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1. Bevezetés

Bizonyos esetekben sziikség lehet a kornyezetiaiifit alkotéinak (SiQ, CaO
Al,O3, Fe0s KO, MgO, TiG, MnO és NaO) meghatarozdsara. Geoldgiai mintak (pl.
kézetek, Uledékek, talajok) esetében jol bevalt méddzallnak rendelkezésre az analizishez.
A leggyakrabban alkalmazott atomspektrometrias ek (pl. ICP-OES, ICP-MS)
esetében a meghatarozas oldat formajaban tortéttikez a vizsgalati mintak teljes
mennyiségét oldatba kell vinni.

A klasszikus analitikaban jol bevalt médszerekall rendelkezésre az analizishez (pl.
magas Bmeérséklei dmlesztés natrium-karbonattal, vagy litium-metaltat) ezek azonban,
viszonylag sok vegyszert, draga eszkdzoket (platgalyeket) és jelets idot igényelnek.
Talalunk laboratoriumokat (pl. Magyar Allami Foldta Intézet), melyek megfelgl
infrastruktarat alakitottak ki ezekkel a modszemrdkk sorozatmintak &készitésére.

A nagynyomasu mikrohullami mintékEszity rendszerek is (pl. Milestone, Anton-
Paar, CEM) lehéséget adnak a geologiai mintak gyors, egysadtkészitésére. A teljes
analizishez hidrogén-fluoridot és salétromsavay\stigavat, perklérsavat, esetleg kiralyvizet
hasznalnak. A feltaras altalaban két Iépést foglagaban, a hirogén-fluoridot a feltaras
masodik szakaszaban adagoljak a mintdkhoz. RenmaisBet2 minta egyiddj elokészitése
lehetséges. Egy-egy sorozatkaszitésének idartama 1-1,5 ora.

Az induktiv csatolastu plazma optikai emisszios @rék idigenye mintanként
maximum 2 perc, ami leh&té teszi napi 200-300 minta meghatarozasat. A tkenésinkre
all6 eszkdzokkel, klasszikus lugos dmlesztéssebmiap5-10, mikrohulldmu feltardssal 18-24
minta ebkészitését tudnank elvégezni. Az analizikdzeresztmetszete egyértéiem a minta
elokészites.

Kutatocsoportunk a Retyezat-hegység (Romania)inakasskdrnyezeti valtozasait
feltard vizsgalatokban vesz részt. Ennek keretébbb, 1700-2000 m tszf. magassagban
talalhatd tobol vettink farasmintdkat. A farasok6 4méter hosszusagu magmintakat
eredményeztek. Az utolsd 10-15 ezer év kornyezaime&nyeinek rekonstrukciojahoz ezeket
a magmintakat 1 cm-es felbontassal kell vizsgalndekat egy-egy tohoz 400-600 minta
elemzését kell elvégeznink. Ezért fontos a mitikasizités teljesiképességének fokozasa.

Egy olyan minta-élkészitési mobdszert szerettem volna kifejleszteni a
kutatoécsoportunk szamara, ami alkalmas a kulohkérzakbdl vett fardsmagok tobb szaz
részmintainak, valamint dzetek gyors feltaraséara, kis minta- és vegyszeyigerAz
elemanalizishez a minték feltardsat, olyailanyag edényben szerettem volna végrehajtani,



ami birja a feltards kortlményeit és kozvetlenilitelezhet beble az ICP-s mérés, és
lehetleg olcso.

2. Szakirodalmi attekintés

A mintaebkészités a kémiai analizis egyik legfontosabb &pAsmintat, legyen az
szilard, folyadék vagy gaz, olyan formara kell daki, hogy az ére kivalasztott analitikai
meghatarozashoz alkalmas legyen.

Sok esetben sziikség van a kérnyezeti mirdadkotoinak (SiQ, CaO, AbOs, FeOs,
K0, MgO, TiG, MnO és NgO) meghatarozasara. Geolbgiai mintak (plzdtek, tledékek,
talajok) esetében jol bevalt modszerek allnak rikedésre az analizishez. A szilard mintak
elemanalizisét kétféleképpen valosithatjuk meg.ef# esetben a mintat szilard formaban
kozvetlenil elemezzik. Erre alkalmas az iv vagkraziemisszios spektrografia, a lézer
ablacios és elektrotermikus elparologtatdsos maekzesnergia diszperziv fluoreszcens
technikak (EDXRF). A masodik esetben a meghataroftdet forméjaban torténik. Ehhez a
vizsgalati mintak teljes mennyiségét oldatba ketin Az oldatba vitel térténhet oldassal

vagy feltarassal?

2.1 A szervesanyag eltavolitasa

A szervesanyag-tartalom mennyiséget elterjedteszriddjak, tobbek kozott talajok,
Uledékek, hulladékok jellemzésére. A szervesangeglbm fontos, a humusztartalomra,
komposztalhatosagra, egbetgre jellem& adat. A talajok &tiségének meghatarozasara is
alkalmazzak. A szervesanyag meghatarozasa, andablétsaval valdsithaté még.

