amely egyszeri vizes kioldassal
nyerhetd egy adott mintabol. A mérés sordn 60 ml desztillalt vizzel kezeltem hdrom
6 grammos mintat: barna erddtalajt, balatonvilagosi csernozjomot és Lonyay f6csatornabol
szarmazo6 tiledéket. Miutan a desztillalt vizet a mintakra adagoltam, vizsgaltam 1, majd 24 6ra

elteltével, hogyan valtozik az oldatban 1évé foszfat-koncentracid, melynek eredményeit a

23. 4abra tartalmazza.

Loényai fécsatornabol szarmazo6 iiledék (1 éra

utén) 3,63
Loényai f6csatornabol szarmazo iiledék (24 6ra
= " 3,19
E utan)
E Balatonvilagosi csernozjom (1 6ra utan) 7,66
=
g Balatonvilagosi csernozjom (24 6ra utan) 7,81
)
=
:E Barna erdétalaj (1 6ra utan) 7.15
Barna erdétalaj (24 6ra utan) 3,93

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Kioldodott P mennyiség (ng/g talaj)

23. abra: Kioldasi vizsgalat reaktiv foszfor meghatarozéasara
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A 23. abran lathato, hogy 1 ora eltelte utan (a csernozjom talaj esetét kivéve) lényegesen
nagyobb mennyiségli foszfor volt jelen az oldatban, mint 24 o¢rat kovetden. Ez azért
tapasztalhatd, mert a desztillalt viz adagoldsa utdn rovid idon belill a vizoldhato foszfor a
folyadék fazisba keriilt. Hosszabb varakozast kovetden (24 oras allas utan) az igy kialakult
(adszorpcios) egyensulyi rendszernek megfeleléen a kioldodott foszfor egy része ujra
adszorbealodik a szilard részecskék feliiletén (valoszintileg agyagasvanyokon, karbonatokon).
Lathatd, hogy a talajoknak nagyobb a reaktiv foszfor-tartalma, ugyanis az iiledékbol
érintkezve a felette 1év0 vizréteggel (annak mozgéasatol fiiggden) a foszfor egy része
kimosodhat. Ennek a foszforformdnak a Balaton iiledékére is meg fogom hatarozni a
mennyiségét, azonban a dolgozat leadasanak hataridejéig technikai okokbdl ezt a mérést nem

tudtam kivitelezni.

5.4 Mikrohullamu feltards hatékonysdaganak maximalizdldsa

A mérések kezdeti szakaszdban probafeltardsokat végeztem a mikrohulldma berendezés
megismerése, illetve az analizis menetének kitapasztaldsa végett. A feltarasi probat kiilonb6zo
talajokkal ¢s a Lonyay fécsatornabdl vett liledékkel végeztem, mivel akkor még nem allt

rendelkezésre Balaton iiledék. A mérés soran az alabbi feltarasi paramétereket adtam meg:

- 1200 W (70%),
- 10 perces felftitési ido,
- 150°C-o0s hdmérsékletszabalyozassal,

- majd 10 percig adott hdmérsékleten tartsa a mintakat [20].

A feltarast kovetéen 100 ml-es mérélombikba mostam 4t a mintdkat. A kalibralashoz ebben
az esetben 0,1 és 1 mg/L kozotti foszfor-koncentraciot valasztottam, tekintve, hogy minél
pontosabb és érzékenyebb modszer kifejlesztése a célom. A mérés soran az alabbi tablazatban

(2. tablazat) 1év6 eredményeket kaptam.
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Meért foszfor Mintaban Fajlagos

) , Bemért Abszorbancia . ., | 1év0 foszfor- | foszfor-

Minta elnevezése . — koncentracio ., "

minta (g) | (A, =710 nm) mennyiség | mennyiség
(mg/L) /
(mg) (mg/g)
VAK 0 0 - - -

