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Kivonat

Agyagasvanyokat szamos terilileten alkalmaznak, mint példaul gydgyaszatban, kozmetikai
termékekben, vagy akar szennyezett vizek tisztitdsanal. A folyamatos népességnovekedés és a
fejl6do orszagok novekvo vizigénye miatt fontos a meglévo vizkészletek tisztan tartasa. A vizek
szennyez0 komponenseinek eltavolitdsara kiilonb6z6 adszorbenseket alkalmaznak. Ilyen
adszorbensek a kiilonb6z0 asvanyok is, mint példdul a montmorillonit, amelyek nagy

hatékonysaggal képesek megkdtni mind a szerves anyagokat, mind pedig a fémionokat.

Napjainkban egyre nagyobb teret nyer az agyagasvanyok nanokompozitokban torténd
felhasznalasa is. A természetes montmorillonitok széleskori felhasznalasanak oka kémiai és
fizikai modosithatosaguk, mely segitségével igényeinknek megfelelden javithatjuk az anyag
feliileti jellemzdit. A kiilonb6zé anyagok a montmorillonit feliiletén nem egyforman
adszorbedlodnak az agyagasvany feliileti energetikai tulajdonsagai miatt. Az altalam vizsgalt

montmorillonit agyagasvany mintakat ioncserével kezelték.

A feliileti jellemzdk meghatarozasdhoz egy dinamikusan fejlédé modszert, az inverz
gazkromatografiat alkalmaztam. Lényege, hogy a szilard fazis feliiletén megk6tddod tesztanyag
mindségének és mennyiségének ismeretében az allofazis feliileti tulajdonsagai vizsgalhatok,
illetve a tesztvegyiilet és a feliilet kozotti kolcsonhatasok erdssége is meghatarozhatd. A
mérések soran nyert retencids adatokbol tobbféle (Dorris-Gray, Schultz, polarizacio) modszer
alkalmazasaval szamolhato a felilleti energia diszperzios komponense. Mindemellett
szamithatéak az adszorpcids szabadentalpia poldris komponensei, valamint a Gutmann

Osszefliggés segitségével a feliilet Lewis kolcsonhatasokra jellemz0 sav- €és bazis-allandoi.

A mérések soran kezelt és kezeletlen Na-montmorillonit mintak feliileti energetikai
tulajdonsagait vizsgaltam egy lang ionizacios detektorral felszerelt, masodik generacids inverz
gazkromatograf segitségével. A hOmérséklet fliggvényében meghatdroztam a vizsgalt
agyagasvany mintak feliileti energetikai tulajdonsdgait kis tesztanyag-koncentracid esetén.
Meghataroztam a mintdk feliileti energidjanak diszperzids komponensét, az adszorpcios
szabadentalpia-valtozas és entalpia-valtozas specifikus komponensét és a minta-feliilet sav-
bazis allandoit. A kiilonbozd eldkezelésen atesett mintdk esetén kapott feliileti energetikai
analizis eredményeket Osszevetve kovetkeztettem a kezelés soran elért valtozasokra, melyek
hatassal vannak az anyag feliileti tulajdonsagaira.
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1. Bevezetés

Az agyagasvanyok jelentdsége az utobbi évtizedekben egyre nd, intenziven kutatjak széles koru
felhasznalasuk tovabbi lehetdségeit, illetve a kiilonb6zé modositd kezelések hatasait. A
montmorillonit  alkalmazasa kiterjed a kozmetikai iparra, a gyogyaszatra, a

kornyezetvédelemre, illetve a nanokompozitokban valé felhasznalasra is.

Feladatom soran egy kezeletlen, illetve két hexadecil-trimetil-ammonium-bromiddal
(HDTMA) kezelt montmorillonit mintdnak a feliileti energetikai tulajdonsagait hataroztam
meg. A mintak kezelése soran ioncserét alkalmaztak. Az 1.0 CEC HDTMA nevi{i minta esetén
a kezeletlen minta ioncsere kapacitas értékével (76,4 meq/100 g) megegyez6 oldoszer
koncentracidban tortént az ioncsere, mig a 2.0 CEC HDTMA nevii minta esetén ennek
kétszeresével. [1] A vizsgalatokat egy dinamikusan fejlddé6 modszerrel, az inverz
gazkromatografiaval végeztem. A mérésekhez a Surface Measurement System (SMS) Ltd. altal
forgalmazott feliileti energia analizatort (SEA) hasznaltam, amelynek segitségével kiilonb6z6
apolaris ¢s polaris tesztanyagok adszorpcidojabol és deszorpcidjabol korszerli modszerek
segitségével meghataroztam a feliileti energia diszperziés komponensét és az adszorpcids
szabadentalpia-valtozas specifikus komponensét, amelyb6l a molaris adszorpcids entalpia-
valtozas értékét szamitottam. A Gutmann egyenlet alapjan a molaris entalpia-valtozas és a

donor-akceptor szamok ismeretében meghataroztam a mintak sav-bazis karakterisztikajat is.

A kezeletlen és a két kiilonb6z6 koncentracioban kezelt minta feliileti energetikai tulajdonsagait

O0sszehasonlitva kovetkeztetéseket vontam le a kezelés hatasara vonatkozodan.




2. Irodalmi attekintés

2.1. Kromatografia, gazkromatografia

Az analitikai elvalasztasok leggyakrabban alkalmazott modszere a kromatografia, amely a
tobbfokozatu, nagyhatékonysagu, dinamikus elvalasztasi modszerek gylijtoneve. Elve, hogy az
elvalasztand6 komponensek egy allofazis és egy azon, meghatirozott irdnyban ataramlo
mozg6fazis (eluens) kdzott megoszlanak, ez adja a kiilonbséget a tobbi megoszlason alapuld
elvalasztasi modszert6l, mint példaul a folyadék-folyadék extrakciotol vagy a desztillaciotol. A
komponensek megkotddése az allofazison ¢és visszajutasa a mozgofazisba dinamikusan
ismétlédik. A mozgoéfazisban a komponensek eltérd sebességgel haladnak, igy egymastol
elvalnak. Az alléfazis egy meghatirozott pontjan (altalaban a végén) detektor jelzi a
komponenseket, valamilyen fizikai vagy kémiai tulajdonsdguk mérésével. A detektor altal
eldallitott jel kiértékelése teszi lehetévé az elvalasztott komponensek azonositdsat (mindségi

analizis) és mennyiségiik meghatarozasat (kvantitativ analizis). [2-5]

A fazisok koOzotti anyagatmenet hajtderejét az biztositja, hogy a komponensek kémiai
potencialja kiilonboz6 a két fazisban. Az elvalasztandé minta komponensei (molekuldk, vagy
ionok) az allofazissal és a mozgodfazissal kiilonbozd tipusu és mértékii kdlecsonhatasokat tudnak
kialakitani, és ennek kovetkeztében az alléfazisban eltérd ideig tartozkodnak (retencid). Az
eltérd retencidé miatt a vizsgalandd6 minta alkotdinak az atlagos eldrehaladdsi sebessége

kiilonb6z6 lesz, amely azt eredményezi, hogy az allofazist eltéré idében hagyjak el. [6]

A kromatografias modszerek tobbféleképpen csoportosithatok. A mozgédfazis halmazallapota
alapjan beszélhetliink gazkromatografiarol vagy folyadékkromatografiardl, a megkdtddés
alapjaul szolgalo fizikai-kémiai folyamat szerint adszorpcids (az allofazis szilard anyag),
abszorpcios vagy megoszlasos (az allofazis folyadék), illetve ion (csere) kromatografiarol.
Technikai kivitelezéstdl fliggden beszélhetiink oszlop- vagy sik- (vékonyréteg-, papir-)

kromatografiarol is. [2, 4]

A géazkromatografia egy olyan elucios elvalasztasi modszer, ahol a mozgdfazis gaz, amit
vivogaznak neveznek (Ar, Hz, He, N2), az 4llofazis pedig vagy szilard adszorbens (szilikagel,
zeolit), vagy hordozon adszorbealt nem illékony folyadék (nagy molekulatomegt alkohol,

glikol, szénhidrogén). [5]




