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Kivonat

Az ipar és a tudomany teriiletein széles korben alkalmaznak agyagasvanyokat, ami foként
természetes eldforduldsuknak, valamint fizikai és kémiai modosithatésaguknak koszonheto.
Felhasznaljak Oket a gyogyészatban, a kozmetika iparban, szennyezett vizek tisztitdsadnal
adszorbensként, katalizatorként és egyre nagyobb szerepet kap nanokompozitokban vald
alkalmazéasuk is. Az egyik gyakran alkalmazott agyagdsvany a montmorillonit, melyet
napjainkban nagy érdeklddéssel vizsgalnak, hiszen nagy hatékonysaggal képesek megkotni a
szennyezett vizbél mind a szerves anyagokat, mind pedig a fémionokat. Mindemellett fizikali
¢s kémiai modosithatosaguk révén igényeinknek megfelelden javithatjuk feliileti jellemzdiket,
ezzel novelve hatékonysagukat.

Munkdm célja, hogy kezeletlen és kezelt montmorillonit mintdk feliileti energetikai
tulajdonsagait hatdrozzam meg. A feliileti energidk fontos szerepet kapnak az anyag
felhaszndlasa soran: meghatdrozzak a létrejove feliileti kolcsonhatasokat katalizatorok és
adszorbensek esetén is, befolyasoljak mind az agglomeraciés jelenségeket, mind pedig a
nedvesedési tulajdonsdgokat is.

Az altalam vizsgalt montmorillonit agyagasvany mintakat ioncserével kezelték. Az
agyagasvany feliileti energetikai tulajdonsdgai miatt a kiilonb6z6 anyagok nem egyformén
adszorbealodnak rajta. A montmorillonit mintak feliileti jellemzését egy dinamikusan fejlédo
modszer, az inverz gdzkromatografia segitségével végeztem. A mérések sordn nyert retencios
adatokbol tobbféle (Dorris-Gray, Schultz) modszer alkalmazasaval szamolhaté a feliileti
energia diszperzidos komponense. Mindemellett meghatarozhatéak az adszorpcios
szabadentalpia polaris komponensei, valamint a Gutmann Osszefliggés segitségével a feliilet
Lewis kolcsonhatasokra jellemzd sav- és bazisallandoi.

A mérések soran a mintdk feliileti energetikai tulajdonsagait langionizacids detektorral
felszerelt, masodik generacids inverz gazkromatograf segitségével vizsgaltam. A hdmérséklet
fliggvényében meghataroztam a vizsgalt agyagisvany mintdk feliileti energetikai
tulajdonsagait kis tesztanyag-koncentraciok esetén. Meghataroztam a mintak feliileti
energidjanak diszperzidos komponensét, az adszorpcids szabadentalpia-véaltozds €s
entalpiavaltozas specifikus komponensét, és a minta-feliilet sav-bazis allandoit. A kiilonb6z6
elokezelésen 4tesett mintdk esetén kapott feliileti energetikai analizis eredményeket
Osszevetve kovetkeztettem a kezelés soran elért valtozasokra, melyek hatissal vannak az
anyag feliileti tulajdonsagaira.

Kulcsszavak: agyagasvany, felilleti energia, Dorris-Gray moddszer, adszorpcios

szabadentalpia-valtozas, sav-bazis allandok
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1. Bevezetés

Az agyagasvanyok jelentdsége az utobbi évtizedekben egyre nd, intenziven kutatjak
sz€leskorti felhasznéaldsuk tovabbi lehetdségeit, illetve a kiillonbozé modositd kezelések
hatasait. A montmorillonit alkalmazasa kiterjed a kozmetikai iparra, a gyogyaszatra, a
kornyezetvédelemre, illetve a nanokompozitokban valé felhasznalasra is. [1]
Agyagasvanyokat széles korben és elterjedten alkalmaznak a kornyezetvédelem teriiletén is,
ennek legfébb okai az alacsony ar, a jo szorpcids tulajdonsdg, amelynek koszonhetden a
szennyvizekbdl hatékonyan meg tudjak kotni mind a nehézfém ionokat, mind pedig a szerves
komponenseket. Szintén fontos szerepet toltenek be a nagy felezési idejii radioaktiv
hulladékok kezelésénél is. [2] Azonban a legtobb esetben az agyagasvany alapu anyagokat
felhaszndlasuk eldtt valamilyen kémiai moddositd kezelésnek vetik ald, ezaltal még

hatékonyabbak lesznek az adott feladatra. [1]

Munkam soran egy kezeletlen, két hexadecil-trimetil-ammonium-bromiddal (HDTMA) és két
dodecil-trimetil-ammonium-bromiddal (DDTMA) kezelt montmorillonit mintanak a feliileti
energetikai tulajdonséagait hataroztam meg. A mintdk kezelése soran ioncserét alkalmaztak.
Az 1.0 CEC HDTMA ¢s az 1.0 CEC DDTMA mintak esetén a kezeletlen minta ioncsere
kapacitas értékével (76,4 meg/100 g) megegyezé oldoszer koncentracidban tortént az
ioncsere, mig a 2.0 CEC HDTMA és a 2.0 CEC DDTMA minta esetén ennek kétszeresével.
[3] [4] A vizsgalatokat egy dinamikusan fejlédé modszerrel, az inverz gazkromatografiaval
végeztem. A mérésekhez a Surface Measurement Systems (SMS) Ltd. altal forgalmazott
feliileti energia analizatort (Surface Energy Analyzer - SEA) hasznaltam, amelynek
korszerli modszerek segitségével meghataroztam a feliileti energia diszperzidés komponensét
¢s az adszorpciés szabadentalpia-valtozas specifikus komponenseit, amelyekbdl a molaris
adszorpciods entalpiavaltozas értékeket szamitottam. A Gutmann egyenlet alapjan a molaris
specifikus adszorpcidos entalpiavaltozas és a tesztanyagok donor-akceptor szamainak
ismeretében meghataroztam a mintak sav-bazis karakterisztikajat is. A kezeletlen és a
kiilonbozd koncentracioban kezelt mintdk feliileti energetikai tulajdonsagait dsszehasonlitva

kovetkeztetéseket vontam le a kezelések hatdsara vonatkozdan.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kromatografia, gazkromatografia

A kromatografia kifejezést elsoként Tswett hasznalta, mikor novényi pigmenteket valasztott
el CaCOg3 oszlopon. Az elsé tudomanyos leirast a kromatografias elvalasztasi modszerrél
Runge készitette 1850-ben. [5] Ma mar ez az egyik leggyakrabban alkalmazott analitikai

modszer.

Kromatografianak neveziink minden olyan elvalasztas technikai modszert, amely soran
valamilyen elegy komponenseire valik szét a két fazis kozotti megoszlas eredményeként. A
két fazis koOzotti anyagatadas tipusatol fliggden Dbeszélhetiink adszorpcids, 10n0S
kolesonhatason, diffuzion, oldékonysadgon vagy mas specifikus kolcsonhatasokon alapuld
kromatografiarél. K6zos benniik, hogy a két fazis koziil az egyik folyamatosan 4ramlik a
masikkal (all6fazis) szemben. A fazisok halmazallapotatol fiiggéen (mozgodfazis lehet gaz
vagy folyadék, az allofazis pedig folyadék vagy szilard halmazallapoti) beszélhetiink
folyadék, illetve gazkromatografiarol. [6]

A gazkromatografia olyan kényszeraramlasos eljards, melyben gazhalmazallapota a
mozgofazis és ennek kovetkeztében a vizsgalt komponensnek is gazhalmazallapotanak kell
lennie. Ez azt jelenti, hogy a gazkromatografia illékony anyagok analitikaja, igy a nem
illékony komponenseket szarmazékképzéssel illékonnya teszik. [7] Alkalmazasi teriilete igen
széles tartomanyt felolel, tobbek kozott szénhidrogének és szarmazékaiknak, kozmetikumok
adalékanyagainak, élelmiszerek aromaanyagainak, gyogyszerek Osszetételének, novényveédod
szerek és maradékainak, kornyezetszennyezé anyagoknak a vizsgalatara is kivaloan alkalmas.
Elényei kozé sorolhatdo a hatékonysaga, szelektivitasa, kicsi mintaigénye, egyszerlisége,
valamint az, hogy a vizsgalandé anyag komponensei nem roncsolédnak az elvalasztas soran,
igy akar kapcsolt technikaval (pl. gdzkromatograf-tomegspektrométer) az analizis tovabb

folytathato. [8]

A mozgofazis egy inert vivogaz, ami lehet Ar, Hp, He, N,, az allofazis pedig egy ismert
tulajdonsagu szilard adszorbens vagy hordozon adszorbealt nem illékony folyadék (nagy
molekulatomegli alkohol, glikol, szénhidrogén). [9] A szilard-gdz kromatografia soran a
komponensek adszorpcidja a szilard allofazison €s az ezt kdvetd deszorpcioja dinamikusan

egymast kovetden torténik. A gazfazis komponensei kiillonb6zd sebességgel mozognak és
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kotédnek meg az adszorbensen, igy egymastol elkiiloniilnek. Az allofazis egy meghatarozott
pontjan (altaladban a végén) detektor jelzi a komponenseket, valamilyen fizikai vagy kémiai
tulajdonsaguk mérésével. A detektor altal eldallitott jel kiértékelése teszi lehetévé az
elvalasztott komponensek azonositasat (mindségi analizis) és mennyiségiik meghatarozasat

