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Roviditések jegyzéke

PVC oo Poli(vinil-klorid)

MDI o Metilén-difenil-diizocianat

TDI e Toluilén-diizocianat

MDA i Metilén-difenil-diamin

VCM e Vinil-klorid monomer (kléretén, etilén-klorid)
0] 0] 1.4 ISR Milliomodrész, mg/kg, ng/g

PPD Milliardodrész, pg/kg, ng/g

ECR oo Eriokrom-cianin-R

DTAB ..o, Dodecil-trimetilammonium-bromid

CTAB ..o, Cetil-trimetilammaonium-bromid

ICP-OES ..o, Induktiv csatolasu plazma optikai emisszios spektrometria
ICP-MS ..., Induktiv csatolasu plazma témegspektrometria
SDS s Natrium-dodecil-szulfat

TRIS oo Tris(hidroximetil)-aminometan

MOPS ... 3-(N-morfolino)propanszulfonsav

HEPES ... 4-(2-hidroxietil)-1-piperazin-etanszulfonsav
GF-AAS.......ocoeee, Grafitkemencés atomabszorpcids spektrometria
NMR o Magneses magrezonancia

PMMA .o Poli(metil-metakrilat)

CCD e Toltés-csatolt eszkdz



Tartalomjegyzek

ROVIAITESEK JEOYZEKE ...ttt st e et et e e st e s ae e te e st e s te e teeneesraesreaneesreenneens 2
L BBVEZETES ...ttt ettt ettt R Rt R Rt Rt R e et et e Re e Re Rt e Re e Rt e Rt et e st e benteeReeReene et ennens 4
2. ANALITIKAT MOUSZEIEK ...ttt bbbttt bbbt b et e e e 7
2.1. A SPEKIrOTOLOMELIIA BIVE.....c.ei ettt nreeneenes 7
2.2. AZ ICP-MEIES BIVE ....viiiieeieie sttt ettt et e et e st et e et e e be e seese e st et e sbeseeebeebeereeneeneeneenes 9
3. 1r0dalmi GSSZETOGIAIO..........ecveeieceeee et e et nteeaeareenre e 11
3.1, EIMEIEtE DEVEZELO ... eee ittt sttt et et nbb e e e e e e be e e ennes 11
3.2, KOMPIEXKEMIAT TBITAS ......oveiiieieice ettt sttt e 12
3.3. Tenzid- és egyéb hatasok fotometriai Vizsgalata .............cceveeieiieii i 14
3.4. Szedimentacids és koagulacios Kiserletek eImMElete ............ccveeieeiiecc i 15
4. A KISEITELEK KIVITEIEZESE ... .vcveeiieeieiecie ettt sttt e be st st s e e se e st et et e s testeereeraeneeneeneas 16
4.1, AIKAIMAZOtE PUTTEIEK ......eeeiiceic ettt e re e ste e e s beenteeneenreas 16
4.2. Oldatkészités €s MErési ClOKESZUICTEK ......iivviiiiiiiiiiiieiiii e 18
4.3. A szedimentacios KiSErleti €IreNdEZES.........cc.coviiiiie i 20
5. Kalibracios €redMENYEK ..........cciiiiiiiiieieie sttt bbbttt e bt nene et 22
6. Kiilonb6z6 paraméterfiiggések eredmMENYEl .....c.eeivieiiiiiiiiiieiieesiee e 24
B6.1. SOKONCENIACIO TUGQESE ....veveeerieieite ettt ettt b b e et ne e e ere e 24
6.2. IdOUEEES VIZSZALALA......c.eeiieiiiiie e 25
6.3. HOmMErsekletflig@es VIZSZAIAta........ccviuiiiiiiiiiic i 27
6.4, PH-TUQGYES VIZSGAIALA. .......ceeieiieieii ettt 28
6.5. BEMEArESI SOITeNd VIZSGAIALA. .......c.vivieeiieiiieiieies ettt 29
7. Szedimentacios redMENYEK..........cvi oot et b e et e e s re e sreeaeareesre e 30
7.1. Meérés nem pufferelt OldatoKKal ..............cooiieiiiiiiie e 30
7.2. Merési eredmények pufferelt OldatoKra .............cooeiiiiiiiii e 30
ST @ L2 010] 1 - T3PPSR 33
IFOUAIOMJEGYZEK ...ttt b bbbt bbbt e e bbb b e bbbt b e e 35



1. Bevezetés

Az aluminiumvegyiiletek jelentdsége a kémiai tudoméanyokban és az azzal kapcsolatos rokon
tudomanyteriileteken igen figyelemreméltd. Egyes aluminiumvegyiileteknek gyulladascsokkentd és
antibakterialis hatasai vannak, valamint szabalyozzak a lipidek metabolizmusat az é16 szervezetekben.
Felismerték azonban, hogy mindemellett veszélyes és toxikus hatast mutatnak, kilonféle betegségeket és
halalt is okozhatnak, kiilondsen a kronikus veseelégtelenségben szenvedd betegeknél. Szamos betegség
kothetd az aluminiumhoz, mint a demencia vagy az Alzheimer-kér, az aluminium hatassal van a
vorosvérsejtekre, a mellékpajzsmirigyek mitkodésére és a kromoszomakra is [1]. Az Eurdpai Bizottsag
hatarozata szerint a higitott dializis folyadékok nem tartalmazhatnak 10 pg/£-nél tébb aluminiumot [2].
Eppen ezen okok miatt intenziven kutatott teriilet volt az aluminium konnyt és gyors meghatarozasara
irdnyuld modszer kifejlesztése valtozatos matrixokban [1]. Mindezen élettani hatasai mellett az iparban

egészen mas okok miatt valik sziikségesse az aluminiumtartalom meghatarozasa.

A Wanhua—-BorsodChem Zrt. a borsodi régio vezetd vegyipari vallalata. Jogelddjét, a BVK-t
(Borsodi Vegyi Kombinat) 1949-ben alapitottak, eredetileg nitrogénalapti miitragyak gyartasara, 1991-ben
atnevezték BorsodChem Rt.-re, 2011-ben pedig a kinai Wanhua Industrial Group felvasarolta. [3] Ez a
vilag egyik legnagyobb poliuretdn alapanyaggyarté cégcsoportja. A BorsodChem Zrt. termelési
spektrumaban megtalalhatdk a poliuretan iparhoz kapcsol6dodan a legjelentésebb izocianatok: az MDI és a
TDI, emellett klor-alkali termékek: natrium-hidroxid, natrium-hipoklorit, sésav, valamint vinil-klorid és
ebbdl PVC, illetve 2023-t6l pedig megindult az MDI alapanyagat, az anilint gyarto izemrész is. A cég
dualis képzésben részt vett hallgatojaként bekapcsolodhattam témavezet6im mar folyd kutatasaba, és az

Ujabb, k6zos eredmenyeink képezik e dolgozat targyat.

A BorsodChem-nél a foszgéngyartashoz elengedhetetlen klérgazt a natrium-klorid membrancellas
elektrolizisével allitjak el6, illetve a technologiabol adoddan hidrogént, illetve natrium-hidroxidot is. Maga
a natrium-klorid ket forrasbol szarmazik: nagyobb hanyada egy romaniai banyabol szarmazo késo, mig
Kisebbik része leginkabb az MDA-, emellett a TDI- és VCM-gyartas melléktermékeként keletkez beparolt
s0, illetve visszaforgatott sboldat. Korabban a higanykatodos eljaras volt vilagszerte a leginkabb elterjedt a
klor-alkali iparban, azonban ez fokozatosan kivezetesre kerilt, a higany ismert sulyos egészségligyi hatasai
miatt. 2013-ban irtdk ala az un. Minamata-egyezmenyt, mely a higanyt hasznalé technologidk
megszintetésére iranyult [4, 5], igy a BorsodChem Zrt.-nek is at kellett allnia a klor mas gyartasi eljarasara.
Az egyezmény 2017-ben lépett hatdlyba [4], ezen év végéig meg is kellett sziintetni a higany ipari

felhasznalasat [3]. 2018-ra épitették meg a jelenleg is alkalmazott, Iényegesen kornyezetbaratabb



membrancellas elektrolizis (membrane cell, MC) elvén miikodo ujabb gyaregységet (MC-2 lizem, 1. &bra).

(Az MC-1 lizemben azonban mar 2006 6ta miikodik a technologia.)

v\

1. dbra - A 2018. janius 26-an Gizembe allt Gj, MC-2 nevii membrancellas tizemrész [3]

Az membrancellas elektrolizis kémiai folyamatai sematikusan az 2. abran lathatok. A modszer
elényei, hogy hatékony gaz-gaz és gaz-folyadék elvalasztast valosit meg és nagy a membran szelektivitasa,
igy igen tiszta termékeket kapunk. A kordbbi higanycellds technoldgiaval Gsszevetve kisebb a cella
ohmikus ellenallésa és nagy felilleti elektrodok hasznalhatok, ami jo hatasfokot ¢és ezaltal
energiamegtakaritast is eredményez. Nagy hatranya azonban a katod- és anddrészt elvalaszté un.
ionszelektiv.  membran nagyfok( érzékenysége az elektrolizdlandé s6lé  (angolul:  brine)
szennyezdtartalmara. Egyes ionok ugyanis nagymértékben karositjadk a membran anyagat (melynek két
oldalat perfluoroszulfonsav és perfluoroalkil-karbonsav (PFAC) film boritja [6]), igy azon a s6lé atjuthat,
ezaltal csokken a kinyerhet6 termék mennyisége, romlik a mindsége, n6 a villamosenergia-fogyasztas és
hamarabb kell membrant cserélni, mely egy specialis és draga anyag. A kationok koziil ilyen eléforduld, a
membranra karos ionok példaul a kalcium, a magnézium, a barium, a stroncium, a vas, és az aluminium, az
anionok kozll a szulfit, szulfat, a szilikat, illetve a TOC (teljes szerves széntartalom). Ezen ionokra a
membran gyartoja koncentracids hatarértékeket ad meg, melyeket az (izemeltetés soran be kell tartani. Ezek
a koncentraciok jellemzéen a ppm-es (milliomodrész, mg/kg) vagy ppb-s (milliardodrész, pg/kg)
tartomanyban vannak; ez a hatarérték aluminium esetén a [7]-es forras alapjan példaul 0,1 ppm=100 ppb,

mely igen alacsony érték.
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2. dbra - A membrancellas elektrolizis sematikus abraja. A kationszelektiv membran (B) a két elektrodtér (A és C)
kozott lehetévé teszi a Na* ionok szabad aramlasat, de megakadalyozza az anionok pl. OH" és Cl-ionok atjutasat.
Mig az anddon (A, titdn) a klorgaz képzddik, a katédon (C, nikkel) a viz redukalddik hidrogéngazza és hidroxidionna.
Végeredményben a NaCl oldat elektrolizise sordn NaOH, Cl. és H termékek keletkeznek. A gyakorlatban azonban
a katédra nem viz, hanem recirkuldlt, ,,hig”, 30 %-0s NaOH-oldat jut, amib6l toményebb, 32-33%-0s oldat keletkezik
([8] szerinti &bra, modositva)

Kutatdsaink soran ennek a ppb-s tartomanyban 1évé csekély mennyiségli, de annal nagyobb
jelentéségli aluminiumnak a mérését végeztiik sos (NaCl-0s) vizes kozegben, ECR (eriokrom-cianin-R) és
CTAB (cetil-trimetilammonium-bromid) jelenlétében, spektrofotometriai Gton. E két anyag az
aluminiummal — a kés6bbiekben részletezett mdédon — szines komplexeket hoz Iétre, az oldat ily modon
valik fotometridsan mérhetoveé. Célom volt témavezetéim kordbban megkezdett kutatasat tovabbfejleszteni,

azaz optimalizalni azt a mérési mddszert, mely a membrancellas technol6giat hasznalé tzemekben napi

szinten, gyorsan elvégezhetd aluminiumtartalom-meghatarozast tesz lehetévé.