A gazkromatografia tehat bomlas nélkiil go6zzé, illetve gazza alakithatd vegyiiletek
elvalasztasara és analizisére szolgalo modszer. Kozvetleniil a 200-300 g/mol molaris tomegi
vegyiiletekig alkalmazhato, de szdrmazékképzéssel hdérzékeny, nagyobb molaris tomegii
anyagok is vizsgalhatok ezzel a mérési modszerrel. A gézkromatografianak egyetlen nagy
hatranya van, hogy a vizsgalandé mintat gaz/g6zfazisban kell az allofazisra juttatni. A mintat,
amely szobahdmérsékleten gyakran folyadék, hirtelen elparologtatva juttatjdk a kolonnara,
melyet olyan homérsékleten tartanak, hogy a minta az analizis egész ideje alatt gaz- (g6z-)
halmazallapota legyen. A megfeleld elvalasztashoz allandé vivogaz-aramlast kell fenntartani.
A minta impulzusszeriien jut be a gazaramba, majd a kolonndn komponenseire valik szét. A
szétvalasztott komponensek a detektorba keriilnek, ahol a koncentraciojukkal ardnyosan

kozvetve elektromos jel mérhetd. Egy gazkromatograf elvi felépitése az 1. abran lathato. [5]
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1. abra A gazkromatograf elvi felépitése. [5]




2.2 Inverz gazkromatografia

Az inverz gazkromatografia (IGC) esetén az inverz kifejezés arra utal, hogy -ellentétben a
klasszikus analitikai gazkromatografiaval, ahol a mozgod fazisban feloldott minta-elegy
Osszetételét hatarozzuk meg,- itt a mozgod fazisban oldott tesztanyag ismert, és az allofazis az
ismeretlen, amelyrdl informacidt szeretnénk kapni. Az IGC pontos, gyors és megbizhatd
modszer kiilonféle anyagok, mint példaul gyogyszerek, természetes és mesterséges polimerek,

¢lelmiszer 6sszetevok, asvanyok fizikai-kémiai tulajdonsagainak meghatarozasara. [7]

A nem illékony anyagok tulajdonsagainak inverz gazkromatografiaval torténd tanulmanyozasa
Smidsroad és Guillet munkajaval kezd6dott. Kutatasuk soran allofazisként polimert vizsgaltak,
amelyet ismert illékony anyaggal hoztak kolcsonhatdsba. A vizsgdlat eredményei alapjan
kovetkeztetéseket vontak le az allofazis fizikai és kémiai tulajdonsagaira vonatkozodan [7]. A
kezdeti kisérletek utan gyorsan fejlodott az inverz gazkromatografia alkalmazasa az
anyagtudomany teriiletén, melynek oka a moddszer egyszeriisége ¢és felhasznaldbarat
alkalmazasa volt. Egyszeriisége abban rejlik, hogy elegendd hozza egy gazkromatograf, illetve

egy toltott oszlop, amin folyamatosan inert gaz dramlik keresztiil.

Az Agilent 6890 tipusu gazkromatograf atalakitasaval (SMS Ltd.) késziilt berendezés volt a
vilag elsé kereskedelmi forgalomban kaphatd inverz gazkromatografias késziiléke, mely
fényképe a 2. abran lathato [8]. Ezt megel6zden csak ,hazilag” Gsszeallitott késziilékeket
alkalmaztak az inverz gdzkromatografias mérésekhez, amelyek még manualis vagy félautomata
injektalasi rendszerrel rendelkeztek. A hatranya az egyedi 0sszeallitast késziilékeknek az volt,
hogy a mérési adatokbol szamolt eredmények gyakran ellentmondasosak voltak a
szakirodalomban. Ez abbol kovetkezett, hogy a berendezések mddszertana, kialakitasa, a minta
elokészitése eltért egymastol, illetve az egyéni operatori készség is befolyast gyakorolt az

eredményekre. [9]




2. abra Agilent 6890 GC fellileti méré rendszerrel (SMS).

Az atalakitott Agilent 6890 inverz gazkromatograf az altalam hasznalt, -SEA (Surface Energy
Analyzer) elnevezésii-, masodik generacids inverz gazkromatograf prototipusa volt. Ezen
berendezés mar korszerii aramlasszabalyozé rendszerrel van felszerelve, kiilonb6z6, kontrollalt
nedvesség tartalom mellett is lehet vele mérni, illetve a korabbi egyedi késziilékekhez képest,
nagyban novekedett a vizsgalatok pontossaga és reprodukalhatosaga az automata injektalasi
rendszerének koszonhetéen. A késziilékben mind termikus vezetoképességi detektor (TCD),

mind langionizacios detektor (FID) segitségével végezhetdek mérések. [8]

A SEA késziilék masodik generacids inverz gazkromatograf, igy a korabbi berendezéshez
képest szamos elénnyel rendelkezik. Egyik legfontosabb jdonsaga, hogy az injektalas az
oldészer térben kialakuld gazfazisbol teljesen automatikusan torténik, pontosabb
mintakoncentracio érték megadasa mellett, ezaltal reprodukalhatobba teszi az egyes méréseket.
A kordbbi 9 oldoszer tartaly helyett mar 12 darab termikusan (32 °C hdémérsékletre)
szabalyozott tartaly van a késziilékbe szerelve. Masik elénye a berendezésnek a kompakt
kialakitasa, melynek kovetkeztében az egyes késziilékegységek kozel helyezkednek el

egymashoz (ezeket a 3.1. fejezetben ismertetem részletesen).

Napjainkban egyre tobb publikacié jelenik meg, amely szilard anyagok feliileti
tulajdonsagainak inverz gazkromatograffal torténdé meghatarozasaval foglalkozik. A feliileti
energia analizatort szamos teriileten alkalmazzak a kiilonféle anyagok feliileti energetikai
tulajdonsagainak meghatarozasara, tobbek kozott: gyogyszerek, kozmetikai és testapolasi

termékek, élelmiszerek és Osszetevoik, asvanyi anyagok, szén, épitési anyagok, aromak és
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parfimok, természetes és mesterséges rostok, biopolimerek, bevonatok és vékonyrétegek,

hordozoés katalizatorok, polimerek, toltéanyagok és kompozitok vizsgalatanal. [10]

Az inverz gazkromatografidls modszer alkalmas Dbiologiai feliiletek energetikai
tulajdonsagainak meghatarozasara is. Egy 2011-ben megjelent publikacioban [11] inverz
gazkromatografias modszerrel vizsgaltak a szintetikusan el6allitott, illetve a természetes
hidroxiapatitokat, vagyis csontokat. Céljuk a feliileti energia meghatarozasa és 6sszehasonlitasa
volt. A vizsgalat eredményeként megallapitottak, hogy a szintetikus anyaghoz képest a
szivacsos szarvasmarhacsont esetén a feliileti energia nagyobb értékét a szennyezOdések
okozzak. A természetes apatit esetén a feliilet heterogenitasa és a feliilet szerkezete
kovetkeztében nagyobb a sejtek, illetve fehérjék tapadasa, adhézios energiaja. Az IGC tehat
alkalmas arra, hogy tanulmanyozza a lehetséges feliiletmodositd stratégiakat a szintetikus
apatitok esetén is, annak érdekében, hogy természetes csontok anyagaihoz hasonld

tulajdonsagokat érjenek el.