(kvantitativ analizis). [9-12]

A szilard és gaz fazis kozotti anyagatmenetet a komponensek kémiai potencialjanak
kiilonbozdsége biztositja a két fazisban. Az elvalasztandd minta komponensei kiilonbz6
tipusu és mértékli kdlcsonhatasokat alakitanak ki a mozgodfazissal, illetve az allofazissal,
ennek koszOonhetéen eltérd ideig tartdzkodnak az allofazisban, ami azt is jelenti, hogy nem

egy idében hagyjak el azt, igy kiilon detektalhatoak. [8]

Egy gazkromatograf elvi felépitése az 1. abran lathat6. A vivogaz egy aramlasszabalyozo
segitségével halad at az oszlopon, amelybe a vizsgaland6 minta az injektorporton keresztiil
csatlakozik. A minta injektalasa a régebbi késziilékek esetében még manualisan fecskenddvel,
mig a modern késziilékeknél mar automata moddon torténik. Az injektalas torténhet goéz
fazisbol vagy folyadék fazisbdl is, utobbi esetben a minta elparologtatasa egy kémiailag inert
betétcs6ben torténik magas hémérsékleten, majd ezt kovetden jut a kolonnara. A kolonna tér
hémérséklete szabalyozhatd, az elvalasztas torténhet dllandd hdmérsékleten vagy héprogram
alkalmazaséval is. A kolonna tipusa tobbféle lehet, példaul pordzus feliiletii kapillaris, toltetes
kapillaris vagy hagyomanyos toltetes oszlop. Az oszlop végén talalhatd detektor az oszloprol
eludlodo anyagok mennyiségével aranyos elektromos jelet szolgaltat, amelyet adatfeldolgozo

rendszer alakit at értékelhet6 informaciova. [7]

) Injektalas
Aramlas helye
szabalyz6

| &(} Adatfeldolgoz-cb
Detektor
egység

Kolonna tér

Vivégaz

1. abra. A gazkromatograf elvi felépitése. [7]
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2.2 Inverz gazkromatografia

Az inverz gazkromatografia (IGC) esetén az inverz kifejezés arra utal, hogy - ellentétben az
analitikai gazkromatografiaval, ahol a mozgofazisban feloldott minta-elegy Osszetételét
hatarozzuk meg, - itt a mozgo6fazisban oldott tesztanyag ismert, és az allofazis az ismeretlen,
amelyrél informdaciot szeretnénk kapni. Az IGC pontos, gyors ¢€s megbizhatd moédszer
kiilonféle anyagok, mint példaul gyodgyszerek, természetes és mesterséges polimerek,

¢lelmiszer 6sszetevok, asvanyok fizikai-kémiai tulajdonsagainak meghatarozasara. [13]

A nem illékony anyagok tulajdonsagainak inverz gazkromatografiaval torténd
tanulmanyozasa Smidsroad és Guillet munkajaval kezd6dott az 1960-as évek végén.
Kutatasuk sordn allofazisként polimert vizsgaltak, amelyet ismert illékony anyaggal hoztak
kolcsonhatasba. A vizsgalat eredményei alapjan kovetkeztetéseket vontak le az allofazis
fizikai és kémiai tulajdonsagaira vonatkozoan [13]. A kezdeti kisérletek utan gyorsan fejlédott
az inverz gazkromatografia alkalmazasa az anyagtudomany teriiletén, melynek oka a médszer
egyszerlsége és felhasznalobarat alkalmazasa volt. Egyszerlisége abban rejlik, hogy elegendé
hozzd egy gazkromatograf, illetve egy t6ltott oszlop, amin folyamatosan inert gaz dramlik

keresztil.

Az Agilent 6890 tipusu gazkromatograf atalakitasaval (SMS Ltd.) késziilt berendezés volt a
vilag els6 kereskedelmi forgalomban kaphat6 inverz gazkromatografias késziiléke, melynek
fényképe a 2. abran lathato [14]. Ezt megel6zden csak ,hazilag” Osszeallitott késziilékeket
alkalmaztak az inverz gazkromatografidss mérésekhez, amelyek még manualis vagy
félautomata injektalasi rendszerrel rendelkeztek. A hatranya az egyedi Osszeallitasu
késziilekeknek az volt, hogy a mérési adatokbdl szamolt eredmények gyakran
ellentmondasosak voltak a szakirodalomban. Ez abbol kovetkezett, hogy a berendezések
modszertana, kialakitasa, a minta elékészitése eltért egymastol, illetve az egyéni operatori

készség is befolyast gyakorolt az eredményekre. [15]



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

Az atalakitott Agilent 6890 inverz gazkromatograf az altalam hasznalt, - SEA elnevezési -,
masodik generacios inverz gazkromatograf prototipusa volt. Ez a berendezés mar korszer(i
aramlasszabalyozo 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. [14]

A SEA késziilék masodik generacids inverz gazkromatograf, igy a korabbi berendezéshez
képest szamos elénnyel rendelkezik. Egyik legfontosabb ujitasa, hogy az injektalas az
oldoszer térben kialakulo gazfazisbol teljesen automatikusan torténik, pontosabb
mintakoncentracio érték megadasa mellett, ezaltal reprodukalhatobba teszi az egyes
méréseket. A kordbbi 9 oldészer tartaly helyett mar 12 darab termikusan (32 °C
hémérsékletre) szabalyozott tartaly van a késziilékbe szerelve. Masik elénye a berendezésnek
a kompakt kialakitasa, melynek kovetkeztében az egyes késziilékegységek kozel
helyezkednek el egymashoz (ezeket a 3.2. fejezetben ismertetem részletesen).

Napjainkban egyre tobb publikacié jelenik meg, amely szilard anyagok feliileti

tulajdonsagainak inverz gazkromatograffal torténé meghatarozasaval foglalkozik. A feliileti

energia analizatort szamos teriileten alkalmazzak 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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parfiimok, természetes €s mesterséges rostok, biopolimerek, bevonatok és vékonyrétegek,

hordozoés katalizatorok, polimerek, toltéanyagok és kompozitok vizsgalatanal. [16]

Az inverz gazkromatografidas modszer alkalmas Dbiologiai feliiletek energetikai
tulajdonsagainak meghatarozasara is. Egy 2011-ben megjelent publikacioban [17] inverz
gazkromatografias modszerrel vizsgaltak a szintetikusan el6allitott, illetve a természetes
hidroxiapatitokat, vagyis csontokat. Céljuk a feliileti energia meghatarozasa ¢és
Osszehasonlitasa 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 heterogenitdsa és a feliilet
szerkezete kovetkeztében nagyobb a sejtek, illetve fehérjék tapadasa, adhézids energiaja. Az
IGC tehat alkalmas arra, hogy tanulményozza a lehetséges felilletmodositd stratégiakat a
szintetikus apatitok esetén is, annak érdekében, hogy természetes csontok anyagaihoz hasonlo

tulajdonsagokat érjenek el.

Cordeiro [18] két kiilonbozé szemceséjii bentonit (agyag) minta feliileti energetikai
tulajdonsagait vizsgalta inverz gazkromatografia moddszerével. Ennek segitségével
meghatarozta a mintdk feliileti energiajanak diszperzidos komponensét, a sav-bazis jellegiiket,
a feliiletiik heterogenitasat, szorpcios izotermdkat, a BET feliiletiiket, illetve az adszorpcios
hot. Ebbdl is lathatd, hogy az inverz gazkromatografiai mérések eredményeképp gyors,
pontos és részletes képet kaphatunk egy adott anyag feliileti tulajdonsagairol. A bentonit
mintak vizsgalatanak eredményeképp megallapitottak, hogy a finomabb szemcséjii minta
alkalmazasa elonyosebb a borgyogyaszatban és a kozmetikai iparban a nagyobb adszorpcios

tulajdonsagainak koszonhetden.