Lonyay A 0,0509 0,0895 0,1942 0,0194 0,3815
fécsatorna

cledsk | B | 0,0506 0,0526 0,1141 0,0114 0,2255

Barna A 0,0503 0,1685 0,3656 0,0366 0,7268

erdotalaj | g 0,051 0,1694 0,3675 0,0368 0,7207

Balaton- A 0,0514 0,2555 0,5544 0,0554 1,0785

vilagosi
csernozjom | B | 0.0507 0,1838 0,3988 0,0399 0,7866

2. tablazat: Probafeltards eredményei

A tablazatbol latszik, hogy ez a feltards még igen kezdetleges, hiszen jelentds eltéréseket
tapasztalhatunk egyes parhuzamosok kozott. Mig a barna erdétalaj esetében ez a széras
kielégitonek mondhat6, a masik két esetben ez kozel sem igaz. Mindez azzal magyarazhato,
hogy nem sikeriilt megfelelden feltarni az adott kdrnyezeti mintékat, illetve az abban 1évo
foszfor-tartalmat. A probléma oka, hogy a mintdk mind mindségileg, mind mennyiségileg
eltéré szervesanyag-tartalommal rendelkeznek, igy annak oxidalasdhoz kiilonb6z6 mértékben
fogy a natrium-peroxo-diszulfat. Az iiledékekbdl kimosodik a vizoldhaté fulvosav, mig a
visszamarad6 huminsav és humin Iényegesen nehezebben oxidalhatd. Az adott iiledék mintak
esetében sem sikeriilt egységesen feltdrni ezeket. A csernozjom esetében a kiemelkedd
szervesanyag-tartalom okozhat hasonld hatast. Ez is reprezentdlja, hogy amig nem
gy6zddtiink meg arrdl, hogy pontosan milyen feltarasi programot érdemes alkalmazni, addig a

feltaras soran vélhetéen nagy szorassal dolgozunk.

A tablazatbdl lesziirhetd, hogy a feltaras részben sikeriilt, hiszen az analizis sordn mérhetd
volt a talajok és iiledék foszfor mennyisége. Azonban nem 4allt rendelkezésemre adat sem a
talajok, sem a Lonyay focsatornabol szarmazo iiledék osszes foszfor-tartalmara vonatkozoan,
ezért ezen eredmények csupdn mindségi informaciot tartalmaznak. Az, hogy milyen
mértékben sikeriilt a feltaras, ahhoz elébb meg kellett allapitanom a feltaras hatasfokat. A
tovabbi vizsgalatokhoz sziikségem volt egy referencia anyagra, melynek ismerem a foszfor-
tartalmat, hogy a feltarasi programot megfelelére tudjam beallitani a visszanyerés

figyelésével. A mar eléz6ekben emlitett okok miatt valasztasom a hidroxil-apatitra esett.
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Tovébbi irodalmi kutatast kovetden megallapitottam, hogy elegendé 120°C-on elvégezni a
feltarast, viszont hosszabb ideig kell adott homérsékleten tartani a mintakat [15]. Emellett a
bemérendd szilard minta mennyiségére is taldltam vonatkozo6 adatot, ami szerint 20 és 80 mg
kozotti anyaggal érdemes dolgozni [15]. gy az 6j feltarast 50 mg hidroxil-apatittal végeztem,
¢s a feltarasi paramétereket is eszerint valtoztattam. Ezek a kovetkezdk lettek: 600 W (70%) —
a mikrohullamt feltar6 bemutatasanal emlitett feltaré csé darabszama miatt, itt ugyanis
4 edénnyel dolgoztam —; a késziilék programjaba 20 perces felfitési id6t taplaltam be a mar
emlitett 120°C-os hdmérséklet bedllitasaval. Miutan felfiitotte a kivant hdémérsékletre

20 percig tartotta az adott hdmérsékleten.

Onnantol, hogy rendelkezésemre 4llt referencia anyag, a feltaras hatékonysagat a hidroxil-
apatit visszanyerési szazalékanak vizsgalataval tudtam szabalyozni. A hidroxil-apatit
képletének és tisztasaganak ismeretében pontosan ki lehet szamolni, hogy a bemért mintaban
mennyi foszfor talalhatd. A kalibracios gorbe segitségével a feltart minta foszfor-tartalma
szintén meghatarozhatd. A visszanyerési szdzalék a feltards utan mért foszfor-tartalom és a
bemért 0sszes foszfor mennyiségének hanyadosaként szamolhatd. Az aldbbi tablazatban
(3. tablazat) lathatoak az egyes apatit mintak visszanyerési szazalékai. Ennél a mérésnél a I1.

tartomannyal dolgoztam, hogy a higitassal bevihetd hibat csokkentsem.

Bemért apatit Mért

Minta mintaban 1évé Abszorbancia| Foszfor foszfor- Vissza-

megnevezése foszfor Higitas (%o = Koncentricio mennyisé nyeres
g mennyisége 670 nm) (mg P/1) (mé) g (%)
(mg)