A mintak oldasahoz, feltardsahoz i$szlor a szervesanyagot el kell tavolitani a
mintabdl, hogy az, a feltarast ne zavarja. A sz@angag eltavolitasa tobbféle modszerrel
lehetsége's

[0 Széaraz roncsolas vagy izzitas (hamvasztassal keniténcében).

0 Zart rendszerben oxigén jelenlétében, ilyen példaml oxigénbomba, vagy a
Schoniger-féle maédszer, utobbi hatranya, az hoggk ckis tome§ mintak
roncsolasara alkalmas.

Nagyhbmerseklei feltaras hagyomanyos tkozléssel.
Mikrohullamu sugarzassal tamogatott feltaras.

Hidegplazméas hamvaszté berendezéssel.

O 0O o o

Infravords hamvasztd berendezéssel.



- Oldatban tortéh nedves roncsoléassal
0 Székely-féle szervesanyag-tartalom meghatarozégefaes anyagot 1: 2 aranyu 5 %-
0s K:Cr,07 + 98 %(m/m)-os bSO, keverékével valo roncsolas).
0 30%-os hidrogén-peroxiddal és 65 %-0s salétroms$avva

- Olvadékban torté&hroncsolassal

2.2 |zzitasi veszteség modszer

Az izzitasi veszteség modszert Uledékek szervegaiaywmlom mennyiségenek a
vizsgalatara dolgoztak ki. Ha nagyrhérsékleten hevitjuk az Gledékeket, akkor, abbdl a
szervesanyag-tartalom oxigén jelenlétében kiégaigiz, szén-dioxid, kén-dioxid, nitrogén-
oxidok eltavoznak, és tomegcsokkenést okoznak.zaltasi veszteség meghatarozasara egy
egyszeii egyenletet adtak meg:

DVV105°C _ DW550°C) *100
DVV105°C

LOlgspc = (

,ahol a DWgs-ca szaraz anyag témege, a Baz 550°C-0os hamvasztas utani tofhely
mérési korulmeények (hamvasztas idejémiérséklete stb.) nagyban befolyasoljagk a meért
eredményeket, ezért fontos a kontrolalasuk, illetvaénylegesen lejatsz6édd folyamatok

ismerete.

2.3 Mintak oldatba vitele

A Kklasszikus analitikdban jol bevalt bazisos feélsh moddszerek (pl. magas
hémérséklei tmlesztés natrium-karbonattal, vagy litium-metaltal) a receptek megfetel
modositasaval alkalmazhatdk oldatba vitelretszeres modszerekhez is, de ezek viszonylag
sok vegyszert, draga eszkozoket (platina tégelye&stjelents iddt igényelnek. Ezeket
altaldban szilikatok feltardsara haszndljdk. Sajeltegi anyagok, ércek, fémoxidok
feltardsara alkalmaznak savas feltard szerekett p@ldaul az alkali piroszulfatok, tomeény
kénsav (kvarc vagy platina tégelyben). Redukalo pomenseket tartalmazé mintak (pl.
szulfidos ércek) feltardsara lugos oxidaciés onméstz(NaCO; és NaO, vas, vagy nikkel
tégely), oxidal6 komponenseket tartalmazé mintakf@ll arzén- és antimontartalmu
anyagok) lagos redukcios dmlesztést alkalmaznakalghli-karbonat és szén vagy vaspor,
kvarc vagy porcelan tégelyben). Amennyiben a stk fémtartalmat kell meghatarozni
akkor tomeény kénsav és hidrogén-fluorid elegyetszhdlnak a feltardsra. Talalunk
laboratériumokat (pl. Magyar Allami Féldtani Intézemelyek megfelé infrastruktirat
alakitottak ki ezekkel, a médszerekkel a sorozatikiebkészitéséré.



A nagynyomasu mikrohullami mintékEszity rendszerek is (pl. Milestone, Anton-
Paar, CEM) lehékéget adnak a geoldgiai mintak gyors, egysadtkészitésére. A teljes
analizishez hidrogén-fluoridot és salétromsavaly\sigavat, perklérsavat, esetleg kiralyvizet
hasznalnak. A feltaras altalaban két 1épést foglagaban, a hidrogén-fluoridot a feltaras
masodik szakaszaban adagoljak a mintakhoz. Rensfet2 minta egyiddj elokészitése
lehetséges. Egy sorozableészitésének tdartama 1-1,5 ora.

2.4 Elemanalizis

Az oldatok elemanalizisét leggyakrabban atomalpsi@s spektrometriaval
(FAAS, GFAAS), langfotometriaval (FES), induktiv atelasu plazma optikai emisszios
spektrometriaval, valamint tomegspektrometriav@RIOES, ICP-MS) végzik.

Az altalam vizsgalt mintakbol a makro elemek (S, Fe, Mg, Ca, Ti) mennyiségét
hataroztam meg. Az elemzést leggyorsabban ICP-iladhal lehet kivitelezni, ez a modszer
ugyanis alkalmas akar 70-80 elem parhuzamos el@reé3-5 cm mintaoldatbdl. A
kimutatasi hatar 0,01-0,001 pg/&mz induktiv csatolast plazma optikai emissziégénék
idéigénye mintdnként maximum 2 perc, ami, igy nagyszadmnta elemdsszetételének

meghatarozasara is alkalnfas.