2014-ben S. Mohammadi-Jam és K. E. Waters megjelentettek egy cikket, melyben
osszefoglaltak az inverz gazkromatografias modszer sokoldaltsagat, hogy szamos fizikai
kémiai tulajdonsdg meghatarozhatd vele, mint példaul az oldhatosag, a termodinamikai
kolcsonhatdsi paraméterek, a diffuzios kinetika, a BET feliilet, a kohézios munka, a feliileti
energia ¢s heterogenitisa, ¢és a Sav-bazis tulajdonsagok. Tobbféle anyag feliileti
tulajdonsagainak ~ meghatarozasat ~ mutatjdk  be, mint  példaul  polimereknek,
agyagasvanyoknak, gyogyszeripari termékeknek, feliilet aktiv anyagoknak illetve nanoméretii
anyagoknak is. Tobb szaz tanulmanyt 6sszegyljtve bizonyitjak a modszer alkalmazhatdsagat.
Sokoldalisdga, nagy pontossiaga, valamint egyszerlisége az analitikai laborok

nélkiilozhetetlen kellékévé teszi az inverz gazkromatografot. [19]

6



Saada ¢és munkatarsai két agyagasvany feliileti tulajdonsagait hasonlitottdk Ossze inverz
gazkromatografids modszer alkalmazasaval. Az altaluk vizsgalt két agyagasvany az illit és a
kaolinit, amelyekrél megallapitottak, hogy a feliileti energidjuk diszperzidés komponensének
értéke nagyobb, mint mas amorf szilikatoknak. Ezt azzal magyarazzak, hogy a nagyon Kis
mennyiségben clinjektalt n-alkan tesztanyagok az agyagasvany hatarrétegén 1év6 szerkezeti
hibakba kétddnek meg. [20]

Perestrelo és munkatdrsai két kiilonbozé geologiai eredetli kaolinit feliileti tulajdonsagait
vizsgalta inverz géazkromatografidas modszerrel. Az egyik iiledékes a masik tipus pedig
tormelékes agyagasvany. Meghataroztak a kaolinitek feliileti energidjanak diszperzids
komponensét, sav-bazis tulajdonsagat, a feliiletét, a feliilet heterogenitasat, illetve adszorpcios
izotermakat. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a tormelékes kaolinit feliileti energiaja
kétszer akkora, mint az iiledékes kaolinité, viszont a sav-bazis karakterisztikajuk hasonlo.
Meéréseikkel bebizonyitottak, hogy az inverz gazkromatografia kivalo modszer kiilonbozo

eredetli agyagasvanyok feliileti tulajdonsagainak jellemzésére és Gsszehasonlitasara. [21]

Young Cheol Yang és Pyoung Ran Yoon is vizsgaltak, kezeletlen, izopropil-triizosztearil-
titanattal illetve izopropil-tridioktil-pirofoszfat-titanattal kezelt kaolinit mintidkat. Arra a
megallapitasra jutottak, hogy mind a kezeletlen, mind a két kezelt kaolinit amfoter jellegii, igy

alkalmazhatdak savas és bazikus polimerekben is. [22]

Mar az 1990-es években Bandosz munkatarsaival modositott montmorillonitot és hidrotalcitet
vizsgalt inverz gazkromatografids modszerrel. Osszehasonlitva a két minta eredményeit
megallapitottadk, hogy a réteges asvanyok feliileti tulajdonsagainak valtozasa a kiilonb6zo
modositasuk utdan jol vizsgalhaté inverz gazkromatografids modszerrel. Alkan és alkén
tesztanyagokat hasznalva mind a feliileti energia diszperzidés komponense, mind a feliilet sav-
bazis tulajdonsaga meghatarozhato. [23]

Ceyda Bilgi¢c ¢és munkatarsai modositott bentonitbol kinyert kezeletlen és kiilonbozo
koncentraciokban hexadeciltrimetil-ammonium-bromiddal kezelt montmorillonit mintakat
vizsgéltak. IGC mérésekkel hataroztdk meg a mintdk feliileti energia diszperzios
komponenseit, megallapitottdk, hogy ezen ¢érték a kezeletlen agyagdsvany esetén a
hémérséklet novekedésével csokken, illetve hogy a kezelés hatasara nagymértékben csokkent
a feliileti energia diszperzids komponense. Minél nagyobb koncentracidoban tortént a kezelés,

annal kisebb értéket kaptak, amit azzal magyaraztak, hogy az anyag a kezelés hatasara



organofil jelleget kapott, aminek koszonhetéen kedvezObb kolcsonhatast tud kialakitani

szerves polimerek esetén. [1]



2.3 Montmorillonit

Az agyagasvanyok, mint példaul a montmorillonit, felhasznalasa széleskorii az iparban.
Alkalmazzédk tobbek kozott nanokompozitokban, katalizatorként, fotokémiai reakciok
reagenseként, illetve adszorbensként is [4]. A montmorillonit sokréti felhasznalasanak oka
tobbek kozott a kémiai és fizikai moddosithatosdga, mely segitségével az igényeknek

megfelelden javithatok az anyag feliileti jellemzoi.

A montmorillonit agyag nevét a varosrdl kapta, ahol elészor felfedezték (Montmorillon),
vulkani eredetli kézet, melyre a tengerben rakodott le az iiledék. Az egyik legjobb mindségi
agyagnak tartjak vilagszerte [24]. Ertéke attol jelentds, hogy ebben az agyagban Kkolloid
forméaban vannak jelen az 4svanyi anyagok, azaz sokkal kisebb egységekben, mint barmely
mas agyagban. Az egyes rétegek olyan ionokat tartalmaznak, melyek meglehetdsen lazan
kapcsolodnak egymashoz és konnyen kicserélhetok, ezért a savas toxinok mellett képes
magahoz kotni, mas, mérgezd vegylileteket is. Ennélfogva méregtelenitésre is kivaldan
hasznalhato, illetve a montmorillonit agyagot korabban arra is hasznaltak, hogy sorbdl,
borbdl, 1ikérokbdl és maés hasonld élelmiszeripari termékbdl kivonjak a kolloidalis

szennyezbanyagokat, amelyek az italok zavarossagat, kellemetlen izét és szagat okoztak. [25]

Az ipari szennyvizek toxikus szennyezdanyagainak eltdvolitasa kihivasok elé allitja a vilagot,
ezért is egyre nagyobb az innovativ adszorbens anyagok irant az érdeklodés. Ezen a teriileten
a montmorillonit eldtérbe keriil kedvezé tulajdonsagai miatt, mint példaul a nagy
kationcserélé kapacitasa, duzzadasi hajlama, nagy feliilete, illetve természetben valod gyakori
eléfordulasa. Ezzel szemben hatranyt jelent hidrofil tulajdonsaga, de ez kikiiszobolhetd, ha a
szervetlen kationt (Na") szerves kationra cseréljiik, aminek kovetkeztében az adszorpcios
tulajdonsaga modosul és példaul vizek tisztitasara is alkalmassa valik. Mindezeknek
koszonhetden a kutatok korében eldtérbe keriilt felhasznalasi lehetOségeinek és
modosithatosaganak vizsgalata, tanulmanyozasa. [3, 4, 26] A 3. abran lathato a
montmorillonit szerkezete, amely T-O-T rétegekbdl all, ez azt jelenti, hogy két tetraéderes
réteg kozott egy oktaéderes réteg helyezkedik el. Az oktaéderes rétegben talalhat6 az a kation,

amely konnyen kicserélheté mas ionra. [27]
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3. abra. A montmorillonit agyagasvany szerkezeti felépitése [27]

Az egyik, napjainkban igen elterjedté valt tudomanyteriilet a nanokompozit technologia,
ugyanis a nanokompozitok kedvez6 tulajdonsagokat biztositanak kiilonb6z6 termékek esetén,
példaul javitjdk a mechanikai, termikus ¢€s elektromos tulajdonsagokat, a zar6 képességet,
nagymértékben csokkentik az éghetéséget, mikdzben a transzparens tulajdonsagok nem
valtoznak akar egy nagysagrenddel kisebb tdltéanyag tartalom mellett sem. Nanokompozit
matrix-alapanyagként nagymértékben alkalmaznak montmorillonitot. A hagyomanyos
polimer kompozitok tobbségében nem szdmithatunk a mechanikai és termikus jellemzdok
javulasara, csak abban az esetben, mikor a matrix €s az erdsitd fazis kozott erds kdlcsonhatas
alakul ki, ennek kovetkeztében a nanokompozitok esetén nagy jelentésége van a hatarfeliileti
kolcsonhatasoknak. A rétegszilikatokat tartalmazd nanokompozitok eldallitdsanal
legfontosabb feladatok a rétegek delaminacidjanak eldsegitése és a szilikat-polimer
hatarfeliileti k6lcsonhatas javitasa. Ezen problémak megoldhatok a rétegszilikatok szerves
anyagokkal torténé modositasaval, ami az altalam vizsgalt mintakra is igaz, hiszen a benne
1év6 rétegek viszonylag gyenge van der Waals erdkkel kapcsolodnak egyméshoz. A rétegkozi
kationok ioncsere reakcidban nagyméretlii szerves kationokra cserélhetéek, organofil

jellemzdéket adva a montmorillonitnak. A moddositas soran a molekula nagy méretének
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hatasara n6 a szilikat rétegek kozotti tavolsag, ezaltal is elésegitve azok delaminalodasat. [28]

A 4. abran egy SEM felvétel lathaté a montmorillonit belsejérdl.

4. abra. SEM felvétel a montmorillonit belsejérdl. [29]
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3. Kisérletirész

Kisérleti munkamat a Pannon Egyetem Fizikai Kémiai Intézeti Tanszék laboratdériumaban
végeztem. Az altalam vizsgalt mintak (5 db) egy kezeletlen és két kiilonboz6 kation aktiv
anyaggal két-két koncentracioban modositott montmorillonit agyagasvany volt. A kezeletlen
anyag a Sigma Aldrich altal forgalmazott Na-montmorillonit. A kezelt mintakat ezen anyag
hexadeciltrimetil-ammonium-bromiddal  (HDTMA), illetve  dodeciltrimetil-ammonium-
bromiddal (DDTMA) tortént kationcseréjével allitottak eld. A két oldoszer szerkezeti képlete
lathat6 az 5-6. abrakon, a két kezel6anyag szerkezete kozti eltérés csak a szénlanc hosszaban
van: a HDTMA 16 szénatombol all, a DDTMA 12 szénatombdl all. Az 1.0 CEC HDTMA ¢és
az 1.0 CEC DDTMA minta esetén a montmorillonit kationcseréld kapacitdsadhoz képest
egyenld aranyban adagoltak kation aktiv anyagot, mig a 2.0 CEC HDTMA ¢és a 2.0 CEC

DDTMA minta esetén a kKation cserét ennek az értéknek a kétszeresével végezték el.

