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1.Bevezetés

,Gondolkodtdl-e mdr azon, vajon hovad tiinik a Vdros téméntelen mennyiségli mocska?”

/Gadl Viktor: Vardzseré/

Az 6kor ¢€s a kdzépkor varosaiban a hulladékot ¢és a szennyvizet egész egyszeriien az
utcara ontotték. Ez a ragesalok €s kartevok elszaporodésat eredményezte, valamint kiilonb6zo
halalos jarvanyok megjelenését, melyek rendszeresen soportek végig Eurdpén, tizedelve
annak lakossagat.

Késébb, a 18. és 19. szdzadban mar szemétgddroket vagy szemétdombokat
létesitettek minden telepiilés melle, ahol az emberek lehelyezhették a keletkezett hulladékot.
Akkoriban a telepiilési hulladék Gsszetétele még legnagyobb részt tiszta, lebomld szerves,
vagy inert anyagot tartalmazott, és csak nagyon ritkan, mondhatni elvétve akadhatott benne
barmi toxikus, igy, noha semmilyen szigetelést nem alkalmaztak, ez a lerakasi modszer
alkalmasnak bizonyult, hiszen a kérnyezet elbirta azt a terhelésszintet, amit ezek jelentettek.

Napjainkra a hulladék 0Osszetételének, mennyiségének ¢és veszélyességének,
toxicitdsanak valtozdsa miatt a modern hulladéklerakok tobbrétegli aljzat- és
feddszigeteléssel, csurgalékviz és deponiagdz elvezetéssel rendelkeznek, kifinomult
miszerekkel figyelik a szennyezések esetleges kijutdsat a lerakon kiviili teriiletekre.
Kétségteleniil elég hatékonynak tiinik, azonban a fejlett orszagokban ez a technoldgia, és
altalanossagban a hulladék lerakasa, elavult, nem kivanatos eljarasnak mindsiil.

A modern kor hulladékanak legnagyobb hanyada mésod nyersanyag vagy szekunder
energiahord6zoként hasznosithato, igy értheté hat, hogy az Europai Unidban elfogadott
hulladékgazdalkodasi iranyelvek koziil a lerakds csak az 6todik, azaz az utolsdé helyen
szerepel, vagyis az a kivdnatos, hogy csak ¢és kizardlag az az anyag keriiljon a lerakokba, ami
mar semmilyen mdédon nem hasznosithatd az adott fejlettségi szinten. Ez nem csak
kornyezetvédelmi, de gazdasagi szempontbol is eldnyds, hiszen egyrészt 1ényegesen kevesebb
lesz az elhelyezendd hulladék teriiletigénye, masrészt a szekunder nyersanyagok visszanyerési
koltsége altalaban toredéke a primer nyersanyagok kitermelésének és eldallitasanak.

A legtobb hulladéktipus, igy a kommunalis hulladék esetén is, nincs sziikség
bonyolult vagy tulzottan draga eljarasra a hasznosithaté komponensek levalasztasara. Néhany
egyszerl fizikai szétvalasztassal, és egy bizonyos foku apritassal elérhetd, hogy anyag szerinti

frakciokra bontsuk az anyaghalmazt. A hazdnkban még nem olyan hatékonyan alkalmazott
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szelektiv gyljtés pedig tovabb noveli a rendszer hatékonysagat. Mas hulladéktipusoknal
azonban az alkotok kis mérete, nagy Osszendvési foka, és egyéb fizikai, kémiai tulajdonsaga
miatt nagyfoku feltartsagra, valamint 9sszetett, bonyolult szétvalasztasi eljarasra van sziikség.
Kiilondsen igaz ez az elektronikai hulladékokra, melyek kabelekbél, NYAK lapokbol és
egyéb sok komponenst tartalmazé alkatrészekbdl allnak.

Ezeket altalaban néhany milliméteres, vagy még kisebb szemcseméretre kell apritani,
¢s ekozben a kivant tartomanynal joval finomabb részecskék is keletkeznek elég nagy
hanyadban.

A durva szemcsék hatékony €s gazdasdgos szétvalasztasara egy egész sor fizikai
eljaras létezik, példaul 6rvényarami, elektrosztatikus, magneses szeparalas, kdzegarammal
valo szétvalasztas, stb. A finom és ultra finom frakciok (<10pum) esetén a tiszta fizikai
szétvalasztds nem lehetséges, a kémiai ¢€s biologiai eljardsok pedig igen dragak. A
leghatékonyabb ¢és leggazdasdgosabb modszer ennek a tartomanynak a szeparaldsara a
flotalads. Ez egy fizikai-kémiai eljards, mely az anyagok hatérfeliileti tulajdonsagainak
eltérésén alapul, igy azonban alapkovetelménye, hogy a tovabbi hasznositasra keriild
anyagoknak megfeleld legyen a levegbhdz vagy vizhez valo affinitdsa, illetve az kelld
mértékben kiilonbdzzon a tobbi, a céltermékben nem kivanatos anyagétol.

A hatarfeliiletek vizsgalatara, szamos modszert alkalmaztak mar, mint a zeta-
potencial mérés, adszorpcids izoterma vizsgalat, atomerd mikroszkopia, vagy peremszog
mérés. Mindegyik modszer ) eredményt vagy szemléltetési modot adott a hatarfeliiletek
tulajdonsagaira vonatkozdan. Dolgozatomban a réz hatarfeliileti tulajdonsagainak valtozasat a
pH fliggvényében kiilonbozo fajtaju tenzidek jelenlétében egy ujszerti vizsgalati médszerrel
tanulmanyozom korabbi mas jellegii vizsgalatokra tdmaszkodva. A vizsgalathoz egy GD-OES
Profiler2 tipusu plazmagerjesztésii optikai emisszios spektrométerhez volt hozzaférésem a

Metallurgiai és Ontészeti Intézet jovoltabol.



2. Flotalas

A flotalas fizikai-kémiai alapt szétvalasztési eljardas. Az anyagok feliileti adhézios
sajatsagainak eltérésén, pontosabban a feliilet levegdhdz és vizhez vald eltérd tapadasan
alapul. A szemcséknek ezt a tulajdonsagat nagymértékben meg lehet valtoztatni, akar
ellenkezdre is a megfeleld feliiletaktiv anyagok hozzaadasaval.

Az eljaras roviden abbol 4ll, hogy levegdbuborékokat diszpergalnak a szuszpenzidba,
¢s ehhez tapadnak hozza a levegéhoz vonz6do, aerofil vagy hidrofob, szemesék, ¢és a felszinre
szallnak. Az erre alkalmas reagensekkel el lehet érni, hogy a buborékok a felszinen ne
pattanjanak szét egybdl, hanem tobbé-keveésbe tartds habot képezzenek ott. Ebbe a habba
valnak ki szelektiven a hidrofob anyagszemcsék, mig a hidrofil anyagok a szuszpenzioban
maradnak.

Az anyagok flotalhatosagat befolydsolhatja, ha a szemcsék feliilete, a viz vagy a
benne oldott reagensek €és a gz molekuldk kozott kémiai reakcid jatszodik le. A gaz fazis
anyagi mindsége egyébirant a flotalas eredményére nincs nagy hatéssal, gyakorlatilag szinte
barmilyen gazt lehet alkalmazni a fentebb emlitettek figyelembe vételével, azonban a
folyadék fazis mindig viz, illetve hig vizes oldat. A viz old6 ¢és ionizdlo ereje nagy, a
molekuldk hajlamosak az egymds kozotti asszocialodasra és az idegen ionok hidratalasara.
Altalaban konnyebben hidratalédnak a nagy vegyértékii és kis ionsugart ionok.

Megkiilonboztetiink direkt ¢és indirekt, illetve kollektiv és szelektiv flotalast. A
kollektiv flotalasnal a hasznos anyagokat egyben nyerjiik, ki a szelektivnél kiilon-kiilon. A
direkt eljarasnal a célterméket nyerjiik ki a habtermékbe, mig az indirektnél azt hagyjuk benne
a szuszpenzidban.