3. Anyag és modszer

3.1 A szerevsanyag eltavolitasa

A minték feltarasahoz &z6r a szervesanyag tartalmat kell eltavolitanitteZnhet
hidrogén-peroxid hozzaadasaval a mintahoz, illatveintak ebzetes hamvasztasaval. Mivel
a mianyag kémcsovek, melyekben szeretném a feltangsgetni, nem nyomasalléak, ezért a
szervesanyag eltavolitasat, roncsolasat, hamvasttéadsitottam meg izzitbkemencében. A
szakirodalomban ajanlottak szerint, a kemenceitiedt |époszetesen végeztem, azaz
100°C-onként noveltem aémérsékletet, majd miutan elérte a kivarifakot 20 percen
keresztil ezen admérsékleten tartottam (1. abra). Ennek az a détjgy a minta ne egyih
viszonylag gyorsan érje el a hamvasztd&inérsékletet, mert éordulhat, hogy a minta
szervesanyag-tartalma hirtelen elbomlana, szédgiure, illetve korom valamint
fustképddés lépne fel, melynek kbvetkeztében ismeretlennyisédi anyag vesztességgel
kellene szamolni, és mivel a hamvasztott mintaldivkivanom vizsgalni az anyagveszteség

(nyomelemek tavozasa) problémat okoz.

Hontarta:

A
v

600 -

500 +
400 -
300 -
200 +

Hoémérséklet(T)

100 = Felfiités
4 —>
o T T T
0 2 4 6

1dé (h)

1. 4bra A kemence felftése és én tartasa

A mintdak hamvasztdsara egy magyar, ,Kaloriabtéthnikai GMK gyartmanyu
KMM5/1200 tipusu kemencét hasznéltam, melyhez egyanilyen gyartmanya LT-S/1200
tipusu Bmérséklet-szabalyzo tartozik. Maximalignhérséklete 1200°C. Bdistere 37X17
cm (2. 4bra).



2. abra. Az izzitbkemence és bélsere.

A hofokszabalyz6 és a bélgér hménje kozott jelends eltéréseket tapasztaltam a
kemence felftése soran, ezért az 1. tablazatbarg |&eallitAsokat hasznaltam egy-egy
hémérséklet eléréséhez.

1. tablazatA felfitési profil

Mért Felf Gitési
hémérséklet Hofokszabalyzo ido
(°C) (°C) (perc)
100 30 7]
200 150 4,5
300 265 b
400 380 b
500 470 b
550 520 B
950 940 15

A felfités utdn a kemencét 4 o6ran keresztil 550°C-on tt@mo Az izzitasi
hémérsékletet a szakirodalom szerint valasztottam, rkatatoktél figgen 350-750°C-on
izzitottak, 1-24 6ras dmtartassal (legtobben 550°C-on, 4-6 ordmtartassalf. Magasabb
hémérsékletet nem javasol az irodalom, ugyanis emn&fjasabb dmérsékleten jelefis
nyomelem veszteség léphet fel, amely a tovabbi ahatfitikai vizsgalatoknal problémat
jelent. Kozetmintak elemzésénél, azonban sziikséges a miBEAKCDn valo izzitasa, amely
mallashoz hasonl6 folyamatokat indit be a mintatekerkezetében, igy a feltaras jobban
megvalosithatd.

A mintdkat 3,5 centiméteres atrigr porcelantégelyekben hamvasztottam, igy a
vizsgalatok soran 40 mintat tudtam egyszerre vinsga

A tbmegméréseket a Precisa 240 A tipusu analitikalegen végeztem (2. tdblazat).



2. tAbladzat A Precisa 240 A analitikai mérleg fontosabb paramed

Terhelhet6ség 244 g
Kimutatasi hatar 0,1 mg
Reprodukalhatdésag <+0,1mg

Linearitas <+0,2mg
Reagalasi id6 ~5sec
Stabilitas 3 Iépés

3.2 Kémcsovek vizsgalata

Elsdsorban mikrobioldgiai tertleten merilt fel az igéay sterilezhét miianyag
eszkozokre, melyek 120°C korulbmmérsékleten még nem lagyulnak meg. Tébb gyartotol
szarmaz0, csavaros, polipropiléhlészilt nianyag edényt teszteltem. Az edényekbe 37%-
0s sOsavat, 38%-0s hidrogén-fluoridot, 65%-0s satttavat toltottem, és a lezart edényeket

105°C lémérséklet szaritoszekrényben 2 éran keresztul hevitettem.