5. abra. Hexadeciltrimetil-ammodnium-bromid [30]

Br

H
3C\N‘!'/\/\/\/\/\/\CH3

H,C” \
37 CH,

6. abra. Dodeciltrimetil-ammonium-bromid [31]

A kezelt mintak eldallitasa soran elsé 1épésben 4 g montmorillonitot diszpergaltattak 400 ml
desztillalt vizben, és ezt az elegyet 30 percig kevertették. A feliilet aktiv anyag

sztochiometrikus mennyiségét (attol fiiggden, hogy melyik koncentracioban torténd kezelésrol
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van sz0) 100 ml desztillalt vizben oldottak fel, majd ezt is 30 percen keresztiil kevertették. A
feliiletaktiv anyag oldatat szobahdmérsékleten, lassan hozzaontotték az agyagasvany
szuszpenziohoz, az elegyet hdrom oran at kevertették szobahOmérsékleten, ezt kovetden
bromid-mentesre mostak a mintakat, ezutan egy éjszakan at 60-65 °C-on szaritottak, és achat
mozsarban poritottak, végiil egy hétig exikatorban szaritottak. A mintakrol késziilt fényképek
a 7. abran lathatoak. Az 1. tablazatban 6sszefoglaltam a mintak BET feliileteinek adatait. A
kezelések hatasara a mintdk feliilete jelentés mértékben csokkent, a nagyobb koncentraciok

esetén még nagyobb csokkenés tapasztalhato. [3, 4]

7. abra. A vizsgalt mintak.

1. tablazat A mintak BET feliilete [3, 4]

BET

[m?/g]
Na-montmorillonit 42,71
1.0 CEC-HDTMA 7,99
2.0 CEC-HDTMA 0,31
1.0 CEC-DDTMA 28,98
2.0 CEC-DDTMA 15,97

13



3.1 Az eredmények kiértékeléesének elméleti hattere

A mérési eredmények feldolgozésa soran elsé Iépésben a nettd retencios térfogatot hataroztam
meg a kromatogramok, a holttérfogat, illetve az elinjektalt anyagok retencios 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 retencios térfogatértékét korrigaltam a nyomas és a

hémérséklet aktualis étékeivel 2. és 3. osszefiiggések alapjan. [18]

Vy=Vg -V (1)
ahol  Vy a korrigalt nett6 fajlagos retencios térfogat [ml/g]
V2 az adott injektalt tesztanyag mért retencios térfogata [ml/g]
V2 az inert gdzminta holt-térfogata [ml/g].
J

0 — ZF
Vk m R 273,15

()

ahol j a nyomas korrekcios James faktor (3. egyenlet)
m az allofazisként alkalmazott minta tomege [g]
F az aramlasi sebesség (1 atm, 273,15 K) [ml/perc]
tr a tesztanyag retencios ideje [perc]
T az oszlop homérséklete [K].

3 (%)2 —1

2 3
Po
ahol  pja belépd nyomas az oszlopfejnél [Pa]

Po a vivogaz kilépd nyomasa az oszlop végén (1égkdri 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. [32]
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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. [33]

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  yg a feliileti energia [mJ/m?]

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

Az adszorpciés szabadentalpia-valtozasa, az elinjektalt minta természetétdl fliggben, polaris
¢s nem polaris kdlcsonhatasok eredménye. [32]
AG, = AGE + AGSP (6)

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

AGZP az adszorpcids szabadentalpia-valtozas specifikus komponense [kJ/mol].
A feliileti energia diszperziés komponense

A feliileti energia diszperziés komponensének ismerete fontos a felillet adszorpcids
tulajdonsagainak meghatarozasdhoz. Informaciot nyljt a nagy energidju adszorpcios helyekrol
a feliileten, ardnyos az atomok feliileti stirliségével, a polarizadlhatosdgukkal, valamint az
ionizaciods energiajukkal. [34] A feliileti energia diszperzios komponensének meghatarozasa
tobb modszerrel is lehetséges, munkam soran a Schultz és Dorris-Gray modszereket

alkalmaztam.
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Schultz moédszer

A Schultz moédszer lényege, hogy n-alkan sort (legalabb harom tesztanyagot) nagy,
végtelennek tekintett higitasban elinjektalunk a szilard mintara. Mivel ezek nem polaris
oldészerek, csak diszperzids erékkel alakitanak ki kolcsonhatasokat a szilard fazissal, igy az
adszorpcios szabadentalpia-véaltozas csak a diszperzios kolcsonhatasbol all (AG, = AGE). A
kozel-végtelen higitas kovetkeztében pedig a tesztanyagok kozott kialakuld kolcsonhatasok
elhanyagolhatéak. Igy az adszorpciés szabadentalpia-valtozas diszperzios komponense

meghatarozhato a 7. egyenlettel. [35]

AG, = AGE =R-T-InVy+C (7)
ahol R az egyetemes gazallando [8,314 J mol™ K]

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

Az adszorpcidés szabadentalpia-valtozas (4G,) egyenesen aranyos az apolaris anyagok
adhézios munkajaval (W,) (8. egyenlet). [35]

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

a a tesztanyag molekulajanak keresztmetszete [m?].

Az apolaris anyagok adhéziés munkaja (W, %) Kiszamolhat6 a szilard fazis diszperzios feliileti
energiajanak (y&) és az oldoszer feliileti fesziiltségének diszperzids komponens értékébél (y2)

(9. egyenlet). [35]

Wa=Wad=2,/V5€1'Vld (9)

A 7-9. egyenletek alapjan a szilard fazis feliileti energiajanak diszperzidos komponense a 10.
egyenlettel meghatarozhato. [35]

.1 (R T anN)Z

= 10

NA'CL
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Dorris-Gray modszer

A Dorris-Gray modszer szerint idealis gazfazis, illetve idealis adszorbens esetén az
adszorpcié nem fligg az n-alkan szénlanc hosszatol. A modszer a metilén csoport helyigényét
(acn,) azonosnak tekinti a n-alkan szénlancaban. A Dorris-Gray modszer alapjan egy metilén
csoport adszorpcids szabadentalpia-valtozasa (4G ¢H2) meghatarozhat6 annak az egyenesnek a
meredekségébdl, amit Ggy kapunk, hogy a n-alkanok adszorpcids szabadentalpia-valtozasat

abrazoljuk a szénatomszam fiiggvényében. [33]

14
AGH2 = —R-T- ln< ;}"“) (11)

N,n

ahol Vi n+1 és Vi n @ N-alkanok korrigalt nett6 fajlagos retencios térfogata.

A szilard fazis és a metilén csoport kdlcsonhatasa a 12. egyenlettel irhato le. [35]

Wa = Wad = WaCH2 = 2 /yg ) yCHZ (12)

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

Egy metilén csoport adszorpcids szabadentalpia-valtozasa kapcsolatba hozhaté az apolaris

tesztanyagokat alkotd metilén-csoport adhézios munkajaval. [35]

—AGCH2 = N, - acy, - W™ (14)

a

A 12. és a 14. egyenleteket 6sszevetve kapjuk meg a 15. egyenletet, ami atrendezve megadja
a szilard fazis feliileti energidjdnak diszperzids komponens értékének meghatarozasdhoz
sziikséges Osszefliggést (16.egyenlet). A szilard fazis feliileti energidjanak diszperziods

komponensét a metilén csoport hatdrozza meg ¢és az adott mérési hdmérséklettel korrigalni

kell. [35]
—AGCH2 = N, - acy, * 2 /Vsd Yen, (15)
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L1 (=46’
Vs = ( )

4-yen, \Na ~ acn,
Vnr1 (16)
_ 1 R-T-Iln (—VN,n )
4y, Ny - acy,

A Dorris-Gray modszerrel kapott feliileti energia realisabb kapcsolatban van a mérés
homérsékletével, mint a Schultz modszerrel 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 koélcsonhatassal reagalnak, akkor az
adszorpcids szabadentalpia-valtozas értékét a szabadentalpia-valtozas specifikus komponense

AG2Y) is befolyasolja, ami a 17. egyenlet segitségével szamolhato. [32]
yasolj g

Vv
—AGZ = — (4G, — AGY) = R-T-ln( N ) (17)

N,ref

ahol  Vy apolaris tesztanyag korrigalt nett6 fajlagos retencios térfogata [ml/g]