VAK - 10 0 - - -
nggi( |1I 8,8452 10 1,4252 80,9992 8,0999 91,57
'1'5;8? |2I 9,0785 10 1,4707 844177 | 84418 | 92,99
Hidroxil- 9,0246 10 1,5028 86,8295 8,6829 96,21

apatit 3

3. tablazat: 50 mg hidroxil-apatittal torténé feltaras

Lathato, hogy a feltarast 90% feletti hatékonysaggal sikeriilt végrehajtanom. Azonban ezt az
eredményt két okbdl nem tekintettem még elfogadhatonak. Egyik oka, hogy csupan 4 feltaro
csOvel dolgoztam, a feltdrds sordn a folyamatosan mért homérseklet igen ingadozd volt,
vagyis nem tudta a késziilék a homérsékletet rendesen szabalyozni. A masik oka

tulajdonképpen csak egy feltételezés volt, mégpedig, hogy az alkalmazott perszulfat-felesleg
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nem elegendd ekkora minta mennyiségének teljes bontasdhoz. Mindezek miatt csokkentettem
a bemért apatit minta mennyiségét 25 mg-ra. A feltards hatékonysaganak tovabb ndvelése
céljabol tehat kisebb minta mennyiséggel és tobb parhuzamossal végeztem a kdvetkezo
mérést, hogy a homérséklet-eloszlast javitsam a mintatérben. A feltarasi programot igy a
csovek szamanak novelése végett 1200 W-ra (60%) és 20 perces felftitési idore (120°C-on)
véltoztattam, valamint a felfiités utdn 30 percig tartattam a megadott homérsékleten a

rendszert. Az igy mért mintak feltardsanak eredményeit a 4. tablazat szemlélteti.

Bemért apatit Mintaban
. mintaban Abszorbancia| Foszfor 1évo Vissza-
Minta o " _ L ,
clnevezése 1évo fongor Higitas (A= koncentracio foszfor nyerés
mennyiség 670 nm) (mg P/l) | mennyisége| (%)
(mg) (mg)
VAK1 - 5 0
VAK2 - 5 ) ) )
Hidroxil- | A 5 0,9894
apatit1 | B 4,5751 5 10184 22,6717 4,5343 99,11
Hidroxil- | A 5 1,0160
. 4,5034 23,1100 4,6220 102,63
apatit2 | B 5 1,0181
Hidroxil- | A 5 0,9891
. 4,4854 22,84 4 101
apatit3 | B ,485 c 10291 ,8450 ,5690 01,86
Hidroxil- | A 5 1,0445
apatitd | B 4,5213 c 10281 23,7517 4,7503 105,07

4. tablazat: 25 mg apatittal torténd feltaras

A higitast gy végeztem, hogy a II. tartomdnyba essen a mérés. Lathato, hogy jelentds
valtozas figyelhetd meg, a feltarasi hatasfok 99% f6lé emelkedett. Tehat elmondhato, hogy a
hidroxil-apatitot megfelelé visszanyeréssel sikeriilt feltarni. Tekintve, hogy egyszerre sok
modositast végeztem a feltarason, igy Osszehasonlitdsként megvizsgaltam, hogy a program
mely részének modositasa hatott jobban a feltarasra. Illetve ugy dontottem, hogy emellett
emelek a hémérsékleten, hiszen a hidroxil-apatitban kristalyosan kotott szervetlen foszfor
talalhato, amelynek felszabaditasahoz nagy aktivalasi energia sziikséges. Megvizsgaltam,
hogy érdemes-e gyorsabban és magasabb hdmérsékletre felfliteni a rendszert, vagy elegendd
az el6zOben bemutatott feltarasi program. Ugyanakkor kivancsi voltam, hogy ugyanez a
hatasfok elérhet6-e a kisebb koncentracidé tartomanyban is, ezaltal a modszer még
érzékenyebbé valna egy minta esetén a mar kis mennyiségli foszfor-tartalomra. Az alabbi
tablazatokban az elsd 3 minta ugyanazzal a feltarasi programmal késziilt, mint az el6z6ekben

leirtakndl. Ezt elneveztem P1 programnak. A masodik 3 minta programozéasidban viszont
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modositottam a teljesitményt, a felfiitési idot és a homérsékletet, igy 1200 W-on, de mar

100%-on, 130°C-ra fiiti fel a rendszert 10 perc alatt, melyet P2 programnak neveztem el.

Az 5. tablazat tartalmazza azokat az eredményeket, amikor az |. koncentracio tartomanyba

higitottam a mintakat, a 6. tablazat pedig, amikor a Il. koncentracié tartomanyba allitottam be

a koncentraciodkat.