2. Analitikai modszerek

Az aluminiumtartalom-mérés eddigi szakirodalmainak bemutatasa elétt a meghatarozas analitikai
modszerét, a spektrofotometriat, valamint a szedimentéacios kisérleteknél (5.3. fejezet) a mennyiségi

analizis masik alkalmazott miiszerét, az ICP-OES-t ismertetem.

2.1. A spektrofotometria elve

Az UV-lathat6 (UV-Vis) spektrofotometria a fényabszorpcio jelenségét kihasznalé optikai analitikai
modszer. A fényabszorpcid a molekuldk tin. kromofor csoportjainak, az ionok kotésben 1évé elektronjainak,
illetve a molekula egyes atomjaihoz (példaul: O, N, S, P, halogének) tartozé maganyos elektronpar
elektronjanak gerjesztésén alapulé madszer [9]. A molekulak fényelnyelése az atomokkal ellentétben nem
vonalas, hanem savos szerkezetii, azaz viszonylag széles, néhanyszor 10 nm hullamhossz-tartomanyban
jelentkezik. (Az atomok abszorpcids vonalanak szélessége ennek kb. 1000-ed része, ezért vonalként
jelennek meg.) [9] El6fordul, hogy a savos elnyelési kép alakja megvaltozik egy in. auxokrom komponens
hozzdadasara, ami a kromofor csoportokkal |ép reakcidba. A goOrbe irdnyvaltozasai szerint
megkiilonboztetiink batokrom (hullimhossz nd), hipszokrom (hullimhossz csokken), hiperkrom
(abszorbancia nd) és hipokrom (abszorbancia csokken) eltolodasokat [10]. A miiszer az ultraibolya
tartomanyban (180—400 nm), illetve a lathato tartomanyban (400—800 nm) 1évé fényt allit eld, szamunkra
a lathato tartomanyra van sziikség, mert az AI-ECR komplexnek itt van szamottevo fényelnyelése [1]. EQy
altalanos, kétfényutas spektrofotométer felépitése lathat6 a 3. abrén. A fényforrds UV esetében &ltaldban
deutériumlampa, a lathaté tartomanyban wolframlampa. Ez a fény egy belépd résen és egy
monokromatoron halad at, ahol a fényfelbontéas torténik. Ez lehet prizma vagy optikai racs, de napjainkban
szinte kizardlag forgathato optikai racsot hasznélnak, igy allitva el6 az adott hulldmhosszisagu fényt. A
Kilép6 rés utan lencsékkel fokuszaljak a sugarnyalabokat. Az altalunk hasznalt kétutas spektrofotométerben
ezutan egy sugaroszto tikron vagy forgdszektor alkalmazésaval a fényt kettéosztjuk. Ennek egyik része a
referenciat tartalmazo kiivettara, a masik a mintat tartalmazo kiivettara esé fény. A kétutas megoldas
elénye, hogy a lampa intenzitdsdnak ingadozasa esetén a zavard hatdsok a referencia minta egyidejli
figyelesevel a vizsgalando mintara tekintettel kompenzalhatok. A forgdszektor felvaltva engedi a fényt a
referenciara és a mintara, igy kompenzalva azt. A fény athalad a kivettakon, mely lathato tartomanyban
valamilyen milanyagbol (ndlunk PMMA-b0I) késziilo folyadéktartd edény; ezt kovetden a detektorba jut,

mely lehet példaul diddasoros, fotoelektron-sokszorozéval ellatott vagy CCD-lapkas detektor, melyek a



beérkez6 fény intenzitasat mérik [9]. A készllék kezelése és az adatsor felvétele szamitogépen torténik a
spektrofotométer sajat programjaban.
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3. abra - A kétutas spektrofotométer elvi felépitése [11]

A referencidn és a mintan ateresztett és mért intenzitasok felhasznalasaval a szamitogép kiszdmolja

az adott mintaoldat abszorbanciajat az (1) egyenlet szerint.

S R
A=lg-=1g 1
ahol A az abszorbancia [],
lo és | a mintara es6 és a mintan atengedett fény intenzitasai [—] és

T a transzmittancia vagy ateresztOképesség [—].

Mivel a spektrofotometria nem abszolut analitikai modszer, igy kalibracios egyenes felvételére van
sziikség. Ehhez egy vakoldatot (mely nem tartalmazza a mérendd komponenst) és tobb, ismert
koncentracioju standard oldatot kell késziteni. Ha az adott koncentracidhoz tartozd abszorbancidkat
abrazoljuk és egyenest illesztiink az adatpontokra, akkor megkapjuk a kalibracios egyenest, mely alapjan
az ismeretlen oldat koncentracidja meghatarozhatd. Az egyenes illesztésének elméleti magyaréazata a

Lambert—Beer torvény:

A = ect, (2)
ahol ¢ a molaris abszorpcios koefficiens [g/(ng-cm) vagy dm?®/(mol-cm)]
¢ az oldat koncentracidja [ppb vagy mol/dm?] és

£ a fényuthossz vagy kivetta Uthossza, £=1 cm.

Ebbél az A=f(c) flggvény az Un. kalibracids gorbe, melynek meredeksége, tehat az £ szorzat lesz a
kalibracio analitikai érzékenysége (S). Altalanos megfogalmazas szerint az érzékenység a kalibracios gorbe
dinamikus (linearis) szakaszanak meredeksége (derivaltja) [9]. Ezt azért fontos megemliteni, mert nem

mindegyik analitikai modszer kalibracidja linearis a teljes kalibralasi tartomanyon; itt is csak azért élhetlink



ezzel az egyszerisitéssel, mivel — aluminiumra nézve — nagyon hig oldatokkal dolgozunk és az
abszorbancia altalaban nem megy 2 folé. Az (1) egyenlet szerint a 2-es abszorbancia érték mar azt jelenti,
hogy a kuvettan az adott hullamhosszu fény csupén 1%-a halad at, kdvetkezésképpen azt lehet mondani,
hogy nagyjabol A=2 értékig alkalmazhat6 a Lambert—Beer térvény, ha e feletti abszorbanciat kapunk, akkor
csokken a (2) pontossaga es éppen ezért higitani sziikséges az oldatot. A Kkisérletileg meghatarozott méresi
pontokra egyenest kell illeszteni, melynek josagat a Pearson-féle korrelacids paraméter (R?, R-négyzet)

jellemzi.

A Kisérletek soran az Analytik Jena Specord® 210 Plus UV-Vis spektrofotométert [12] hasznéltam a
hozza tartozé AspectUV szémitdgépes kiértékelé programmal.

2.2. Az ICP-méreés elve

Az ICP (induktiv csatolasi plazma) egy hatékony, multiclemes, miiszeres analitikai modszer
[9, 13, 14]. Felépitését tekintve f6 eleme a plazmaégd (torch), ahol harom koncentrikus iivegces6 talalhato,
a fej koril egy nagyfrekvencias indukcids tekerccsel. Ez egy szikrat hoz 1étre és ionizalja a belépd argon
vivégazt, ami plazma allapotba 1ép és igen magas hémérsékletet tart fent [13]. Altalaban folyadékmintakat
vizsgalnak a mddszerrel, amit leggyakrabban pneumatikus porlasztdsos maddszerrel juttatnak a plazméaba a
vivogaz segitségével, de 1étez6 mintabeviteli mod az ultrahangos és hidraulikus porlasztas is [13]. Gaznemi
és szilard mintak specidlis eljarassal is vizsgalhatok. A plazmaféklya mellett egy analitikai elemzési miiszer
is helyet kap, melyek lehetnek OES (optikai emisszids spektrometria) [14] és MS (témegspektrometria)
modszerek [15]. Az ICP-MS az atomspektrometria legsokoldaltibb és legérzékenyebb miiszerei kozé
tartozik, azonban bonyolult felépitése és Uizemeltetése miatt inkabb az emissziés modszereket hasznaljak.
A mi mintaink is ICP-OES késziilékkel lettek megmérve. Itt a fiiggblegesen beépitett kdzponti
csatornajaban felfelé halado, termikusan gerjesztett mintaalkotoktdl szarmaz6 emisszidt leggyakrabban
oldaliranyban figyelik meg (radialis megfigyelés) [13]. Egyes miiszerekben az emittalt fényt axialis
iranyban figyelik meg, azonban ez a megoldas szintén kevéssé terjedt el. Az emittalt fenyt szimultan
modszernél egy nagyfelbontdsi mono- vagy polikromatorral analizaljak, a detektor a legtébbszor
fotoelektron-sokszorozo, vagy ujabban CCD (el6fordul azonban szekvens, 1 elem adott ideji elemzését

lehetévé tévo technika is) [14]. A 4. &bran egy ilyen berendezés sematikus képe lathato.
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4. dbra - Az ICP-OES éltalanos felépitése [14]

A miikodési hullamhossz-tartomany tipikusan a 180-800 nm; a 180 nm alatti hullamhossz-tartomany
elérése vdkuumban vagy argon oblitéses mono-/polikromatorral lehetséges [13]. A médszer eldnye, hogy
a koncentracio és az intenzitas kozotti kapcsolat 4—6 nagysagrendnyi tartomanyban kozel linearis [9]. Masik
elénye, hogy multielemes modszer 1évén, egyszerre akar 75-80 elem is meghatarozhato [9], ezaltal az
aluminium mellett a mintdban 1év0 0sszes mas szennyezd elem (fém) koncentracidja is ismertté valik, mely
j6 alapot ad az an. egydttes levalasos kisérletek tervezéséhez (itt a valos solé dsszetételét modelleztik; ez
a dolgozatnak mar nem targya). Mindemellett a tiszta kémiai zavar6 hatés (pl. interferencia) az ICP-ben
rendkivul ritka, altalaban inkabb csak a mintabevitelhez kapcsolddo fizikai zavarohatésokkal kell szamolni

91

10



3. Irodalmi dsszefoglalo

A dolgozat elso felében a spektrofotometria elméletének bemutatasa utan az aluminium fotometrias
mérését lehetdvé tevo analitikai modszereket dolgoztam fel, szakirodalmi kutatas utjan. E szakcikkek koziil
kiemelendé A. Shokrollahi és munkatarsainak munkéja [1], mely atfogd képet ad az altalunk is hasznalt,
illetve tovabbfejlesztett mérési moddszeriink alapjarol, elméletérdl. Ezen szerzok hozzank hasonldan
ECR-t hasznaltak ligandként, és kationos fellletaktiv anyag jelenlétében mérték az aluminium ECR-rel
képzett szines komplexeit tartalmazé oldat abszorbanciajat, azonban hig vizes kézegben. Shull és Guthan
szintén ECR-es spektrofotometrias mddszert dolgoztak ki hig vizes kozeg és ecetsavas puffer
alkalmazésaval, azonban joval korabban [16]. Mindemellett kiemelten még a konzulenseim korabbi
munkaja nyoman megjelent, ,,Photometric Determination of Trace Amounts of Aluminum in Nearly
Saturated Rock Salt Solutions Used by Chlor-alkali Industry” cimii tudoméanyos kozleményre is
hivatkozok, ahol a dolgozatban alkalmazott pufferek el6zményeként hasznalt ecetsavas puffert alkalmaztak

a mérés soran [17].