Flotald reagensek:

Megkiilonboztetiink habképzd, gyiijtd ¢és modositd reagenseket. A habképzdk
biztositjak, hogy a levegébuborékok diszpergélt dllapotban maradjanak, azaz, hogy a folyadék
belsejében ne egyesiiljenek egymassal, illetve a felszinre érkezd buborékok stabilizalasa, hogy
egy ideig tartos habot képezhessenek. A gylijtéreagensek feladata a nulla hatarszogii, hidrofil,
anyagok hidrofobba valtoztatasa, vagy a kis hatarszogii anyagok hatarszogét megnovelni. A
modosito reagensek a minél jobb szétvalasztas feltételeinek biztositasaért felelnek. Ezen beliil

megkiilonboztetiink:



- Nyomoreagenseket: A habtdl tavol tartandé anyagok hidrofilidjat fokozni

- Aktivalo reagenseket: Nem eléggé flotalhato, vagy elézdleg flotalhatatlanna tett
anyagokat a gylijtéreagens adszorpciora alkalmassa tenni.

- Egyéb reagensek: a szuszpenzidoban 1évé karos ionokat kiejteni, a kinyerendd

anyagok finomiszap bevonatat eltavolitani, a pH-t beszabalyozni, stb.

Habképzok: A feliileti fesziiltség igyekszik csokkenteni a felilletet. Azért gomb alakt
az esdcsepp, vagy a folyadékban 1évé buborék, mert az azonos térfogatu testek koziil a gdmb
feliilete a legkisebb. Két buborék konnyen egyesiilhet, mert az egyiittes feliiletiik kisebb, mint
kiilon-kiilon. A felszinre érve nem képzddhet beldliik tartdos hab, mivel annak feliilete
nagyobb lenne, mint a sima vizfelsziné.

Tiszta folyadékbodl tehat nehéz vékony hartyat létesiteni, mivel a feliileti fesziiltség
gyakorlatilag azonnal megsziinteti azt. A viz feliileti fesziiltsége azonban csdkkenthetd a viz-
levegd hataran adszorbedlodd, heteropolaros organikus anyagokkal, igy a hab tartossa valhat.
A heteropolaros molekula polaros része a vizzel megfér, de az apolaros részét nem nedvesiti.
Ha egy kiils6 erd az ilyen folyadékhartyat széthiizza, a feliilet ndvekedésével ardnyosan nd a
feliileti fesziiltség, mivel az oldott molekuldk koncentracidja a hartya felilletén és annak
belsejében is csokken. Ez forditva is igaz, tehat a feliileti fesziiltség valtozasa, mindig
folyadék feliiletének csokkenését vagy novekedését okozo kiilso erd ellen dolgozik az eredeti
egyensulyi allapot megdrzése érdekében. Igy a feliiletaktiv anyagok oldatanak felszinén tartds
hab képzddik, és a belsejében 1€vé buborékok nem egyesiilnek.

A habzas erdssége a habképzd reagens mennyiségének novelésével eldszor nd, de
egy kritikus koncentracio utan lecsdkken, és telitdédés utan nulla lesz. Mivel tulsdgosan tartos
habra nincs sziikség a flotalashoz, és a viz feliileti fesziiltségének csokkenése a hatarszoget,
vagyis a flotalhatosagot is csokkenti, elegendd kis mennyiségli habképz6 anyaggal dolgozni,
¢s nem a feliileti fesziiltséget erdsen csokkentd anyagokat alkalmazni.

A leggyakrabban hasznalt habképzdk a vizben gyengén oldédo heteropolaros
szénhidrogének. A magasabb alkoholok is j6 habképzdk.

Gylijtéreagensek: A gyiijtéreagensek feladata a célterméket megfeleld nagysagu
hatarszoggel ellatni. Természetes flotalhatosaga csakis a nem ionos jellegli feliilettel

rendelkezd szilard anyagoknak van. Ilyenek példaul a szilard szénhidrogének.



Ha a kiflotaland6 anyagok feliiletére szénhidrogén réteget Iétesitiink, megnd azoknak
a hatarszoge, ¢és a levegdbuborékokhoz tapadnak. A gytjtéreagensek ennek megfeleldoen
heteropolaros szénhidrogének, amelyek polaros gyoke a kiflotdlandd anyag feliiletéhez
vonzédik. Altalaban a vizben kelld mértékben oldodd organikus savak, bazisok vagy sok,
tehat elektrolitok, melyek szelektiven kapcsolodnak bizonyos asvanyok feliiletéhez. Kivételes
esetekben nemionos vagy teljesen apolaros vegyiileteket is hasznalnak. Az ionos
gyljtéreagensek mellé is adagolnak egy kevés nempolaros olajat a szivosabb és stabilabb hab
nyerése celjabol. Az ionokra disszocialodd kémiai gylijtéreagensek lehetnek anionosak vagy
kationosak aszerint, hogy szénhidrogén csoport melyik ionba keriil. Legelterjedtebbek az
anionos gyujtok.

A gylijtéreagensek vagy kozvetleniil az anyagfeliileten, vagy a feliiletre beépiilt
idegen (aktivalo) ionokon, vagy az anyagfeliilleten szorosan kotott hidratrétegen
adszorbedlodnak. A pH valtozasdval a sziikséges reagens mennyisége is valtozik a zeta-
potencial valtozasa miatt. Ha a zeta-potencial nd, a gyljtéionok adszorpcidja is nd, tehat a

sziikséges reagens koncentracid csokken.

Modositd  reagensek: Tobbnyire anorganikus  vegyiiletek, melyekkel a

gylijtéreagensek szelektivitdsat, a szétvalasztds ¢lességét fokozni lehet. A gylijtOhatas
novelését aktivalasnak, a csokkentését nyomasnak nevezziik. A zavard ionokat kiejteni,
eltavolitani, vagy kozombdsiteni kell, mielétt a gyiijtéreagenst bejuttatnank. A
nyomoreagensek hatdsmechanizmusa lehet:
- A gyljtoreagenssel azonos eldjelii zeta-potencial 1étesitése.
- A feliileten erésen adszorbealdodott ionokkal a konkurralé gyljtéreagens
kiszoritasa.
- A szuszpenzidban 1évé aktivald ionok oldhatatlan vegyliletek alakjaban valo
kiejtése.
- Az anyag feliilletén a gyflijtéreagenssel nem fedett részek hidratburkanak
erositése.
Nyomoreagensként organikus hidrofil kolloidok, példdul a keményitd, a zselatin,
proteinek stb., hasznalhatok a flotalasban.
Az aktivalo reagensek az anyag feliiletét a gylijtéreagensek adszorpcidjahoz teszik

alkalmassa. Hatasmechanizmusuk harom féle lehet:



- A zeta-potencial eldjelének vagy nagysdganak megvaltoztatasa
- A gyujtéreagens adszorpciora hajlamos ionok Stern-rétegbe valo beépitése
- Az anyag feliiletének gytijtéreagenssel nem fedett részén a hidratburok leépitése,
gyengitése
A nyom¢ ¢és aktivald reagensek mellett mas feladati modositd reagensek is vannak.
A pH beszabalyozasara altaldban meszet, szodat, esetleg maronatront, kénsavat vagy
kénessavat hasznalnak. A pH szabalyozasaval H, OH™ és egyéb - a flotalast eldnydsen vagy

hatranyosan - befolyasol6 ionok meghatarozott koncentracioja érhet6 el [19].

A flotalas eredményét befolyasold tényezok:

- Nyersanyag asvanyos 0sszetétele

- Szemcseméret, feltartsagi viszonyok

- Szuszpenzi6 szilardanyag tartalma

- Szuszpenzid pH-ja

- Reagensek tipusa, adagolasuk sorrendje

- Kondicionalasi koriilmények, annak ideje
- Flotalas koriilményei, ideje

- Fajlagos levegd mennyiség
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1. abra: A flotalas folyamatanak sematikus abraja [18]



3. Elméleti hattér és a korabbi mérések eredményei

3.1. Hatarfeliilet

3.1.1. Mi a hatarfeliilet?

A hatarfeliilet, mint fogalom, kétdimenzios anyagi képzédményre utal, ilyen azonban

nincs, tehat valdjaban térbeli képzddmény. Egy fazisnak nincs hatarfeliilete, csak két

kiilonb6zo fazis hozhatja létre.

Ezek szerint a hatarfeliilet két fazis térbeli atmenete.