3.3 ICP-OES technika

Az induktiv csatolasu plazma optikai emisszids speketria (ICP-OES) technika, az
analitikai médszerek kdzott elterjedt, nagy érzékédi nyomelem-analitikai moédszer. Atom
emissziés mobdszer, azaz az analitikai informacidhamytémérsékled argonplazmaba
porlasztassal bejuttatott oldat elemeinek gerjésatemjai altal kibocséatott fény hordozza.
Minden elem a ré& jellendzhullamhosszisagu fényt bocsat ki, a plazma féagéktralisan
felbontva az elemek szinképe rogzithet jellem® szinképvonalak azonosithatdak az adott
elemre. A fény intenzitasa, pedig aranyos az elencé&ntraciéval, ezért alkalmas mennyiségi
€s mirbségi elemzésre is.

Az ICP-OES mobdszer automatizalhaté és gyors, ash@&éje mintanként maximum
2 perc. Az oldat mintdbél (2-5 &n 70-80 elem koncentracidja hatarozhaté meg
parhuzamosan. A kimutatési hatar 0,01-0,001 pgfcm

Az oldatbevitel perisztaltikus pumpaval tortént. Készulék porlasztéja fluorid
rezisztens, a Scott kamra lveg (ezért is szuks#gesradek hidrogén-fluorid semlegesitése).
Az optika elrendezése Paschen-Runge rendszer készilék radidlis elrendefiésAz
integralasi id 10 szekundum volt a vonalon és a hattéren isit@ghz aramlasi sebessége 15

I/perc a plazmagéazeé 4 l/perc, a mintagazé pedigetd.



3. tblazatA vizsgalt elemek meghatarozasahoz hasznélt hoidszak.

elem vonal (nm)
Al 396,152
Ca 317,933
Fe 259,940
K 766,490
Mg 279,806
Ti 334,941

3.4 AAS technika

A vas zavaras felderitésekor, a mintdk vas taéblRAAS készllékkel is mértem,
hogy egy fuggetlen mérési modszer is alatamasszérési adataimat. Ezekhez a mérésekhez
egy PYE Unicam SP 1900 tipusu langatomabszorpeiiasszios spektrométert hasznaltam.

A langatomabszorpciés mérések soran réses achilégy égt alkalmaztam. A
mintabevitel pneumatikus porlasztassal tortént. almlmazott hulldmhossz 249 nm volt,
0,20-as rést hasznéltam. A ledédgam 5 I/perc, az acetilén aramlasi sebességeg fedil

/perc volt.

3.5 A vizsgalatokhoz hasznalt vegyszerek és ref@eeanyagok

A standard oldatokat Merck cég altal gyartott DO Gng/l-es ICP standardoldatokbdl
készitettem. A 38%-0s hidrogén fluorid a.r. (Spaktr3D), a 37%-0s sésav a.r. (VWR), a
borsav a.r. szilard (Spektrum 3D). A 4%-0s borstdatok készitésénél ~40 g borsavat
oldottam 1 liter desztillalt vizben, nehezen oldgdezért ultrahangos fldédsegitségével
oldottam fel. A vizsgalt referencia anyagok kodjédjtait és dsszetételiket a 4. tdbldzatban
foglaltam 6ssze. Ezek az adatok nem hitelesiteatokd(nem certifikalt), csak tajékoztato
jellegiek (assigned).

4. tablazatA vizsgalt referencia anyagok dsszetétele

Al 503 CaO Fe,O4 K,0O MgO

minta tipus
(%) (%) (%) (%) (%0)
BCR141 meszes agyag 10,56 - 3,74 1,56 1,18
BCR142 homokos talaj 9,48 4,94 2,80 2,41 1,09

BCR143 szennyviziszap 10,13 9,35 3,75 1,62 4,90
BCR176 szemétéget 6 hamu 19,20 12,32 3,05 5,42 3,60
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4. Eredmények és értékelésik

4.1 Kémcsovek vizsgalata

Elsdsorban mikrobioldgiai tertleten merilt fel az igéay sterilezhét miianyag
eszkdzokre, melyek 120°C korulbmmersékleten még nem lagyulnak meg. Tobb gyartotol
szarmaz0, csavaros, polipropiléhlészilt nianyag edényt teszteltem. Az edényekbe 37%-
0s sbsavat, 38%-0s hidrogén-fluoridot, 65%-0s gatgtavat toltottem, és a lezart edényeket
105°C rémérséklel szaritdszekrényben 2 dran keresztll hevitettenKa#tell cég éltal
forgalmazott, 16 mm atméjti, 10 cn? minta befogadasara alkalmas kémcsovek a sésaa, il
hidrogén-fluorid hatdsara nem mutattak szemmehtétihaltozast. A salétromsav viszont az

0sszes vizsgalt edényt tonkre tette.

4.2 Tomegvaltozas a hevités hataséara

A kémcsovek precizen megmunkaltak, tdmegeik igesnifkjadozast mutattak (RSD
1,34%), az atlagos tbmeg 5,46 = 0,02 g (N=86). séketeknél 5 db kémcsdvet 2 Gran
keresztll hevitettem 105°C-on. A kémcsdvek tome@d @%-0s csokkenést mutatott, ez
atlagosan 0,0026 g-nak felel meg. Ez még j6l éset&l de csekély valtozas.