Cordeiro [12] két kiilonbozo szemcséjii bentonit (agyag) minta feliileti energetikai
tulajdonsagait vizsgalta inverz gazkromatografia moddszerével. Ennek segitségével
meghatarozta a mintak feliileti energidjanak diszperzids komponensét, a sav-bazis jellegiiket, a
feliiletiik heterogenitdsat, szorpcios izotermakat, BET feliiletiiket, illetve az adszorpcios hot.
Ebbdl is lathatd, hogy az inverz gazkromatografiai mérések eredményekeképp gyors, pontos és
részletes képet kaphatunk egy adott anyag feliileti tulajdonsagairdl. A bentonit mintak
vizsgalatanak eredményeképp megallapitottak, hogy a finomabb szemcséjii minta alkalmazasa
elényosebb a borgyogyaszatban ¢és a kozmetika iparban a nagyobb adszorpcids

tulajdonsagainak koszonhetden.
Az IGC helyi vonatkozasa

A Pannon Egyetem (korabbi nevén Veszprémi, illetve Vegyipar Egyetem) Mérnoki karanak
Fizikai Kémiai Tanszékén mar az 1950-es évektol folytak alkalmazott kutatisok a
gazkromatografia ipari céla alkalmazasara. 1956-62 kozott a MAFKI-val kdzosen intenziv
kutatomunka folyt a folyamatos gazkromatografia elmélete €s ipari felhasznalasa teriiletén
Benedek Pal akadémikus tanszékvezetd, egyetemi tanar vezetésével. Ebben az idészakban tobb
jelentds eredményt értek el példaul a hiperszorpcid vizsgalata sordn, illetve matematikai

modelleket dolgoztak ki fix és mobil dgyas adszorberekre, hiperszorberekre is.




1960-as ¢évek kozepétdl Ratkovics Ferenc tanszékvezetd egyetemi tanar géz-folyadék és
asszociacioés egyensulyok mérésére eredményesen alkalmazta a gazkromatografiat. Ezt
kovetden az 1980-as években Liszi Janos tanszékvezetd egyetemi tanar vezetésével az oldasi
folyamatok termodinamikai jellemzéinek a meghatarozasara alkalmaztak. Mar az 1990-es évek
kozepétdl hasznaltdk az oldott anyag és az oldoszer-molekulak kozotti kvazi zavartalan
intermolekularis kolcsonhatasok gyors és pontos mérésére, ennek oka a kdzel végtelen higitast
koriilmények. Amikor Kovats Ervin akadémikus kutatd professzor bekapcsolodott a tanszék
munkéjiba a Lausanne-i Miiszaki Egyetem (Ecole Polytechnique Fédéral de Lausanne)
vilaghirtivé valt Miiszaki Kémiai Laboratoriumanak (Laboratorie de Chimie Technique) teljes
gazkromatografids eszkozparkja a Veszprémi Egyetemre keriilt, ahol a Fizikai Kémia
Tanszéken Dallos Andras docens vezetésével 1995-ben kialakitottak egy gazkromatografias
kutatd laboratoriumot, ami eldsegitette a gaz-folyadék és a szilard-folyadék kromatografias

kutatasokat az egyetemen.

A toltott és kapillaris oszlopos gazkromatografids termodinamikai kutatdsok 1995 o6ta a Pro
Arte Chimica Helveto-Pannonica Alapitvany, az OTKA (T035220) és az Ipar a Veszprémi
Mérndkképzésért Alapitvany tdmogatdsaval, hazai és nemzetkdzi kooperacioban folytak. A
kutatdsok célja az illatanyagok kiilonb6z0 matrixokkal torténd kolcsonhatdsainak és
fazisegyensulyi jellemzdinek becslése az egyes intermolekularis kolcsonhatasokat reprezentald

gazkromatografias mérési adatok alapjan.

2007 ota a Fizikai Kémia Intézeti Tanszéken mar CP9000 tipusu inverz gazkromatograffal
folytak mérések. Majd 2010-t6]1 mar egy masodik generacios feliileti analizatorral (SMS SEA)
torténnek a kiilonb6zé mintak (agyagasvany, zeolit, kompozit-alkotok) feliileti energetikai

tulajdonsagainak meghatarozasai.
2.3 Montmorillonit

Az agyagasvanyok, mint példaul a montmorillonit, felhasznalasa széleskorii az iparban.
Alkalmazzédk tobbek kozott nanokompozitokban, katalizatorként, fotokémiai reakciok
reagenseként, illetve adszorbensként is [13]. A montmorillonit sokrétii felhasznalasanak oka
tobbek kozott a kémiai és fizikai modosithatosaguk, mely segitségével az igényeknek

megfelelden javithatok az anyag feliileti jellemzoi.

A montmorillonit agyag nevét a varosrdl kapta, ahol el6szor felfedezték (Montmorillon),

vulkani eredetli kdzet, melyre a tengerben rakodott le az iiledék. Az egyik legjobb mindségii
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agyagnak tartjak vilagszerte [14]. Ertéke attdl jelentés, hogy ebben az agyagban kolloid
formaban vannak jelen az asvanyi anyagok, azaz sokkal kisebb egységekben, mint barmely mas
agyagban. Az egyes rétegek olyan ionokat tartalmaznak, melyek meglehetdsen lazan
kapcsolddnak egymashoz és konnyen kicserélhetdk, ezért a savas toxinok mellett képes
magahoz kotni, mas, mérgezd vegyiileteket is. Ennélfogva méregtelenitésre is kivaldan
hasznalhato, illetve a montmorillonit agyagot korabban arra is hasznaltak, hogy sorbdl, borbol,
likérokbol €s  mas hasonld  é€lelmiszeripari  termékbdl  kivonjdk a  kolloidalis

szennyezbanyagokat, amelyek az italok zavarossagat, kellemetlen izét és szagat okozzak. [15]

Az ipari szennyvizek toxikus szennyezéanyagainak eltavolitasa kihivasok elé allitja a vilagot,
ezért is egyre nagyobb az innovativ adszorbens anyagok irant az érdekl6dés. Ezen a teriileten a
montmorillonit el6térbe keriil kedvez6 tulajdonsagai miatt, mint példaul a nagy kationcseréld
kapacitasa, duzzadasi hajlama, nagy feliilete, illetve természetben vald gyakori el6fordulasa
kovetkeztében. Ezzel szemben hatranyt jelent hidrofil tulajdonsaga, de ez kikiisz6bolhetd, ha a
szervetlen kationt (Na") szerves kationra cseréljikk, aminek kovetkeztében az adszorpcios
tulajdonsaga modosul, és vizek tisztitasara is alkalmassa valik. Mindezeknek kdszonhetéen a
kutatok korében eldtérbe kertilt felhaszndlési lehetdségeinek és modosithatosdganak vizsgélata,

tanulmanyozasa.[13, 16, 1]

Az egyik, napjainkban igen elterjedté¢ valt tudomanyteriilet a nanokompozit technologia,
ugyanis a nanokompozitok kedvezo tulajdonsagokat biztositanak kiilonb6z6 termékek esetén,
példaul javitjak a mechanikai, termikus és elektromos tulajdonsagokat, a zar6 képességet,
nagymértékben csokkentik az éghetdséget, mikozben a transzparens tulajdonsagok nem
valtoznak akar egy nagysagrenddel kisebb toltéanyag tartalom mellett sem. Nanokompozit
matrix-alapanyagként nagymértékben alkalmaznak montmorillonitot. A hagyomanyos polimer
kompozitok tobbségében nem szamithatunk a mechanikai és termikus jellemzdk javuldsara,
csak abban az esetben, mikor a matrix és az er6sitd fazis kozott erds kolesonhatas alakul ki.
Ennek kovetkeztében nagy jelentdsége van a hatarfeliileti kolcsonhatdsoknak a
nanokompozitok esetében. A rétegszilikatokat tartalmaz6d nanokompozitok eldallitadsanal
legfontosabb feladatok a rétegek delaminacidjanak elésegitése ¢és a szilikat-polimer
hatarfeliileti kolcsonhatds javitasa. Ezen problémak megoldhatok a rétegszilikatok szerves
anyagokkal torténd modositasaval, ami az altalam vizsgalt mintakra is igaz, hiszen a benne 1év6
rétegek viszonylag gyenge van der Waals erdkkel kapcsolodnak egymashoz. A rétegkozi

kationok ioncsere reakcidban nagyméretli szerves kationokra cserélhetéek, organofil
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jellemzoket adva a montmorillonitnak. A modositas soran a molekula nagy méretének hatasara
nd a szilikat rétegek kozotti tavolsag, ezaltal is eldsegitve azok delaminalddasat. [17] A 3. dbran

egy SEM felvétel lathatd a montmorillonit belsejérdl.