3.1. Elméleti bevezeto

A nyomnyi mennyiségli aluminiumtartalom meghatarozasara szdmos analitikai modszer 1étezik.
Példaul a GF-AAS vagy az NMR és az ICP-modszerek, azonban ezen eszk6zdk beruhazasigénye nagy és
tizemeltetésiik jelentds szakértelmet igényel [1, 17]. Bar ezek miikodo referencia modszerek, de egyes
esetekben az un. interferenciaeffektus (mas ionokkal vald kolcsonhatds) megneheziti a pontos méréseket
[1, 17]. Az el6zbekhez képest az elektrokémiai modszerek, példaul az elektrogravimetria és a coulometria
kozepesen szelektivek, érzékenyek és gyorsak, de erds pufferelés sziikséges pl. a polarografianal és a

voltammetrianal is [1, 18, 19].

A spektrofotometrias modszereknek szamos eldnyilik van, mint az dltalanosan j6 pontossag, a nagy
precizitas, az alacsony koltségek és az egyszerii lizemeltethetdség, melyek mind hozzdjarultak ahhoz, hogy
alacsony koncentracioban eléforduld fémek meghatdrozasara hasznaljak. Szdmos reagensrdl, szerves
festékrol beszamoltak [17, 20], melyek alkalmasak az aluminiumtartalom spektrofotometriai Giton torténd
meghatarozasara. llyen szines reagensek példaul a kromazurol S [21], a xilenolnarancs [22], a timolkék
[23], az indig6 karmin [24], a stilbazo [25] vagy a klérfoszfonazo | [20]. Ezek a festékek
molekulaszerkezetiik miatt egyrészt komplexeket képeznek az aluminiummal és a kolloidalis aluminium-
hidroxiddal [16], valamint kromofor csoportjaik réven valnak szinessé és lesznek alkalmasak a fotometriai

analizisre. A felsorolt reagensek azonban relative alacsony analitikai érzékenységgel rendelkeznek,
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szemben az ECR-rel, ami igen nagy érzékenységli mérést tesz lehetdvé (a molaris abszorpcios koefficiens:
£=6,5-10* dm®/(mol-cm) [1]). Ugyanakkor az ECR alkalmazasa pontos pH- és homérsékletszabalyzast
igényel. Emellett szamos reagens, mint a kromazurol S és a pirokatechin ibolya [26] esetén szlikséges
fellletaktiv anyagok hasznélata a szelektivitas es érzékenység noveléséhez [1, 27]. Bizonyos reagensek
hasznalatanal (8-hidroxikinolin [27], alizarin [28]) viszont elvélasztasi eljaras is sziksegessé valik a
fotometrids mérés eldtt (pl. extrakcid). Azonban dnmagaban az ECR erds interferenciat mutat a Fe(III),
Mn(Il) és F~ ionokkal (ezek gyakran fordulnak el6 természetes mintakban), valamint maximum 500-Sz0ros
Na/Al és CI/Al arényig tekintették alkalmasnak a mddszert, ami ppb-s Al-koncentracio esetén kevesebb,
mint 1%-0s sooldatot jelent (esetiinkben pedig egy nagysagrenddel témenyebb NaCl-k6zeget hasznaltunk),

igy ez a mddszer nem volt még alkalmas az aluminium kis koncentracioban torténé kimutatasahoz [1].

Az analitikai kémiaban a micellak sok esetben elényOsen befolyasoljak a fémion-ligandum
komplexek spektralis tulajdonsagait, mely az asszociicids hajlamra vezethetd vissza. A feliiletaktiv
anyagok (tenzidek) kénnyedén vihetnek oldatba oldhatatlan komplexeket és/vagy ligandumokat [29, 30]
oly mddon, hogy masodlagos kotderdk segitségével micellaszerkezetet alakitanak ki. Egy masik lehet6ség
erre, hogy tercier komplexet alakitanak ki a tenzidmolekuldk, amely jelentds valtozast okoz az
érzékenysegben és szamos esetben batokrém eltolddast is eredményez (a maximalis abszorbanciacsticshoz
tartoz6 hullamhossz kb. 50—150 nm-rel megnd) [28, 31]. Mindezen elénydk miatt a szerz6k munkajukban
egy kationos tenzidet is adtak az ECR-hez (lasd 3.3. fejezet) és kidolgoztak egy érzékeny és szelektiv

spektrofotometrias eljarast a nyomnyi mennyiségii aluminiumion meghatarozasara hig vizes kézegben [1].

3.2. Komplexkeémiai leiras

Shokrollahi és munkatarsai az aluminium meghatarozashoz potenciometrias kisérleteket is végeztek
informéaciokat kapjanak [1]. A ligandumok protonalddasi (disszociacios) allanddi és az aluminium
kelatkomplexek stabilitasi- és hidrolizisalland6inak meghatarozasahoz a ,,Best” programot hasznaltak
[1, 32], melyet Martell és Motekaitis irt le korabban [31]. Potenciometrias titralasokat kdvetéen ez a
program egy pontos képet adott a binér ligand—fémion rendszer tanulmanyozasahoz [1, 32]. A kezdeti
kisérletekben el6szor csak a teljesen protonalt ECR-format titraltdk KOH-oldattal, hogy informaciot
kapjanak a savi disszociacios allandoirdl. Ezeket az allanddkat a titralasi gorbe alapjan a program
segitségével szamitottdk [1]. Az ECR-ben taldlhatok szalicil- és (p-kinonmetid-2-karboxil)-

savmaradékcsoportok, melyek potencialis koordinacios helyként szolgélnak (lasd 5. abra).
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CTAB

5. abra - Az ECR és a CTAB molekulaja a mérés két f6 komponense (sajat rajz)

Az ECR-nek négy savas jellegli funkcids csoportja van vizes kozegben, azonban valasztott
viszonyitasi pont a dikarboxilat forma (L) lett, mivel a szaliciles hidroxilcsoport savassaga igen gyenge
(ennek a fenolos protonnak a pK értéke altalaban nagyobb, mint 12). Ebb6l is lathatd, hogy a
legval6sziniibb, az ECR vizes oldataban el6fordulé specieszek az LH, LH» és az LHs —ahol a fenti jel6léssel
L a dikarboxilat és H a proton. Ezek pK értékei rendre a kovetkezok: pK1=5,56, pK2=2,85 és pK3=2,15. [1]

A sztdchiometria és a rendszer stabilitasi allanddinak meghatarozasdhoz AI-ECR rendszert titraltak
1:3 mélaranyban 0,099 M koncentracioju KOH-dal 25 °C-on és 0,1 M-os ioner6sség mellett, melyet KNOz-
tal allitottak be [1]. Az ionerdsség az oldatban talalhato ionok molalitdsanak és toltésének fliggvénye [33],
mely nagyban befolyasolja a rendszer viselkedését. A titralasi gorbéket hasznaltak az egyensulyi allandok
meghatarozasara. A kumulativ stabilitasi allandékat (B,,..4) [34] az (3) egyenlet szerint definialtdk (a

toltések elhanyagolva):

[M,LeH ]
mM+LL+AH->M,,LH,, Boon = —[M]m[ﬁ{’[g]h ’ @)

ahol M az APP* ion, L az ECR, H a proton és m, ¥, 4 az adott speciesz sztéchiometriai egyitthatdi. Mivel
a ligandumok és a komplexek aktivitasi egyutthatéi ismeretlenek a S,,., €rtékeket a koncentraciok
segitségével definialtdk. A hibak minimalizalasara alland6 0,1 M-os ionerésséget és 0,003 M-0s ECR-
koncentraciot alkalmaztak. A jelentésebb specieszek a kovetkezOk: MLH, ML,, MLz, ML3H, ML3sH_,
ML(OH) és ML2(OH), melyek logaritmikus stabilitasi alland6i (Ig f) 19,37-33,28 kozott vannak, a
legnagyobb értéket az ML3H> speciesz adta [1]. A pH-vizsgalatbol kitinik, hogy pH=2-3 esetén az MLH
forma, 5-ig az ML3H forma, 5-8 k6z6tt pedig az ML2(OH) speciesz vannak talsulyban vizes oldatban [1].

Az aluminium mas vegyiiletekben és vizes oldatban el6forduld fent leirt hidroxokomplexeinek,
akvakomplexeinek kialakulasarél, ezen komplex ionokrél, oldédasi egyensulyokrol és kristalyszerkezeti
okokrdl szdl J. Hem és C. Roberson részletes tanulmanya [35]. Az aluminiumtartalmd csapadékok kivalasi
hataraival, rontgendiffrakcios és egyéb vizsgalati modszereivel pedig A. Rubin és P. Hayden foglalkoztak

részletesen [36].
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3.3. Tenzid- és egyéb hatasok fotometriai vizsgalata

Shokrollahi és munkatarsai irodalmi kutatasuk alapjan Osszehasonlitottak AI-ECR oldatok
abszorpcios koefficienseit tébb hulldmhosszon tenzidekkel illetve azok hidnyéaban és azt talaltak, hogy a
tenzid hozzaadasanak hatasara novekszik a modszer analitikai érzékenysége [1]. Ezt bizonyitando, kisérleti
oldatokat allitottak Gssze 2 ppm AlI¥*-bol, 0,15 mM ECR-bél és 3,0 mM DTAB-val, illetve ennek
hidnyaban, a kémhatast (pH=5) pedig hexamin pufferrel biztositottak [1]. DTAB-val batokrém és
hiperkrom eltol6dés is mutatkozik a tenzid nélkili esethez képest, mely utobbi hatas (az abszorbancia
megnovekedése) a mérés érzékenységének novekedésére is utal. Ehhez még rovidebb egyensulyi id6 is
tartozott (ami alatt az analitikai jel allandosul): DTAB nélkil 30 perc, DTAB-val viszont csupan 30 s [1].
(Ennek hasonld jelent6sége lesz a pufferek idéfiiggésének vizsgélatakor.) Kilonbozé tenzideket is
0sszehasonlitottak az abszorbancia-maximumra és az ehhez tartozé hullamhosszra nézve. Tenzid nélkul,
SDS (anionos), Triton X-100 és Brij 35 nevii (nemionos) feliiletaktiv anyagok esetén az abszorbancia-
maximuma 0,310-0,486 kozott volt, az ehhez tartozo hullamhossz pedig 535-536 nm [1]. DTAB és CTAB
esetén viszont egyarant mindkét érték megemelkedett, az abszorbancidk 0,798 és 0,724, a hulldmhosszok
pedig 584 és 595 nm értéket vettek fel [1]. Mindebbdl lathatd, hogy utdbbi kettd esetén szignifikans
novekedés van, mely alapjan az AI-ECR mérés tekintetében a legalkalmasabb tenzideknek bizonyulnak.
Ezen megfontolas alapjan valasztottunk a mi kisérleteinkhez a DTAB-hez nagyon hasonlé szerkezetii
CTAB-t.