A kémcsoveket abbol a szempontbdl is vizsgaltangyhdl zarnak-e a csavaros
kupakok, nem lazulnak-e ki a melegedés hataséraonméle kisérletet végeztem el, a
kémcsovekbe (A) 1 cin37%-os sésavat, (B) 1 én38%-os hidrogén-fluoridot, (C) 1 ém
37%-0s sosavat és 1 tre8%-os hidrogén-fluoridot mértem. Minden esetbguéthuzamos
Kisérletet végeztem el, az edényeket 2 6ran keéndsevitettem 105°C-on. A sdsav esetében a
tomeg csotkkenése 15,57%, a hidrogén-fluoridnal %, 7@ig a két sav 1:1 ardnyu elegyénél
csupan 0,81% volt.
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A B C
1 cnt 37 %-0s HCI 1 cnt 38 %-0s HF 1 cnT 38 %-0s HF
(m=1,131+0,0119) (m=1,178+0,0050) + 1 cnt 37 %-0s HCI
(N=5) (N=5) (2,333+0,002g) (N=5)
2h 2h 2h
105°C 105°C 105°C
AM=15,57% AM=1,70% AM=0,81%
(m=0,954+0,045q) (m=1,158+0,098) (m=2,314+0,0064)

3. abraKémcsovek vizsgalata

Felmerilt a kérdés, hogy mi okozza a témegvaltozzdrt a kémcsdvekben maradt
oldatok savtartalmat alkalimetrikus titralassal &naztam meg. Az oldatokat 100 tes
méBlombikba mostam 2x ioncserélt vizzel. A titralasteazigy kapott torzsoldat 10 éras
részleteit hasznaltam fel. A titralast 0,1 molfdmatrium-hidroxid oldattal végeztem
fenolftalein indikator mellett. A natrium-hidroxidpontos koncentraciojat oxalsavval
hatdroztam meg. Ezzel a modszerrel a kiindulask@aentracidkat is meghataroztam. A
hidrogén-fluoridos mintaknal minden esetbefiamyag eszkozoket hasznaltars.

Az els kisérletben a sésav kezdeti 11, 69 mofids koncentraciéja 8,42 mol/dma
csokkent. A hidrogén-fluorid koncentraci6ja 22,94lfm® volt, ami a hevités utan 22,92-
mol/dnt-re csokkent. A sésav és hidrogén-fluorid 1: 1 wféelegye esetében a kiindulasi

savkoncentraci6 17, 65 mol/dmolt, ez a hevitést kowin nem valtozott meg.
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HCl HF HCI + HF

11,69 mol/dn? 22,94 mol/dn? 17,65 mol/dn?t
2h 2h 2h
105°C 105°C 105°C
8,42 mol/dn? 22.92 mol/dn? 17,65 mol/dn?

4. &bra Koncentraciovaltozas, hevités hatasara

Ha soésavat hevitink a hidrogén-klorid gaz, atdifina kémc$ falan. Ez
kedvedtlen, mert a savigok a szaritészekrénytddel tonkre teszik. Valamint térfogati hibat
is okoz, ugyanis az eredeti oldat térfogatanak @®;2 maradt a kéméken. A hidrogén-
fluoridndl a veszteség lényegesen kisebb volt. Swmére a sosav hidrogén-fluorid
jelenlétében teljesen eltérviselkedést mutatott, és nem tapasztaltam kordeinwraltozast.
Ez val6szif, azzal magyaradzhatd, hogy, ha hig sésav oldatbegiténk, egészen addig,
amig a 20,2 %-os tdménységet el nem ér,0ziz§vozik az elegyll, és csak utana hidrogéen-
klorid gadz. Az egy kdbcentiméter hidrogén-fluoribzzaadasaval, pedig pont a felére
higitottam a tomény sésavat (18,5 %) igy nem tadadrogén-klorid gdz a kéméisol.

Megallapithatd, hogy a fianyag kémcsovekben 1 287%-os sésav és 1 &rB8%

hidrogén-fluorid elegyével, 105°C-on 2 éran kergkzégezhetlnk feltarast.

4.3 Geoldgiai és kornyezeti mintdk bemérése

Finoman poritott kvarchomok, ill.dget mintak kilonbo tomegeit tartam fel az
el6zéekben beallitott modszerrel. Azt tapasztaltam, He@yng feletti tomegnél mar nem volt
minden esetben teljes az oldédas. A mintakat oqyaalitikai mérlegen mértem be, melynek
pontossaga +0,02 mg, ezért a bemérési hiba cs€@dl%) volt. A csekély mintatdmeg
miatt fontos, hogy a mintakat megfélehddon homogenizaljuk, és finom potidljik, hogy
a feltards még pontosabb legyen, és nagyobb hkk&fonenjen végbe. Ehhez, minden

esetben achat mozsarat hasznaltam.
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4.4 A médszer alkalmazhatésaga

A mintaebkészitést tobb referencia anyagon (4. tablazasyteiem. Ezeknek a
mintdknak a szervesanyag tartalma 5-20% kozoétten@sanyagot tartalmazé mintak
mikrohullamu feltarasandl oxidalészerként hidrogémexidot és salétromsavat alkalmaznak
leggyakrabban. Mivel edényeink nem nyomasalldala &alétromsavat nem viselik el, mas
modszert valasztottam. A mintakat 550°C és 950°Chewitettem. Az 550°C-on tortén
hevitést tavi Uledékek szervesanyag tartalmanal5@°C-os izzitdst, pedig karbonéatos
uledékek karbonat-tartaimanak meghatarozasargeelten hasznaljak.

