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I. ELŐZMÉNYEK ÉS CÉLKITŰZÉSEK


A különféle szilárd felületek megváltozását, a felület módosítását eredményező felületi kémiai/elektrokémiai (és fizikai) folyamatok közül a szilárd/folyadék heterogén rendszerek határfelületein lejátszódó szorpciós jelenségek (molekula és/vagy ion(ad)szorpció, (ki)cserélődés, kolloid-(ad)szorpció) tanulmányozása hosszú ideje folyik a Debreceni Egyetemen. Ez főképpen a fémek/fémelektródok és esetenként a felületükön képződő fém-oxidok, továbbá a talajalkotó ásványi komponensek között ugyancsak megtalálható fém-(oxid)-hidroxidok és a gyakorlati szempontból is igen fontos agyagásványok felületi kémiai és elektrokémiai folyamatainak a kutatását jelenti.


A szilárd fázis felületének módosításával, pl. az adszorbensek, katalizátorok, stb. gyakorlati használhatósági körének kibővíthetősége régóta jól ismert. Az elektródok felületének tudatos módosítása azonban csak alig több mint két és fél évtizede folyik, igaz, azóta egyre dinamikusabban.

Az értekezésemben összefoglalt munka előzményeit az amalgamált fémek, fémek és az elektrolitoldat heterogén rendszerek vizsgálatának eredményei jelentik, különös tekintettel a fémoldódási folyamatokra. Ezek szerint a fázishatáron átlépő fémionok a határfelületen található ionok és molekulák kémiai környezetébe kerülnek. A felületi folyamatok mechanizmusát a fém anyagi minősége, a határfelület szerkezete és az oldat összetétele határozza meg. Az oldószer saját anionja, és az oldat ionjai (pl. az anionok) az aktív állapotú fémoldódás folyamatában közvetlenül részt vesznek és befolyásolják a kinetikát. A munka folytatásaként célul tűztük ki azt, hogy radioaktív nyomjelzős módszerrel közvetlen információt szerezzünk az anionok elektródmódosító hatásáról.


Az elektrondonor vagy elektronakceptor molekulákat tartalmazó elektroaktív polimerfilm-elektródok közül a tetracián-kinodimetán (TCNQ) elektronakceptor molekulát tartalmazó, adipát poliészter típusú polimerfilm kutatása feltárta a filmbeli töltéstranszport kinetikáját és mechanizmusát. Az elektrokémiai egyensúlyokkal kapcsolatban pedig egyebek között megállapították továbbá, hogy a felületi réteg duzzadt polielektrolit gélnek tekinthető. A vizsgálatok folytatásaként célul tűztük ki a koherens kolloid filmekkel módosított ún. kolloid-módosított elektródok tanulmányozását. A TCNQ-poliészter típusú szerves polimer gélekkel módosított elektródok esetében tisztázni kívántuk az oldószerek szerepét, és merev és kevésbé merev láncú TCNQ-poliuretánok előállítását követően vizes és nemvizes közegben a polimer szerkezetének a hatását.


Új kutatási területként célul tűztük ki az agyagásvány montmorillonitokkal, mint szervetlen polimer gélekkel módosított elektródok vizsgálatát. Ennek kapcsán vizsgálni kívántuk: a különböző szerkezetű montmorillonitokkal (szoljaikból szárítással) készített hidrofil és hidrofóbizált filmek, a kationos festékekkel és kationos tenzidekkel kezelt (inkorporált, interkalált) filmek, a szervetlen kolloidális félvezető nanorészecskékkel és a szerves félvezető polianilinnel készített kompozitfilmek elektrokémiai viselkedését. Valamennyi módosított elektródban és az agyag-humusz vékonyrétegekben az ionok és molekulák transzportfolyamatait vizsgálva (az utóbbi esetében egy másik, független, ún. sugárabszorpciós módszerrel is) szerettünk volna kvantitatív adatokat nyerni a rétegek átjárhatóságát illetően is.