Beszamolnak emellett a pH-nak érzékenységre gyakorolt hatasarol is. Azt talaltak, hogy pH=5-6n a
legnagyobb a DTAB-t is tartalmazo Kiseérleti oldat abszorbanciaja [1]. Torténtek még vizsgalatok az ECR
mennyiségének az érzékenysegre gyakorolt hatdsarol, valamint végeztek tobb kalibraciot azonos
koriilmények kozott és vizsgaltak az eljaras analitikai teljesitményjellemzdit is. DTAB esetén 584 nm-en
az aluminium dinamikus tartomanya 4-400 ppb kozott volt, erre a kalibraciora az R-négyzet 0,996-nek, a
Kimutatasi hatar pedig 0,14 ppb-nek adodott [1]. Mas tudoméanyos cikkek is foglalkoztak az
aluminiumtartalom merésével. Méasok vasércek analitikai vizsgalatat fejlesztették tovabb a korabbi
gravimetrias modszerrdl, és az aluminium meghatarozasara eriokrom-cianin-R-t és ammonium-acetat

puffert hasznaltak [37].

Témavezetéim korabban az emlitett szerz6k mérési mddszerét alapul veéve, telitett sos vizes
matrixban, ecetsavval pufferelve vizsgaltak a rendszer viselkedését [17]. Ok azt talaltak, hogy a korabban
leirt [1] interferenciaeffektus megfeleld kalibracioval kikiiszobolhetd, tehat a mérési modszer alkalmasan
hasznalhaté ilyen kdzegben is, rdadasul a modszer érzékenysége még novekedett is a sétartalom

novelésekor.
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3.4. Szedimentacios és koagulacios kisérletek elmelete

A BorsodChem Zrt. kazincbarcikai iizemében a banyaszott kds6 és a parolt so6 keverékét a kloriizem
sooldo része dolgozza fel legeldszor. A kristalyos allapota s6 eljut a sooldoba, ahol visszaforgatott, higult
solevet adnak hozza és tomény oldatot készitenek beléle. Elséként egy durva és egy finom sziirést
alkalmaznak, valamint 60 °C-on beéllitjak az oldat pH-jat, kémiailag kezelik azt (natrium-hidroxid oldat,
valamint szén-dioxid hozzaadasaval a fémszennyez6k hidroxid- és karbonatcsapadékainak levalasztasara),
majd Dorr-iilepitékbe kertil a s61é, ahol leiilepednek a benne talalhatd szennyezok, foldmaradvanyok és az
egyes fémionok is részben kivalnak. A solé — egyéb miiveletek utan — ezutan keriil az elektrolizis tizembe
tovabbi feldolgozasra. A tovabbiakban az aluminiumnak a szedimentacids és koagulacids viselkedését
vizsgéltam egy modellreaktorban a pH értékek valtoztatasaval, valamint egyéb mas fémionok jelenlétében,
mikdzben a kifejlesztett modszeriinkkel kovettem az oldott aluminiumtartalom valtozasat a folyadék felsé

rétegében, az oldat felszinét6l mérve 1-2 cm-es mélységbdl mintat véve, az id6 elérehaladtaval.

Maga a szedimentacio sz6 latin eredetii és tilepedést, tiledékképzddést jelent [38]. Ez arra utal —a mi
esetiinkben —, hogy az iilepit6kben a sés vizb6l 60 °C-on a kivalt aluminiumtartalom is lelilepedhet. A
folyamat elsé 1épése a kolloidalis csapadékképzddés, melynek feltétele, hogy az aluminiumtartalmu ionok
koagulalodjanak. Kolloidkémiai oldalrél az aluminiumtartalmi csapadékot tartalmazé sos viz egy kolloid
diszperz rendszernek tekinthet6, amelyben az aluminiumtartalmi szemcsék (pl. oxidok, hidroxidok
[35, 36]) a méretiikt6l és a feliileti toltésstiriiségiikt6l fliggéen (lasd DLVO-elmélet [39, 40]) idével
aggregalodnak, azaz nagyobb méretli szemcséket képeznek, majd szedimentalodnak, azaz leiilepednek.
(Az aggregacio és a szedimentacio parhuzamosan is folyhat, de az aggregacié eldsegiti a szedimentaciot.)

Ekkor mar heterogén durva diszperz rendszert kapunk.

A folyamat vizsgalata soran alapvetden el kell kiiloniteni az oldott- és a teljes/0sszes
aluminiumtartalmat. A folyamat soran a kezdetben ionos formaban 1év6 aluminium el6bb csapadekként
kivalik, koagulalodik, majd szedimentalodik. A koagulaciot kovetéen az aggregacio és a szedimentacio
nem pillanatszerii: a folyamat elején a kivalt kolloidalis csapadék még az oldat teljes térfogataban jelen
van, de mar nem oldott, ionos formaban, hanem csapadékként [38]. Az altalunk kifejlesztett
spektrofotometrias modszerrel kizardlag a tomeny sooldatok oldottaluminium-tartalmat tudjuk mérni, mig
a teljes aluminium (ami lehet akar kolloidalis csapadék, oldott vagy egyéb forméaban) a 2.2. fejezetben
ismertetett ICP-OES moédszerrel mérhetd meg. A két mérés eredményének kiilonbsége adja az adott idobeli
kivalt, koagulalédott, de még le nem (lepedett aluminiumot (ami az oldat fels6 rétegébdl vett mintakban
van, és igy jo eséllyel modellezi az Uizemi solet). A kisérletek annak megallapitasat céloztak, hogy mely

pH-n a leghatékonyabb az aluminium szedimentacidja a sos vizbdl 60 °C-on.
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4. A Kisérletek kivitelezése

Az eldbbi irodalmi 6sszefoglalobol kideriilt, hogy a CTAB igen alkalmas mint komplexképzddést
elésegito feliiletaktiv anyag, igy a kisérleteink soran ezt az AI-ECR—CTAB rendszert vizsgaltuk. Az [1]
forrésban a fent részletezett mddokon, azonban vizes kdzegben végezték a meghatérozast és a méréseket.
A mi modszeriink abban kiilonbozik jelentdsen, hogy oldoszerként (matrixként) kiillonb6zo toménységii
natrium-klorid oldatokat alkalmaztunk desztillalt viz helyett (igazodva az tizemi mérési kérilményekhez).
Ennek jelentésége ott mutatkozik meg, hogy valtozik az oldat ionerdssége. Kisérleteinkben, a koradbban
KNOs-val elért 0,1 M-os ionerésség [1] helyett a Na™ és Cl- ionok kdvetkeztében ennél joval nagyobb
ionerdsség lesz jelen (foként tomény sooldat esetén), igy az eredmények el fognak térni a vizes kozegli
kisérletektél. Pontosan ezt vizsgaltak témavezet6im korabban [17], ahol is vizsgalva az analitikai jel pH-
flggését, azt tapasztaltak, hogy a mérés optimalis pH-ja nem 5 koril van, ahogy hig vizes kézegben [1],
hanem annal magasabban, 66,5 kozotti pH érték esetén mérhetd a legnagyobb abszorbancia. Azonban
ezen pH-tartomanyban mar az ecetsav-acetat pufferrendszer helyett mas puffert kell alkalmazni. Kézos
Kisérleteink soran ezen az uton indultunk el. Tobbféle paraméter (pl. hdmérséklet, pH) vizsgalataval és

valtoztatasaval igen széles kép kaphatd ennek az AI-ECR—CTAB so6oldatos rendszernek a tulajdonsagair6l.

4.1. Alkalmazott pufferek

Az Al-ECR oldatok mérésére Shokrollahi és munkatarsai pH=5-0s kémhatast valasztottak, mivel hig
vizes kdzegben itt volt a legnagyobb az oldat elnyelése [1]. Ezt hexamin pufferrel érték el, mely enyhén
savas kémhatast biztosit. A kisérletek soran mi azonban tobbféle puffer-rendszert is kiprobaltunk, melyek
kilonféle, alland6 pH-értékeket allitanak be az oldatok mérésenél és a pH-fiiggés okan javulhatnak a méreési

= sz

Henderson—Hasselbach egyenlet (pufferképlet) alapjan szamitottuk.

[H*] = K22 ill. [OH"] = Kbcbc— [34] (4)

Css
ahol [H*] és [OH] a koncentracidk a puffer-pH szamitasahoz,
Ks és Ky a sav-, ill. bazisallanddk és

Csav, Chazis €S Cso @ bemérési koncentraciok az indexben 1év6 anyagbol.

A kivalasztott pufferrendszereknek szamos kdvetelménynek meg kellett felelniiik. Ezen szempontok
a kovetkezok voltak:

— csapadékképzés ne kovetkezzen be (foszfatpuffer kizarva)
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— ne képezzen stabil komplexet az aluminiummal (citratpuffer, malonatpuffer kizarva)

— ne reagaljon mas jelenlévo anyagokkal sem

— sav-, ill. bazisallanddja megfeleld legyen az adott pH beallitasara valo alkalmazhatosaghoz

— kell6en nagy vizoldhatdsagu legyen (hogy adott pufferkapacitas eléréséhez minél kevésbé kelljen a

puffer oldataval higitani a mintat — ehhez kellen tomény puffer-térzsoldat készitése sziikséges)

Mindezen megfontolasok alapjan négyféle puffer-rendszert vizsgaltunk. Az ecetsav—natrium-acetat puffer
(pH=5) alapvetden konnyli hozzaférhetdsége miatt keriilt elséként vizsgalatra még korabban, mely igen
biztaté eredményeket adott. Tovabbi vizsgélatainkat tobbnyire (n. Good-pufferekkel végeztiik. Ezek olyan
biologiai pufferek, melyek tobbek kozott veszélytelenek, minimélis a sohatdsuk, stabil vegylletek és
semleges kornyéki pH ertékek beallitasara alkalmasak [41]. A valasztott pufferek a TRIS
[tris(hidroximetil)-aminometan] (ennek szarmazékait soroljak a Good-pufferek kozeé), a MOPS [3-(N-

morfolino)-propanszulfonsav] és a HEPES [4-(2-hidroxietil)-1-piperazin-etanszulfonsav] volt (6. abra).