Referencia
minta (CRM)
Eredeti minta 550°C-0s hamvasztas utani 950°C-o0s izzitas utani
hamu hamu
~50 mg (N=3) ~50 mg (N=3) ~ 50 mg (N=3)

N } /

+1 cm?® 37 %-0s HCI + 1 cm® 38 %-0s HF

)

+ 8 cm®4%-0s borsav

|

Spectroflame ICP -OES elemanalizis
5. dbraMintaelbkészités

A referencia mintak elemanalizisét az eredeti nkif¢dtarasaval (1), ill. az 550°C-on
hevitett (2) és a 950°C-on hevitett (3) mintakbg@m hamu feltardsaval végeztem el. Minden
kisérletnél 3 parhuzamos vizsgélat tortént.

Az elemanalizist Spectroflame ICP-OES készllékkégeztem. A kalibraciéhoz
hasznalt standard oldatok elkészitésekor a bérsagdntraciojat a mintakhoz hasonléan 4%-
ra allitottam be a szakirodalomban ajanlottak stera hidrogén-fluorid k6zombdsitése

végett, amelyek a készllék Gvegeszkdzeit és a Bobkészilt plazmaéyg karosithatjak.
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5. tAblazat. A hamvasztas nélkil (1), az 550°C-o0s (2) és 9595 (3) hamvasztassal nyert hamu

feltdrdsaval kapott eredmények, és a CRM anyadmckatoja altal kozolt koncentraciok.

. L Al,O4 CaO Fe,O3 K>0 MgO TiO,
Minta  Elékészités
% % % % % %
BCR 141 Vart érték 10,56 - 3,74 1,56 1,18 0,47
(1) 857+093 3,69+236 3,19+0,12 2,35+0,04 8G;®,12 0,47+0,01
(2) 9,86+0,32 17,26+0,834,70+0,23 1,39+0,09 1,02+0,04 0,36+0,02
(3) 9,78+0,19 16,01+0,414,42+0,10 1,36+0,09 1,07+0,04 0,38+0,01
BCR 142  Vart érték 9,48 4,94 2,80 2,41 1,09 0,62
(1) 8,92+0,38 3,44+006 3,14+0,10 2,31+0,09 568,05 0,48+0,03
(2) 8,54+025 4,06+012 357+0,12 2,07+0,12 169,04 0,41+0,01
(3) 825+0,13 3,59+006 3,33+0,10 2,14+0,10 9G:®,01 0,43+0,01
BCR 143  Vart érték 10,13 9,35 3,75 1,62 4,90 0,67
(1) 6,85+029 565+0,57 4,20+0,03 145+007 220 0,63+0,01
(2) 9,10+0,18 8,28+0,17 501+0,16 1,39+0,04 0%D,15 0,50+0,01
(3) 853+0,04 7,49+004 4,46+0,03 1,35+0,06 749,02 0,49+0,01
BCR 176  Vart érték 19,20 12,32 3,06 5,42 3,60 -
(1) 13,51+0,94 9,02+158 3,53+0,02 4,83+0,08 1,94+021 8%D,03
(2) 16,25 +0,13 10,90 + 0,11 4,13+0,02 4,53+0,05 3,30+0,02 1,33+0,01
(3) 15,41+0,26 9,99+0,15 3,64+0,06 3,72+0,02 3,22+0,03 7%D2,03
Az el kisérletben (1), a mintdban [Ewszerves anyagok a feltdrast kdest

visszamaradtak a kémcsaljan. A mért elemkoncentraciok jelésén kisebbek, a vart

értékeknél, a minta nem tarodott fel megiédel. A (2) és (3) kisérletek I1ényegesen jobb

eredményeket mutattak (5. tablazat), az aluminikalcium, kélium, magnézium titan

esetében alamérést tapasztaltam, a vasnal, péidigdéecst.
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6. tablazat. A hamvasztas nélkil (1), az 550°C-os (2) és 9588 (3) hamvasztassal nyert

hamu feltardsaval kapott eredmények relativ szo(Blss)