Célul tűztük ki továbbá a diszperziós radiokolloidok elektroaggregációjával a radiokolloid-módosított elektródok vizsgálatát.


Az ásványi talajalkotók közül tanulmányozni kívántuk az oxidtípusú adszorbenseken (SiO2, (-Al2O3, (-Fe2O3) a gyakorlati szempontból is fontos diszperziós kolloidok és radiokolloidok szorpcióját-deszorpcióját, valamint az anionok specifikus és nem-specifikus adszorpcióját is.


Az előzőkben részletezett szilárd/folyadék rendszerek felületi folyamatainak elemzésével a kémiai környezet, az oldatfázis komponenseinek, ill. a kémiai történések szerepének a tisztázása válik lehetségessé.

II. AZ ALKALMAZOTT KÍSÉRLETI ÉS VIZSGÁLATI MÓDSZEREK


Célkitűzéseink megvalósítására főképpen elektrokémiai, radiokémiai (kombinált radiokémiai és elektrokémiai) és spektroszkópiai módszereket alkalmaztunk.

1.
Elektrokémiai módszerek: ciklikus és hidrodinamikai voltammetria (álló és forgó korongelektróddal), kronocoulombmetria.

2.
Radioaktív nyomjelzős módszerek:


        a) a Horányi-féle radioelektrokémiai mérőcellában az ún. fóliás módszerrel, lágy és 

            közepes energiájú (-sugárzó izotópokkal jelzett ionok, molekulák, radioszol-

            részecskék szorpciós vizsgálata,


        b) a mérőcella átalakított változatával, az ún. direkt, fóliás és indirekt, "vékony" fóliás 

            módszerrel jelzett anionok specifikus adszorpciójának tanulmányozása,


        c) radioabszorpciós mérések a Varró-féle ún. két mérőfejes berendezésben (- és 

            (-sugárzó izotópok felhasználásával.

3.
Spektroszkópiai és elektrokémiai-spektroszkópiai kombinált technikák:


        a) optikai abszorpciós spektrometria, spektroelektrokémia, derivatív ciklikus 

            voltabszorptometria (DCVA),


        b) szál-optikás spektrofotometria (általunk kifejlesztett készülékkel),


        c) elektronspin-rezonancia (ESR) és spektroelektrokémiával kombinált változata 

           (SEESR),


        d) kémiai analitikai elektronspektroszkópia (ESCA),


        e) röntgendiffrakció.

4.
Egyéb módszerek (gélkromatográfia /GPC/, felületifeszültség-mérés, transzmissziós és reflexiós pásztázó elektronmikroszkópia, erőmérő-atommikroszkópia (AFM), fényszórás-fotometria, stb.).

III. ÚJ TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEK

1. FÉMEK ÉS FÉMELEKTRÓDOK FELÜLETÉNEK MÓDOSÍTÁSA

1.1. Ionokkal és molekulákkal történő felületmódosítás

1.1.1.

a) Módszert dolgoztunk ki elektrolitikus rézleválasztással nagy valódi 

     felületű, pórusos rézelektród készítésére.

b) Radioaktív nyomjelzős technikával, kombinált elektrokémiai és 

     radiokémiai módszerrel tanulmányoztuk az anionok, alifás karbonsavak és a 

     tiokarbamid adszorpcióját a rézelektródon és a 

     rajta adatomosan leválasztott (UPD) kadmiumon.

c) A Cl–, HSO
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-ionok adszorpciójával kapcsolatban megállapítottuk,

    hogy az adszorpciós folyamat potenciálfüggő, reverzibilis. Jelentős 

    mértékű adszorpció következik be a fémoldódás potenciáljánál negatívabb 

    potenciáltartományban. Az anionok még az anódos oldódás 

    potenciáltartományában is a felületen maradnak és az elektród viselkedését 

    felületi komplexek képződése révén befolyásolják.

d) Magyaráztuk a Cd2+-ionok elektroszorpciójával képződött adatomos réteg 

    hatását a HSO
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-ionok adszorpciójára.

e) Kimutattuk, hogy a telített alifás karbonsavak (ecetsav, malonsav) 

    molekulái specifikus adszorpciójának jellege, így elektródmódosító hatása 

    nem különbözik az anionokétól, vagyis lazán kötött felületi komplexek 

    képződésével esetükben is számolni kell.

f) Értelmeztük a tiokarbamid molekulák felületmódosító hatását és 

    adszorpciójuk eredményeként a réz oldódására kifejtett inhibitor-hatását.