A létrehoz6 fazisok halmazallapota alapjan a kdvetkezd csoportba sorolhatjuk:

Szilard-gaz,
Szilard-folyadék,
Szilard-szilard,
Folyadék-folyadék,
Folyadék-gaz [8].

3.1.2. Hatarfeliilet tulajdonsagai

A hatarfeliiletet 1étrehoz6 fazisok homogének, azonban a kozottiik 1évé atmenetben

né¢hany, bizonyos esetekben tobb molekula-vastagsagnyi rétegben valtoznak a fizikai, kémiai

tulajdonsagok. A réteg tulajdonsagai egyik faziséval sem egyeznek meg, ¢és az atmenet

iranyaba egy dimenzioban nem homogén. Mivel azonban az atmenetre merdleges sikokban a

tulajdonsagok valtozatlanok, a fazis-kritérium teljesiil. Szoktak ezért hasznalni a kifejezébb

hatarréteg vagy hatarfazis kifejezést.

A hatarfeliilet tulajdonsagait a létrehoz6 fazisok hatarozzak meg.

Vastagsaga ¢s egyéb lokalis tulajdonsadgai nem mérhetd, ezért jellemzésére mérhetd,

vagy mérésekbdl szamolhatd integralmennyiségeket hasznilnak. Ezeket altalanosan a

kovetkezd egyenlettel adhatjuk meg:



X7 = | X(z)dz,

R ey

ahol:

X: a hatarréteg valamely lokalis tulajdonsaga,

Z: a hatarfeliiletre merdleges koordinata,

a, f: a hatarfeliiletet 1étrehozo6 fazisok.

Tehat az integral a fazisbol f fazisba vald atmenet soran az X értékek Osszegzését

adja meg [8].

3.1.3. Hatarfeliiletek termodinamikaja

Mivel a hatarfeliilet két réteg térbeni atmenete, termodinamikéjat is csak az o6t
létrehozo két faziséra épithetjiik.

Az o-B kétfazisi makroszkopikus rendszer teljes belsé energiaja U. Ezt az energiat
fel kell bontanunk harom tagra, mely a két homogén fazishoz, €s a hatarréteghez tartoznak.
Legegyszerlibb ezt térfogat szerint megtenni, vagyis V =V +V* +V . Mivel a hatarréteg
kijelolése onkényes, ezérta U =U“* +U” +U° energiamérleg jobb oldalan 1év6 tagok értéke
attol fiigg, hogy mekkorara vessziik V°-t, csak U fliggetlen a modellt61.

Ezzel az alapegyenletb6l indult ki Guggenheim (1976), am az altala felallitott
termodinamikai 0sszefiiggés gorbiilt feliiletek esetén bonyolultta valik. Sokkal elterjedtebben
alkalmazott a Gibbs-féle hatarfeliileti termodinamika(1874), amely noha kevésbé szemléletes,
joval egyszerlbb, és kisérletek altal igazolt.

Gibbs a két fazist homogénnek tekintette egy képzelt elvalaszté feliiletig, a
hatarfeliileti energiat pedig a rendszer teljes energiaja, és a homogén fazisok energiajanak
kiilonbségeként definidlta. Itt a két fazis térfogata adja meg a teljes rendszer térfogatat, vagyis
V=V*+V’ é V7 =0. Ebben a felbontasban a a fazisdtmenetek energiasiirisége és a

valodi energiasiirliség nem egyezik meg, igy az energiamérleghez hozza kell irni egy tagot.

U =Ju(z)Adz =uVe+ufVv? +U°
\Y

Ahol:

u: energiastirliség

u® és u: a fazisok energiastirtiségei, konstansok

U% korrekcios tag, kifejezi azt az eltérést, hogy a két fazis nem homogén a képzelt

elvalaszt6 feliiletig.



Ehhez hasonlo 0sszefliggés az anyagmérlegre is felirhatunk:
B
n, =IciAdz =c’V*+c’V/ +n’

Ahol:
ni: I-ik komponens moljainak szama a rendszerben
¢i® és ci’: koncentracio a fazisban, konstansok

ni’: hatarfeliiletnek tulajdonitott eltérés, hatarfeliileti tobbletmennyiség

A Gibbs-féle felbontas is fiigg attol, hova helyezziik az elvalaszté feliiletet, azonban
szintén az & nevéhez fizodik, az ebbdl a modellfiiggd kifejezésbdl kiindulva levezetett
invaridns termodinamikai 6sszefliggés.

dU =TdS — PdV + X z,dn,

Az egyenlet a belsd energia megvaltozasat mutatja meg, ha nem hat kiilsé erétér a
rendszerre. Az elsO tag a rendszer altal elnyelt hd, a masodik a rendszeren végzett munka, a

harmadik pedig kémiai tag [8].

3.1.4. Hatarfeliiletek elektromos szerkezete

A makroszkopikus, elektromosan semleges testekben, nem jellemzé a spontan
toltésszeparacio, mivel azzal novekedne a rendszer energiaja. Erre lehet6ség a hatarfeliileti
rétegekben van, azonban a szeparacié energiajat fedeznie kell valamilyen kdlcsonhatésnak.

Vizsgaljuk meg a tovabbiakban egy folyadék/szilard hatarfeliileten.

Idealizalt esetben a szilard felszin molekularis szintig sik, igy az x = 0 helyen 1évo

képzelt sik két homogén fazist valaszt szét. A szilard fazisban tobblettoltés van (Q), melyet

feliileti toltéssiiriséggel jellemezhetiink: ( :%. Ezt a toltéstobbletet a folyadékban 1évo

ionok ellentétes jelli toltéstobblete kompenzalja, mivel a rendszer makroszkopikusan
semleges. Hogy hol fognak elhelyezkedni ezek az ionok, az a Helmholtz-féle elektromos
kettdsréteg modellbdl deriil ki.

A szilard hatarfeliileten 1évd toltéstobblet elektromos erdteret alakit ki, mely az
ellenionokat a falhoz vonzza. Az ionok hidratalt méretiiknél kozelebb nem mehetnek a falhoz,
mert a tobblettoltés altal keltett elektrosztatikus tér nem elegendd az ionok dehidratalasdhoz.
gy az eredmény egy elektromos kettdsréteg lesz, mely egy & vastagsagli kondenzatornak

tekinthetO.



A rendszernek azonban nem csak az elektromos energidja valtozik meg, mivel, ha
megsziintetjiik az elektrosztatikus teret, az ellenionok a hémozgéas hatasara szétszorodnak.
Tehat az eredmény ennek a két hatasnak az egyensulya lesz. Az oldat ellenionjainak
koncentracidja a faltdl valo tavolsaggal csokken, vagyis a kettdsréteg oldatbeli oldala diffuz.

A diffaz kettésréteg modell Goiiy és Chapman munkaja.

A Poisson 0sszefliggés szerint:

divD=divéE = p

ahol:

D: a dielektromos eltolasi vektor

p: a toltésslirtiség

E: az elektromos térerdsség

e: a kozeg dielektromos allanddja

Mivel E =-grade, azaz az elektrosztatikus potencial negativ gradiense, ha

feltételezziik, hogy ¢ a helytdl fliggetlen az el6z6 6sszefliggés az alabbiakban adhaté meg:

div gradeg = VZp = %

ahol
V? =0%/ox* +0%1oy* +0%162°
Ha hasznaljuk a Boltzmann egyenletet, mely
—W.
n. =n’exp(—),
=0l ep( )

ahol w; az a munka, amely az i-ik ionnak az oldat belsejébdl x,y,z koordinataja
pontjaba vald juttatdsdhoz sziikséges, ¢és feltételezziik, hogy az ionok pontszeriiek, valamint,
hogy az oldat belsejébdl a hatarfeliilet kozelébe valod jutasuk soran elektromoson kiviil mas
munkavégzés nem torténik:
W, =ze(p—9°) =28y,
ahol ¢° az elektrosztatikus potencidl az oldat belsejében, felirhatjuk a Poisson-

Boltzmann (PB) egyenletet, mely szamos elektrosztatikus problémara megoldasul szolgalnak:

e —Z,ey
Cz =—— E n-OZ- eXP —_—
v £ v ( kT )
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Ennek az egyenletnek nincs altalanos analitikai megoldasa, igy analitikai célokra
kozelité megoldast, az igynevezett Debye-Hiickel-féle kozelités alkalmazunk:
S nozze?
vz — S :KZ ,
==Ky
ahol k a Debye-Hiickel-féle paraméter.