. L Al,O4 CaO Fe,O3 K>0 MgO TiO,
Minta  Elékészités
% % % % % %

BCR 141 (1) 9,62 56,41 3,23 1,39 12,47 2,77
) 2,83 4,25 4,36 5,42 3,46 4,02

3) 1,68 2,25 1,93 5,77 3,11 2,33

BCR 142 (1) 3,80 1,61 2,93 3,48 5,25 5,42
2) 2,58 2,57 2,87 5,29 4,22 1,44

(3) 1,34 1,54 2,62 4,31 1,17 1,18

BCR 143 (1) 3,78 8,96 0,62 4,32 6,45 1,90
) 1,77 1,81 2,80 2,69 2,59 2,10

3) 0,39 0,46 3,15 4,04 0,41 0,55

BCR 176 (1) 6,15 15,51 0,46 1,52 9,47 1,43
2 0,69 0,92 0,44 0,90 0,62 0,68

(3) 1,51 1,36 1,40 0,45 0,71 2,34

A relativ szérasok atlaga (1) esetben 0,5-56% t#i)z5(2) mintaelkészitést kovéen
0,4-5,4% (egyedil a kaliumnal volt nagyobb, min%% a (3) mintadikészités utan, pedig
0,4-5,8% (6. tablazat). Megallapithatjuk, hogy aB0®-os és 950°C-os modszer

reprodukélhatésaga igen jo.
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7. tablazat. A hamvasztas nélkil (1), az 550°C-o0s (2) és 95885E3) hamvasztassal nyert hamu

feltarasaval kapott eredményeékiszamitott atlagos visszanyerések (N=3)

. L Al,O4 CaO Fe,O3 K50 MgO TiO,
Minta Elékészités
% % % % % %
BCR 141 Q) 81,2 - 85,3 150,5 74,3 100,8
(2) 93,4 - 125,7 89,0 86,1 76,4
(3) 92,6 - 118,3 87,3 90,7 79,9
BCR 142 (1) 94,1 69,7 112,0 95,8 78,0 77,8
(2) 90,1 82,2 127.,5 85,9 83,2 65,3
3) 87,0 72,6 118,8 88,8 81,5 69,8
BCR 143 (1) 67,7 60,5 112,1 89,2 54,7 93,5
(2) 89,8 88,5 133,6 86,0 106,1 74,3
(3) 84,2 80,1 118,9 83,4 101,5 73,6
BCR 176 (2) 70,4 73,3 115,8 89,1 53,7 -
(2) 84,6 88,5 135,7 83,6 91,5 -
(3) 80,3 81,1 119,5 68,6 89,5 -

A visszanyerések (recovery), a vas kivételévehj@ken alatta maradtak a vart értékeknek.

4.4.1 Spektralis zavaras vizsgalata

A mérmaodszer fejlesztése soran, felvettem a feltart &kivan a vizsgalt elemek
spektrumait. Mivel a vas esetén felllmérést tapdisan, igy annak a példadjan mutatom be a
spektrumokat. Itt a kulonb6zCRM mintdk oldatainak mértem az intenzitas értekei
lépésszam fliggvényében. A 6-os abran lathatd foggs 259,940 nm-es vonalan a jelet nem
zavarja semmi. igy megallapithatd, hogy spektizdigaras nincs. Egyik vizsgalt makro elem

esetében sem tapasztaltam ilyen zavar6 hatast.

53000 -
48000 -
43000 -

38000 -

intenzitas, cps

33000 -

28000 T T T T T T 1
4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000

[épésszam

6. abra. A vas szinképe 259,940 nm-en
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4.4.2 A kalibral6 oldatsorozatok vizsgalata kulordasamatrixban

Osszehasonlitottam a salétromsavval késziilt ésideogén-fluoridos- bérsavas
standardok intenzitas értékeit, a savak koncemjdtaigy allitottam be a standardokban, mint
ahogyan, az a mintdkban van. A kalibral6 oldatsataz intenzitasait mértem a koncentracio
fuggvényében. A vas példajdn mutatom be a kapatieényeket. A mintaval azonos
méatrixban I1ényegesen kisebb jelet mértem, a szek&%@0s salétromsavas matrixhoz képest

(7. abra). Az 6sszes vizsgalt makro elem esetéonh@stapasztaltam.

9,0E+05 -
® HNO,

8,0E+05

A HCl+HF+Borsav

7,0E+05
6,0E+05 -
2]
o 5,0E+05 A
o
‘© 4,0E+05 ~
kap]
3,0E+05
2,0E+05

1,0E+05 -

0,0E+00

0 50 100 150 200
Vas, mg/l

7. &bra. A kilonb6z méatrixu standard sorok intenzitas értékei a kotréeid fliggvényében

A bemutatott eredmények alapjan, rendkivil fontbegy a standardban I&v
savkoncentraciok, megegyezzenek a mintakbahdévkoncentraciokkal.

4.4.3 A vas lehetséges zavaré hatasai

A vasra meért nagyobb elemkoncentraciok miatt, t&fd@rietet végeztem el, annak
céljabdl, hogy Kkideritsem ennek okat. A mérésekagl IMEP-14 referenciaanyagot
vizsgaltam, melyben a vas koncentracioja 25354 qi(aksigned).

A vasra meért elemkoncentracié értékeket, valdsziam a matrixhatas torzitja, és
spektralis zavaras sincs. Az atomabszorpcios mésggan (33135+385 mg/kg RSD%=1,16)
kozel azonos vas koncentraciokat mértem, mint &0QES mérésekkor (34849+846 mg/kg
RSD%=2,43). Tehat bizonyithatéan tobb vas van aaban. Az IMEP-14 referenciaanyagot

feltartam, Ggy is, hogy a hamvasztasnal platinaly@édnasznaltam. Az igy kapott eredmények
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az atomabszorpcids méreéseknél 29864+329 mg//kg E02), az ICP-OES esetén pedig,
271714395 mg/kg (RSD%= 1,45) volt.