Bemért
apatit _y
. mintaban Abszorbancia| Foszfor ,M,l,ntaban Vissza-
Minta L . _ . .. | 1levo foszfor .
elneverése 1évo Higités (A= koncentracio mennyisége nyerés
foszfor 670 nm) (mg P/l) (mMg) (%)
mennyiség g
(mg)
VAK - 25 0 - - -
Hidroxil- | A 25 0,3715
angtit)l 5 4,4495 o5 0.3068 19,0662 3,8132 85,70
Hidroxil-| A 25 0,3727
angtit)Z B 4,6110 o5 0,3185 19,4288 3,8858 84,27
Hidroxil- | A 25 0,3709
apatit3 | _| 4,4495 19,2686 3,8537 86,61
szl) B 25 0,3146
Hidroxil- | o 25 0,3323
apatitl —| 4,7007 18,2230 3,6446 77,53
P2) |B 25 0,316
Hidroxil-| o 25 0,3195
apatit2 —| 4,5751 17,8266 3,5653 77,93
(P2) B 25 0,3147
Hidroxil-| a 25 0,3097
apatit3 —{ 4,6469 17,8885 3,5777 76,99
P2) |B 25 0,3267

5. tablazat: P1 és P2 programmal feltart mintdk eredménye, melyek koncentracioja az

I. tartomanyra lett beallitva
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Bemért

apatit Mintaban
Minta mintaban Abszorbanci Foszfor 1évé Vissza-
clnevezése 1évo Higitas a(h= koncentraci6 | foszfor | nyerés
foszfor 670 nm) (mg P/l) | mennyisége| (%)
mennyiség (mg)
(mg)
VAK - 5 0 - - -
Hidroxil-| A 5 0,9965
apatit 1 4,4495 21,2090 4,2418 95,33
B 5 1,0002
(P1)
Hidroxil- | A 5 1,0542
apatit 2 4,6110 22,7625 4,5525 98,73
B 5 1,0354
(P1)
Hidroxil- | A 5 1,0339
apatit 3 4,4495 22,2742 4,4548 | 100,12
(P1) B 5 1,0265
Hidroxil-| A 5 1,0397
apatit 1 4,7007 22,7742 4,5548 96,90
B 5 1,0506
(P2)
Hidroxil-| A 5 1,0424
apatit2 | A| 45751 5 10393 22,6304 4,5261 98,93
(P2) |B
Hidroxil-| A 5 1,0726
i 4,64 23,77 4,7542 102,31
angt;t)3 B ,6469 5 10773 3,7709 75 02,3

6. tablazat: P1 és P2 programmal feltart mintak eredménye, melyek koncentracidja a

hatasfokanak jboli vizsgalata.

II. tartomanyra lett beallitva
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Nem azt az eredményt kaptam, amire szamitottam. Az elsd esetben lényegesen rosszabb a
feltaras hatasfoka, ugyanezek a feltart apatit mintdk viszont a masodik esetben 95-102%-0s
visszanyerést produkalnak. A 4.1 fejezetben bemutattam a hidroxil-apatit néhany jellemz6
tulajdonsagat. (Emlékeztetdiil: szemcseméret eloszlasa 200 nm alatti) Ez azt jelenti, hogy a
feltarast kovetd sziirés soran atmosodhatott bizonyos mennyiségili apro részecske, amely a
fotometrias méréseket zavarhatja, mivel a fénysugarba keriilve ezek szorjak a fényt. Az ilyen
problémak elkeriilése érdekében érdemes lesz a tovabbi méréseknél nagy fordulatszamu

centrifugalast alkalmazni az analizis el6tt, ezaltal Ujra eldtérbe keriil majd az I. tartomany

Tehat levonhat6 a kovetkeztetés, hogy jelen helyzetben a Il. koncentracio tartomanyon vald

vizsgalodas eredményes volt, ezt referenciaként alkalmazhatjuk a tovabbi mérések esetén.




Annak érdekében, hogy véglegesen megallapithassam, mekkora hatasfokkal vagyok képes az
apatit mintat feltarni, nagyobb mennyiségii mérést végeztem, melyben 6 mintat tartam fel

egyszerre. Ennek eredményeit a 7. tablazatban foglaltam Ossze.

Bemért
apatit Mért
. mintaban Abszorbancia Foszfor o Vissza-
Minta 16vé s _ K . ., | foszfor .
elnevezése €vo Higitas (A= oncentracio mennyiség nyerés
foszfor 670 nm) (mg P/I) (mg) (%)
mennyiség g
(mg)
VAK - 5 0 - - -
Hidroxil- | A 5 0,8428 17,6579
apatit 1 B 4,5931 5 0.8477 17 8421 4,4375 96,61
Hidroxil- | A 5 0,8621 18,3835
apatit2 | B 4,6828 c 0.8540 18,0789 4,5578 97,33
Hidroxil- | A 5 0,8220 16,8759
apatit3 [ B | P s 0,820 Tiaee | 42528 | 9558
Hidroxil- | A 5 0,8386 17,5000
. 4,5 : ,
apatit 4 B 213 5 0,8612 18,3496 4.4812 99,11
Hidroxil- | A 5 0,8730 18,7932
. 4 4 47472
apatitb | B 503 5 0,8834 19,1842 ' 10541

7. tablazat: Tobb apatit minta egyszerre tortén6 feltarasanak eredménye

Ez szintén 90% folotti eredményeket hozott, egészen pontosan 95-105% kozott mozgott, igy a
feltarast jonak itéltem meg ahhoz, hogy a kiilonb6z6 modellalkotokat (kvarc €s huminsav)

apatithoz adva folytassam a mérési sort.