OH OH
_OH  HO,
(\NMS \/"‘-N/\1
A L\/N
HO
TRIS MOPS HEPES

6. abra - A harom vizsgalt puffermolekula: TRIS — Tris(hidroximetil)-aminometan,

MOPS — 3-(N-morfolino)propéanszulfonsav, HEPES — 4-(2-hidroxietil)-1-piperazin-etanszulfonsav

Tekintettel az enyhén savas, ill. lagos hidrolizistikre, pufferparnak sosavat és natrium-hidroxidot
alkalmaztunk. Az igy vizsglt puffer-rendszerek elkészitési receptjei a kovetkezOk voltak (a mérési eljaras
egyszeriisitése végett az alkalmazott tenzidet is a pufferoldatban oldottuk — igy eggyel kevesebb

mérdoldatot kellett alkalmazni, és a kiindulasa minta is kevésbé higult):

— TRIS-HCI (22,5 w% TRIS, 0,546 w% CTAB, sésavval pH=7,0-re allitva),
— MOPS-NaOH (13,5 w% MOPS, 0,546 w% CTAB, NaOH-dal pH=6,5-re allitva) és
— HEPES-HCI (18 w% HEPES-Na s0, 0,546 w% CTAB, sosavval pH=6,2-re allitva)

A pontos puffer-pH megéllapitasa részben a szakirodalomban irt semleges korili pH-n, de leginkabb sajat
Kisérleti tapasztalatainkon alapult. Ez a késébbiekben részletezett pH-fliggés vizsgalata volt, ahol is

megallapitast nyert, hogy a fenti pH-kon adja az 6sszeéllitott modelloldat a legjobb eredményt.
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4.2. Oldatkészités és mérési elokésziiletek

A tdmegek bemérésére a Sartorius Quintix 224-1CEU analitikai mérleget (0,0001 g pontossagu), a
pH és az oldathémérséklet mérésére Mettler Toledo FiveEasy kombinalt miszert, az oldatok kevertetésére
pedig fiithetd magneses kever6t hasznaltam. A tomegmérés talan a legfontosabb mozzanat, ugyanis a
bemeréseket +0,02 g precizitassal kellett végrehajtani, tekintettel az analitikai mddszer érzékenységére és

a kis koncentracioban 1évo aluminiumra.

Az oldatok Osszemérése egy zarhaté milanyag dobozban tortént. Nem hasznaltunk tivegeszkozoket,
mivel korabban azt talaltak, hogy az liveg képes adszorbealni az aluminiumot bizonyos kérilmények kézott
[16]. A mintakbdl a legtobb esetben 15,00 grammot mertunk be, de példaul a szedimentécids vizsgélatok
soran egyes esetekben ez kevesebb volt annak érdekében, hogy a téményebb mintdk aluminiumtartalma a
kalibracios tartomanyba esé értékre higuljon. Ezekben az esetekben az aluminiumtartalmi minték a
sotartalmuknak megfelel6 matrixszal (adott tdménységii sboldattal; 1dsd kdovetkezd bekezdés) lettek higitva
Osszesen 15,00 g-ra. Az emlitett 15,00 g aluminiumtartalm( s6oldathoz hozzéadtunk 2,50 g ECR-oldatot
(0,0800 w% ECR, ecetsavval pH=2,90-re allitva), valamint a pufferelegyet és CTAB-t egyuttesen
tartalmazo oldat 5,00 g-jat. Az elkészitett oldatokat az 9sszeallitast kovetden — az idofiiggés vizsgalatanak
kivételével, az itt kapott eredmeények alapjan — az adott pufferre altalunk megallapitott idéablakban kell
megmérni (lasd 6.2. fejezet) az optimalisnak talalt 600 nm hulldmhossz kérnyékén (lasd 5. fejezet). Fontos,
hogy az elkészitett mintak a kalibracidé kémhatasan és hdmérsékletén legyenek megmérve, hiszen a mérési
modszernek pH- és hémérsékletfiiggése is van (6.3. és 6.4. fejezetek). Onmagdban a savas ECR-oldat akar
egy évig is elall, mig sav nelkdl, semleges koruli pH-n (a mérés 5-7 kozti értékén is), CTAB jelenlétében
az oldat degradalddik és a megfeleld id6ablakon tul az abszorbanciat megmérve téves eredményt kapunk
[16].

A sokoncentracio fliggésének vizsgalatahoz kiilonb6z6 toménységii sdoldatokat készitettem: 0, 5, 10,
15 és 20 w% koncentracioj, illetve a mérés homérsékletén (szobahémérséklet, 25 °C) telitett oldatokat,
laboratoriumi mindségi szilard natrium-klorid és desztillalt viz felhasznalasaval. Mindegyik toménységre
kalibraciokat készitettem, nevezetesen 400; 200; 100; 50,0; 25,0; 12,5 és 0 (vak) ppb koncentracioju
»standard” oldatok mérésével. Ezeket egy torzsoldat higitasaval készitettem el, ami egy aluminium-klorid
oldat, mely szilard aluminium sésavban torténé feloldasaval késziilt. A standardokat a fenti normal
receptra szerint allitottam Ossze, kezdve el6szor az aluminium-torzsoldattal, folytatva a sziikséges
mennyiségii ECR-rel és végll a CTAB-s pufferoldat bemérésével. A kalibracio elkészitése soran a bemert
tdmegek alapjan adodo, fent felsorolt koncentraciGértékekhez kozeli, pontosan kiszamolt értékeket

hasznaltam. Egy ilyen kalibréacids oldatsorozatot szemléltet a 7. abra.
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7. dbra — Egy kalibralo oldatsorozat milanyag dobozokban. A feliratok a pontos koncentraciot és az
Osszedllitas pontos idejét mutatjak. A fénykép az oldatok megmérése utan készilt. (sajat foto)

A paraméterfliggések tovabbi vizsgalata soran mindig a korabban bevalt [17] telitett s6oldatos
kdzegben dolgoztam. Ezekhez egy vakoldatra és csak kétféle ismert koncentracidju (kb. 80 és 260 ppb-s)
aluminium standard oldatra volt sziikség, hogy hozzavetdleges képet kapjunk az adott paraméter hatasarol
egy aluminiumra kdzepesen- és egy ,,nagyon” tomény oldat esetén. A tovabbiakban ezzel a 3 oldattal

végeztem a meréseket.

Vizes oldatok kémiai egyensulyainak alakitasdban a vizionszorzatnak nagy jelentdsége van. A
vizionszorzat azonban homérsékletfiiggd, megvaltozasa a pH valtozasat is kiséri, igy az
aluminiumkomplexek egyensalyi aranyaiban, ezaltal az oldat szinének és az abszorbancianak a
valtozdsdban 1is szerepet jatszhat. A hdémérséklet vizsgalatat szintén az ismert koncentracioji
aluminiumoldatokkal veégeztem oly mddon, hogy a pH-mérébe épitett hdmérsékletszenzorral mértem az
oldatok hémérsékletét, majd az adott hdmérséklet elérésekor gyorsan (hogy pontos legyen a merés) a
spektrofotométerbe helyeztem ¢€s folvettem a spektrumot. A temperalashoz az elkészitett oldatokat elszor
kettévalasztottam: egyik részét melegitettem fiithetd magneses keverd segitségével, mig masik részét
hiitéttem jeges fiirdovel. A vizsgalt hdmérsékletek a kovetkezok voltak: 5, 10, 20, 25, 30, 40, 60 °C. Itt is

rrrrrr

hémérsékletek beallitasat, majd a fotometrias mérést.

A pH-fliggés vizsgalatat szintén a kombinalt mérdelektroddal végeztem az dsszeallitaskor meglévd
(pH=5) kémhatasrol indulva kortlbelll két tized egységenként felfelé és lefelé is. Az oldatokat itt is
ketteosztottam és a pH beallitasat hig sosav-, ill. natrium-hidroxid oldatokkal, a széls6 értékek (0 és 14)
felé kdzeledve mar tomény oldatokkal, esetenként szilard NaOH granulatum segitségével biztositottam.
Utdbbi szerepe az volt, hogy a lugos tartomanyban minél kisebb legyen a llgoldat adagolasa kévetkeztében
a higulas mértéke. A mérés kdzben tigyeltem, hogy a sav, ill. bazis hozzdadasakor a hdmérséklet nagyjabol

alland6 szobahdmérsékleten maradjon, minimalizalva a homérsékletfiiggés zavaro hatasat.
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4.3. A szedimentacios kisérleti elrendezés

A szedimentacios kisérletek a 8. &bran lathatd kopenyes reaktorban (duplikatorban) folytak. Az
edényt egy kopeny veszi koriil, amiben viz aramlik, mely egy flithetd termosztathoz kapcsolddik. A viz
60 °C-on aramlik a reakcio soran csakugy, mint az izemben. Az edény tetején egy golyos hiitd talalhato,
hogy a hdmérséklet miatti parolgasbol adodo vizveszteséget és ezaltal a koncentracid iddbeli eltolodasat

megakadalyozzuk.

8. abra — A szedimentécids kisérleti berendezes (sajat fotok)

A kiindulasi oldat a kovetkezOképpen késziilt: a banyaszott kdsobol 25%-0s oldatot készitettem, 2
Ora kevertetés mellett, 60 °C homérsékleten, sosavval pH=1 értékre allitott kdzegben végezve a feloldast.
Ezutan a kapott anyagot redds sziir6n atsziirtem, a szlirletet hasznéltam fel a tovabbiakban. A savazasra
azért volt szilkség, mert ilyen alacsony pH-n még biztosan nem indul meg az aluminium kivéalasa (a
disszociacids egyensuly el van tolva) idejekoran, a tarolas kozben. Ebbdl az oldatbol az egyes kisérletekhez
kimértem 1000 g-ot, majd 60 °C-ra val6 felmelegités utan az adott kisérletben vizsgalni kivant pH-értéket
bedllitottam. A szedimentalandé késooldatnak az elérni kivant pH-hoz szlikséges puffer-rendszerek alabb
lathatok:

- pH=3: nincs sziikség pufferre

- pH=4-5: ecetsav + natrium-acetat puffer
- pH=6: MOPS + NaOH puffer

- pH=7-8: TRIS + HCIl puffer

- pH=9-10: NH3s + NH4CI puffer

- pH=11-12: nincs sziikség pufferre.
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A pH-tartomany két szélén 1évé esetekben a mérés kozben esetlegesen beoldddd szén-dioxid nem
befolyasolta az oldat kémhatasat, igy nem volt sziikség pufferelésre. A kozelité pH-allitast a kezdetben
savas oldatbol kiindulva natrium-hidroxid oldattal végeztem, tgyelve arra, hogy a titralasi gorbének
megfelelden az ekvivalenciapont kdrnyékén az oldat nagyon érzékeny a lug adagolasara, igy ezt a finom
adagolast mikropipettaval végeztem, vagy ha kisse a kivant érték félé ment a pH, akkor sosavval
korrigaltam. A kezdeti Kisérletek és a széls6 pH-k kivételével az adott pH-nak megfelel6 pufferelegybdl is
tettem az oldatba egy keveset. Az igy beallitott oldatbol O perces mintat vettem hasas pipettaval, ezutan a
reaktorba toltdttem, majd a stopperora elinditasaval a kisérlet elkezd6dott. Ezek utan 15, 30, 45, 60, 90,
120, 180 és 240 perc elteltével vettem mintakat az oldat felszinérdl (a kordbban emlitett 1-2 cm mélységbdl)
a spektrofotometriai vizsgalathoz. Minden masodik idépontnal pedig mintat vettem ICP-OES vizsgalat

céljabol is, illetve ellendriztem az oldat pH-jat.