.

]

3. abra SEM felvétel a montmoirillonit belsejérdl. [18]

Az altalam vizsgalt mintak (3 db) egy kezeletlen és két kiilonb6z6 koncentracidoban modositott
montmorillonit agyagasvany volt. A kezeletlen anyag a Sigma Aldrich altal forgalmazott Na-
montmorillonit. A kezelt mintakat ezen anyag hexadeciltrimetil-ammonium-bromiddal
(HDTMA) tortént kationcseréjével allitottak el6. Az 1.0 CEC HDTMA nevii minta esetén a
montmorillonit kationcseréld kapacitasahoz képest egyenld aranyban adagoltak kation aktiv
anyagot, mig a 2.0 CEC HDTMA nevii minta esetén a kation cserét ennek az értéknek a
kétszeresével végezték el. A mintakrol késziilt fénykép a 4. abran lathato a felsorolas

sorrendjében.

4. abra A vizsgalt Na-montmorillonit, 1.CEC HDTMA, 2.0 HDTMA mintak.
9




2.4 Az eredmények kiértékelésének elméleti hattere

A mérési eredmények feldolgozasa soran elsé Iépésben a nettd retencios térfogatot hataroztam
meg a kromatogramok, a holt-térfogat, illetve az elinjektalt anyagok retencids térfogatainak
segitségével (1. egyenlet). A retencids térfogatok kiszamitasahoz a retencios id6t a csucsok
tomegkozéppontja alapjan hataroztam meg, mivel az egyes kromatogram-csticsok nem voltak
szimmetrikusak. Az adott injektalt anyag mért standard retencios térfogatértékét korrigaltam a

nyomas és hémérséklet aktualis étékeivel 2. és 3. Osszefiiggések alapjan. [12]
Vy=V3-V2 1)
ahol  Vy a korrigalt nett6 retencios térfogat [ml/g]
V2 az adott injektalt teszt-anyag mért retencios térfogata [ml/g]

V2 az inert gdzminta holttérfogata [ml/g].

o J
=_F
Vk m R 273,15

()

ahol j a nyomas korrekcios James faktor (3. egyenlet)
m a minta tomege [MQ]
F az aramlasi sebesség (1 atm, 273,15 K) [ml/perc]
tr az oldoszer retencids ideje [perc]
T az oszlop homérséklete [K].
3 (5_)2 -1

j=§(g—i>—3—1 3)

ahol  pibelép6 nyomas az oszlopfejnél [Pa]
Po & vivogaz kilépd nyomasa az oszlop végén (l1€gkori nyomas) [Pa].

Az adszorbens-adszorbatum kolcsonhatasa hatarfeliileti adhézio kialakulasahoz vezet. Amikor
a kolcsonhatas kialakitasaban csak masodrendii kotéer6k vesznek részt, akkor a reverzibilis

adhézios munkaval lehet jellemezni a hatarfeliileti k6lcsonhatas erésségét. [19]
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Fowkes szerint az adhézios munka, illetve a feliileti energia is két komponensre bonthat6 (4-5
egyenlet), egy diszperzios és egy specifikus részre. A diszperzidos komponens - mas néven
Lifsic-van der Waals kolcsonhatas - magaba foglalja a London, Debye és Keesom eréket, mig

a specifikus komponensre a Lewis féle sav-bazis kdlcsonhatasok vannak hatassal. [20]

WA = WAd + WAab (4)
ahol W, az adhéziés munka [J]

W4 az adhézios munka diszperziés komponense [J]
WP az adhézids munka specifikus komponense [J].

illetve

vs =vs +vs (5)
ahol  y a feliileti energia [mJ/m?]

y& a feliileti energia diszperziés komponense [mJ/m?]
y&P a feliileti energia specifikus komponense [mJ/m?].

Ennek eredményeként az adszorpcios Szabadentalpia-valtozasa, az elinjektalt minta

természetétdl fliggden, polaris és nem polaris kdlcsonhatasok eredménye.[19]

AG, = AGZ + AGZP (6)

ahol AG, az adszorpcids szabadentalpia-valtozas [kJ/mol]
AGE az adszorpcids szabadentalpia-valtozas diszperzios komponense [kJ/mol]

AGS$P az adszorpciods szabadentalpia-valtozas specifikus komponense [kd/mol].
A feliileti energia diszperziés komponense

A feliileti energia diszperzidés komponensének meghatarozasa tobb modszerrel is lehetséges,

munkam soran a Schultz és Dorris-Gray modszereket alkalmaztam.
Schultz modszer

A Schultz médszer 1ényege, hogy n-alkan sort (legalabb harom tesztanyagot) végtelen
higitasban elinjektaljunk a szilard mintara. Mivel ezek nem polaris olddszerek, csak diszperzids
erOkkel alakitanak ki kolcsonhatasokat a szilard fazissal, igy az adszorpcids szabadentalpia-

véltozas csak a diszperzios kolcsdnhatasbol 4ll (AG, = AGE). A végtelen higitas kovetkeztében
11




pedig a tesztanyagok kozott kialakulé kolesonhatasok elhanyagolhatoak. Igy az adszorpcids

szabadentalpia-valtozas diszperziés komponense meghatarozhato a 7. egyenlettel. [21]

AG, = AGE = RTInVy + C (7)
ahol R az egyetemes gazalland6 [8,314 J/(mol K)]

T a mérési homérséklet [K]
C konstans, ami a referencia allapottol fligg.

Az adszorpcids szabadentalpia-valtozas (4G, ) egyenesen aranyos az apolaris anyagok adhézios
munkajaval (W,) (8. egyenlet). [21]

_AGa =NA'a'Wa (8)
ahol N, az Avogadro szam [6,022:10%° mol™]

a a tesztanyag molekuldjanak keresztmetszete [m?].

Az apolaris anyagok adhéziés munkaja (W) kiszamolhaté a szilard fazis diszperzios feliileti
energiajanak (y&) és az oldoszer feliileti fesziiltségének diszperzids komponensének értékébsl

(") (9. egyenlet). [21]

W, =w2 =2 /ysd -y (9)

A 7-9. egyenletek alapjan a szilard fazis feliileti energiajanak diszperziés komponense a 10.
egyenlettel szamolhat6. [21]

d

Vs = (10)

1 (RTanN)Z
4 - yld NA a
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Dorris-Gray modszer

A Dorris-Gray modszer szerint idealis gazfazis, illetve idealis adszorbens esetén az adszorpcio
nem fiigg az alkdn szénlanc hosszitdl. A modszer a metilén csoport helyigényét (acy,)
azonosnak tekinti az alkan szénlancaban. A Dorris-Gray modszer alapjan egy metilén csoport
adszorpcids szabadentalpia-valtozasa (4G¢H2) meghatdrozhatd annak az egyenesnek a
meredekségébdl, amit Ggy kapunk, hogy a n-alkanok adszorpcids szabadentalpia-valtozasat

abrazoljuk a szénatomszam fiiggvényében. [20]

%
AGCHz = —RT - ln< I’j’"“) (11)

Nn

ahol Vnn+1 és Vn @ n-alkanok korrigalt netto retencios térfogata.