1.1.2.

a) A pórusos aranyelektródon és az aranyon adatomosan leválasztott fémeken 

    (Cu, Cd, Ag) ugyancsak vizsgáltuk radioaktív módszerrel az anionok 

    adszorpcióját.



b) Megállapítottuk, hogy a Cl–- és HSO
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-ionok adszorpciója az aranyelektród 

     felületén is potenciálfüggő és reverzibilis.

c) Kimutattuk, hogy a felületi oxidréteg képződésének potenciáltartományában, 

    ahol az arany lassú oldódása is bekövetkezik, az anionadszorpció jelentősen 

    lecsökken.



d) Bebizonyítottuk, hogy a platinázott platinaelektródon képződő adatomokhoz 

     hasonlóan, a pórusos aranyelektródon is az adatomosan leválasztott Cu2+-, 

     Cd2+- és Ag+-ionok az anionok ún. indukált adszorpcióját idézik elő.

1.2. Makromolekulás kolloid-módosított elektródok


1.2.1.

a) A szerves polimerfilm-elektródok közül a TCNQ-poliészter módosított 

    elektróddal kapcsolatban az irodalommal összhangban megállapítottuk, hogy 

    a (Me)4N+, (Et)4N+, (Bu)4N+, kolin+, acetil-kolin+ szerves kationok, mint 

    töltéskompenzáló ellenionok, különböző mértékű szolvatálódásuknak 

    megfelelően megváltoztatják a töltéstranszport sebességét.



b) A vizes elektrolitoldatokban és a telített alifás alkoholok (metanol, etanol, 

    1-propanol, 1-butanol) oldataiban kapott ciklikus voltammetriás görbék 

    összehasonlító elemzésével, valamint spektroelektrokémiai SEESR és 

    DCVA-módszerekkel, továbbá kronocoulombmetriás mérésekkel kapott 

    mérési adatok kiértékelésével rámutattunk a poláris oldószerek néhány 

    fontos hatására.

c) Megállapítottuk, hogy a kísérletileg meghatározott effektív diffúziós 

    együttható értéke csökken az oldószermolekula szénatomszámának 

    (lánchosszúságának) növekedésével, de az alkoholok viszkozitását 

    figyelembe véve, szorzatuk (Deff x () közel állandó érték.


1.2.2.



a) A TCNQ-poliuretán polimerfilm-elektróddal kapcsolatban vizsgálni 

    szándékoztuk a polimer szerkezetének a hatását elektrokémiai viselkedésére, 

    ezért különböző diizocianátokkal különböző flexibilitású polimereket 

    állítottunk elő:

() metilén bisz(4-fenil)-izocianáttal (MDI) merev láncú polimert,

() 1,4-toluol-diizocianáttal (TDI) kevésbé merev láncú polimert,

() 1,6-hexametilén-diizocianáttal (HMDI) laza, flexibilis polimert.

b) Megállapítottuk, hogy a poliuretán filmek elektrokémiai viselkedése vizes 

    elektrolitoldatokban a lánc merevségétől vagy lazaságától függően eltér a 

    flexibilis láncú poliészterekétől.

c) Rámutattunk arra, hogy a beszáradással készített filmek nagyon érzékenyek 

    a szárítás körülményeire, a magasabb hőmérséklet (vagy hosszabb 

    időtartam) a keresztkötések kialakulása miatt kompakt szerkezetű filmeket 

    eredményez.

d) Kimutattuk, hogy nemvizes elektrolitoldatokban a töltéstranszport sebessége 

    az oldószerek (aceton, acetonitril, telített alifás alkoholok) duzzasztó 

    hatásától, a láncok flexibilitásától, végső soron a polimer szerkezetétől függ 

    a poliuretánok esetében is.