Vnrer az a nettd fajlagos retencids térfogat [ml/g], amit akkor mérnénk, ha csak
diszperzios kolcsonhatasba 1épne a tesztanyag.
A szabadentalpia-valtozas specifikus komponensének meghatarozasara szamos elmélet
sziiletett, de mindegyik modszer alapja azonos. A n-alkanok retencids idejébdl szamitott
RTInVy szorzat értékeket abrazolva az alkdnok diszperzids kdlcsonhatdsi potencialjanak

fliggvényében, egy egyenest kapunk. A AGZP értékét az adott polaris tesztanyagra

meghatarozott RTInVy értékek ezen egyenest6l mérhetd ordinata tavolsaga adja meg. [32]

Az n-alkédnok diszperzios kolcsonhatasi potencidlja a molekularis jellemzok fiiggvénye,
Schultz moédszer esetén (a- /yld), a polarizacios modszer esetén viszont a molaris

polarizacio a fiiggetlen valtozo. Utdbbi a 18. dsszefiiggéssel szamolhato, az dsszefiiggésben a

tesztanyagokra jellemzo konstans értékek talalhatoak. [32, 33]

My, (2= 1) (18)

P =
P (2 +2)
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ahol M, az adott tesztanyag molekulatomege [g/mol]
r az adott tesztanyag térésmutatoja (20 °C) [1]
p; az adott tesztanyag siirtisége [g/cm®]

A specifikus  kolcsonhatashoz — rendelhetd — adszorpcids — entalpiavaltozas — (AHZ)
meghatarozhaté a kiilonboz6 hémérsékleteken mért AGEP értékek segitségével, a kozottiik

1évo Osszefliggést a 19. egyenlet irja le. [32]

AGP = AHZY — TASSP (19)

ahol AHZP a sav-bazis kdlcsonhatashoz rendelhetd molaris entalpiavaltozas
ASZP a sav-bazis kdlcsdnhatdshoz rendelhetd entrépiavaltozas.

Ennek kovetkeztében a AGIP/T-t az 1/T fiiggvényében abrazolva az egyenes

meredekségébdl a molaris entalpiavaltozas meghatarozhato. [32]

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 a vizsgalt feliilet sav-bazis jellegét egységdimenzioji szamokkal irja le, aminek

koszonhetden pontosabb a sav, illetve bazikus jelleg dsszehasonlitasa. [36]

A Gutmann elmélet Iényege, hogy az adszorbens sav- ¢és bazisallandoi (K, Kg)
meghatarozhatdak az elinjektalt polaris tesztanyagok korrigalt akceptor és donor szamainak
(AN*,DN) valamint a specifikus adszorpcios szabadentalpia-véltozas (AHZ?) ismeretében.
Abrazolva a AHZ? JAN* -t a DN /AN* fiiggvényében, ahol az AN* a van der Waals adalékkal
korrigalt akceptor szam és a mérési pontokra egy egyenest illesztve (Gutmann, 20. egyenlet),
a Ky, Kp értékek meghatarozhatoak. [32, 37]

AH%b DN
AA;‘* =K, N + Kp (20)

3.2 Késziilek

A mintdk feliileti energetikai tulajdonsagainak meghatarozasdhoz egy masodik generacios

inverz gazkromatografot alkalmaztam. A kompakt késziilékben az oszloptér és az oldoszer
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tartalyok egy egységbe épitve konnyen hozzaférhetéek, és igy a berendezés is kisebb
helyigényii. A késziilék a 8. abran lathato. Ezen késziilék legnagyobb elénye az egyedi,
gazfazisu tesztanyag injektalasi mod, amely mar teljes mértékben automatizalt. Ezzel a
modszerrel az injektalt tesztanyagok mennyisége széles tartomdnyban valtoztathato, és pontos
koncentraciod érték érhetd el vele, ezzel a feliileti energetikai tulajdonsagok még korrektebb
meghatarozasat teszi lehetové elkiilonitve a véges és végtelen hig tartomanyban torténd

méréseket.

8. dbra. SEA késziilék

A SEA-ban 12 oldoszer tartaly talalhatd, amelyek hémérsékletét allandd értéken, 32 °C
termosztalja, igy biztositva a tesztanyagok szamara a megfelelé goz-folyadék egyensulyt. Az
injektalas kozvetleniil az oldoszertartalyok feletti gézfazisokbol torténik specialis szelepek

segitségével.

A Kkésziilék langionizacios detektorral van felszerelve, mely miikodési elvét a 9. abra
szemlélteti. Az oszlopbol kilépd tesztanyag hidrogénnel keveredve elég a levegdben. A
langban a tesztanyagbol ionok képzddnek, amelyek belépnek a két elektrod kozé, és
csokkentik a koztik 1évé gaztér ellenallasat, igy megné az elektrodokon keresztiil haladd
aram, aminek kovetkeztében a kollektorra jutva a detektorba elualoédd anyagmennyiséggel

aranyos ionaramot eredményeznek. [12, 38]
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9. abra. FID detektor

A SEA kolonnaterében két kolonna (iivegoszlop) szamara van kialakitva hely, melynek
koszonhetden beavatkozas nélkiil egymas utdan akar két kiilonb6z0 minta is vizsgalhato. A
kolonna-termosztat 20 és 150 °C kozotti hémérsékletet tud biztositani a mérések soran,

egymast kovetden kozvetleniil akar tobb homérsékleten is indithatdé mérés. [39]

A berendezés mukodtetése a Cirrus SEA Control szoftveren keresztiill, a mérési adatok
kiértékelése a Cirrus Plus szoftver segitségével torténik. A késziilék kialakitasa lehetové teszi,
hogy akar kontrollalt relativ nedvesség tartalom mellett vizsgaljunk mintakat. A késobbiek

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

A laborban kialakitott rendszer strukturajat a 10. abra szemlélteti. A sziikséges levegét
leveg0tisztiton atvezetve egy kompresszor biztositja. A detektorban az égéshez a 99.9995 %
tisztasagl hidrogént a Peak Scientific Kft. altal forgalmazott PH200 tipust hidrogén generator
biztositja, vivogazként a Messer Hungarogdz Kft. altal forgalmazott 99,999 % tisztasagn

héliumot, a holtidé meghatarozasdhoz pedig metant hasznaltam.
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10. abra. A laborban kialakitott IGC-SEA mérési struktura.
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3.3 A mérés menete

Minden mérés oszlop toltésével kezd6dott, amelyeket a Pannon Egyetem iivegtechnikusa
latott el megfeleld tivegfrittel (ROBU). Munkam soran G4-es frittel ellatott, 30 cm hosszu,
3mm belsé atméréji oszlopokat haszndltam. A toltés sordn a mintat két 1 cm hosszu
szilanizalt tiveggyapot réteg kozé raktam, annak érdekében, hogy megakadalyozzam a
késziilék elszennyezddését, a fritt betomorodését a mintaval. A betdltdtt minta tomegét a BET
feliiletek alapjan hataroztam meg gy, hogy az adszorbealddott anyagok véges idon beliil
deszorbedlodjanak. Ennek alapjan az oszlopba toltott minta tomegek 60-110 mg-0s
tartomanyon beliil estek. A mérést kovetden az oszlop tisztitasa vizsugarszivattyu segitségével
tortént, el0szor mososzeres vizzel, csapvizzel, desztillalt vizzel, végiil acetonnal a vizeseppek
gyors eltavolitasa végett, majd ezt kovetden szaritd szekrénybe keriiltek, ahol minimum két
oran at 105 °C hoémérsékleten szaradtak. Az oszlop szobahdmérsékletre vald hiilése utan

kezdddhetett az oszlop toltese.

A SEA kontrol szoftverében elsé 1épésként megadtam az oszlop és az oszlopba t6ltétt minta
tulajdonsagait, koztilk az oszlop belsdé atmérdjét, a minta tomegét, a stirliségét, a BET
feliiletét, a minta jellegét (szerves/szervetlen, részecske atméré mikro/nano/szemcsés). Ezt
kovetéen megirtam az adott oszlopra a mérési modszert. Minden mintdt 6t mérési
hémérsékleten, 70, 90, 110, 130 és 150 °C-on vizsgaltam. A méréseknél egységes célzott
boritottsag (21. osszefiiggés) értéket 0,1-nek valasztottam, ez volt az a legkisebb érték, ahol
mind a négy homérsékleten viszonylag rovid idén beliill adszorbealodtak, majd
deszorbealodtak a tesztanyagok. A minimalis koncentracioban, vagyis a kozel-végtelen
higitasban torténd mérés azért lényeges, mert igy megakadalyozhatd, hogy a tesztanyag
molekulai egymassal is kolcsonhatasba 1épjenek, ezaltal pontosabb képet kaphatunk az
adszorbens feliiletére vonatkozéan. A boritottsag értéket (célzott boritottsag) a késziilék
szoftvere Ggy szamolja, hogy az adszorbealodott molekuldk szamat (n) elosztja az egyszeres
feliileti boritottsaghoz sziikséges molekuldk szdmaval (ny,), amit a BET feliilet segitségével a
kovetkezé modon szamol.
_ (854)(m)
T Keeed VD)

ahol  SSA az adszorbens BET feliilete [m?/g]

(21)

m az oszlopba toltott adszorbens tomege [g]
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N, az Avogadro szam [6,022-:10%° mol™]
Xsecr  tesztvegyiilet molekulajanak keresztmetszete [m?].