5.5 Hidroxil-apatit minta feltdrdsa kvarc jelenlétében

Eleinte megprobaltam nagyobb mennyiségben eldallitani apatit-kvarc keveréket, azonban
arrol, hogy ezeket milyen mértékben sikeriilt homogenizalni, nem allt rendelkezésre adat, igy
feltarast végeztem 0igy, hogy ismertem az elméleti foszfor-tartalmat, valamint az elébbiekben
bemutatasra kertilt, hogy hany szazalékos hatasfokkal lehet az apatit mintakat feltarni. A
homogenitas megfigyelése érdekében két kiillonbozd Osszetételli keveréket allitottam eld. Az
1-es keverékbe 4,703 mg foszfor, a 2-es keverékbe pedig 30,466 mg foszfor keriilt bemérésre
1 gramm mintara vonatkoztatva. A jelentkezd valtozas egyediill a nem megfeleléen

homogenizalt mintanak koszonhetd. Ezt a mérési sorozatot mutatja be a 8. tablazat.
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Bemért
: apa'tlt-’kvarc Abszorbancia| Foszfor ,M,l,ntaban . ,
Minta mintaban _ . .. | 1évo foszfor | Visszanyerés
. - (A= koncentracio o
elnevezése | 1évo foszfor 670 nm) (mg P/l) mennyisége (%)
mennyiség g (mg)
(mg)

VAK1 - 0

VAK?2 -
AK 1 (1-”es 0,1150 0,1541 0,3649 0,0730 63,49
keverékbdl)
AK2 (1',,63 0,1168 0,1872 0,4433 0,0887 75,92
keverékbol)
AK3 (1',,6’5 0,1168 0,1963 0,4648 0,0930 79,61
keverékbol)
A-K1(2-es| 7509 0,7518 22641 0,4528 61,29
keverékbol)
AK2(2-es| 7508 0,7648 23566 04713 62,54
keverékbol)
A-K3(2-es| (7418 0,779 2 4577 0,4915 66,27
keverékbol)

8. tablazat: Nagyobb mennyiségben eldallitott apatit-kvarc keverék homogenitasanak

Lathatd, hogy a hatékonysag drasztikusan lecsokkent és elég nagy szoras mutatkozik az egyes
mintdk kozott, ami a nem megfeleld foszfor-eloszlasnak koszonhetd. Tehat a modell
bemérését mintanként, kiilon-kiilon bemérd csonak segitségével kell megvaldsitani. A
kovetkezd tablazatban (9. tablazat) szintén a P1 és P2 programok Osszehasonlitasa lathatod
apatit-kvarc keverék esetén. Itt is két kiilonboz6 Gsszetételi keveréket igyekeztem vizsgalni.

Ebben az esetben az 1-es keverék koriilbeliil 5 mg apatitot és 20 mg kvarcot, a 2-es keverék

vizsgalata (jelmagyarazat: ,,A-K” = apatit-kvarc keverék)

20 mg apatitot és 5 mg kvarcot tartalmazott.
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Bemért

apatit-kvarc Mintaban
Minta ?nintéban Abszorbancia| Foszfor 1évd Vissza-
elnevezése 16v6 foszfor Higitas (A= koncentracio | foszfor nyerés
., 670 nm) (mgP/l) |mennyisége| (%)
mennyis€g (Mg)
(mg)
VAK1 - 1 0 - - -
VAK1 - 5 0 - - -
A-K1(l-es| A 1 0,9439
Osszetétel, 0,8253 3,8709 0,7742 93,80
P1) B 1 0,9419
A-K2(l-es| A 1 1,0224
Osszetétel, 0,9150 4,3823 0,8765 95,78
P1) B 1 1,0163
A-K1(2-es| A 5 0,8333
Osszetétel, 3,6422 15,7742 3,1548 86,62
P1) B 5 0,8384
A-K2(2-es| A 5 0,889
Osszetétel, 3,7857 17,5084 3,5017 92,50
P1) B 5 0,8864
A-K1(l-es| A 1 1,0321
Osszetétel, 0,8971 4,4863 0,8973 100,02
p2) B 1 1,0377
A-K2(1l-es| p 1 1,0462
Osszetétel, 0,8791 45094 0,9019 102,59
P2) B 1 1,0305
A-K1(2-es| p 5 0,8211
Osszetétel, 3,5345 15,4197 3,0839 87,25
P2) B 5 0,8294
A-K2(2-es| p 5 0,8826
Osszetétel, 3,6063 17,1388 3,4278 95,05
P2) B 5 0,8707