Ha a hatarfeliilet végtelen kiterjedésii sik, és a ra merdleges koordinata X, akkor az y

¢s z koordinatak szerinti derivalt értéke 0, vagyis:

d’y
X <y

Ez egy exponencialis fliggvény, melynek peremfeltételei:

- ha x = 0, akkor y = yo (feliileti potencial)
- ha x—o0, akkor y =0

v =wee "™ [8].

y 4 =— feluleti potencial

elektrosztatikus potencial

—
— —
-~ -

VK tavolsag

2. abra: Elektrosztatikus potencial valtozasa az oldat-fazisban [8].
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3.1.5. Nedvesedés

Ha gaz fazisban (G) egy nem-deformdlédd felszinti szilard fazisra (S)
folyadékcseppet (L) juttatunk, akkor a ,,gdmbsiiveg” alakil csepp rendszer mindségétol
fliggben 0Osszehuzodik, vagy szétteriil az egyensulyi konfiguracio kialakulasaig. Az
egyensulyi konfiguraciot az S/L és L/G hatarfeliilet talalkozasanal kialakuld ® peremszoggel
vagy hatarszoggel jellemezhetjik. A véges peremszoggel illeszkedd folyadékcsepp
egyensulyi konfiguracidjat a Young-féle egyenlet adja meg:

Os,6 —0s,. =0, COSO

Az egyenletben csak ® és o, mérhetd, alkalmazasa ennek ellenére nagyon fontos a
nedvesedési viszonyok valtozasanak kovetésére [8].

A folyadék a szilard feliileten haromféle modon viselkedhet, teljesen nedvesit,
részlegesen nedvesit, nem nedvesit.

Els6 esetben a szilard test molekuldi és a folyadék molekulak kozott a kdlesonhatas
er6sebb, mint a folyadék molekulai kozott. A nem nedvesedd feliileten er6sebb a folyadék
molekuldinak kdlcsonhatasa, mint a folyadék €s a szilard test kolcsonhatéasa kozott.

A hatarszog a teljesen nedvesedd feliiletek esetén 0°, a részlegesen nedveseddk
esetében 0-90°, a nem nedvesed¢ feliiletnél pedig 110-120°.

A nedvesithetdség kapcsolatban 4ll az S/L hatarfeliileten kialakuld elektromos
kettOsréteggel. Mint arr6l mar szo volt, az egyik réteg szorosan tapad a feliilethez, ezt
nevezziikk Stern rétegnek, a masig réteg diffiz. Ha egy molekula a kettds réteg hataran
elmozdul, potencidlkiilonbség alakul ki, ezt nevezziik elektrokinetikus vagy zeta-
potencidlnak. Ennek nagysaga és jellege a feliiletre adszorbealt ionok mindségétol és
koncentracidjatol fiigg. Ha vizes kornyezetben a zeta-pontencidl abszolut értéke nagy, a
vizmolekuldk erdsebben kotddnek a szilard feliilethez, mint egymashoz, igy a feliilet hidrofil
jelleget mutat. Alacsony abszolut értékii zeta-potencidl esetén a feliilet hidrofobba valik. A

legnagyobb peremszog a zeta-potencial zéruspontjanal jon 1étre [15].

3.2. A réz altalanos tulajdonsagai

A réz jelenleg a legnagyobb mennyiségben eldallitott és felhasznalt nehézszinesfém.
Hasznossaga elsdsorban a nagy elektromos és hd vezetésének j6 megmunkalhatosaganak, és
korrozioallosaganak tudhaté be. A réz és Otvozetei alapveté elemei a modern kor

vivméanyainak ¢és tarsadalmanak. A felhaszndlds szempontjabol egyenértékli az érces
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nyersanyagokbol nyert primer €s a hulladékbol eldallitott szekunder fém. A termelt primer réz
tulnyom6 hanyadat kis fémtartalmi szulfidos ércekbdl nyerik. Az atlagosan 1%-nal is
alacsonyabb réztartalmi ércek is gazdasagosan feldolgozhatoak. A kiilszini banyakban a 0,3-
0,5%-0s koncentraciotartomany a jellemzd, mig mélymiivelésnél az 1%-ot meghaladd réz
tartalom mellett mas fémek el6forduldsa is kivanatos lehet. A kibanyéaszasra nem érdemes
érceket in situ kioldast alkalmazo hidrometallurgiai eljarasokkal hasznositjak. A szulfidos
ércek jo flotalhatosaga révén akar 20% feletti rézkoncentraciot is el lehet érni a szinporban, ez
azonban, az érc igen finom Orlése végett, jelentdsen megndveli az ércdusitas koltségét. Ezért a
hulladékfeldolgozas jelentdsége a réz esetén is igen nagy.

Jellegzetes vordses szinében is kiillonlegességet mutat a tobbi fém (kivéve az arany)
egyformdn fémes sziirke szinéhet képest. A réz tulajdonsidgai nagymértékben fliggenek a
fémes kristalyracs szabdlyossdgaitol. A réz tipikus atmenetifém. Vizes oldataiban,
vegylileteiben altaldban +1 és +2 oxidacios allapotban fordul eld, de komplex ionokat is
képezhet. Szaraz levegdben, szobahdmérsékleten védoréteg képzodik a felilletén (Cu,O), ami
nagyobb hdmérsékleten, oxigén jelenlétében CuO vegyiiletté alakul. Ez a laza oxidréteg nem
képes megfeleld védelmet biztositani, ezért nedvességet is tartalmazé levegdben zdldes szinli
patina réteg képzddik rajta szulfat és karbonat keverékébdl. Ez mar biztositja a védelmet a

tovabbi korrodalodas ellen [16].

3.3. A réz termodinamikai és hatarfeliileti sajatossagai

3.3.1. Réz-feliilet termodinamikaja

A fémek viselkedése vizes szuszpenziokban nagyban fiigg a fém kémiai
természetétdl, szerkezetétdl, oldhatosagatol, vastagsagatol stb., amelyek a fém/kdrnyezet
hatarfeliiletén kialakulnak, befolyasoljak az oldat tulajdonsagai is.

A réz a védorétegek kialakuldsa miatt ellendll a légkori korrézionak. Feliileti
képzddményeinek nagy része a levegdztetett vizes oldatban altalaban réz-oxid réteg. A rezet
¢s a réz alapu anyagokat a hidrogén nem tudja kiszoritani savas oldatokban sem, kivéve, ha
oldott levegét tartalmaz, mivel az katddos depolarizacidt okoz, és igy bizonyos oldodasi
folyamatok be tudnak indulni. Lugos oldatokban ez altaldban igy sem kovetkezik be, csak

sz€lsOséges koriilmények (pH=12...14) kozott. Ezt igazolja a réz Pourbaix diagramja is (3.
dbra) [6].
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3. abra: Rézfeliilet Pourbaix diagramja [10]

Ezen az a diagramon kozépen lathatunk egy gorbét, mely 1-t61 13 pH-ig terjed. Ezen

a tartomanyon késziiltek a kovetkezékben ismertetett mérések, valamint a sajat méréseim is.

3.3.2. Zeta-potencial mérés

A 4. abran lathato, hogyan valtoztatjak meg a kiilonb6z6 tipusu tenzidek — pontosan
a kalium-etil-xantat, Aero Promoter 801, Armoflote 43 — a réz zeta-potencialjat. Az Gsszetett
rendszerekben, amilyen a flotalas, a szilard feliilet és a tenzidek/elektrolitok kolesonhatasa
fiigg ezek kémiai paramétereitdl is. Ezek tobbnyire pH fiiggdk, ez nagyon jol latszik a
vizsgélat eredményeibdl.

A réz zeta-potencial gorbéjének nulla pontja pH=2,2-nél van. pH=5 és 12 kozott a
nem-egyensulyi allapotra lehet kovetkeztetni. A KEX és az Aero Promoter anionaktiv
tenzidek pH=2,2 f616tt nem-elektrosztatikusan (specifikusan) adszorbealodnak. Ugyanakkor a
kationaktiv Armoflote erds elektrosztatikus adszorpciot mutat a széles pH tartomanyon. Az
Aero Promoter gorbéjén 5-6s pH-ndl infelxidés pont figyelhetd meg, amely 0j speciesz
megjenenésére utal a rétegben. A kalium-etil-xantat esetében tobb ilyen pont is megfigyelhetd
[4, 6].
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4. abra: Réz zeta-potencialja friss felilleten és tenzidek jelenlétében a pH fliiggvényében [6].