A szilard fazis és a metilén csoport kdlcsonhatasa a 12. egyenlettel irhato le. [21]

W, =wge=w™=2 /ysd “Yen, (12)

A metilén csoport feliileti energidja hdmérsékletfiiggd a 13. egyenlet alapjan. [21]
Yen, = 35,6 + 0,058 - (293 — T) (13)

Egy metilén csoport adszorpcios szabadentalpia-valtozasa kapcsolatba hozhat6 az apolaris teszt

anyagok adhézios munkajaval. [21]

—AGH2 = Ny -agy, - W™ (14)

a

A 12. és a 14. egyenleteket sszevetve kapjuk meg a 15. egyenletet, ami atrendezve megadja
a szilard fazis feliileti energidjanak (y&) meghatarozasdhoz sziikséges Osszefiiggést (16.
egyenlet). A szilard fazis feliileti energiajanak diszperziés komponensét a metilén csoport

hatarozza meg €s az adott mérési hdmérséklettel korrigalni kell. [21]

—AGH2 = N, - Acp, * 2 ’ng "YcH, (15)
RT -In (—VN'”“)

2
e 1 (—AGCH2>2 1 Vnn
-

= (16)
4-ycew, \Na * acn, 4 Y, Ny - acp,
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Elmondhat6 tehat, hogy a Dorris-Gray modszerrel kapott feliileti energia kevésbé fiigg a mérés
hémérsékletétdl, mint a Schultz mddszerrel kapott érték, hiszen az utobbi bemend paraméterei

nem homérsékletfiiggok.
A feliileti energia specifikus komponense, sav-bazis allandék

Ha a szilard fazissal a polaris tesztanyagok specifikus kolcsonhatassal reagalnak, akkor az
adszorpcids szabadentalpia-valtozas értékét a szabadentalpia-valtozas specifikus komponense

(AGZ) is befolyasolja, ami a 17. egyenlet segitségével szamolhato. [19]

b d Vn
—AG = —(AG, — AG%) = RT - In (17)
N,ref
ahol  Vy apolaris tesztanyag korrigalt nett6 retencios térfogata [ml/g]

Vnrer az a mett6 retencios térfogat [ml/g], amit akkor mérnénk, ha csak diszperzids

kolcsonhatasba 1épne a tesztanyag.

A szabadentalpia-valtozas specifikus komponensének meghatarozasara szamos elmélet
szliletett, de mindegyik moddszer alapja azonos. A n-alkanok retencios idejébdl szédmitott
RTInVy értékeket 4brazolva az alkanok diszperziés kolcsonhatisi potencidljanak
fliggvényében, egy egyenest kapunk. A AGZP értékét az adott polaris tesztanyagra

meghatarozott RTInV) értékek ezen egyenest6l mérhetd ordinata tavolsaga adja meg. [19]

Az alkanok diszperzios kolcsonhatasi potencialja a molekularis jellemzok figgvénye, Schultz
modszer esetén (a- ’yf), a polarizaciés modszer esetén viszont a molaris polarizacid a

fliggetlen valtozo. Utdbbit a 18. Osszefiiggéssel szamoljunk, a képletben a tesztanyagokra
jellemz6 konstans értékek talalhatok. [19-20]

. _Mwe-D (18)
P o p(rt+2)

ahol MW az adott tesztanyag molekula toémege [g/mol]
r az adott tesztanyag térésmutatoja (20 °C) [1]

p; az adott tesztanyag siirisége [g/cmq]
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A specifikus kolcsonhatashoz rendelhetd adszorpcids entalpia-véltozas (AHZP) meghatarozhaté
a kiilonboz6 hémérsékleteken mért AGZP értékek segitségével, a kozottiik 1évo dsszefiiggést a

19. egyenlet irja le. [19]

AGH = AHZP — TASZP (19)

ahol  AHZP a sav-bazis kolcsénhatashoz rendelhetd molaris entalpia-valtozas
ASZP a sav-bazis kolesdnhatdshoz rendelhetd entropia-valtozas.

Ennek kovetkeztében a AGZ? /T-t az 1/T fiiggvényében abrazolva az egyenes meredekségébol

a molaris entalpia-valtozas meghatarozhatd. [19]

A specifikus komponens sav-bazis jellegének meghatarozasara kiilonféle elméletek vannak,
mint példaul van Oss, Gutmann, Drago, Fowkes elméletek. A sav-bazis paraméterek
meghatarozasahoz az irodalomban a Gutmann elméletet alkalmazzak legtobb esetben, ennek
oka, hogy az elmélettel vizsgalt feliilet sav-bazis jellegét egységdimenzioji szamokkal irja le,

aminek koszonhetden pontosabb a sav, illetve bazikus jelleg sszehasonlitasa. [22]

A Gutmann elmélet Iényege, hogy az adszorbens sav- és bazisallandoi (Ky, Kp)
meghatarozhatoak az elinjektalt polaris tesztanyagok akceptor és donor szamainak (DN, AN)
valamint a specifikus adszorpcids szabadentalpia-valtozas AHZ? ismeretében. Abrazoljuk a
AHZ /AN* -t a DN/AN* fiiggvényében, ahol az AN* a van der Waals adalékkal korrigalt
akceptor szam. A mérési pontokra egy egyenest illesztiink, a Gutmann egyenletet (20.
egyenlet), igy a K, Kp értékek meghatarozhatok. [19, 23]

AH® DN

Mo, UV 20
N KAAN*+KB (20)
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3. Kisérleti rész

Kisérleti munkamat a Pannon Egyetem Fizikai Kémiai Intézeti Tanszék laboratoriumaban

végeztem.
3.1 Késziilek

A mintak feliileti energetikai tulajdonsagainak meghatarozasahoz lang ionizaciés detektorral
felszerelt, masodik generacios inverz gazkromatografot alkalmaztam. A kompakt késziilékben
az oszloptér és az oldoszer tartalyok egy egységbe épitve konnyen hozzaférhetéek, és igy a
berendezés is kisebb helyigényli. A késziilék az 5. abran lathat6. Az inverz gazkromatograf
legnagyobb elonye az egyedi, gazfazisu tesztanyag injektalasi mod, amely mar teljes mértékben
automatizalt. Ezzel a mddszerrel az injektalt tesztanyagok mennyisége széles tartomanyban
valtoztathatd, és pontos koncentracido érték érhetd el vele, ezzel a feliileti energetikai
tulajdonsagok még korrektebb meghatarozasat teszi lehetové.

ol E*

— N

\

5. abra SEA késziilék

A SEA-ban 12 oldoszer tartaly taldlhatd, amelyek hémérsékletét allandé értéken, 32 °C

termosztalja, igy biztositva a tesztanyagok szdmara a megfeleld géz-folyadék egyensulyt. Az
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injektalas kozvetleniil az olddszertartalyok feletti g6zfazisokbol torténik specialis szelepek

segitségével.

A késziilék langionizacios detektorral (FID) van felszerelve, mely miikodési elvét a 6. abra
szemlélteti. Az oszlopbdl kilépo tesztanyag hidrogénnel keveredve elég a levegdben. A langban
a tesztanyagbol ionok képz6dnek, amelyek belépnek a két elektrod kozé, és csokkenti a koztiik
1évé gaztér ellenallasat, igy megnd az elektroédokon keresztiil haladd 4dram, aminek
kovetkeztében a kollektorra jutva a detektorba eludlodo anyagmennyiséggel aranyos iondramot

eredményeznek. [4, 24]

Elektrodok

Lang 200 Valt

Levegd —»

Hzgiaz

Oszlop feldl érkezd
gazdram

6. abra FID detektor

A SEA kolonnaterében két kolonna (iivegoszlop) szamara van kialakitva hely, melynek
kdszonhetden beavatkozas nélkiil egymas utdn akar két kiilonb6z6 minta is mérhetd. A
kolonna-termosztat 20 és 150 °C k6zotti hdmérsékletet tud biztositani a mérések soran, egymast

kovetden kozvetleniil akar tobb hémérsékleten is indithatd mérés. [25]

A berendezés mikodtetése a Cirrus SEA Control szoftveren keresztiil, a mérési adatok
kiértékelése a Cirrus Plus szoftver segitségével torténik. A késziilék kialakitasa lehetévé teszi,
hogy akar kontrollalt relativ nedvesség tartalom mellett vizsgaljunk mintakat. A késébbiek

soran tervezem hasonlo, adott relativ nedvesség tartalom melletti mérések elvégzését.