Itt azonban fontos elkildniteni a szedimentacios oldat kezdeti pH-janak beallitasara szolgalo, valtozo,
elébb felsorolt puffereket, és a spektrofotometrids meghatdrozasndl hasznalt 4dllandéan azonos, ecetsav—
natrium-acetat pufferrendszert. Ugyanakkor ez utdbbi nagyséagrendileg nagyobb pufferkapacitasu volt, igy
a szedimentacios vizsgalatok soran hasznalt kis mennyiségii puffer az analitikai mérést nem zavarta. A
mérés a korabban leirtak alapjan tortént, telitett sos vizes kozegben (mivel a késobol is gyakorlatilag telitett
oldatot készitettiink). A mintael6készitésnél a reaktoredénybdl vett 5—15 g mintat (a minta aluminium
koncentracidjatdl fiigg) elébb telitett sooldattal 15,0 g-ra higitottam, majd hozzaadtam az ECR-oldatot és a
CTAB-puffer kdzos oldatat. (A bemért minta pontos tomegébdl szamitom vissza a koncentraciot.) Az
alkalmazott puffer-rendszer a meghatarozashoz a mar bevalt [17] ecetsav—ndtrium-acetat puffer volt.
Barmely maés, vizsgalt puffert hasznalhattuk volna, de a leirtak alapjan, a mérési id6 szempontjabol ez a
legalkalmasabb. Ecetsavas puffer esetén az abszorbanciamérés pH=5-6n torténik, mely a pH=11 és kisebb
pH értékeken torténd szedimentacid soran az adagolt pufferrel megfeleléen beéllithatd volt. Azonban
pH=12 esetén a megfeleld mennyiségii puffer hozzdadasara a mintaoldat kémhatasa alig valtozott. Ekkor a
puffer hozzéadasan kivil a pH mérése mellett néhany csepp tomény sdsavval beallitottam 5-6sre az oldatot

(ez egy hibaforras is volt, de a néhany csepp oldat szamottevé tovabbi higulast nem okozott).

Gyakorlati szempontbdl meg kell még emliteni, hogy az el6z6 fejezetekben leirt hibaokokon tal 10-es pH
felett csapadékkivalast észleltem. A kisérlet elején a kdsos mintaoldat a natrium-hidroxid hozzéadasara
opalos lett, majd a kisérlet soran fehér csapadék iilepedett le. Ennek magyarazata valdsziniileg a kGsoban
el6forduld kalcium- és magnéziumsok hidroxidcsapadékainak kivalasa lehet. Az oldatban Usz6 csapadékot

1 pum-es porusu fecskenddsziird segitségével tavolitottam el a mintak fotometrias mérése elott.
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5. Kalibréacios eredmények

Els6ként kalibraciokat készitettiink, hogy megvizsgaljuk a sokoncentracié hatasat az illesztési
paraméterre (R?), illetve az érzékenységre. A 9. abran a spektrofotométer programjabdl kimetszett kép
lathatd felil a mintak spektrumaival, valamint alul a koncentracio — abszorbancia adatpontokra illesztett
kalibral6 egyenessel. A spektrumon kékkel a vakoldat, egyéb szinekkel az elkészitett standard oldatsorozat
lathatdk, utdbbiak mar a vakkal vald korrekcio utan abrazolva (a mért spektrumbol ki van vonva a vak
abszorbanciaja minden hullamhosszon). Piros keretben az R-négyzet és a meredekség olvashatok le (mely

utobbi megfelel a 2.1. részben targyalt analitikai érzékenységnek).
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9. dbra — A fotometrias spektrum és kalibraciés egyenes
(Szerkesztett képernyOmetszet a spektrofotométer ,,ASpect UV” nevii szamitdgépes segédprogramjabol, egy telitett
sooldatos, ecetsavas-acetatos kalibraciorol)

A kalibracios egyenes meghatarozasanal 600 nm kdrnyékén azt az optimalis hullamhosszt kerestem
(a spektrumon piros fliggbleges vonallal jel0lve), melyhez a lehetd legnagyobb R-négyzeti illesztés
tartozik. Ez kalibracionként némileg eltért, de minden esetben sikeriilt R? = 0,9990-0,9999 k&zotti értékeket

elérni (lasd 10. abra), mely alapjan a kalibraciéo megfeleléen pontosnak tekinthetd. A Kkiértékelés soran a
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kalibracioknal minden torzsoldatra felvett spektrumbol a legjobb illeszkedésii kalibracids egyeneshez
tartoz6 hullamhosszt valasztottam ki és a paraméterfliggések vizsgalatandl csak az itt leolvasott
abszorbancidkat hasonlitottam 0ssze, valamint a leolvasott érzékenységet a diagramok készitéséhez és
0sszehasonlitdshoz hasznaltam. Lényeges megjegyezni, hogy a 10. abrén 1év6 — valds — érzékenységek az
aluminium oldatok higitasa (15,00 g-rol 22,50 g-ra) miatt az oldatokra mért kalibraciok meredekségének

2/3 részei. Ez a hatas a tobbi vizsgalt paraméternél nem jelentkezik.
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10. 4bra - A kalibral6 egyenesek regresszios egyiitthatoi (bal) és érzékenységei (jobb) a hullamhossz
fuggvényében pufferenként, telitett sdoldatos matrixban

Lathatd, hogy a telitett sdoldatos kbzegben a kalibracidk egyarant kiemelked6en magas R-négyzet értékeket
adtak (0,9997-0,9999), mely az oldatkészités precizitasara, valamint a mérési modszer josagara utal. Ennél
szembet{indbb, hogy az R-négyzet értékének maximumhelye a TRIS kivételével (610 nm) minden puffernél
egyarant (597+2) nm-en van. Az analitikai érzékenység tekintetében is hasonld egybeesés lathatd, itt éppen
a TRIS-nél volt a legnagyobb az érzékenység (Smax=4,0095 ppm™), mely a korabbi ecetsavas pufferhez
képest (2,9000 ppm™ [17]) t6bb, mint 30%-o0s ndvekedést jelent, ami mar szdmottevd kiilonbségnek

mondhatd. Ugyanakkor a Good-pufferek egymas kdzotti eltérése csak néhany szazalék.
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6. Kiilonb6z6 paraméterfiiggések eredményei

A kovetkezokben a TRIS, a MOPS ¢és a HEPES pufferek (6sszehasonlitasképp helyenként a korabban
vizsgélt ecetsavas-acetatos puffert is &brazolva) kiilonb6z6 paraméterekre (s6koncentracio, ido,
hémérséklet, pH és bemérési sorrend) kifejtett hatasait elemeztem egymastdl fliggetlenil (tehat mindig csak
egy paramétert valtoztattam, egyébként a fenti recepturat kdvettem). A mérések célja volt, hogy alapos
képet kapjunk ennek az AI-ECR rendszernek a tulajdonsagairdl, kémiai €s analitikai viselkedésérdl €s

tovabbfejlessziik a meglévé modszeriinket.

6.1. A sokoncentracio hatasa a méréesi modszer érzékenységére

Az ipari felhasznalas tekintetében és a tobbi paraméterfliggés vizsgalatahoz a legfontosabb, hogy
megtaldljuk a legalkalmasabb kozeget (oldoszert) az aluminium mérése soran. Ehhez az elkészitett,
kiilonboz6 toménységli sdoldatokat hasznaltam mint mérési matrixot. Kalibraciokat végeztem kilon-kuilon
az egyes sokoncentraciokon minden egyes puffer esetében. Ez a gyakorlatban 6sszesen legalabb 18 db
fuggetlen, megfelel6 kalibracids merési sorozatot jelentett. Az dsszehasonlitashoz a kalibraciok analitikai

érzékenységeit dbrdzoltam a sokoncentracio fliggveényében. Az eredményeket a 11. dbran foglaltam 0ssze.
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11. dbra - A sokoncentraci6 hatasa a kalibréacids egyenesek érzékenységeére

A diagramon megfigyelhetd, hogy a kordbban alkalmazott ecetsav-acetat puffer esetén nagyjabol
kétszeresére nott (+102%) az érzekenység a NaCl-mentes es a tomény sétartalmu esetet 6sszevetve [17],
mig a tobbi puffernél is kozel egy egyseggel, de mindenképpen novekedett az érzékenység a sotartalom
ndvekedésének hatasara. Ez alapjan megallapithat6, hogy telitett séoldatban lehet a legnagyobb analitikai
érzékenységet elérni az 6sszes puffer esetén (pl. HEPES-re Smax=3,9303 ppm™), igy ezzel a kb. 27% NaCl-
os kdzeggel végeztiik a tovabbi méréseinket is. Ezen eredmény szintén kedvez6 az altalunk felvazolt ipari
felhasznalas tekintetében is, hiszen a membrancellds elektrolizisb6l szdrmazo oldatok éppen tomény

kdsdoldatok.
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6.2. Idofiiggés vizsgalata

A vizsgalat célja azon id@ablak kimérése pufferenként, ahol az analitikai jel (az abszorbancia) eléri
maximumat és kdzel allandd, stabil marad (nem ndvekszik és nem is csokken szignifikansan), tehat
maximalis érzékenységii mérés valik lehet6vé, valamint ezen idGablak alkalmas tovabbi specifikus
paraméterfliggések mérésére is. A jel valtozasanak oka a szint okoz6 aluminium-ECR komplexek
kialakulasi ideje, majd a mar emlitett ECR-CTAB degradacié. A minimalisan sziikséges id6t6l
beszélhetiink az egyensuly bealltarol, mig az idéablak masik vége utan fokozodik az ECR degradacidja. Az
oldatokat Gsszemérés utan behelyeztem a spektrofotométerbe és megadott idékozonként felvettem a
spektrumot. A spektrumokbol kivalasztottam a kalibracional megallapitott legjobb hulldmhosszt és
leolvastam a hozza tartozd abszorbancia értékeket. Ezek a mérések eleinte gyakrabban voltak (1, 2, 3, 5,
10, 15, 20, 30, 45 és 60 perc), majd amennyiben azt lattam, hogy a kalibracié hullamhosszan az
abszorbancia nem (vagy alig) valtozik, akkor a mérési idépontok meghosszabbitasa mellett dontottem (1
munkanap alatt legfeljebb 8 6ras intervallum, 6rankénti mérésekkel, illetve napos felbontasban naponta

egyszeri mérés akar tobb héten at).

crer

A diagramokon lathaté az aluminium-mentes vakminta, valamint a két, kiilonb6z6 koncentracioja
minta abszolUt- és a vakminta jelével korrigalt abszorbancidinak idofiiggése. TRIS puffer esetén ezek a

gorbék a 12. abran lathatok.
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12. dbra — 1d6fiiggés vizsgalata TRIS-es pufferrel készitett torzsoldatok esetén, oréas és napos felbontasban
Itt a 8 oras standard mérési tartomany alatt nem érte el a kivant fényelnyelési maximumat egyik oldat sem,
épp ezért vizsgaltuk napos felbontasban is. Lathatd, hogy 1-3 nap kozott valtozott a maximalis
abszorbancia eléréséhez sziikséges id6, mely id6igény a 81,3 ppb-s mintdnal 3 nap, a tomenyebb 208 ppb
koncentracioju mintanal a korrigalt értékek alapjan 7 ora is elég volt (kék és rozsaszin gorbék). Azonban
meg kell jegyezni, hogy a higabb mintanal a maximum eléréséhez sziikséges id6 és a vizsgalatainkhoz mar

elégséges abszorbanciahoz sziikséges id6 kozott jelentds kiilonbség mutatkozik. Tehat a 81,3 ppb-s minta
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jele 6 Ora és 3 nap kdzott minddssze 0,01-dal ndvekedett, ami szamunkra elhanyagolhatd. Hasonloképp a
toményebb mintanal mar 4 oOra alatt elérte a jel a maximum 99,2%-at. A maximum kornyékén az
abszorbancia nagyjabol stagnalt, majd kb. két nap elteltével indult hatarozott csokkenésnek. Mindazonaltal
szembetling az is, hogy a mintdk abszolit abszorbanciai a koncentracioé novelésével emelkedtek (3 napnal
a vak: 0,69, a 81,3 ppb: 1,23, a 208 ppb: 1,90 értékeket adtak), ami a képzddott komplex mennyiségének
ndvekedésevel magyarazhat6. Ez az oldat — egyébként nagyon szép lila — szinének meélyulését és ezaltal a

fényelnyelés ndvekedését okozza, amit a mért értékek is visszaadnak.