3.3.3. Hatarszog mérés

Az kovetkez0 mérés a réz hatarszogének valtozasat — mely szorosan Osszefligg a
nedvesithetdséggel, igy a flotalassal — mutatja be tiszta feliileten és tenzidek jelenlétében a pH
fliggvényében.

A 5. abran jol lathato, hogy a tiszta réz feliilet hatarszoge erdsen savas és erdsen
lugos tartomanyban a legalacsonyabb, enyhén savas ¢és enyhén ligos tartomanyban pedig a
legmagasabb. Az Armoflote 64-gyel kezelt feliilet hatarszoge a tiszta feliiletéhez képest a
teljes tartomanyon joval nagyobb. Savas pH-n a legmagasabb, semleges és lugos kozegben
enyhén visszaesik. A kalium-etil-xantat gorbéje ellentétesen all a tiszta feliiletéhez képest,
ahol az utobbi esetében a peremszog csokken, ott a tenziddel kezelt feliileté n6. A Flotinor
SM 35 (mely hasonl6 hat4st az Aero Promoter-hez) gorbéjén lathato, hogy nagy hasonldsagot
mutat a KEX gorbéjével, azonban a savas és semleges tartomanyban az ordinatdn pozitiv

iranyba el van tolodva, vagyis jobban megndveli a peremszdgeket [15].
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5. abra: Réz hatarszog vizsgalatanak eredményei tiszta feliileten, és tenzidek jelenlétében a pH fliggvényében

[15].
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4. GD-OES

6. abra: GD-OES Profiler 2 spektrométer [20].

A hatarfeliiletek vizsgalatara szamos modszert alkalmaztak mar, mint zeta-potencial
mérés, adszorpcids izoterma meghatdrozas, atomerd mikroszkopia, vagy hatdrszog mérés.
Mindegyik eljards 0j eredményt vagy Uj szemléletet adott a hatarfeliiletek tulajdonsagira
vonatkozoan.

A GD-OES napjaink egyik legkorszeriibb vizsgalati modszere. Gerjesztd forrasanak
koszonhetden ezzel a miiszerrel (Grimm-féle lampa) kiilonleges feliiletanalitikai vizsgalatok
is elvégezhetdek vezetd, félvezetd, vagy szigeteld anyagban egyarant 200pm mélységig
tgynevezett profilelemzéssel. En eldszor hasznaltam ezt a berendezést hatarfeliileti
tulajdonsagok vizsgalatara. A tenziddel kezelt feliilet profiljan megjelenik a szén atom
gorbéje, mely szemlélteti annak vastagsagat, illetve adszorpcidjanak mértékét kiillonbozo
kortilmények kozott.

A vizsgalat soran a sikfeliileti mintat a késziilék vizsgaldablakdahoz csatlakozo
vakuumkamrahoz rogzitjiik, ahol a kamrédba toltott alacsony nyomadst inert gz gerjeszti,

melyet radiofrekvencids méréssel hozunk plazma 4llapotba. A minta feliiletétél 0,1-0,3 mm
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tavolsagban elhelyezett kor alakii andd és a minta kozé kapesolt 13,56 MHz frekvenciaju
radiofrekvencias tér Glimm-kisiilést indit el, ennek hatasara a minta feliilletérol atomok
porlasztodnak be a kisiilési tér hideg plazmajaba, ahol gerjesztett allapotba keriilnek, és fényt
bocsatanak ki. Ezt az optikai emisszios spektrométer racsara vezetjiik, ahol megtorténik a
hulldmhossz szerinti felbontds, és a detektorok irdnyaba vald leképzés. A fénysugarzas
atomszinkép jellegli, linearis az Osszefliggés a koncentracid és az intenzitas kozott. A
detektorok megmérik az egyes elemek altal kibocsatott fény intenzitasat, ebbdl szamoljak a
koncentraciot.

Detektorok

Roland-k&r

Kisllési tér Minta

Primerrés

Lencse

7. abra: A GD-OES miikddésének folyamatabraja

A késziilek Osszehasonlitdo vizsgalatokra, multiréteges bevonatok rétegei kozotti
szennyezOk észlelésére, valamint a feliileti elvaltozasok, oxidacios vagy korrdzidos nyomok
kimutatasara kivaloan alkalmas.

A vizsgalat roncsoldsos, a minta feliiletérdl folyamatosan torténik a minta anyaganak
beporlasztasa a plazmaba, igy egy koriil-beliil 4 mm atmérdji krater keletkezik (10. dbra),
ami a kisiilés soran folyamatosan mélyiil. Ennél fogva lehetdség van kiilonb6zd mélységii
rétegek vizsgalatara is [17].

Mivel a kiilonb6zd rétegeknek merdben mas lehet a porlasztisi sebessége, igy
példaul a réz és a rajta adszorbedlddott tenzid esetén is, a miiszer altal szerkesztett fliggvény

X~ tengelyén nem a mélység szerepel, hanem a porlasztds idétartama masodpercben

megadva.
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Az alabbi két diagramon latni lehet a tisztitott, valamint az ujjlenyomattal
szennyezett minta profiljat. Szembet(ind az uj elemeket jelz6 gorbék feltiinése, olyanok, mint

szén, natrium, kalium és a kalcium, a tiszta feliilethez képest.

Tiszta réz feliilet

50 - —~Cu
—C
45 A o

—Li
—Fe
—Ag

40 A

35 4

30 - P

25 | Mn
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Porlasztasi ido6 (s) —27Zn

8. abra: Tiszta réz minta profilja

Szennyezett rézfeliilet
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9. abra: Ujjlenyomattal szennyezett rézminta profilja
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e r e 7y

5. A tenzidek adszorpciojanak vizsgalata

plazmagerjesztésu optikai emisszios spektrométerrel

Immaron tudjuk, mi a hatarfeliilet, mire hasznalhato a flotalas, és tudjuk, hogyan
mikddik a GD. Az azonban még kevésbé lehet érthetd, hogy hogyan is kapcsolodik 6ssze ez
pontosan, hiszen a spektrométerrel vizsgalt mintdk cm-es nagysdgrendii méretekkel
rendelkeznek, mig a flotalassal mikronos méretli szemcséket valasztunk szét.

Mint azt kordbban emlitettem, a mintak feliiletét hidrofobizalo tenzidekkel kezeltem,
amelyek befolyasolhatjak a nedvesithetdséget, igy természetesen a flotalhatosagot is. Ezen
anyagok adszorpcioja elméletileg hasonloképpen, €s azonos mértékben megy végbe egyazon
anyag durva ¢és a finom szemcseméretli frakcidja esetén is, vagyis a minta mérete nem
befolyasolja az elemzés hitelességét. Mi tobb, ha a nagyobb feliileten az adszorpcid végbe
megy, akkor a kisebb részecskéken, amelyeknek a feliilete energetikailag is inhomogeén,
nagyobb mérvii adszorpcio varhato.

Az altalam végzett mérés tehat egy kozvetett mérés, ahol a mintara adszorbedlt
tenzid réteg vastagsagat vizsgalom a pH fliggvényében, és ebbdl tudunk kovetkeztetni az
anyag vizhez val6 tapadési viszonyanak valtozasara.

Ez a fajta vizsgalati stratégia nem egyediilallé ebben a témakdrben, ilyen a korabban
ismertetett  zeta-potencial mérés és a csak megemlitett atomer6 mikroszkopia.
Altalanossagban elmondhatd, hogy a mérések megerdsitették egymas eredményeit, és
kiilonbozdséglikbol adoddan szolgaltak valami 11j informacioval, szemléltetési moddal is.

Ez a GD-OES-sel végzett méréseknél sincs masként, ahol nagyon szemléletes képet

kapunk a rétegek (szén, oxid, réz) egymasra épiilésérol.