2. ÁSVÁNYI TALAJALKOTÓ AGYAGÁSVÁNYOKKAL TÖRTÉNŐ ELEKTRÓD-

    FELÜLETMÓDOSÍTÁS


2.1. Kationos festékekkel- és tenzidekkel kezelt montmorillonit-módosított elektródok



a) Megállapítottuk, hogy a réteges szerkezetű, duzzadásra képes, 

     kationcserélő, nem elektroaktív hidrofil montmorillonitok "elektrokémiai" 

     viselkedése (az ún. elektroaktív próbarészecskék redoxireakciójának 

     sebessége) a Na-, H-, Ca-montmorillonitfilmek ún. mikrostruktúrájától, 

     a filmek porozitásától, és permeabilitásától függ.

b) Kimutattuk, hogy a filmek mikroszerkezete és elektrokémiai viselkedése 

     megváltoztatható tenzidek és festékek (metilénkék, neutrálvörös) 

     inkorporációjával.

c) Megállapítottuk, hogy a szervetlen polimer xerogél film a szerves 

     polimerfilmekhez hasonlóan duzzadási-zsugorodási (liogél) viselkedést 

     mutat, észlelhetők a beáramlási (ún. break-in) és kiáramlási (ún. leach-out) 

     folyamatok.


2.2. Hidrofóbizált montmorillonitfilmek



a) Értelmeztük a molekulák és ionok, valamint környezetszennyező anyagok 

     mozgását kationos tenzidekkel hidrofóbizált montmorillonitfilmekben.

b) Az alifás és aromás kvaterner ammóniumvegyületekkel hidrofóbizált 

     filmekben az ionos [Fe(CN)
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, Ru(NH3)
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] és nemionos (1,4-benzokinon, 

     nitro-benzol) próbarészecskék mozgása a hidrofóbizáló vegyület 

     szénhidrogénláncának hosszától, a felületaktivitás mértékétől függ.

c) A tenzidekben a poláris csoport aromás vagy alifás jellegének a hatása nem 

    különbözik számottevően egymástól.

d) Megállapítottuk, hogy az alapelektrolit NaCl koncentrációjának és a 

     hidrofóbizáltság mértékének a változtatásával a film áteresztőképessége 

     változik, a folyamat a xerogél-liogél átmenettel kapcsolatos és a nem DLVO 

     természetű ún. hidratációs erők elméletével értelmezhető.

e) Kimutattuk, hogy az elektrosztatikus kölcsönhatásokat is figyelembe kell 

    venni, a diffundáló hidrofób nitro-benzol molekulák esetén pedig az 

    adszorpciós és a megoszlási folyamatok miatti permeációsebesség-változást 

    is.


2.3. Módosítás montmorillonit-kompozitfilmekkel



a) Az anilin in situ elektropolimerizációjával előállított kompozitfilmről 

    megállapítottuk és elektronmikroszkópos felvételekkel igazoltuk, hogy a 

    képződött polimer morfológiáját az agyagásvány mikrostruktúrája 

    határozza meg és "nanométer" vastagságú polimerszálak (ún. félvezető 

    nanoszálak) is képződhetnek.

b) CdS és PbS félvezető nanorészecskéket in situ állítottunk elő különböző 

    mikroszerkezetű montmorillonitokban és megállapítottuk, hogy a 

    kompozitfilmekben a nanorészecskék szerkezetlazító hatása miatt a 

    próbaionok diffúziósebessége megnő. Az általunk kifejlesztett szál-

    optikás fotométerrel vizsgáltuk a nanorészecskék szerepét a duzzadási-

    zsugorodási folyamatokban.