9. tablazat: Kilonbozo 0sszetétell apatit-kvarc keverékek feltarasa P1 és P2 programmal

(jelmagyarazat: ,,A-K” = apatit-kvarc keverék)

Ebben az 6sszehasonlitasban is jol lathatd, hogy mennyire fontos a helyes programozas. A

kvarc hozzdadasaval, tekintve, hogy indifferens anyag, nem kellene semmilyen valtozast

tapasztalni a feltards hatékonysagdban. Azonban mégis (bar nem jelentds mennyiségben)

hatékonysagcsokkenést figyelhetiink meg. Lathato, hogy az elfogadott program hasznalataval

is jelentkezik egy esetben csokkenés, azonban ez mérési hibanak tekinthetd.

Tehat Osszességében elmondhatd, hogy ugyan tapasztaltunk némi hatékonysagcesokkenést,

azonban ez nem akkora, hogy komoly problémat okozzon, és feltehetéleg nem is a feltarasi
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program hatékonysagabol szarmazik, hanem a konnyen beviheté mérési hibabol. Igy mar a

modellkisérletekkel tovabb lehet 1épni a humuszanyag hozzaadasara.

5.6 Hidroxil-apatit minta feltirdsa humuszanyag hozzdadasdval

Az elozdekben lattuk, hogy tiszta apatit, illetve apatit-kvarc keverék feltarasat 95-105%-0s
hatékonysaggal tudjuk elvégezni. Azért, hogy a kornyezeti mintak foszfor-tartalmanak
meghatarozasakor egyértelmii és jo moddszert tudjunk alkalmazni, szamolnunk kell a
szervesanyag-tartalommal is. Mindezt két okbol fontos szem el6tt tartani: egyik ok — és ez a
dominans —, hogy a szervesanyag-tartalom oxidaloszer hatasara bomlik, tehat annak
oxidacidja a bemért perszulfat-oldat mennyiségét fogyasztja, igy nem tudunk elegendben
nagy aranyt tartani a foszfor-mennyiség oxidalasahoz. A masik figyelembe veendd ok, hogy a
szerves anyag is tartalmazhat foszfort, méghozza szervesen kotott foszfort. Tehat annak
felszabaditdsa is sziikséges ahhoz, hogy ténylegesen Osszes foszfor mennyiséget tudjunk
meghatarozni. A modellrendszerem esetében huminsav natrium sojaval dolgoztam, vagyis
ennek az anyagnak sziikséges a jellemzése a mar emlitett két ok kikiiszobolésére. Még miel6tt
jobban megvizsgaltam volna ennek a modellalkotonak a tulajdonsagait, el6szor kiilonb6z6
apatit-humuszanyag Osszetételi rendszerek esetén végeztem feltarast, melyet a 10. tablazat

mutat be.
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Bemért

. gpa’tlt Bemert Abszorbancia| Foszfor Mert Vissza-

Minta mintaban | humusz-| .., ., _ . ., | foszfor .

. o Higitas (A2 = koncentracio ., | nyerés

elnevezése | 1évo foszfor | anyag 670 nm) (mg P/l) mennyiség (%)

mennyiség | (mQ) g (mg)
(mg)
VAK - - 5 0 - - -

A 5 0,7736 13,6845

A-H1 B 4,0907 1,4 5 0.7807 13.9580 3,4553 84,47
A 5 0,7840 14,0851

A-H 2 B 4,1804 1 5 0.7806 13.9542 3,5049 83,84
A 5 0,7762 13,7847

A-H3 B 4,0010 0,6 5 0.7753 13.7500 3,4418 86,02
A 5 0,8093 15,0597

A-H4 B 4,2342 2,4 5 0.8031 14.8209 3,7351 88,21
A 5 0,7450 12,5828

A-H5 B 4,0189 1,7 5 0.7418 12.4596 3,1303 77,89
A 5 0,7447 12,5713

A-H6 B 3,8933 2,9 5 0.7590 131221 3,2117 82,49

10. tablazat: Kiilonb6z6 apatit-humuszanyag keverékek feltarasa P2 programmal

(jelmagyarazat: ,,A-H” = apatit-humuszanyag keverék)