A mérések sordn minden minta esetén ugyanazokat a tesztanyagokat hasznaltam,
apolarisként: hexant, heptant, oktant és polarisként: etanolt, etil-acetatot, acetonitrilt,
kloroformot, diklormetant. A mérési modszerben megadtam az egyes anyagok esetén a mérési
id6t, a célzott boritottsag értéket, a detektor érzékenységét. Tovabba meg kellett hatarozni a
mérési hdmérsékletet €s az aramlasi sebességet. Minden mérés eldtt a mintat az adott mérési
koriilmények kozott 60 percen at kondicionaltam, azért hogy az esetlegesen megkdtodott
anyagokat (pl.: vizet) eltavolitsam a mintar6l. Ezt koévetden tortént a holtidd
meghatarozasdhoz sziikséges metan injektdldsa, ami a mérés végén megismétlddott. A
kiilonb6z6 anyagok injektalasa kozott a késziilék 20 percen keresztiil 30 ml/perc hélium

gazdrammal tisztitotta a vezetékeket.
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3.4 Eredmények

A mérési eredményeket kiértékelve a korabban bemutatott szamolasi moddszerekkel
meghataroztam az egyes montmorillonit mintak feliileti energiajanak diszperziés komponens
értékeit és az adszorpcids Szabadentalpia-valtozas specifikus komponens értékeit adott
hémérsékleteken, valamint a molaris entalpiavaltozas értékeket, illetve a sav- és

bazisallandokat.

Mind az 6t montmorillonit minta feliileti energiajat 6t hémérsékleten mértem meg. Az adatok
kiértékelésének folyamatat a kezeletlen mintan mutatom be, a kezelt mintak esetén mar csak a

végso eredményeket ismertetem.

Elsé Iépésként a holtidd meghatarozasahoz az elinjektalt metan retencids idejét, illetve
retencios térfogatdt hatdroztam meg. Ezt kdvetden tesztanyagonként a tomegkozéppontok
alapjan meghataroztam a retencios idéket (aszimmetrikus kromatogram, 11. abra). Az 1-3.
egyenletek alapjan a retencios idokbol, valamint az oszlopbol kilépé aramlasi sebességbdl, a
nyomasesésbdl, a minta tomegébdl és a mérési hdmérsékletb6l megkaptam a korrigalt nettd

fajlagos retencios térfogat értékeket.
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11. @bra. Az n-oktan kromatogramja a kezeletlen montmorillonit minta esetén 90 °C hémérsékleten
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Kovetkezo 1épésként a feliileti energia diszperzidos komponensét szdmoltam eldszor Schultz,

majd Dorris-Gray modszerrel. Schultz modszer esetén az elinjektalt n-alkan sor korrigalt netto

. . 5
retencids térfogataibol szamolt RTInVy értékeket dbrazoltam a q, (yld)o fiiggvényében, ahol

yiaz adszorbealodd anyag diszperzids felilleti energidja és a; pedig a helyigénye, ez a

fiiggvény lathato a 12. abran 90 °C mérési hémérséklet esetén. A 10. egyenlet alapjan

szamolhat6 az adott hdmérsékleten a feliileti energia diszperzids komponense.

RTInVy [J/mol]
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12. abra. A Schultz médszer bemutatasa a kezeletlen minta adataival.

A Dorris-Gray modszer esetén az elinjektalt n-alkan sor korrigalt nettd fajlagos retencios

térfogataibol szamolt RTInVy értékeket abrazoltam a szénatomszam fliggvényében (13.

abra), majd ennek segitségével meghataroztam a metilén csoport szabadentalpia-valtozasat,

ezt kdvetben a 16. egyenlet segitségével a feliileti energia diszperzios komponensét is.
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13. a@bra. A Dorris-Gray modszer bemutatasa a kezeletlen minta adataival.

Az alapjan, hogy a Dorris-Gray moddszer figyelembe veszi a homérseklet fiiggést, sokkal
pontosabban szidmolhato vele a y&, valamint értéke nagyobb, mint a Schultz médszer esetén.
Minél nagyobb hémérsékleten tortént a mérés, annadl nagyobb eltérést tapasztaltam a két
modszer kozott, ezt igazoljak a 2. tablazat eredményei is. Ez azzal magyarazhat6, hogy a
Dorris-Gray moddszer hémérsékletfiiggd, mig a Schultz modszer esetén egy adott
hémérsékleten (25 °C) mért fizikai paraméter segitségével (y?) torténik a szamolas. Ennek
ellenére a két modszer esetén a mintdk kozotti tendencia €s a hdmérséklet hatasa megegyezik,
azaz barmelyik modszer a kett6 koziil helyesen alkalmazhato. [35] Dolgozatomban a Dorris-
Gray moddszerrel meghatarozott értékeket veszem alapul a mérések kiértékelésénél a
figyelembe vett homérsékletfiiggés miatt. A 14. abra a kezeletlen és a két HDTMA-val kezelt
minta Dorris-Gay moddszerrel szamolt feliileti energiajanak diszperzios komponens értékeit

mutatja be a hdmérséklet fliggvényében.
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2. tablazat. A feliileti energia diszperziés komponensének 6sszehasonlitasa Schultz és Dorris-Gray
maodszerek esetén.

Na-mont- 1.0CEC- 20CEC- 10CEC- 2.0CEC-

d
vi'[mi/m2] o Clonit  HDTMA  HDTMA DDTMA  DDTMA
Dorris-Gray 104,73 51,54 54,64 72,07 70,93
70 °C
Schultz 100,65 49,70 52.53 69,54 68,23
A 4,08 1,84 212 2,52 2,69
Dorris-Gray 82,78 56.94 64.81 61,01 61.52
90°C  Schultz 76,56 52,89 60,28 56,51 56,87
A 6,23 4,04 4.54 4.49 4.65
Dorris-Gray 75,65 71,08 82,17 52,52 60,23
110 °C
schultz 67.43 63,51 73,74 46,89 53,89
A 8.22 758 8.43 563 6.34
Dorris-Gray 72,91 84,96 100,59 95,16 66,18
130 °C
Schultz 62,54 73,01 87.13 81,94 56,82
A 10,38 11,05 13,46 13,22 9.37
Dorris-Gray 66,92 118,72 120,82 96,47 101,75
150 °C
Schultz 55,06 98,46 99,91 79.62 83,89
A 11,86 20,26 20,91 16,85 17.86
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14. abra. Kezeletlen és a HDTMA-val kezelt mintak fellileti energiajanak diszperziés komponense a
hémérséklet fiiggvényében.

A kezeletlen minta esetén a 14. abra diagramja alapjan elmondhatd, hogy a homérséklet
novekedésével csokken a feliileti energia diszperzids komponense. Ez dsszhangban van az
irodalomban talalhatd, mas kezeletlen montmorillonit mintak vizsgalatanak eredményével,
mint példaul azzal, amit Ceyda Bilgic és munkatarsai mértek bentonitbol Kkinyert
montmorillonit esetén [1], vagy amit Picard és kollégai mértek [40], de erre a megallapitasra
jutott Pukanszky is munkatarsaival.[41] A relativ magas értékek, valdszintlileg a kezeletlen
feliilet egyenetlenségébdl adodnak, ahol a n-alkanok molekulai viszonylag konnyen
adszorbealodnak. [2]

A kezelés hatdsara az 1.0 CEC HDTMA minta esetén a feliileti energia diszperzios
komponense a kezeletlen mintdhoz képest jelentdsen, 50%-kal cs6kkent, ami arra utal, hogy a
kezelés jelentGsen megvaltoztatta a montmorillonit felilletének viselkedését. Erre az adhat
magyarazatot, hogy a kezelés hatdsdra az alkil-lancok jelentds mértékben a feliileten
koncentralodnak. [1] A hémérséklet novelésével a HDTMA alkil-lancanak feliiletboritd

hatasa csokken, ami a feliileti energia diszperzids részének novekedésében nyilvanul meg.
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A 2.0 CEC HDTMA minta esetén a kezelés hatasdra szintén kozel felére csokkent a
montmorillonit minta feliileti energidjanak diszperzios komponensértéke. Ezen mintanal az
egyszeres koncentracioval kezelt mintdhoz hasonld tendencia figyelhetd meg a homérséklet
novelés hatdsara, azaz a homérséklet novelésével nd a feliileti energia diszperzios
komponensének ¢értéke az alkil-lancok fedd hatasanak csokkenése kovetkeztében. A
novekedés nagyobb mértékii, mint az 1.0 CEC HDTMA minta esetén, ennek oka az lehet,
hogy a kezelés soran tobb Na® -ion cseréléddtt ki szerves ionra, ami nagyobb mértékii
valtozast idézett el a feliileten, és a feliilethez kapcsolddd organo-kationok hosszu alkil-lanca

megnoveli az adszorbens-feliilet diszperzios kdlcsonhatas-kialakito képességét.

A 15. abra a kezeletlen mintat hasonlitja a DDTMA-val kezelt mintdkhoz a feliileti energia

diszperzios komponense alapjan.