A laborban kialakitott rendszer strukturajat a 7. abra szemlélteti. A sziikséges levegot
levegobtisztiton atvezetve egy kompresszor biztositja. A detektorban az égéshez a 99.9995 %
tisztasagll hidrogént a Peak Scientific Kft. altal forgalmazott PH200 tipust hidrogén generator
biztositja, vivogazként pedig a Messer Hungarogaz Kft. altal forgalmazott 99,999 % tisztasagh

héliumot hasznaltam.
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Leveg6

|

Tisztitott viz Kompresszor
H2 generator Levegétisztitd He palack CH,4 palack
A
Mérés

Vezérl6 / adatgyjté

I, SEA (IGC)
szamitogép

Beavatkozas

7. abra A laborban kialakitott |GC-SEA mérési struktura.

3.2 Mérés menete

Minden mérés oszlop toltésével kezdddott, amiket a Pannon Egyetem livegtechnikusa latott el
megfeleld tivegfrittel (ROBU). Munkam soran G4-es frittel ellatott, 30 cm hosszd, 3 mm belsé
atmérdjli oszlopokat hasznaltam. A toltés soran a mintat két 1 cm hosszl szilanizalt iiveggyapot
réteg koz¢ raktam, annak érdekében, hogy megakadalyozzam a késziilék elszennyezddését, a
fritt betomorodését a mintaval. A betdltott minta tomegét a BET feliiletek alapjan hataroztam
meg ugy, hogy az adszorbedlodott anyagok véges idon beliil deszorbealddjanak. Ennek alapjan
az oszlopba toltott minta tomegek 60-110 mg-os tartomanyon beliil estek. A mérést kovetden
az oszlop tisztitdsa vizsugarszivattyl segitségével tortént, el0szor mososzeres vizzel,
csapvizzel, desztillalt vizzel, végiil acetonnal a vizcseppek gyors eltavolitasa végett, majd ezt
kovetden szaritdo szekrénybe keriiltek, ahol minimum két oran at 105 °C hémérékleten

szaradtak. Az oszlop szobahémérsékletre valo hiilése utan kezdédhetett az oszlop toltése.

A SEA kontrol szoftverében elsé 1épésként megadtam az oszlop és az oszlopba t6ltétt minta

tulajdonsagait, mint példaul az oszlop belsé atmérdje, a minta tomege, stirisége, BET feliilete,

minta jellege (szerves/szervetlen, részecske atméré mikro/nano/szemcsés). Ezt kovetden

megirtam az adott oszlopra a mérési modszert. Minden mintat négy mérési homérsékleten, 70,

90, 110 ¢és 130 °C-on vizsgaltam. A méréseknél egységes célzott boritottsag (21. dsszefiiggés)

értéket 0,1-nek valasztottam, ez volt az a legkisebb érték, ahol mind a négy hémérsékleten
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viszonylag rovid idén beliil adszorbealddtak, majd deszorbealodtak a tesztanyagok. A
minimalis koncentracioban, vagyis a nagy higitasban torténé mérés azért 1ényeges, mert igy
megakadalyozhato, hogy a tesztanyag molekulai egymassal is kdlcsonhatasba 1épjenek, ezaltal
pontosabb képet kaphatunk az adszorbens feliiletére vonatkozoan. A boritottsag értéket a
késziilék szoftvere tigy szamolja, hogy az adszorbealodott molekulak szamat (n) elosztja az
egyszeres feliileti boritottsdghoz sziikséges molekuldk szdmaval (nm), amit a BET feliilet

segitségével a 21. egyenlet alapjan szamol.

_ (SSA)Y(m)
fhm = (Xsect)(NA)

ahol SSA a BET feliilet [m?/g]

(21)

m az oszlopba t6ltott minta tomege [Mg]
N, az Avogadro szam [6,022:10% mol™]
Xsect A tesztvegyiilet molekulajanak keresztmetszete [m?].

A mérések soran minden minta esetén ugyanazokat a tesztanyagokat hasznaltam apolarisként
hexant, heptant, oktant ¢és polarisként etanolt, etil-acetatot, acetonitrilt, kloroformot,
diklérmetant. A mérési modszerben megadtam az egyes anyagok esetén a mérési id6t, a célzott
boritottsag ¢értéket, a detektor érzékenységét. Tovabba meg kellett hatarozni a mérési
homérsékletet és az aramlasi sebességet. Minden mérés el6tt a mintat az adott mérési
koriilmények kozott 60 percen 4t kondiciondltam, azért hogy az esetlegesen megkdtodott
anyagokat eltavolitsam a mintarol. Ezt kovetOen tortént a holtidé meghatarozasahoz sziikséges
metan injektalasa, ami a mérés végén megismeétlodott. A kiilonbozd anyagok injektalasa kozott

a késziilék 20 percen keresztiil 30 ml/perc hélium gazarammal tisztitotta a vezetékeket.
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3.3 Eredmények

A mérési eredményeket kiértékelve a korabban bemutatott szamolasi modszerekkel
meghataroztam az egyes montmorillonit mintak feliileti energidjanak diszperziés komponens
értékeit és az adszorpcids Szabadentalpia-valtozas specifikus komponens értékeit adott
hémérsékleten, valamint a molaris entalpia-valtozas értékeket, illetve a sav- és bazis-

allandokat.

Mindharom montmorillonit minta feliileti energiajat négy hémérsékleten mértem meg. Az
adatok kiértékelésének folyamatat a kezeletlen mintdn mutatom be, a kezelt mintak esetén mar

csak a végso eredményeket ismertetem.

Els6 1épésként a holtidé meghatarozasahoz az elinjektalt metan retencios idejét, illetve retencios
térfogatat hataroztam meg. Ezt kovetden tesztanyagonként a tomegkdzéppontok alapjan
meghataroztam a retencios idoket (aszimmetrikus kromatogram, 8. abra). Az 1-3. egyenletek
alapjan a retencios 1d6kbol, valamint az oszlopbol kilépd éaramlasi sebességbdl, a
nyomasesésbdl, a minta tomegébdl és a mérési hdmérsékletb6l megkaptam a korrigalt nettd

retencios térfogatot.

25000 ~
20000 -
15000 +

10000 -

Detektor jel [uV]

5000 -

0 T T T T
0 2 4 6 8

1d6 [perc]

8. abra Az n-oktan kromatogramja a kezeletlen montmorillonit minta esetén 90 °C h6mérsékleten
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Kovetkezo 1épésként a feliileti energia diszperzidos komponensét szamoltam eldszor Schultz,

majd Dorris-Gray mddszerrel. Schultz modszer esetén az elinjektalt alkan-sor korrigalt nettd

. . 5
retencids térfogataibol szamolt RTInVy értékeket dbrazoltam a q, (yld)o fiiggvényében, ahol
y{az adszorbealodé anyag diszperzios feliileti energiaja és a; pedig a helyigénye, ez a fiiggvény
lathat6 a 9. abran 90 °C mérési homérséklet esetén. A 10. egyenlet alapjan szamolhato az adott

homérsékleten a feliileti energia diszperzidés komponense.
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9. @bra A Schultz médszer bemutatésa a kezeletlen minta adataival.
A Dorris-Gray modszer esetén az elinjektalt alkan-sor korrigalt netto retencios térfogataibol
szamolt RTInV)y értékeket abrazoltam a szénatomszam fiiggvényében (10. abra), majd ennek

segitségével meghataroztam a metilén csoport szabadentalpia-valtozasat, majd a 16. egyenlet

segitségével a feliileti energia diszperzids komponensét.
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10. abra A Dorris-Gray modszer bemutatasa a kezeletlen minta adataival.