A tablazatban szereplé mért foszfor mennyiséget — mivel ismereteink ebben a szakaszban
még hidnyosak — csak az apatitra vonatkoztatva hatdroztam meg. A tablazatban szerepld,
kiilonb6z6é Osszetételli apatit-humuszanyag keverékek azt az eredményt, illetve hatast
produkaltak, amit el6tte mar vartunk, miszerint hatékonysagcsokkenés figyelheté meg. Mivel
nem tudjuk, hogy a huminsav natrium s6ja mekkora mennyiségli foszfort tartalmaz, ezért
egyelore feltételeztem, hogy a hatékonysagcsokkenés az oxidaloszer mennyiségével
valtoztathat6. Ezért a modszerbe beépitettem egy feltarast megel6zd 1épést, a szervesanyag-
tartalom elOkezelését. A szerves anyag oxidalasa végett 30%-os hidrogén-peroxidot adtam a
rendszerhez, majd megvartam, amig a reakcid intenzitdsa csokken. Ekkor hozziadtam a
perszulfat-oldatot is, majd jra nyitott allapotban allni hagytam, mert a tovabbi oxidaloszer
hatasara ismét — ugyan kevésbé intenziv — pezsgés volt megfigyelhetd. Miutan a pezsgés
visszaszorult, mar elegenddnek itéltem az oxidacio lejatszodéasat ahhoz, hogy biztonsdgosan
¢s megfeleld hatékonysaggal feltdrjam a mintakat. Ezt az eldkezeléssel elvégzett feltarasi
modot a dolgozat leadasaig egyelére huminsav natrium s6jan, Lonyay fOcsatornabol szarmazo

uledéken és Balaton tiledéken alkalmaztam.
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A feltaras soran egyediil a Loényay fOcsatornabol szarmazo iiledék esetén tudtam
meghatérozni a foszfor-tartalmat. igy a Lonyay fcsatorna iiledékének fajlagos foszfor-
mennyisége 208 mg/g iiledéknek adddott. A masik két minta esetében (24. abra) a mért

abszorbancia-értékek Iényegesen a II. tartomany alatt helyezkedtek el.

0,6 2 mg/L-es kalibral6 oldat
0,4
1]
o
< Bemért Balaton illedék mért foszfor-tartalma
0,2
Bemért humuszanyag mért foszfor-tartalma
0,0

600 700 800
Wavelength (nm)

24. abra: Balaton tiledék és humuszanyag mért foszfor mennyisége

Lathatd, hogy a Balaton tiledék esetében észlelhetd a foszfor-tartalom, hiszen 700 nm koriil
mar jol megfigyelhetd a komplexre jellemzd elnyelési csucs. Amennyiben az I. koncentracios
tartomanyon is elvégezhetd lenne az analizis megfeleld pontossaggal, gy a Balaton
iiledékben 1évo foszfor-tartalom mar mérhetévé valna 1 gramm minta esetén. Emiatt tovabbi
mérések sziikségesek. Az eldzdéekben emlitésre keriilt, hogy a humuszanyag nem csak az
oxidaloszer fogyasztasa, de az esetleges foszfor-tartalma miatt is befolyasolhatja a
modellkisérleteket. Az abran jol lathatd, hogy az altalam bemért 250 mg humuszanyag
esetében sem volt detektalhatd foszfor mennyiség, igy az elé6z6ben prezentalt mérés esetén,
ahol koriilbeliil 1-2 mg humuszanyagot adtunk a rendszerhez, az Osszes foszfor
mennyiségében nem ez okozott problémat. Ezaltal az apatit-humuszanyag keverék
vizsgalatakor tapasztalt hatékonysagcsokkenést a humuszanyag esetén egyediil az oxidaloszer

fogyasztasaval lehet magyarazni.

A feltaras azonban még igy sem tekinthetd jonak, mivel azt kdvetéen a visszamaradt oldatok
igen zavarosak voltak. Ez azt jelenti, hogy a roncsolas befejeztével a mintdk még
tartalmaznak szerves anyagot, tehat nem ment végbe teljesen az oxidacio. Emellett el kell
mondani, hogy az oldat szlirését kdvetden nagy mennyiségii csapadék maradt a szlirdpapiron.
Az oldat pH-jat ellendrizve kideriilt, hogy savas tartomanyban (pH < 3-nal) van, szemben a

kezdeti erdsen lugoshoz képest. A humuszanyagok tipusai koziil a huminsav csak lugos
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kozegben vizoldhaté (modellalkotoként is a natrium sojat hasznaltuk), igy a savas pH-nak

koszonhetden kicsapodott, illetve a sziirdpapiron maradt.

Annak érdekében, hogy aranyositva meg tudjuk mondani, milyen mértékben maradt vissza
szerves anyag, felvettem ezen mintdk spektrumat vak minta ellenében 200 és 800 nm kozotti

hullamhosszon, melyet az 25. abra mutat.