110 -
L4 ® Na-montmorillonit
100 - v A 1.0CEC-DDTMA
N A v 2.0 CEC-DDTMA
90 -
— °
e 80 A
> °
.g. ‘ [ ]
s, 70
< v [ J
60 - X v
A
50 4
40 T T T T T
70 °C 90 °C 110°C 130 °C 150 °C

Hémérséklet

15. abra. Kezeletlen és a DDTMA-val kezelt mintak feliileti energidjanak diszperziés komponense a
hémérséklet fliggvényében.

A 15. abra jol mutatja, hogy 70, 90 és 110 °C-on a DDTMA-val térténd kezelés hatéséra a y&
értéke lecsokkent a kezeletlen mintahoz képest, mind a két koncentracid esetén kozel azonos
értékekre. Ennek magyarazataul az szolgalhat, hogy a kezelés hatasara az alkil-lancok jelent6s

mértékben a felileten koncentralodnak, fedve a felilletet. [1] Azonban nagyobb
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hémérsékleten az 1.0 DDTMA minta esetén a y& értéke a 110 °C-on mért értékhez képest
kozel kétszeresére nd. A kétszeres koncentracioban kezelt minta esetén ez a nagymértékii
novekedés 150 °C-on jelentkezik. A feliileti energia diszperzids komponensének nagymértékii
novekedése azzal magyarazhatd, hogy az alkil-lancok feliiletboritdé hatasa csokken a
homérséklet novelésével. A két minta kozotti novekedés kiilonbség magyarazataul az
szolgalhat, hogy a nagyobb koncentracio esetén ehhez a csokkenéshez nagyobb hémérséklet

szlikséges.

A 16. abra szemlélteti a feliileti energia diszperzids komponensei értékeinek hdmérséklet

fliggését az egyes mintak esetén.
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16. abra. A feliileti energia diszperziés komponens értékei a h6mérséklet fliggvényében

Amennyiben a 70 °C hémérsékleten mért eredményeket hasonlitom &ssze az 6t minta esetén,
ugy megallapithat6, hogy a kezeletlen mintdhoz képest mind a két tipusu kationcsere esetén
csokkent a feliileti energia diszperziés komponensének értéke, kisebb csokkenés a DDTMA-
val torténd kezelés soran tapasztalhatd. Ezaltal elmondhato, hogy a kezelés hatasara csokkent
az agglomeracidra vald hajlama a mintdknak, organofil polimerekben valo alkalmazasokra

kompatibilisebbé valt az agyagasvany.
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A kezelt mintak feliileti energia diszperziés komponenseit egymassal Osszehasonlitva
megfigyelhetd, hogy a kisebb hémérsékletek esetén a HDTMA-val kezelt mintak értékei
kisebbek, aminek oka az lehet, hogy a hosszabb szénlanc nagyobb feliiletet foglal el. Nagyobb
hOmérsékleten azonban a DDTMA-val kezelt mintdk értékei kisebbek, ami azzal

magyarazhat6, hogy a rovidebb alkil-lanc kisebb tobblet feliiletet biztosit a mintakon.

A feliileti energia diszperzids komponensének meghatarozasa utén a retencios térfogatokbol a
specifikus adszorpcio szabadentalpia- és entalpiavaltozasanak (AGSP, AHZP) segitségével a
Lewis féle sav-bazis allandokat szamoltam Ki. Az adszorbealodé tesztanyag és a minta sav-
bazis kolcsonhatasdhoz rendelhetd szabadentalpia-valtozast kétféle modszerrel hataroztam
meg: Schultz, illetve polarizacios modszerrel. A Schultz médszer alkalmazasa soran a polaris
¢s az apolaris 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 egyenestol mérhetd ordinata-tavolsaga altal meghatarozzam. A
polarizacidos modszer esetén az RTInVy értékét a Pp vagyis a molaris polarizacid
fiiggvényében abrazoltam és a Schultz mdédszerhez megegyezéen szamoltam tovabb ahhoz,
hogy megkapjam a AGZ? értékét, ezt szemlélteti a 17. abra a kezeletlen montmorillonit minta

¢s az etil-acetat példajan 90 °C hémérsékleten.
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17. abra. Az adszorpciés szabadentalpia-valtozas sav-bazis komponensének szamitasa az etil-acetat
tesztanyag és a kezeletlen montmorillonit minta példajan 90 °C hémérsékleten.

Az 3-4. tablazatok tartalmazzak az 6t montmorillonit minta adszorpcids szabadentalpia-
valtozasanak specifikus komponensének értékeit 70, 90, 110, 130 és 150 °C hémérsékleteken.
A tablazatokban feltiintettem mind a Schultz moddszerrel, mind a polarizaciés modszerrel
szamitott AGZP értékeket a vizsgalt 6t kiilonbozd polaris tesztanyag esetén. A kezeletlen
minta esetén Schultz modszert nézve az acetonitril és az etil-acetat értékei a legnagyobbak,
polarizécids moddszer esetén az acetonitril és az etanol adszorbedl jobban, a legkevésbé
mindkét modszer esetén a kloroform kotddik a kezeletlen mintdhoz. A kezelt mintdk esetén
mind a két modszerrel hasonld tendenciak figyelheték meg. Mind a négy mintan az acetonitril
kotodik meg a legjobban, a kloroform pedig a legkevésbé. Schultz modszer esetén a kezelt
agyagasvanyok kozel azonos mértékben adszorbealjak az etanolt, az etil-acetitot és a
diklérmetant, polarizaciés modszer esetében az etanol kdonnyebben adszorbealodik, mint az
etil-acetat és a diklormetan. Ezekbdl az adatokbol jol latszik, hogy a kezelés csak
kismértékben valtoztatta meg a mintak specifikus karakterének jellegét, valamint a kezelt

mintak kozott jelentds hasonlosag tapasztalhato specifikus szempontbol.
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3. tablazat. Az adszorpcios szabadentalpia-valtozasok specifikus komponensei (462b) kiilbnb6z6
polaris anyagok esetén (Schultz médszer)

AG.? Schultz médszer

Minta Tesztanyag 70°C 90°C 110°C 130°C 150°C

Etanol 27,31 26555 27,79 28,99 27,60

N Acetonitril 31,38 31,22 32,62 3348 32,50
a_

Etil-acetat 30,70 31,45 32,03 33,61 34,17
Diklérmetan 9,31 8,67 8,57 8,47 8,00
Kloroform 0,85 0,05 0,07 0,12 0,01

montmorillonit

Etanol 1824 1830 17.66 1712 1587

Acetonitril 30,46 3093 3044 30,38 29,87

lﬂ%ﬁ/&' Etil-acetat 18,19 1804 17,22 1758 1850
Diklérmetan 17,14 17,97 17,28 1697 1678

Kloroform 6,31 6,20 5,74 5,19 5,19

Etanol 1587 1546 1462 1384 1568

Acetonitril 2621 2536 2515 2489 26,06

ﬁ%gf/&' Etil-acetdt 16,35 1656 1637 1691 16,77
Diklérmetan 14,63 1469 1438 1447 1478

Kloroform 5,99 5,63 454 4.64 4,88

Etanol 2119 2012 2143 19037 1445

Acetonitril 32,21 31,17 31,49 29,05 26,24

E%CT:I'\EA(X Etil-acetdt 2248 2237 2148 1843 1474
Diklérmetdn 1947 1835 1692 1623 14,13

Kloroform 6,14 6,11 6,01 442 3,95

Etanol 2148 2045 2054 1702 1943

Acetonitril 32,99 3221 3217 2854 3026

%%gfﬂi Etil-acetat 21,60 2137 2055 1590 17,97

Diklormetan 19,81 18,47 18,00 14,59 15,85
Kloroform 6,65 6,24 6,39 4,65 4,52
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4. tablazat. Az adszorpcios szabadentalpia-véltozasok specifikus komponensei (AG2?) kiilénbéz6
polaris anyagok esetén (polarizaciés médszer)

AG.? Polariziciés médszer

Minta Tesztanyag 70°C  90°C 110°C 130°C 150°C

Etanol 3565 3383 34,63 3557 33,78

N Acetonitril 3529 3465 3583 36,57 3540
a_

Etil-acetat 2859 2963 30,32 3195 32,62

montmorillonit Diklérmetan 953 8,88 8,76 8,65 8,18

Kloroform 6,64 6,49 6,21 6,04 5,54

Etanol 2408 2433 2428 2421 2406

Acetonitril 33,18 3375 3353 3370 33,68

h%(T:EACA Etil-acetat 1670 1651 1555 1578 16,38
Diklérmetan 1728 1812 1745 1716 16,96

Kloroform 11,56 11,62 11,68 11,56 12,57

Etanol 2189 2189 2171 2153 2396

Acetonitril 29,03 2836 2845 2845 29,92

il%?f/li\ Etil-acetit 14,83 1492 1454 1491 14,65
Diklérmetan 14,79 1484 1453 1461 14,98

Kloroform 11,41 1142 1093 1157 1233

Etanol 2809 2637 2712 2687 2185

Acetonitril 3543 3410 3416 3255 29,71

B%%'\EA%' Etil-acetat 2071 20,80 20,04 1652 12,86
Diklormetan 19,63 1852 17,08 1642 14,32

Kloroform 12,35 11,73 11,13 11,16 10,61

Etanol 2833 26,74 2662 2329 27,04

Acetonitril 3620 3517 3501 3148 3383

%%%'\EACX Etil-acetat 19,86 1980 19,00 1432 16,05

Diklérmetan 19,99 18,66 18,16 14,76 16,06
Kloroform 12,81 11,89 11,86 10,29 11,37

A molaris adszorpcios entalpiavaltozas specifikus komponensének értékét az egyes
tesztanyagokra  kiilonb6zé  hémérsékleteken meghatarozott — specifikus  adszorpcios
szabadentalpia-valtozas értékekbdl szamoltam a 19. egyenlet alapjan, amely annak az
egyenesnek a meredekségét adja, amit ugy kaptam, hogy a AG%? /T-t az 1/T fliggvényében
abrazoltam. Ezt szemlélteti a 18. abra a kezeletlen mintan 90 °C hdmérsékleten megkdtodott

diklérmetéan tesztanyag példajan.