IMEP-14 (25 354 mg/kg Fe)

/ (assigned)

Hamvasztas 550 °C
Porcelan tégely

v

Feltaras (HF+HCI)

/N

T~

Hamvasztas 550 °C
Platina tégely

v

Feltaras (HF+HCI)

/N

ICP-OES AAS ICP-OES AAS
34 849 + 846 33135+ 385 27 171 £ 395 29 864 + 329

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
RSD% = 2,43 RSD% = 1,16 RSD% = 1,45 RSD% = 1,02

8. abraMintaelbkészités hatasa, a mért vas koncentraciéra

Ezek alapjan lehetséges, hogy a mirtleétzités, hamvasztas részénél tdbblet vas
keril a mintaba. Felvettem egy olyan porceldan téggintgen spektrumat, amit a
hamvasztadsoknal hasznaltam (9. abra). A rontgektrspe felvételét egy energia diszperziv
fluoreszcens technikaval (EDXRF) végeztem. A tédélstkotdi a SiQ (62,8 %) és az AD3
(21,5 %) és F®s-ot (1,08 %) is tartalmaz. Lehetséges tehat, hoggravasztasnal keril vas
a mintdkba, ez j6het a tégely anyagabdl, vagy aelyél memoriaeffektusa révén. Ennek

kideritése tovabbi vizsgalatokat igényel.

51 KA

cps/channel
1:5 lﬁ Ell 2|4 Zl?

12
i

R

o

KA Zr KA
SLJ,iHRb KB Sr KB

,,.\L Zr kB

18 11 12z 13 14 15 1 17 18 19

9. abra. A porcelan tégely rontgen spektruma
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5. Osszefoglalas

Munkam soran egy olyan technikat dolgoztam ki, gm@l alkalmazhato kérnyezeti
mintak feltarasara, elemzésére. A kidolgozott a@jaegy gyors, pontos, kis mintaigéngs
alacsony koltség mddszer. Megallapithatd, hogy az egyszer haszsalgblipropilén
kémcsovekben lehetséges a kistoi€g0 mg) kornyezeti és geoldgiai mintadk (Uledékek
kézetek) feltarasa, ha azt 1 €rB7%-os sésav és 1 &én38% hidrogén-fluorid elegyével,
105°C-on 2 o6ran keresztul végezzik. A kémcsovefalia feltards korllményeit, nem
roncsolddnak, bélik a mérés kodzvetlenll Kivitelezidet A feltdras sordn nem lép fel
anyagveszteség. Talaj és Uledék mintak esetébékséges a mintdk szervesanyaganak
eltavolitdsa a feltarasat, a minta szervesanyag-tartalma ugyanis keshlez hatassal van a
minta teljes tdomegének feloldasaraszétmintdk elemzésénél is fontos a mintak izzitéga,
ugyanis a mallashoz hasonl6 folyamatokat genendinda bel$é szerkezetében, igy a feltaras
soran pontosabb eredményeket kapunk a minta osslge¢évonatkozoéan.

Referencia mintak elemzésekor eltérést tapasztaftarelméletileg vart értéit A
mért makro elem koncentraciok kisebbek a vart éi®k A vasnal, viszont minden esetben
nagyobbak, ezért tovabbi kisérleteket végeztem kikkitése végett. A kapott eredmények
alapjan, rendkivil fontos, hogy a standardbarb Iéavkoncentraciok, megegyezzenek a
mintakban 16% savkoncentracidkkal. Spektralis zavarast egyiknelézsgéalata soran sem
tapasztaltam. A vasnal, viszont igy is nagyobb kotdéciokat mértem. Atomabszorpcios
mérésekkel bizonyitottam, hogy a feltart mintakbaénylegesen nagyobb a vas
koncentraciéja, mint a vart értékek. Lehetségesgyh mintaglkészités soran tébblet vas
keril mintdkba. A platina tégelyes hamvasztast Ware mért vas koncentraciok jobb
egyezeést mutatnak az elméletileg vart értékkefons meg igy is nagyobbak. Ezek kideritése
végett tovabbi kisérleteket tervezek elvégezni,yhogért mérek tobb vasat a mintadkbal,

valamint a t6bbi elem esetében mért alamérések.miat
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6. Kdszonetnyilvanitas

Kdszonet a Debreceni Egyetem Szervetlen és Anailidémiai tanszékének, hogy
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Kdszénom dr. Braun Mihdly témaveéetnek a szakdolgozatomhoz nyujtott szakmai
segitségét és értékes tanacsait.
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izzitokemence hasznélataért, valamint a rendelkezésbocséatottdzetmintakért.

Kdszonettel tartozom tovabba Hubay Katalin PhD dazfinak, hogy értékes
tanacsaival tamogatta munkamat.
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