2,5

2,0-{| Humuszanyagban 1évé bomlastermék

‘r

Abs

T 1
600 700 800
Wavelength (nm)

25. abra: Visszamarad6 szervesanyag-tartalom

Eszrevettem, hogy a két kiilonboz6 iiledék esetében ugyanott, 300 nm-nél jelenik meg
elnyelési csucs, ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a feltaras utan visszamaradé bomlastermékek
mindségileg hasonldéak. Azonban — mint az az dbran is jol lathaté —, mennyiségileg eltérnek,
¢és az azonos iledék minta esetén is jelentds szoras figyelhetd meg. 250 és 400 nm kozotti
tartomdnyon. A vakminta elnyelésétdl eltérd abszorbancia-érték latszik, amely egyértelmiien a

szerves anyag jelenlétére utal, tehat a mintak feltarasa nem 100%-0s.

A feltart humuszanyag esetében a spektrum lefutdsa el6szor nagyon hasonlitott az iiledékekre,
azonban éppen 300 nm koril kiugrott az értéke. fgy készitettem egy tizszeres higitast a
visszamaradt huminsav bomlasi maradékdnak meghatarozdsahoz. Az éabran egyértelmiien
latszik, hogy mas Osszetételli a bomlasi maradéka, sokkal nagyobb mennyiségben tartalmaz

még oldhaté humuszanyagot. Ez is megerdsiti azt, amit a szlirés soran tapasztaltam.
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6 Osszefoglalo

Osszefoglalasként elmondhaté, hogy a kisérleti munkamban vizsgalt szilard mintdk Osszes
foszfor-tartalmanak tanulmanyozasahoz a fotometrias analizissel dsszekapcsolt mikrohullamt
feltaras egy nagy hatékonysagl, viszonylag olcs6 ¢és konnyen kivitelezhetdé mérési
moddszernek bizonyult. A méréseim alapjan megallapithatom, hogy a kristalyosan kotott
foszfort (hidroxil-apatitot) kiemelked6en jo hatasfokkal (95-105%) sikeriilt meghatarozni.
Ahogy az varhat6 volt, a hozzdadott kvarc nem nehezitette az apatit feltardsat, azonban a
szerves anyag (jelen esetben huminsav) jelentésen befolyasolja a mérés sikerességét. A
feltaras hatékonysagat nagymértékben rontja a mintadban 1év0 szerves anyag, mivel ennek

oxidacioja csokkenti a foszfor feltarasara szant oxidaloszer mennyiségét.

Tovabbi mérések sziikségesek ahhoz, hogy kiilonb6z6 kdrnyezeti mintak esetében is sikeresen
elvégezhetd legyen a feltards és az analizis. Ezek kapcsan vizsgélni kell azt az oxidéaloszer
mennyiséget, amivel a kiilonbdzd szervesanyag-tartalmt mintdk oxidécioja és a benniik 1évo

foszfor feltarasa jo — az apatithoz hasonloan kozel 100%-0s —hatasfokkal legyen kivitelezhetd.

A kiilonboz6 foszforformak meghatarozasahoz érdemes tovabbfejleszteni az analitikai
modszer érzékenységét kisebb foszfor-koncentraciok kozvetlen mérésének iranyaba, vagyis
0,1 és 1 mg P/L kozotti tartomanyba. A fotometrids mérések soran a nanorészecskék
fényszordsa miatt fellépd hibat kiilonbozo elvalasztasi technikak segitségével minimalizalni
kell. Ennek megvalodsitasa példaul nagy fordulatszamu centrifugéldssal vagy membransziirés

alkalmazasaval lehetséges, amelyek tesztelése is a tovabbi mérések targyat képezi.
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Mellékletek

1. melléklet: A feltirishoz, az analizishez és a kalibracidhoz hasznalt vegyszerek f6bb

tulajdonsagai
molekula- oldhatosaga
képlet tomeg forma vizben
(g/mol) 20 °C-on (g/L)
Natrium-peroxo- fehér,
diszulfat Na,S,0g 238,11 kristalyos 545
por
Hidrogén- szintelen .
oeroxid (30%-0s) H20, 34021 polyadek clegyedd
Nétrium-hidroxid NaOH 40 fehcr 1260
granuldtum
Ammonium-
heptamolibdenat- (NH“ZGM((’;O“ 1235,86 | fehér por 400
tetrahidrat 2
. szintelen ,,
cc. Kénsav H,SO4 98,07 folyadék elegyedd
fehér,
Aszkorbinsav CsHgOs 176,12 kristalyos 330
por
Kalium- .
antimonil-tartarat C4H407SbK 324,86 fehér por N.A.
Kalium- fehér,
dihidrogén- KH>PO,4 136,09 kristalyos 222
foszfat por
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