A 11. abra a kezeletlen minta feliileti energiajanak diszperzios komponens értékeit mutatja be

a hdmérséklet fliggvényében.
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11. abra Kezeletlen minta feliileti energidjanak diszperziés komponense a h6mérséklet fliggvényében.
A kezeletlen minta esetén a 11. abra diagramja alapjan jol lathatd, hogy a homérséklet
novekedésével csokken a feliileti energia diszperzids komponense, akar a Schultz, akar a
Dorris-Gray modszerrel végezzik el a szamolast. Az alapjan, hogy a Dorris-Gray modszer

figyelembe veszi a hémérséklet fiiggést, sokkal pontosabban szamolhaté vele a y&, valamint

értéke nagyobb, mint a Schultz modszer esetén.

A 12. abra a 1.0 CEC HDTMA nevii minta feliileti energidjanak diszperziés komponens

értékeit mutatja be a hdmérséklet fliggvényében.
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12. abra 1.0 CEC HDTMA minta feliileti energiajanak diszperziés komponense a hémérséklet
fliggvényében

A kezelés hatdsira az 1.0 CEC HDTMA nevii minta esetén a feliileti energia diszperzios
komponense a kezeletlen mintahoz képest jelentdsen, 50%-kal csokkent, ami arra utal, hogy a
kezelés jelentdsen megvaltoztatta a montmorillonit feliiletének viselkedését. A homérséklet
novelésével a HDTMA alkil-lancanak feliiletboritdo hatdsa csokken, ami a feliileti energia

diszperzios részének novekedésében nyilvanul meg.

A 13. dbra a 2.0 CEC HDTMA nevii minta feliileti energiajanak diszperzidés komponens

értekeit mutatja be a homérséklet fliggvényében.
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13. abra 2.0 CEC HDTMA minta feliileti energiajanak diszperziés komponense a h6mérséklet
fliggvényében

A 2.0 CEC HDTMA nevli minta esetén a kezelés hatasara szintén kozel felére csdkkent
montmorillonit minta feliileti energidjanak diszperzids komponensértéke. Az 1.0 CEC HDTMA
mintdhoz hasonldéan itt is a hémérséklet novelésével nd a feliileti energia diszperzios
komponensének értéke az alkil-lancok fed6 hatasanak csokkenése kovetkeztében. A ndovekedés
nagyobb mértékii, mint az 1.0 CEC HDTMA minta esetén, ennek oka az lehet, hogy a kezelés
soran tobb Na* -ion cserélédott ki szerves ionra, ami nagyobb mértékii valtozast idézett el a
feliileten, és a feliilethez kapcsolodd organo-kationok hosszu alkil-lanca megnoveli az

adszorbens-feliilet diszperzids kdlcsonhatas-kialakito képességét.

A 14-17. abrak az adott hdmérsékleten (70, 90, 110 és 130 °C) hasonlitjak 6ssze a harom minta

esetén meghatarozott feliileti energia diszperzidés komponensek értékeit.
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14. abra 70 °C hémérsékleten meghatarozott feliileti energia diszperziés komponense az egyes
mintak esetén.
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15. abra 90 °C hémérsékleten meghatarozott feliileti energia diszperziés komponense az egyes
mintak esetén.
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16. abra 110 °C hémersékleten meghatarozott feliileti energia diszperziés komponense az egyes
mintak esetén.
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17. abra 130 °C hémersékleten meghatarozott feliileti energia diszperziés komponense az egyes
mintak esetén.
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A 14-17. abrak diagramjai alapjan elmondhato, hogy a 70 és 90 °C hémérsékleteken a
kezeletlen minta esetén a legnagyobb a feliileti energia diszperzidés komponensértéke, mig a két
kezelt minta esetén pedig kozel azonos értékiick. Mind a két szamolasi modszernél ugyanaz a
tendencia figyelhetd meg, a kettd kozotti eltérés, hogy a Dorris-Gray modszer esetén nagyobbak
az értékek, de nem jelentés mértékben, vagyis a mdodszerek esetén a homérsékletfiiggés nem
szamottevd. 110 °C az a hémérséklet, ahol a kezelés hatdsa elhanyagolhatod, a harom minta
esetén kozel azonos a feliileti energia diszperzidos komponensének értéke. 130 °C
homérsékleten mért eredményekbdl egyértelmiien latszik, hogy ezen a homérsékleten a

legnagyobb a 2.0 CEC HDTMA minta feliileti energiajanak diszperzids komponens értéke.

A feliileti energia diszperzids komponensének meghatarozasa utan a retencios térfogatokbol a
specifikus adszorpcié szabadentalpia- és entalpia-valtozasanak (AGZP, AHZP) segitségével a
Lewis féle sav-bazis allandokat szamoltam Ki. Az adszorbealodé tesztanyag és a minta sav-
bazis kolcsonhatasdhoz rendelhetd szabadentalpia-valtozast kétféle moddszerrel hataroztam
meg, Schultz, illetve a polarizacié modszerével. A Schultz modszer alkalmazasa soran a polaris
¢s anem polaris anyagok (n-alkanok) retencios idejébdl szamitott RTInV), értékeket abrazoltam
a diszperzios kolcsonhatasi potencialok és a helyigény szorzatanak a fiiggvényében. A n-
alkanok mérési pontjaira egy egyenest illesztettem, hogy a AGZP értékét az adott polaris anyag
RTInVy értékének az egyenestél mérhetd ordinata-tavolsaga altal meghatarozzam. A
polarizacios modszer esetén az RTInV), értékét a Pp, vagyis a molaris polarizacié fiiggvényében
abrazoltam és a Schultz modszerhez megegyezden szamoltam tovabb ahhoz, hogy megkapjam
a AGZP értékét, ezt szemlélteti a 18. abra a kezeletlen montmorillonit minta és az etil-acetat

példajan 90 °C homeérsékleten.
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18. abra Az adszorpciés szabadentalpia-valtozas sav-bazis komponensének szamitasa az etil-acetat
teszt-anyag és a kezeletlen montmorillonit minta példajan 90 °C hémérsékleten.

Az 1-2. tablazatok tartalmazzak a harom montmorillonit minta adszorpcios szabadentalpia-

valtozasa specifikus komponensének értékeit 70, 90, 110 és 130 °C homérsékleteken. A

tablazatokban feltiintettem mind a Schultz modszerrel, mind a polarizacios moédszerrel

szamitott AGZP értékeket a vizsgalt 6t kiilonbdzd polaris tesztanyag esetén.
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1. tablazat. A polarizaci6 modszerével meghatarozott adszorpciés szabadentalpia-valtozasok
specifikus komponensei (462b) kiilbnb6zé polaris anyagok esetén 70, 90, 110 és 130 °C
hémérsékleteken

70 °C 90°C 110°C 130°C

Minta Tesztanyag . 3imol [kd/mol] [kd/mol] [kd/mol]
Etanol 35,65 33,83 34,63 35,57
Acetonitril 35,29 34,65 35,83 36,57
Kezeletlen minta  Etil-acetat 28,59 29,63 30,32 31,95
Diklérmetan 9,53 8,88 8,76 8,65
Kloroform 6,64 6,49 6,21 6,04
Etanol 24,08 24,33 24,28 24,21
Acetonitril 33,18 33,75 33,53 33,70
1.0 CEC HDTMA Etil-acetat 16,70 16,51 15,55 15,78
Diklérmetan 17,28 18,12 17,45 17,16
Kloroform 11,56 11,62 11,68 11,56
Etanol 21,89 21,89 22,10 22,07
Acetonitril 29,03 28,36 28,87 29,14
2.0 CEC HDTMA Etil-acetat 14,83 14,92 14,74 14,70
Diklérmetan 14,79 14,84 14,85 14,88
Kloroform 11,41 11,42 11,15 11,42

2. tablazat. Schultz médszerével meghatarozott adszorpciés szabadentalpia-valtozasok specifikus
komponensei (4G62?) kiilonb6z6 polaris anyagok esetén 70, 90, 110 és 130 °C hémérsékleteken