35



0,0030 1
0,0029 d
T 0,0028 -
©
£ Y
;
=.  0,0027 -
=
o]
[
(DKU
0,0026 - o
>
0,0025
°
0,0024 . . . . .
0,021 0,022 0,023 0,024 0,025 0,026

/T [1/K]

18. abra. A diklbrmetan specifikus adszorpciés entalpiavaltozasanak meghatarozasa kezeletlen
montmorillonit mintan
Az 6t montmorillonit minta esetén mind az 06t tesztanyagra meghataroztam a molaris
entalpiavaltozas 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 megfeleléek (min. 0,7544). Az 5. tablazatban
Osszefoglaltam a szamitott eredményeket a kiilonbozd tesztanyagok esetén. Megfigyelhetd,
hogy mind a két modszerrel kozel azonos tendenciat kaptam, legnagyobb eltérés a kezeletlen
minta esetén tapasztalhat6. Az eltéréseket az okozza, hogy az egyes moddszerek mas-mas
fizikai mennyiséget hasznalnak a referencia allapot meghatarozasara. A sav-bazisallandokat

mindkét esetre kiszamoltam.
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5. tablazat. A Schultz és polarizaciés médszer alapjan szamolt specifikus adszorpcios
entalpiavaltozasok a kiilbnb6z6 mintak esetén.

Minta Na- 1.0 CEC- 2.0 CEC- 1.0 CEC- 2.0 CEC-
montmorillonit HDTMA HDTMA DDTMA DDTMA
AHsp AHsp AHsp AHsp AHsp

Tesztanyag Polarizacios Polarizacios Polarizacios Polarizacios Polarizacios

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

Etanol 38,674 24,300 15,872 47,623 39,370
Acetonitril 31,198 31,578 26,089 57,182 51,069
Etil-acetat 10,770 19,309 15,481 54,384 42,714

Diklérmetan 14,539 20,102 14,666 41,356 40,459
Kloroform 11,168 8,363 8,212 19,328 20,709
AHs AHs AHs AHs
Tesztanyag AH[E’J lsnﬁ(l;ll]' Itz Schullzz Schull':z Schu Ilzz Schull':z
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

Etanol 21,703 28,283 19,767 44,489 34,785
Acetonitril 23,267 33,411 27,806 55,756 48,926
Etil-acetat 15,088 18,258 14,351 55,233 43,881

Diklérmetan 14,112 20,165 14,627 41,329 40,343
Kloroform 4,099 11,960 11,767 16,490 16,584

A sav-bazis allandok értékeit a Gutmann egyenlet segitségével szamoltam (20. egyenlet),
ehhez abrazolnom kellett a AHZ? /JAN*-t a DN /AN* fiiggvényében, eredményiil egy egyenest
kaptam, amelynek meredekségébdl és tengelymetszetébdl a Ky, K értékeket hataroztam meg.
Erre mutat példat a 19. abra a kezeletlen montmorillonit-minta esetén a polarizacios

modszerrel.
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19. abra. A kezeletlen montmorillonit-minta sav bazis allandéinak meghatarozasa polarizacioés
modszer esetén.

A vizsgalt anyagokra vonatkozo Ky, Kp értékeket, illetve az illesztett egyenesek regresszios
koefficiens négyzetét a 6. tablazat tartalmazza, amely alapjan elmondhato, hogy a két
modszer esetén a Gutmann-egyenes illeszkedése a mérési pontokra kozel azonos. A
kezeletlen minta esetén tapasztalhato nagy eltérés a két modszer kozott (ahogy ez korabban is
megfigyelhetd volt), a polarizicios médszerrel meghatarozott R? érték (0,6421) feltiinden
kisebb, mint a Schultz modszer esetén (0,8778). Ennek ellenére a két modszer alapjan
meghatarozott értékek tendencidja azonos, amely a sav- és bazisallando értékek elfogadhatd
pontossagi meghatarozasara utal. Ha a K, /K, aranyt vessziik figyelembe, jol latszik az
anyagok feliiletének bézikus tulajdonsidga, amely a HDTMA esetén a két koncentraciot
tekintve kozel azonos mind a két moddszer alapjan, a DDTMA esetén viszont a nagyobb
koncentracid6 megnovelte a bazikus jelleget. Erre az adhat magyarazatot, hogy a DDTMA
rovidebb alkil-lanca kevésbé ellensulyozza az amin csoport bazikus jellegét nagyobb

koncentracio esetén, mint a HDTMA- n 1év6 hosszabb szénlanc.
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6. tablazat. A monmorillonit mintak sav-bazis allandéinak Schultz és polarizaciés médszerrel
maghatarozott K, Ky, értékei.

Schultz Polarizaciés

Minta Ka Ky e KoKl Ka Ko L, KoK,

[ [ [ | [ [ [1]

Na-montmorillonite 0,1696 0,4764 0,8778 2,809 |0,0874 0,8330 0,6421 9,531
1.0 CEC-HDTMA 0,1857 0,8027 0,8336 4,323 |0,2085 0,6922 0,8402 3,320
2.0 CEC-HDTMA 0,1455 0,6425 0,8273 4,416 |0,1692 0,5351 0,8446 3,163
1.0 CEC-DDTMA 0,6584 1,0472 0,9084 1,591 |0,6401 1,1340 0,9112 1,772
2.0 CEC-DDTMA 0,5003 1,0732 0,8637 2,145 |0,4746 1,2007 0,8666 2,530

A 20-21. abrak jol szemléltetik a Schultz, illetve a polarizacios modszerek segitségével
meghatarozott K, és K, értékeket a vizsgalt mintak esetén. Ez alapjan is konnyen
megfigyelhetd, hogy mind az 6t montmorillonit minta feliilete gyengén bazikus karakterti. A
kezeletlen minta esetén ez ellentmondasosnak tiinhet, mivel az agyagasvanyok feliilete a
réteghibak és a rétegkdzi anyagok miatt savas tulajdonsaguként ismert. Erre az adhat
magyarazatot, hogy a rétegkozi tér és a szilikat rétegek kationjai (Na+) — amik Lewis bazist
alkotnak — ellenstlyozzak a savas jelleget. [34] A kezelés hatasara a bazikussagot okozo
kationok, egy szintén bazikus tulajdonsagli ionra cserélddtek, igy a kezelés hatasara nem

valtozott meg az eredeti minta sav-bazis jellege.
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21. abra. A kezelt és kezeletlen mintak Ka, Kb értékeinek 6sszehasonlitasa (polarizaciés modszer).
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4. Osszefoglalas

Munkdm sordn meghatdroztam Na-montmorillonit mintdk feliileti energidjanak diszperzids
komponensét, a feliiletiikon megkotodott poléris vegyliletek adszorpcios szabadentalpia-
valtozasa specifikus komponenseinek értékeit, amelyek segitségével kiszamoltam az
adszorpcids entalpiavaltozas specifikus komponens értékeket, majd a Gutmann egyenlet

felhasznalasaval a mintak sav- bazis allandoit.

A felilleti energia diszperzids komponensének  hdmérsékletfliiggését  vizsgalva
megallapitottam, hogy a kezeletlen minta esetén csdkken a feliileti energia diszperzios
komponensének értéke a homérséklet novelésével, amit irodalmi adatok is alatamasztanak.
Ezzel szemben a hexadecil-trimetil-ammonium-bromiddal kezelt mintanal ndvekedés
tapasztalhato, ami az alkil-lancok feliiletborito hatasanak csokkenésével magyarazhato.
Kvantitativ modon igazoltam, hogy a HDTMA és a DDTMA kezelések hatasara modosult a
montmorillonit mintak feliileti energetikai tulajdonsaga, 70 °C hémérsékleten a feliileti
energia diszperzios komponensének értékei kozel a felére csokkentek a kezeletlen mintahoz

képest, a DDTMA mintak esetén kisebb mértékii csokkenés volt tapasztalhato.

Két fiiggetlen modszerrel, mind a Schultz, mind a polarizaciés modszerrel is igazoltam, hogy
a montmorillonit mintak feliiletének sav-bazis jellege a kezelés ellenére nem valtozott. A Na-
montmorillonit minta bazikus tulajdonsagat nem vesztette el a kezelések soran, a HDTMA ¢és

a DDTMA mintak esetén is bazikus karakterisztika figyelheté meg.
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