5.1. A GD-OES-sel vizsgalt minta elokészitése, a vizssalat menete

S.1.1. A minta feliilete

A GD-vel valé vizsgalathoz a minta feliiletével szemben alapkdvetelmény az
egyenes, €és sima, polirozott feliillet ahhoz, hogy a mérést megfelelden el tudjuk végezni. Ha a
feliilet gorbiilt, vagy nem elég sima, csOkkenti a vizsgalat pontossagat, illetve ha talzottan
érdes, a késziilék nem tud légmentesen lezarni, vagy a mérés kdzben jut levegd a rendszerbe,

ami tonkreteheti a mérést.
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Az altalam hasznalt minték feliilete megfeleld volt a vizsgélat elvégzéséhez igy ezzel

kiilon nem kellett foglalkozni.

10. abra: A réz minték, feliiletiikon az elemzés kratereivel (a kraterek atmérgje kb. 4 mm) (sajdt foto)
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5.1.2. Zsirtalanitas

A vizsgalatokra vald el6készités elsé 1épése mindig a zsirtalanitds. Ez azért
sziikséges, hogy egyrészt a mintara idokdzben rakeriilt szennyezddéseket, masrészt az elézo
mérésbol visszamaradt tenzidréteget eltavolitsa, mivel ezek zavarndk a mérést, sot, teljesen
meghamisitandk az eredményt.

Erre a feladatra egy zsirtalanité oldatot hasznaltam, mely az alabbi recept alapjan
késziilt:

1 liter oldatba

- 109 szoéda (NayCOg)

- 50g tris6 (NagPO,*12H,0)

- desztillalt viz

A folyamat ugy zajlott, hogy féz6poharban az oldatot 60-70°C-ra melegitettem, majd
a mintat legalabb két percig folyamatosan mozgattam benne, ezutan desztillalt vizzel

leoblitettem, és szarazra toroltem.

5.1.3. Pacolas

A masodik 1épés a pacolas. Ennek a miiveletnek két oka van. Az egyik, hogy
eltavolitsa az kémiailag kotddo rétegeket, mint példaul az oxidréteg, melyek gatolnak a
tenzidek adszorpciojat, és ezzel a mérést, valamint hogy aktivalja a minta feliiletét.

A pacoldat elkészitésére az alabbi recept allt rendelkezésemre:

- 15-20% tomény kénsav (H,SOy)

- 2-5% tomény salétromsav (HNO3)

- 75-83% desztillalt viz

1 liter oldathoz igy 200cm® kénsavat és 50cm® salétromsavat hasznaltam. Az oldat

készitését védofelszerelésben, elszivofiilke alatt, hiitdvizet haszndlva végeztem.

A kész oldat hasznélatdra vonatkozoan semmilyen utasitas nem allt rendelkezésre,
igy egy kiilon méréssel kellett meghataroznom a minta tartézkodasi idejét a pacoldatban.

Az oldat erds sav révén a szennyez0 rétegek eltavolitasa utan elkezdi oldani a minta
anyagat is, ami minimalis tomegveszteségként jelentkezik. A mérésem tehat abbol allt, hogy
elére meghatarozott idére (60s, 30s, 20s, 15s, 10s és 5s) benne hagytam a mintat a

pacoldatban, majd ledblitettem, megszaritottam, és analitikai mérlegen lemértem.

22



A mérési sorozatot eldszor szobahdmérsékletli pacoldattal probaltam elvégezni,
azonban egy perces varakozast kovetden sem mutatkozott jelentds tOmegveszteség, igy
korabbi tapasztalatokbol kiindulva 60°C-ra melegitettem az oldatot. Ezen a homérsékleten

azonnal beindult a reakcio.

A 11. dbran megtekinthetéek, a mérés eredményei diagram formajaban. Lathato,
hogy mar 5 masodperc utan is tomegveszteség jelentkezik, igy a vizsgalathoz hasznalt

tartozkodasi id6t a pacoldatban 5-10s-re szabtam meg.

Cu tomegveszteség

0,14 q

0,12 ~

o
[N
1

0,08 ~

0,06 A

Tomegvesztés (g)

0,04

0,02 ~

0 T T T T T T 1
70 60 50 40 30 20 10 0

Tartézkodasi id6 (s)

11. abra: A réz minta tdmegvesztése a pacoldatban az id6 fiiggvényében
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12. abra: A réz minta méréséhez hasznalt analitikai mérleg (sajdt fotd)
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5.1.4. pH-s vizes kondicionalas, és a tenzides kezelés

A harmadik Iépés a minta kondicionalasa volt pH-s vizben. Az altalam vizsgalt pH-k
3,5, 7,9 ¢és 11. Az oldatok elkészités¢hez sosavat (HCI) hasznaltam a savas, natrium-
hidroxidot (NaOH) a ligos tartomanyban. A tomény oldatokbol kikevert hig térzsoldatok
eredeti pH-ja 3 alatt (~1,5) és 11 felett (~12,5) volt. A kivant pH-t desztillalt vizzel valo
higitassal értem el, pontos beallitasat pH-mérével (13. dbra) ellendrizem.

A minta a pH-s vizben pontosan 40 percet tartozkodott, folyamatos kevergetés
mellett.

Ez utan kovetkezett a negyedik Iépés, a tenzides kezelés. A vizsgalathoz 3 féle
tenzidet hasznaltam (14. dbra):

- Kalium — etil — xantat (KEX), anionaktiv szulfhidril tenzid (gyiijtéreagens)

- AeroPromoter 801, anionaktiv oxhidril tenzid (gytijtéreagens): alkil — sulfonat.

- Armoflote 64, kationaktiv tenzid (gytjtéreagens): alkil —amin.

A mintat az id6 letelte utan 6blités, vagy torlés nélkiil athelyeztem a tenzid oldatba,
ahol tjabb 20 percet tartozkodott folyamatos keverés mellett. Az oldatok toménysége a KEX
esetén 10mg/l, az Armoflote 64 és az AeroPromoter 801 esetén 100mg/I volt.

13. abra: A mérésnél hasznalt Mettler-Toledo SevenGo pH mér6 és a hozza tartozo InLab 413 SG elektroda

(sajat foto)
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14. abra: Az altalam hasznalt tenzidek (sorrend: Aero Promoter 801, Armoflote 64, kalium-etil-xantat)
(sajat foto)
5.1.5. A vizsgalat menete

Az elOkezelés lezarasa a mérést kozvetleniil megel6z6 szaritds. Ezt légarammal
célszerli megoldani, mivel az oldatbol kikeriild mintat révid idon beliil meg kell vizsgalni nem
megoldhaté a megszaradas kivarasa, a torolgetés pedig megsértheti, eltavolithatja adszorbealt
tenzidréteget.

A széraz minta ezutan a spektrométer vizsgaloablakdhoz keriil, és a "GD-OES”
fejezetben ismertetett moédon megtdrténik a minta profilelemzése, melynek hossza 90-120s.

Az aldbbiakban ismertetem a mintakrol késziilt diagram értelmezését.

A 15. dbran lathatjuk a teljes profilt. A jelmagyardzatbol is latszik, hogy a késziilék
sok elemet képes egyszerre detektalni, azonban nekiink csak a szén, ami a tenzid jelenlétét
mutatja a feliileten, gérbéje ad informdaciot, és ha nem szennyezddott el a minta a mérés eldtt,
akkor — a korabban mutatott profillal ellentétben — csak a réz, a szén és minimalisan az oxigén
jelenlétét észlelhetjik. Az abran latunk még egy viszonylag egyenletes vonalat is, ez nem

mas, mint a késziilék jelszintje. Akkor pontos a mérés, ha az egyenletes.
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Teljes profil

40 - —Cu
38 —C
36 o
34 - H
—Li
32 4 W s
—Fe
30 4 —Ag
28 4 —Pb
26 - S
_ 24+ P
>
< N
v 22 M'n
= 204
£ Al
~ 16 - Co
14 4 Cr
12 4 —Fi
10 - Sn
8 4 Mg
6 Ca
4 - N
—Si
21 —Na
e
0 7 T T T T T T T T | K
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 |—¢
Porlasztasi id6 (s) —2Zn

15. abra: A mintarol késziilt teljes profil
Mivel szdmunkra a széngorbe adja meg a kivant informaciot, a jobb elemezhetdség

érdekében érdemes kiemelni, és kiilon diagramon (16. dbra) abrazolni.