Ugyanezt a vizsgalatot elvégeztem a masik két pufferrel készitett oldatokra, igy a MOPS és HEPES
pufferek esetén végzett vizsgalataink eredményét mutatjak a lenti diagramok (13-14. abra).
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13. abra — Idéfliggés MOPS puffer esetén oras és napos felbontasban
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14. abra — 1d6figgés HEPES puffer esetén 6ras és napos felbontasban
MOPS puffer alkalmazésa esetén a 85,1 ppb-s minta 6 dra utan, 265 ppb-s minta 8 dra utan érte el az
abszorbancia-maximumot, azonban a gorbe lefutdsa nagyon lapos, igy mar 2 dra utan eléri a maximum
97,4-98,7%-at. HEPES-nél a maximum egységesen kb. 8 dra elteltével jelentkezik, azonban mar 4 6ranal
eléri a csucs 97,8-98,1%-at. Az abszollt abszorbanciak koncentraciotol fiiggd novekedésérdl hasonlo

mondhato el, mint a TRIS puffer esetén.
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A fenti eredmeények alapjan a tovabbiakban a TRIS és MOPS pufferrel elkészitett oldat-rendszereknel
2-2 Ora, a HEPES-es oldatoknal 4 ora elteltével meértiink a spektrofotométerrel az oldat dsszeallitasat
koveten (ugyanez ecetsavnal 15 perc volt [17], ami mutatja ezen (j pufferek hatranyat). Mindemellett
Iényeges megemliteni gyakorlati szempontbol, hogy adott mérési sorban minden oldatot nagyjabdl

ugyanannyi id6 elteltével mérjiink meg, az ebbél adodo hibak elkeriilésére.

6.3. Homérsékletfiiggés vizsgalata

A homérséklet a pH-val egydtt igen fontos paraméterek, amelyek jelentdsen befolyasoljak az
aluminium-ECR komplex képz6dését. Kisérleteimben az oldatokat a meghatarozott id6 elteltével hiitésnek
és melegitésnek vetettem ala 5-60 °C kozdtti tartomanyban, majd pedig megmértem Oket. A kiértékelésnél

az abszorbancia értékeket hasonlitottam 6ssze a hdmérséklet fiiggvényében, pufferenkeént (15-16. abrék).
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16. dbra — Hémérsékletfliggés vizsgalata MOPS és HEPES esetén
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Lathato, hogy a hdmérsékletfiiggés az egyes pufferek esetén igen eltérd, és a minta aluminiumtartalmanak
fliggvenyében szintén kilonbség mutatkozik. TRIS esetén megfigyelhetd, hogy az abszolit jelek novekvo
aluminiumtartalom és homérséklet hatasara csokkennek, példaul a 206 ppb-s oldat abszorbancigja 25-r6l
60 °C-ra torténd melegitése 8,1%-0s csokkenést eredményez az abszorbanciaban. Eppen ezen nagy fiiggés
miatt fontos a TRIS-es kalibraciok és mérések esetén a preciz homérséklet beallitasa. Ugyanezt
megvizsgalva MOPS-ra, hasonlé abszorbanciacsokkenést csak a teljes hdmérséklettartomanyon, HEPES-
nél még itt sem ér el a rendszer. Igy Iényeges megallapitas az, hogy ezen pufferek kevésbé érzékenyek a
hémérséklet valtozasara, ezért ipari alkalmazasban sokkal alkalmasabbak, szemben a TRIS-szel, ahol méar
a kalibracio és a mérés kozti kisebb hémérsékletkiilonbség is jelentés hibat okozhat. (Erdekesség, hogy az
ecetsavas rendszernél forditott hdmérséklet-abszorbancia hatast értek el, tehat a hdmérséklet novelésével

az abszorbancia is nétt [17].)

6.4. pH-flggés vizsgélata

A pH véltozasanak — mint latni fogjuk — 6nmagaban is hatasa van a rendszerre, mely szamottevobb
is lesz, mint a hémérséklet hatdsa. A pH-hatasat az egyes pufferek esetében az eddig is alkalmazott
optimalis mérési idéablakban és hullamhosszon vizsgaltuk, mindemellett sésavas, illetve natrium-
hidroxidos kezeléssel értem el a kivant pH-t. A kapott eredményeket a 17. és 18. abra diagramjai
tartalmazzak. Az abrakon a vakkal korrigalt gorbék maximumhelyei az oldatok optimalis pH-értékeit

mutatjak, vagyis ahol a legnagyobb a fényelnyelés.
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17. &bra — A TRIS pufferes mintaoldatok pH-fliggése

Ez a maximumhely TRIS-re a 80,8 ppb-s oldatnal kb. pH=7,2, a 205 ppb-snél pedig pH=6,9 lett. A
kovetkezOkben bemutatott MOPS és HEPES pufferekhez képest a TRIS (18. abra) azonos pH
tartomanyaiban nézve a vakminta elnyelése magasabb, majdnem eléri a 0,8-at, ami a szdmunkra érdekes

komponens meghatarozasa szempontjabol egy hatrany. Hiszen nagy koncentracional a vak jelére

28



,raadodik” az aluminiumkomplex elnyelése, ami Gsszességében mar megkozeliti a 2-es abszorbanciat, ahol

kevésbé megbizhatd a meghatarozas.
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18. &bra — A MOPS és a HEPES pufferek pH-fliggése

Az abszorbancia-maximumhoz itt is meghatarozhaté az optiméalis pH: MOPS-ra pH=6,5 és HEPES-re
82,2 ppb-nél pH=5,75, illetve 260 ppb-nél pH=6,2. Lathatd, hogy nemcsak az alkalmazott puffer tipuséatol,
de az aluminiumkoncentraciotél is némileg fligg az optimalis pH. Ez azzal magyarazhato, hogy a pufferek
pH-beéllitd hatasukon tul egyéb kémiai sajatsagaik révén is befolyasoljak a mérés érzékenységét.
Ugyanakkor a pontsereg foként a MOPS és HEPES esetén igen lapos lefutasu a feltételezett maximum
kordl, tehat az optimalis pH nem olyan hatarozott, mint a TRIS-nél, aminek azonban eldnye, hogy a pH-
beallitas esetleges hibaja nem okoz jelentds hibat a végeredményben. A MOPS eldnye tovabba, hogy az
optimalis pH a masik két pufferhez képest legkdzelebb van a nagyobb pufferkapacitas elérésében résztvevo
puffer pKa értékéhez.

A fentiek alapjan a spektrofotometrias mérés soran az optimalis pH az éppen alkalmazott puffer-
rendszertdl fiigg és ezért az imént megéallapitott értékeket hasznéltam fel a pufferelegyek készitésekor:
TRIS — pH=7, MOPS — pH=6,5, HEPES — pH=6,2.

6.5. Bemeresi sorrend vizsgalata

A bemérési sorrend vizsgalatanak célja az volt, hogy felderitsiik a minta és a reagens anyagok
Osszemérési sorrendjének esetleges hatasat a 1étrejovo oldat abszorbancidjara nézve. Az eredmény az lett,
hogy minimalis kuildnbseég adodik, a mért analitikai jelek kiilonbsége minden esetben kevesebb, mint 1%-
0s volt, mely akar mérési pontatlansagnak is tekinthet6 (azonosan készitett vakmintak szorasat is vizsgaltuk
¢és az eltérés ezzel Osszemérhetd). A vizsgalatot elvégeztem a tobbi mérésnél is hasznalt aluminium-

torzsoldatokkal és egyik esetben sem tapasztaltam szamottevé kilonbséget.
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7. Szedimentacios eredmenyek

A kiilonb6z6 paraméterek vizsgalata utan arra a felismerésre jutottunk, hogy az altalunk kifejlesztett
aluminium-meghatarozasi modszer kivaloan alkalmas ipari célra is, ennek érdekében a 4.3.-as részben leirt
szedimentacids és koagulacios kisérleteket végeztiink a kdsoban talalhaté aluminium tilepedési hajlamanak

vizsgalatara, kiilonb6z6 kémhatasa rendszerekben, 60 °C-on, egy modellreaktorban.

7.1. Mérés nem pufferelt oldatokkal

A kezdeti méréseink soran nem volt pufferelve a szedimentalandd kdsoéoldat. Ezt azért fontos
kiemelni, mert azt vettlik észre, hogy semleges koruli pH-ju oldatnal a kémhatas nem marad allandé, hanem
valtozik a 4 ora soran. Ez viszont nem eldnyds, hiszen igy nem egy meghatarozhat6, allandé pH-n torténik
a mérés. A pH-eltérés magyarazata enyhén ligos oldatok esetén az lehet, hogy mivel nem volt biztositva
inert atmoszféra, a levegdbdl beoldodd szén-dioxid idékdzben megsavanyitotta a kisérleti oldatot.
Osszességében ezek a kisérletek proba jellegiiek voltak, és megerdsitették a pufferelt kisérletekre vald

attérést.

7.2. Méresi eredmények pufferelt oldatokra

A szedimentéalandd késooldatok kémhatasat 3 és 12 kozott allitottam be, igyekezve az egész pH-
értékekre. Minden pH-n tdbb, szlikség esetén akar 5 mérést is végeztem az eredmények ingadozasa, vagy
amérést rontd kortlmény, mérési hiba miatt (tekintettel arra is, hogy megbizhat6 eredmény érdekében adott
pH-n 2-3 teljesen azonos mérés sziikséges). Kis mennyiségii pufferoldat hozzaadasa azt eredményezte,
hogy a késooldat szedimentacidja soran a pH alland6 vagy kozel allando maradt. A pH beéllitdshoz hasznalt
pufferek azonosak voltak a korabban, az aluminium fotometrias meghatarozasanak vizsgalata soran

hasznalt pufferekkel, kivéve az ammonia—ammonium-kloridot.