2.4. A módosított agyagásványfilmek átjárhatósága



a) Meghatároztuk és az agyagásvány-módosított elektródok irodalmában 

    először közöltük:

() ciklikus voltammetriás módszerrel, a kationos tenzid- és festék 

     hidrofóbizált filmek beáramlási és kiáramlási folyamatainak 

     kinetikai elemzésével, a pórusos szerkezettől függő sorozatos 

     részfolyamatok sebességi állandóinak numerikus értékeit;

() permeabilitás – kinetikai vizsgálatokkal, hidrodinamikai 

     voltammetriás módszerrel a szintén szerkezetfüggő ún. permeáció-

     sebességek numerikus értékeit.

b) Párhuzamos, független elektrokémiai (ciklikus voltammetriás), és 

    radiokémiai (radioabszorpciós) mérésekkel kimutattuk, hogy a humusz-

    tartalmú agyagokban a diffúziós transzportfolyamat sebességét jellemző 

    diffúziós együttható(k) értéke függ az agyagkolloid-humuszkolloid 

    komplexumok szerkezetétől ill. összetételétől.

3. ELEKTRÓDMÓDOSÍTÁS DISZPERZIÓS RADIOKOLLOIDOKKAL


a) NaBH4-es redukcióval, az irodalomból ismert eljárás továbbfejlesztésével 

    előállítottunk stabilizátor nélküli ezüstszolokat és radioszolokat, és megadtuk   

    valószínű ún. micellaképletüket.

b) A polikristályos szerkezetű aranyelektródot a rajta elektroaggregálódott 

    radiokolloid részecskékkel módosítottuk. A radioelektrokémiai mérésekre az ún. 

    fóliamódszert és a Horányi-féle mérőcellát alkalmasnak találtuk.

c) A vizsgálatokhoz új típusú ún. dE/dX (-plasztik szcintillációs detektort    

    fejlesztettünk ki, amelyet megfelelő diszkriminálással alkalmazni tudtunk a 

    részecskék megkötődésének-eltávolodásának nyomon követésére.

d) Vizsgáltuk az elektroaggregáció kinetikáját és megállapítottuk, hogy az 

    elektród-kolloid részecske között az elektródfelület állapotától függően közvetlen 

    elektronátadás lehetséges.

.e) Értelmeztük az elektródpotenciáltól függő aggregációs-dezaggregációs 

    sebességmaximumokat, a levált kolloid ezüst felületi többletkoncentrációjának 

    potenciálfüggését és mobilitását. Az eredményekkel újabb ismereteket szereztünk 

    a kolloidstabilitással kapcsolatban is, amelynek radioelektrokémiai módszerrel 

    történő kutatása legjobb tudomásunk szerint egyedülálló az irodalomban.

4. ÁSVÁNYI TALAJALKOTÓ FÉM-OXIDOK FELÜLETÉNEK MÓDOSÍTÁSA


4.1. Diszperziós kolloidok szorpciója oxidtípusú talajalkotó adszorbenseken

a) Megállapítottuk, hogy a radioaktív izotópokkal jelzett részecskék felületi 

    megkötődését meghatározó legfontosabb paraméter az oxidtípusú 

    adszorbensek felületi töltésállapota.

b) Az (-FeO(OH) pozitív töltésű szol adszorpciója formailag leírható a

    Langmuir-izotermával a pozitív töltésű alumínium-oxidon, de a negatív 

    töltésű kvarc esetében nem. Az utóbbi oka a felület áttöltődésére is vezető 

    (ekkor hasonlóvá válik a helyzet az alumínium-oxidhoz), egyidejű 

    kationszorpció.

c) A specifikusan adszorbeálódó fluoridion jelenlétekor nem alkalmazható az 

    elektromos kettős réteg elmélet.

d) A pozitív töltésű Cr(OH)3 szol alumínium-oxid és kvarc, ill. szilikagél 

    adszorbenseken történő szorpciós-deszorpciós folyamatára a Langmuir-

    reprezentáció használható.

e) A frissen készített, ill. "öregített" szolok szorpciója közötti eltérést a 

    felületen képződő ún. polimer képződésére vezettük vissza. A felületek 

    közötti kölcsönhatást az ún. diffúz réteg felületi komplexképződési modellel 

    (DLM) írtuk le.