70 °C 90°C 110°C 130°C

Minta Tesztanyag  ngimoll [ka/mol] [kd/mol] [kJ/mol]
Etanol 27,31 26,55 27,79 28,99
Acetonitril 31,38 31,22 32,62 33,48
Kezeletlen minta Etil-acetat 30,70 31,45 32,03 33,61
Diklérmetan 9,31 8,67 8,57 8,47
Kloroform 0,85 0,05 0,07 0,12
Etanol 18,24 18,30 17,66 17,12
Acetonitril 30,46 30,93 30,44 30,38
1.0 CEC HDTMA Etil-acetat 18,19 18,04 17,22 17,58
Diklérmetan 17,14 17,97 17,28 16,97
Kloroform 6,31 6,20 5,74 5,19
Etanol 15,87 15,46 14,79 13,59
Acetonitril 26,21 25,36 25,45 25,15
2.0 CEC HDTMA Etil-acetat 16,35 16,56 16,58 16,82
Diklérmetan 14,63 14,69 14,65 14,63
Kloroform 5,99 5,63 4,58 3,80

30




A molaris adszorpcios entalpia-valtozas specifikus komponensének értékét az egyes
tesztanyagokra  kiilonb6z6 hoémérsékleteken meghatarozott — specifikus — adszorpcids
szabadentalpia-valtozas értékekbdl szamoltam a 19. egyenlet alapjan, amely annak az
egyenesnek a meredekségét adja, amit ugy kaptam, hogy a AGZ? /T-t az 1/T fliggvényében
abrazoltam. Ezt szemlélteti a 19. dbra a kezeletlen mintan 90 °C hémérsékleten megkotddott

diklérmetan tesztanyag példajan.
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19. abra A diklbrmetan specifikus adszorpciés entalpia-valfozasanak meghatarozasa kezeletlen
montmorillonit mintan
A harom montmorillonit minta esetén mind az 6t tesztanyagra meghatiroztam a molaris
entalpia-valtozas specifikus komponensének értékeit a Schultz modszerrel kapott AGZP
értékekbdl, illetve a polarizacios modszerrel meghatarozott AGZY értékekbdl. Az egyes
tesztanyagok molaris adszorpcios entalpiavaltozas értékei az illesztett egyenesek regresszios
koefficiens négyzeteinek értékei alapjan megfeleloek. A 4. tablazatban 6sszefoglaltam a két
modszerrel szamitott eredményeket a kiilonb6zo tesztanyagok esetén. Megfigyelhetd, hogy az
1.0 CEC HDTMA mintanal a két modszerrel kdzel azonos eredményt kaptam. Ezzel szemben

a 2.0 CEC HDTMA minta esetén mar két tesztanyag esetén is jelentdsebb eltérés figyelhetd
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meg (etanol, kloroform). A két moédszer kozott az eltéréseket az okozza, hogy az egyes
moddszerek mas-mas fizikai mennyiséget hasznalnak a referencia allapot meghatarozasara. A

sav-bazis allandokat mind a két modszerrel kiszamoltam.

3. tablazat. A Schultz és polarizaciés modszer alapjan szamolt specifikus adszorpciés entalpia-
valtozasok a kiilbnb6z6 mintak esetén.

AHaab
[kJ/mol]
Schultz Polariziciés Schultz Polarizaciés Schultz Polarizaciés

modszer modszer modszer modszer modszer modszer

Kezeletlen minta 1.0 CEC HDTMA 2.0 CEC HDTMA
Etanol 16,78 35,03 25,06 23,43 28,58 20,55
Acetonitril 18,25 26,78 31,69 30,86 31,57 27,70
Etil-acetat 14,88 10,24 22,91 23,21 13,93 15,82
Diklérmetan 13,88 14,35 19,12 18,97 14,71 14,35
Kloroform 4,69 10,25 12,82 11,39 19,06 11,89

A sav-bazis allandok értékeit a Gutmann egyenlet segitségével szamoltam (20. egyenlet), ehhez
dbrazolnom kellett a AH2? JAN* -t a DN/AN* fiiggvényében, eredményiil egy egyenest
kaptam, amelynek meredekségébdl és tengelymetszetébol a Ky, Kp értékeket meghataroztam.
Erre mutat példat a 20. abra a kezeletlen minta esetén. A vizsgalt anyagokra vonatkozé Ky, Kg
értékeket, illetve az illesztett egyenesek regresszios koefficiens négyzetét a 4. tablazat
tartalmazza, amely alapjan jol lathat6, hogy a két moédszer esetén a Gutmann-egyenes
illeszkedése a mérési pontokra kozel azonos. A kezeletlen minta esetén a polarizacios
modszerrel meghatdrozott R? érték a legrosszabb, ennek ellenére a két modszer alapjan
meghatarozott értékek tendenciaja azonos, amely a K, és Kp értékek elfogadhatd pontossagi

meghatarozasara utal.
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20. abra A kezeletlen minta sav bazis allandéinak meghatarozasa polarizaciés médszer esetén.

4. tablazat. A monmorillonit mintak sav-bazis allandéinak Schultz és polarizaciés médszerrel
maghatarozott K, Ky értékei.

Schultz modszer Polarizaciés modszer
Ka Kb R? Ka Kb R?
[1] [1] [1] [1]

KEZELETLEN 0,17 0,40 0,88 0,08 0,76 0,72
1.0 CEC HDTMA 0,26 0,69 0,91 0,26 0,64 0,91
2.0 CEC HDTMA 0,12 0,84 0,81 0,17 0,62 0,87

A 21-22. abra jol szemlélteti a Schultz, illetve a polarizacids modszerek segitségével
meghatarozott K, és Kz értékeket a vizsgalt mintdk esetén. Ez alapjan mindharom
montmorillonit minta feliilete gyengén bazikus karakteri, vagyis a kezelés nem valtoztatta meg

az eredeti minta sav-bazis jellegét, s6t a Schultz modszer alapjan erésitette azt.
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21. abra A kezelt és kezeletlen mintak Ka, Kb értékeinek 6sszehasonlitasa (Schultz médszer).
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22. abra A kezelt és kezeletlen mintak Ka, Kb értékeinek 6sszehasonlitasa (polarizaciés modszer).
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4. Osszefoglalas

A munkam soran meghataroztam Na-montmorillonit mintdk feliileti energidjanak diszperzios
komponensét, a feliiletiikon megkotddott polaris vegyliletek adszorpcids szabadentalpia-
valtozasa specifikus komponensét, amely segitségével kiszamoltam az adszorpcids entalpia-

valtozas specifikus komponensét, majd a Gutmann egyenlet alapjan a sav- bazis allandojukat.

A feliileti energia diszperzios komponensének homérsékletfiiggését vizsgalva megallapitottam,
hogy a kezeletlen minta esetén csokken az feliileti energia diszperzios komponensének értéke
a hOmérséklet novelésével, a hexadecil-trimetil-ammonium-bromiddal kezelt 1.0 CEC
HDTMA nevili mintanal, illetve a 2.0 CEC HDTMA nevii mintanal novekedés tapasztalhato.
Kvantitativ modon igazoltam, hogy a HDTMA kezelés hatasara modosult a montmorillonit
mintak feliileti energetikai tulajdonsaga. A két kezelt mintat 6sszehasonlitva kKimutattam, hogy
a feliileti energia diszperzidos komponensének értékei minden hémérsékleten a nagyobb
koncentracidban kezelt minta esetén a nagyobbak, a két szamitasi modszer (Dorris-Gray,

Schultz) eredményei azonos tendenciat mutattak.

Két fiiggetlen modszerrel, mind Schultz, mind a polarizaciés modszerrel is igazoltam, hogy a
montmorillonit mintak felilletének sav-bazis jellege a kezelés ellenére hasonlé maradt. A
kezeletlen minta bazikus tulajdonsagat nem vesztette el a kezelés soran, az 1.0 CEC HDTMA
¢s a 2.0 CEC HDTMA nevii minta is bazikus karakterisztikaja maradt. Ez azt jelenti, hogy a
hexadeciltrimetil-ammonium-bromiddal torténé ioncsere nem valtoztatta meg az anyag

feliiletének sav-bazis jellegét.
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