0,9 -
0,8
0,7 -
0,6

0,5 -

Intenzitas (V)

0,4 4

0,3 -

0,2 §

0,1 4

0 T T T T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Porlasztasi id6 (s)

16. abra: A szén gorbe
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A tenzidréteg atporlasztasa az elsd néhany masodpercben torténik, igy felesleges a

teljes gorbét vizsgdlnunk, bdven elég az elsd 11s-ot figyelembe venni, és igy egy sokkal

szemléletesebb gorbét kapunk (17. dbra).

Intenzitas (V)

0,9 -

0,8 4

0,7 4

0,6 4

0,5 4

0,4 4

0,3 4

0,2 4

0,1+

C lisec

35 4 45 5 55 6 65 7 15 8 85 9 95 10 105 11
Porlasztasi id6 (s)

17. abra: A minta roviditett széngorbéje
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5.2. A vizsgalat eredményeinek kiértékelése

A kovetkezOkben a vizsgalat eredményeit mutatom be diagramok segitségével, majd

a végén Osszegezve 0sszevetem a korabbi, mas tipusi mérések eredményeivel.

5.2.1. kezeletlen feliilet

A kezeletlen réz feliilet profiljat mar bemutattam a GD-OES fejezetben. Lathatjuk,

hogy feliilet tiszta, szamottevd szennyezésnek nincs jele.

5.2.2. Armoflote 64

A 18. abran lathatjuk a kiilonb6zé pH-n vizsgalt mintdk szén gorbéit Armoflote 64
jelenlétében. Lathatunk intenzitasbeli kiilonbségeket is, azonban szamunkra fontosabb a

gorbeék id6 szerinti lefutésa, illetve karakterisztikaja.

AF 64 szén gorbéi

1,8
1,7 4
1,6
1,5 4
1,4 A
1,3 A
1,2 4
119 —pH3
— pH5
pH7
pH9
— pH11

0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1

014 | —ee————— e

Inetnzitas (V)

e

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 55 6 6,5 7 75 8 8,5 9 95 10 10,5 11
Porlasztasi id6 (s)

18. abra: Armoflote 64 széngorbéi

A réteg hataranak azt a torést tulajdonitottam, ami utan a gorbe lefutdsa relative

egyenletes ¢és kis meredekségli. Ebbdl az alabbi eredmények sziilettek:
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Af 64 tenzidréteg valtozasa

1,8 ~

1,6 & *

1,4

P
[N}
.

[
L

0,8 4

Relativ rétegvastagsag (s)

o
o

0,4

0,2 4

pH

19. abra: Az Armoflote 64 tenzidréteg relativ vastagsaganak valtozasa a pH fiiggvényében.

Korabban a GD-OES fejezetben mar emlitést tettem arra, hogy miért szerepel a
spektrométer fliggvényeinek ,,x”-tengelyén porlasztasi id6, noha rétegek elhelyezkedését és
vastagsagat vizsgalunk. Mivel azonban porlasztasi id6 kapcsolatban van a tenzid rétegek
vastagsagaval, és — figyelembe véve, hogy a porlasztasi sebességiik azonos — egyértelmiien
megadja a tenzid rétegek vastagsdga kozti kiillonbséget, az egyszerliség ¢€s a konnyebben
érthetdoség kedvéért bevezetem a ,relativ rétegvastagsag” megnevezést az eredmények
kiértékeléséhez. Fontos kihangstilyoznom, hogy csak a megnevezés valtozik, az eredmények

nem, igy a mértékegység is szekundum marad.
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5.2.3. Aeropromoter 801

A kovetkezd abran az Aeropromoter 801-gyel kezelt mintdk széngorbéit figyelhetjiik

meg.

AP 801 szén gorbéi

1,2 4
1,15 4
1,14
1,05
1 |
0,95 -
0,9 -
0,85 -
0,8 -
0,75 -
0,7 4 —pH3
0,65 1 —pH5
0,6 pH7
0,55 - —— pH9
0,5 4 —pH11
0,45 +
0,4 -
0,35 -
0,3 1
0,25 -
0,2 -
0,15 -
0,1
0,05 fZ - -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T )
0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 6,5 7 75 8 8,5 9 95 10 10,5 11

Porlasztasi id6 (s)

Intenzitas (V)

20. abra: az Aeropromoter 801 széngorbéi

Egybdl megfigyelhetjiik az el6z6hoz képest a relativ rétegvastagsag kiilonbségét:

AP 801 tenzidréteg valtozasa
18
16 4
14 ]

1,2

0,8

Relativ rétegvastagsag (s)

0,6

0,4 4

0,2

pH

21. 4bra: Aero Promoter 801 tenzidréteg relativ vastagsadganak valtozasa a pH fiiggvényében.
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Intenzitas (V)

Relativ rétegvastagsag (s)

0,5

0,45 +

0,4

0,35 -

0,3 -

0,25 -

0,2 4

0,15 -

0,1+

0,05 +

5.2.4. Kalium-etil-xantat

A kalium-etil-xantattal tortént mérés széngorbéi a kovetkezok:

KEX szén gorbéi

—pH3
—pH5
pH7
— pH9
— pH11

2,2 4

1,8 4

1,6

1,4

1,2

0,8 4

0,6

0,4

0,2 4

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105 11

Porlasztasi id6 (s)

22. abra: az KEX széngorbéi

Ebbdl az alabbi eredményeket vontam le:

KEX tenzidréteg valtozasa

pH

23. abra: Az kalium-etil-xantat tenzidréteg relativ vastagsaganak valtozasa a pH fiiggvényében.
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5.2.5. A kapott eredménvyek értelmezése

A 24. dbran lathatjuk a GD-OES-rel vizsgalt mintak méréseinek eredményeit
Osszesitve.

Lathat6 a kapott eredmények alapjan, hogy mind a harom tenzid adszorpcidja a réz
feliiletén egyértelmiien detektalhatd. Megfigyelhetd, hogy a =zeta-potencidl mérés
eredményébdl kikovetkeztetett kemiszorpcids kolcsonhatasi KEX és AeroPromoter 801
relativ réteg vastagsaga teljesen eltérd: a rovid szénhidrogén lancu elébbié kétszer akkora,
mint a joval hosszabb szénhidrogén lanct utobbié. Az elektrosztatikus kdlcsonhatasu
Armoflote 64 tenzid relativ rétegvastagsaga pH<7 —nél kisebb a KEX¢t61, nagyobb pH-knal
kozel azonos.

A harom tenzid az eltér6 pH-knal eltérd modon €s mértékben adszorbedlt a réz
felilletére. Az Armoflote 64 kationaktiv tenzid er6sen savas tartomanyban gyengébben,
enyhén savas tartomanyon jobban, a semleges és lugos intervallumban pedig nagyon jol
adszorbedl az réz feliiletén. Az Aero Promoter 801-es oxhidril anionaktiv tenzid er6sen savas
pH-n adszorbeal jol, a 4-4,5 pH-tdl nagyobb pH-knal mar joval gyengébben, a 11-es pH-nal
pedig épphogy jelen van a detektalt adszorpcios réteg. A kalium-etil-xantat szulfhidril
anionaktiv tenzid réteg relativ vastagsaga az enyhén savas tartomanyban a legnagyobb, majd
ez fokozatosan, de nem tul dramaian csokkenni kezd. Legvékonyabb ez a réteg az erdsen

lagos pH-kon, azonban még itt is viszonylag vastagnak szamit.

Tenzidrétegek valtozasa

z

(=]

T

(2]

g

3 ——AF 64
©

3 —=— AP 801
Q

% —a— KEX
2

K

Q

74

pH
24. abra: Tenzidrétegek relativ vastagsaganak valtozasa a pH fliggvényében.
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Ha ezeket az uj eredményeket Osszevetjilk a korabbi zeta-potencidl és hatarszog
vizsgalatok eredményeivel, az aldbbiakat allapithatjuk meg.