Az 1. tdblazatban lathato néhany meérés savas pH-ra beallitott puffer-rendszerek eseten. A
szedimentacios rendszerbdl vald mintavételek idépontjai, a spektrofotometriasan meghatarozott oldott
aluminium és a kordbban ismertetett, ICP-OES modszerrel megmért 6sszes aluminiumtartalom

feltlintetésével 1athatok a kovetkezd oldalon.
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1. tablazat — Savas pH-n (pH=4, 5, 6) pufferelt mérések 3 mérési sorozata a fotometriasan mért oldott aluminium
és az ICP-OES miiszerrel mért teljes aluminiumtartalom feltlintetésével

Mintavétel
ideje
(perc)
0 0,8271 1,04 3,99 0,2605 0,84 5,07  0,4858 0,84 6,00
15 0,6161 0,2118 0,4690
30 0,5467 0,90 4,00 0,1938 0,78 5,08  0,3929 0,80 6,06
45 0,5310 0,1887 0,3641
60 0,4900 0,85 3,99 0,1615 0,71 508 0,3562 0,72 6,06
90 0,4566 0,1433 0,2924
120 0,4228 0,68 3,98 0,1153 0,58 5,07 0,2489 0,57 6,06
180 0,3923 0,0851 0,1946
240 0,3716 0,58 3,98 0,0694 0,32 5,06 0,1839 0,34 6,06

A tablazat alapjan megfigyelhet6, hogy pl. 4-es pH-n a kiindulasi oldott aluminiumkoncentracio a merés
veégére 55%-0s csokkenést szenved, ugyanez a csokkenés pH=5 esetén 73,4%-0s, pH=6 esetén 62,1% lett,
ami kozepesen jO szedimentacios tulajdonsagra utal. Az ICP altal mért 6ssz. aluminium is koértlbelul
hasonld 50%-os csokkenést szenvedett. A kiindulasi koncentraciok eltéréek az egyes mérések kozott,
melynek oka a kiindulasi k6séminta inhomogenitasa folytdn a bel6le készitett oldatban jelenlévé eltérd
kezdeti aluminiumtartalom. A pufferelés hatdsa egyértelmiien lathatd, eredményeként a pH id6ben allando
maradt, mely mar j6 alapot ad a kiilonb6z6 pH-ji szedimentacids oldatok dsszehasonlitasara. A kovetkezd
diagramon az 6sszes vizsgalt pH-n az oldott aluminiumtartalom van &brazolva a szedimentacios id6
fuggvenyében relativ médon, a kiindulasi koncentracidra vonatkoztatva, a fenti tablazatok, és tovabbi

mérési eredmények alapjan (19. abra).
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19. dbra — Relativ oldott aluminiumtartalom valtozasa a szedimentacio soran
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A 19. abra alapjan ketféle gorbetipust tudunk megkulénboztetni. Az egyik tipus esetén az aluminium az
id6ben alland6 (pH=3; 7; 8) vagy enyhén csokken (pH=5; 6; 9), mig a masik esetén a mérés elején nagyot
csokken az oldottaluminium-tartalom, majd a csokkenés joval lassabban folytatodik (pH=4; 10; 11; 12).
Egyes esetekben megfigyelhetd enyhe novekedés is, illetve helyenként a tendenciat rontd kiugro
adatpontok is, melyek a mérés hibaibol adodtak. Az eredményekbdl néhany megallapitas lathato:
altalanossagban elmondhatd, hogy a relativ oldott aluminiumtartalom az idével csékken, valamely pH-n
jobban, valahol kevésbé, ennek kapcsan egyértelmii 6sszefiiggés nem fedezheté fel. Azonban igen gyors
koagulacio és szedimentacid megy vegbe pH=11 esetén, ahol mar fél ora elteltével a kezdeti oldott
aluminiumtartalom a 20%-ara csokken. Ugyanakkor pH=5 esetén egy érdekes, fokozatos (linearissal
kozelithetd) csokkenés figyelhetd meg és még két 6ra multan is a kezdeti aluminium fele (0,61 ppm)
megtalalhato az oldat fels6 rétegében. Megallapithato még, hogy a szedimentacios rendszer pufferelése

eredményesnek bizonyult a pH-k idészakos mérése nyoman (0,1 egységen bell).

Megallapithatd tehat, hogy a csapadékképzés és a szedimentacio szempontjabdl a lagos, pH=11
kémbhatas tlinik a legkedvezObbnek és mar 1 6ran bellil elégséges a szedimentaciéo mértéke a kdsdoldatban.
Ezen beéllitas mellett a jelenlegi sdlé tisztitasi folyamatanak jelentds fejlesztési lehetGsége meriil fel. Mivel
az ICP-elemzés megmutatja a solében jelen 1évd tobbi szennyezd fémiont is, igy szelektiv informaciot
kapunk, hogy mely pH-n mennyire kedvezményezett a kalcium, magnézium stb. levalasa. Ezek alapjan
tervezhetdvé valnak az egylittes levalasos kisérletek, ahol ismert mennyiségli szennyezd6t adunk a modell
rendszerhez és igy vizsgéljuk az aluminium szedimentaciojat. Ennek érdekében tovabbi elokisérleteket

végeztiink és tervezink is.
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8. Osszefoglalas

Kutatasom soran a nyomnyi mennyiségii aluminiumtartalom eriokrom-cianin-R szerves festékkel
torténé meghatarozas modszerfejlesztésével foglalkoztam, amit CTAB kationos tenzid és bioldgiai
pufferek (TRIS, MOPS, HEPES) jelenlétében térképeztem fel. Mindezt UV-lathaté spektrofotometriaval
vizsgaltam, tobbféle paramétert valtoztatva. A modszernek a klor-alkali iparban torténd konkrét

alkalmazhatdsagaval is mélyrehatoan foglalkoztam modellkisérletek keretében.

A korabban vizes kozegben [1], valamint témavezet6im altal kiilonboz6 toménységii sos vizes
kdzegben, ecetsavas pufferrel [17] kifejlesztett és miikodoképes Al-ECR meghatarozasi modszert
fejlesztettik tovabb oly modon, hogy telitett NaCl-os matrixban, 4j pufferparokkal (TRIS-HCI: pH=7,
MOPS—NaOH: pH=6,5 és HEPES-HCI: pH=6,2) vizsgéltuk a komplexképzddési folyamatot. A matrix
valasztottam a telitett sdoldatot kozegként. Az optimalis hullamhosszt a kalibraciék R-négyzet értékenek
maximumanal hataroztam meg. Az illesztések minden esetben legaldbb 0,9990 értéket értek el és a
meghatarozasi hullamhossz 595-610 nm kozott valtozott az aktudlis puffer és a sdkoncentracio
fuggveényében. Ezen a megfeleld hullamhosszon hasonlitottam Ossze pufferenként az egyes vizsgalt
paramétereket. A paraméterfiggések vizsgalatanak szamos eredménye sziletett. A legfontosabb
paraméter az id6 volt, ahol azt vizsgaltam, hogy mennyi id6 elteltével alakul ki az 6sszemért oldatban
allandé analitikai jel (abszorbancia) és éri el a maximumot. Ez mindegyik puffer-rendszer alkalmazésanal
tobb 6ra volt. Alkalmazhat6sag szempontjabdl ugyancsak igen 1ényeges az optimalis mérési hémérséklet
és pH megtalalasa. A TRIS kivételével, az abszorbancia-maximum kornyékén a hémérséklet és a pH nem
befolyasolja szignifikansan az eredményeket, azonban a vizsgalt 5-60 °C és pH=3-12 tartomanyok szélén
mar szemmel lathato szinbeli valtozas is el6fordul. A TRIS puffer hasznélata a nagyobb fliggés miatt
kevésbé elényds. Igy elmondhatd, hogy mindegyik vizsgalt puffer alkalmas aluminiumtartalom
meghatarozasara, emellett elényiik az ecetsavas pufferhez képest a nagyobb analitikai érzékenysegik,
valamintalacsonyabb kimutatési hatérral birnak. Hatranyuk, hogy sok idé szlikséges, mig az analitikai jel

allanddsul, emellett nem elhanyagolhatd szempont, hogy a MOPS és a HEPES igen draga vegyszerek.

A tovéabbiakban a modszer egyik alkalmazhatdsagaval foglalkoztam, ahol a kdsobol készitett 60 °C-
0s oldat kiilonbdz6 pH-kon torténd szedimentéciojat vizsgaltam pufferelt kortilmények kozott. Fé célom
volt, hogy taléljak egy olyan pH-t, ami optimalis az aluminium mint szennyez6 koagulaltatasara és
ulepitésere a solé feldolgozésa soran. Adott pH-tartomanyban a megismert puffer-rendszereket hozzaadtam

a modell-sélékhez, majd a rendszerb6l mintakat vettem — az oldat fels6 rétegébdl — és egyik részét a bevalt
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ecetsavas pufferes meghatarozasi modszerrel megmértem a spektrofotométerrel, a masik részét 1CP-vel.
Fotometriasan az oldott-, mig ICP-sen az 6sszes (oldott+kolloidalis) aluminiumtartalmat lehetséges mérni.
Az fotometriés adatokat 6sszevetve megtudtam, hogy adott pH-n az id6 fiiggvényében hogyan valtozik az
oldottaluminium-tartalom. Az eredményekbdl megallapitottam, hogy az aluminium csokkenése nem

egységes lefutasn az id6 elérehaladtaval, viszont a legnagyobb csokkenést pH=11 esetén értem el.

Osszességében elmondhat6, hogy a kutatas soran vizsgalt bioldgiai puffereknek egyarant vannak
elényei és hatranyai, amik megmutatkoznak az altaluk elérheté semleges koriili pH stabilitasaban, az
analitikai teljesitOképességben, valamint az ipari felhasznalhatosag kérdésében. A modszerfejlesztés soran
a MOPS bizonyult a legmegfelelébbnek érzékenység, optimdlis pH és az aluminium meghatarozasi
hataranak tekintetében. Ugyan barmelyik puffer alkalmas a spektrofotometriai meghatarozasi modszerhez
és tobb paraméterben is jobban teljesitenek, hozzaférhetdség, alkalmazhatosag, mérési id6 és ar

szempontjabol a dolgozatban kevéssé taglalt ecetsavas-acetatos puffer sajnos verhetetlen.

A kutatas tudomanyos relevanciajat mutatja az, hogy témavezet6im korabbi kutatdsabol a tébbszor
idézett [17]-es hivatkozds egy mar megjelent cikkre utal. Emellett azonban a témavezetéimmel k6z6s
kutatasunkbol ,,Facile determination of aluminum content in industrial brine, studying effects of buffer
systems” cimmel irt angol nyelvii publikacionk jelenleg birélati szakaszban van a ChemistryOpen nevii Q2-
es szakfolyoiratndl. Egy masik ,,Removal of aluminum content of concentrated salt solutions by
precipitation, coagulation and sedimentation” cimmel pedig bekiildés el6tt all, a kozeljovoben varhato

ezeknek a megjelenése.

Koszonettel tartozom mindazoknak, akik segitették ezen dolgozat elkésziilését, elsésorban
konzulenseimnek az eredeti mérési modszer kifejlesztéséért és a kutatas iranyanak meghatarozasaért. Maté
Aranka laborans igen sok segitséget nyujtott a kisérleti részben, a BorsodChem Zrt. Analitikai

laboratériumanak pedig az ICP-OES-méréseket kdszonjik.
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