4.2. Az anionok adszorpciója oxidtípusú adszorbenseken

a) Megállapítottuk, hogy a radioaktív nyomjelzős módszerrel közvetlen, in situ 

    információkhoz juthatunk az oxidfelület és az oldott komponensek közötti 

    kölcsönhatásról.

b) Jelentősebb mértékű specifikus adszorpciót a HSO
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-, H2PO
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-, Cl–-ionok 

    esetén a nem oldódó oxidokon ((-Fe2O3, (-Al2O3) pH(6 esetén találtunk, 

    ami  a felületi protonálódás szerepét igazolta.

c) Megfigyeltük a különféle anionok kompetitív adszorpcióját és bizonyítottuk, 

    hogy a folyamat Langmuir-izotermával leírható.

d) A HSO
[image: image8.wmf]-
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/SO
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4

-ionok hematiton történő adszorpciójával igazoltuk az 

    irodalomban közölt ún. belső-szférás komplexképződési modell helyességét.

e) Az oldódó fémoxidok (CuO, ZnO) vizsgálatával bemutattuk, hogy a 

    specifikusan adszorbeálódó anionok a folyamatos oldódás során is a 

    felületen maradnak, a fémek elektrokémiai oldódásánál tapasztaltakhoz 

    hasonlóan.

f) A (-Al2O3 poron hasonló viselkedést tapasztaltunk, mint a hematit poron, 

    vagyis: a specifikusan adszorbeálódó anionok távollétében a felületi 

    protonok töltését a kettős réteg oldat felőli részén a ClO
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-ionok egyenlítik 

    ki, de a kis koncentrációban bevitt SO
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/HSO
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-ionok jelentős adszorpciója 

    a specifikus adszorpció következménye.

g) Az alumínium-oxidon (és a hematiton is) a TcO
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-ionok nem specifikus, 

    vagyis elektrosztatikus, a SO
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4

/ HSO
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-ionok specifikus, tehát nem 

    elektrosztatikus adszorpcióját kísérletileg bizonyítottuk.

h) Az ún. indikátor ionok (pl. a TcO
[image: image16.wmf]-
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) használatával, az általunk kidolgozott 

    ún. "vékony" fóliás módszerrel meg tudjuk egymástól különböztetni a nem 

    specifikus és a specifikus anionadszorpciót.

IV. AZ EREDMÉNYEK GYAKORLATI ALKALMAZÁSA, INNOVÁCIÓ

1/ Sikeresen megoldottuk horganyzott és zománcozott forróvíztárolók (Hajdúsági Iparművek) korrózióvédelmét magnézium-ötvözet anód beépítésével, illetve külső áramforrás alkalmazásával, felületmódosított (platinázott, ródiumozott) titánelektródok segítségével.

2/ Nagytisztaságú gyógyászati fehérvazelint állítottunk elő (Nyírbogdányi 

Kőolajipari V.) aktivált bentonit és felületkezelt montmorillonit felhasználásával.

3/ Gázolajok hidegtűrő képességét javítottuk (Tiszai Kőolajipari V.) a paraffin-kristályosodás adalékolt szabályozásával (206 515 lajstromszámú szabadalom).

4/ Eljárást dolgoztunk ki aktivált ásványi talajalkotó oxidok és bentonitok felhasználásával a veszélyes hulladékoknak minősülő használt étolajok regenerálására (a szabadalmaztatás folyamatban van).

5/ Formázási eljárást dolgoztunk ki ásványi anyagok többkomponensű hordozóival (200 112 lajstromszámú szabadalom).

6/ A Környezetvédelmi Minisztérium pályázati támogatásával, radiokémiai és elektrokémiai független módszerek alkalmazásával "monitoring"-rendszert dolgoztunk ki a szennyező anyagok talajban történő mozgásának követésére.
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