Az Armoflote zeta-potencial gorbéje a jelen vizsgalatban alkalmazott pH
tartomanyban enyhén novekszik pH novekedésével pH==6,5-ig, majd megkdzelitdleg stagnal.
A GD vizsgélatban ugyan ez a tendencia figyelhetd meg, azonban a relativ rétegvastagsag
novekedése joval markansabb a zeta-potencidléhoz képest. A zeta-potencial mérés
informacidtartalmahoz képest ez nagyobb mérvi tajékozodasi alapot nyujt. A hatarszog
diagramon a 2,8-3-as pH-n szintén észrevehetd egy alacsonyabb érték az Armoflote gorbéjén.
Ennek oka lehet az észlelt gyenge, vékony rétegben torténd adszorpcio.

A 3,5-4-es pH-n a hatarsz6g gorbéje ismét magasabb értékre emelkedik, és
folyamatosan, enyhén csokken a ligos kémhatés fel¢ haladva, ami szintén 6sszeegyeztetheto a
vizsgalatom eredményeivel.

Méréseim szerint az Aero Promoter réteg relativ vastagsaga 5-6s pH-n drasztikusan
lecsokken a korabbi magas értékrdl. A tiszta réz, valamint réz — tenzid zeta-potencial gérbén
5-6-0s pH-n inflexiés pont van, ami a rétegben torténd atalakulasra utal. Erre mellesleg, a
Pourbaix diagram is ramutat. Ha megnézziik a 3. dbrdt, lathatjuk, hogy ezen a pH-n van a
korrozidés ¢és a passzivalt réteg hatdra. Ebben a kicsiny tartomanyban egyik rétegtipus
dominancidja sem teljes, atalakuldéban vannak egymasba, ¢és az 4atmenet miatt €z a
rétegszerkezet bizonyos értelemben instabil. Ez az atalakulas jelek szerint a tenzid
adszorpcidjanak csokkenését vonja maga utan. Egy hasonlattal élve olyan, mintha zajlo jégre
probalnank meg hazat épiteni. A Flotinor SM 35 tenzid (mely tulajdonséagait tekintve nagyon
hasonlo az Aero Promoter-hez) hatarsz6g diagramjan azt lathatjuk, hogy 3-as pH-n van a
legnagyobb kiilonbség a tiszta feliilet és a tenzid peremszége kdzott, ami azonban 5-6-0s pH-
ra igen minimalisra csokken. Ezt szintén okozhatja a gyenge adszorpcio. Ilyen szempontbol
konzisztensek a kiilonb6zé mérések adatai. pH=5 tehat kritikus pH értéknek tekinthetd.

Tovabb haladva a relativ vastagsag fliggvényen, igen enyhe emelkedés tapasztalhato,
ami azonban 7-es pH-n ismét megfordul, és véglegesen csokkeni kezd, a 11-es pH-n mar
elhanyagolhatonak gondolhaté az adszorpcid. A zeta-potencial gorbe itt a tiszta feliilet
gorbéje felé tart, majd 10-es pH-n bele is csatlakozik, ami az adszorpcié megsziinését mutatja.
A peremszdg diagramon a tenziddel kezelt feliilet hatarszog-gorbéje a 7-es pH-n még
eltavolodik a tiszta feliiletétdl, de azutan mar nem tapasztalhatd szamottevd kiilonbség koztiik,

ami szintén az adszorpcid gyengiilését mutatja.
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A kalium-etil-xantat az altalam mért eredmények szerint jo adszorpcios készséget
mutat a teljes pH tartomanyban. A relativ vastagsag fliggvény egészen 5-6s pH-ig emelkedik,
ahonnan viszont lassan, de csokkenni kezd. A zeta-potencial goérbén 4-4,5 pH-n szintén
lathat6 egy inflexidos pont, ami utdn a gdrbe megkdzeliti a tiszta rézfeliillet zeta-potencial
gorbéjét. Vagyis 5 korili Kkritikus pH-n adszorbeal legjobban a tenzid, azutdn egyre
gyengébben. Ezt megerdsiti a KEX peremszog gorbéje is, mely 5,3-as pH-n van a legtavolabb
a tiszta feliilet gorbéjétol.

7-es pH-n a relativ vastagsag fiiggvény meredeksége csokken, a zeta-potencial
gorbén pedig ismét inflexids pont van, ami megerdsiti a réteg vékonyodasanak valtozasat, a
peremszog értékek kozott pedig itt igen kicsi a kiilonbség.

A méréseim szerint a réteg vastagsaga 9-es pH koriil ismét gyorsabban kezd
csokkenni. A zeta-potencial gorbén ezen a tartomanyon ismételten inflexios pont talalhato, a
gorbe ismét kozel kertil a tiszta feliillet gérbéjéhez, majd 10,4-es pH-n 4t is halad rajta, ami

magyardzhatja a nagymértékii adszorpcio csokkenést.
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6. Osszefoglalas

Az altalam GD-OES Profiler 2 spektrométerrel tenzidek jelenlétében mért

eredmények, és a két ismertetett korabbi mérés — zeta-potencidl vizsgalat [6] és peremszog

mérés [15] — eredményeinek kiértékelése soran az alabbi kovetkeztetéseket vontam le:

A GD-OES nagyon jol alkalmazhatd fémek hatarfeliileti tulajdonsdgainak
vizsgalatara.

A pH erdsen befolyasolja a tenzidek adszorpcidjat a feliileten.

Az Armoflote 64 viszonylag jol vagy nagyon jol adszorbedl a teljes pH
tartomanyon, ¢€s erdsen befolyasolja a nedvesithetdséget, ezaltal a
flotalhatdsagot is.

Az Armoflote 64 tenzid relativ rétegvastagsaga erdsen savas pH-n a
legkisebb, 7-es pH-ig novekszik, azutan stagnal. Az eredményt a
zetapotencial és a hatarszog vizsgalat is megerdsiti.

Az Aero Promoter 801 erdsen savas pH kivételével gyengén adszorbedl a
teljes tartomanyon, ¢és a nedvesithetdséget is csak savas koriilmények kozott
befolyasolja szamottevden.

Ennek a tenzidnek a relativ rétegvastagsaga a kritikus 5-6s pH-n igen
alacsony, €s ezutan szamottevéen nem is ndvekszik meg tjra, 11-es pH-n mar
elhanyagolhatonak gondolhat6. Az eredmények konzisztensek a masik két
mérés eredményeivel.

A kalium-etil-xantat adszorbeal jol a legszélesebb tartomanyban, azonban a
nedvesithetdséget csak kis mértékben befolyasolja ilyen koriilmények kozott.
Ennek tenzidnek a relativ rétegvastagsaga a kritikus 5-6s pH-n a legnagyobb,
ellentétben az AeroPromoter-rel, majd ezutan igen enyhén csdkkenni kezd.
Ez szintén 6sszhangban van a korabbi mérésekkel.

Ismét bebizonyosodott, hogy a hatarfeliiletek hatékony vizsgéalata tobb
miszer hasznalatat igényli.

A GD-OES tehat a zeta-potencial adatokhoz képest konzisztens, de annal
részletesebb informaciot szolgaltat. Javasolhat6 ennek a mérésnek a flotacios,

illetve adszorpcios kutatasban valo alkalmazasa.
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9. Melléklet

A minta pacoldatban valo tartozkodasi idejének meghatarozasanak adatai:

Sorszdm | Pacolasiid6 | Minta tdmege Tartézkodasi id6 Tdmegvesztés
0] (t) [s] (m) [9] (Ati=titia) [S] (Ami=mi1-m;) [g]
1 0 132,6065 0 0
2 60 132,4764 60 0,1301
3 90 132,3941 30 0,0823
4 110 132,3319 20 0,0622
5 125 132,2864 15 0,0455
6 135 132,2556 10 0,0308
7 140 132,2447 5 0,0109
A GD-OES Profiler 2 spektrométer beallitasai a vizsgalat soran:
Paraméter Erték
Flushing time: 10s
Preintegration time: 60 s
Background: 10s
Pressure: 450 Pa
Power: 1I5W
Module: 72V
Phase: 4V
A GD-OES vizsgalat eredményei:
pH Armoflote 64 réteg | AeroPromoter 801 réteg | KEX réteg relativ
relativ vastagsaga relativ vastagsaga vastagsaga
3 0,8s 16s 15s
5 1,3s 0,7s 25s
7 1,65 1s 18s
9 1,65 08s 1,7s
11 16s 0,6s 14s
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