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Elektrolitkatodos kodfénykisiilés a szennyvizek néhany
fémszennyezéjének mérésére
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1. Bevezetés

Az egyik olyan kornyezetkarositds, amire mindmaig
nem forditanak elegendd figyelmet, a nehézfémeket
(Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb) tartalmazo ipari szennyvizek szandékos
vagy véletlen beengedése a kdzcsatornakba. Galvaniizemek,
borgyarak, festékiizemek, gydgyszergyarak, fémipari
gyarak a toxikus tartalmu vizek illegalis (pl. éjszakai vagy
hétvégi) elengedésével sokszor gyanusithatoak, am az
esetek a szokasos, rendkiviil ritka mintavételezéssel nem
derithetdek fel és ezért nem biintethetok. A csatornahaldzat
révén ez a szennyezés a szennyvizkezeld telepekre
illetve a természetes vizekbe jut. A szennyviztelepeken
ez a szennyezes lehetetlenné teszi a biologiai tisztitast, a
foly6 vagy allovizekbe keriilve pedig az egész ¢éldvilagot
veszélyeztetik. Egy ilyen kornyezetszennyezést csak
ugy lehet csokkenteni, majd pedig megsziintetni, ha a
csatornakban, foleg a lehetséges szennyezd forrasoknal
és a szennyviztelepeken a bejovd szennyviz nehézfém

Afentifeladatraazismert fémtartalomelemz6 spektroszkopiai
eljarasok, mint az atomabszorpcids spektrometria (AAS)
vagy az induktiv csatolasi plazma atomemisszids
spektrometridja (ICP-AES) nem hasznalhatéak. Ezek
ugyanis laboratériumi nagyberendezések, amelyek mar
méretik miatt sem telepithetéek ki az elébb emlitett
helyszinekre. A zsiros emulzidkat, lebegd anyagokat
tartalmazo szennyvizeket csak komoly mintaelokészités,
feltaras utan lehet ezekbe a méréberendezésekbe bejuttatni.
Ez pedig olyan laboratériumi munka, ami a helyszinen nem
végezhet6 el. Végiil, de nem utolsé sorban, ezek monitor
célokra igen draga berendezések.

A feliileti érzékelésen alapuldé moddszerek (szenzorok) a
szennyvizekben folyamatos mérésekre (monitor célokra)
nem alkalmasak, mivel ezek ebben a kézegben mar egy
mérés utan tonkremennek. Ez érvényes a kiilonboz6
elektrokémiai mddszerekre is.

A fentiek szerint, a szennyvizekben miik6dé nehézfém-
monitor elkészitése csak egy teljesen U mérési modszer
alapjan lehetséges. Ez az Ij megoldas pedig az altalunk
felfedezett, eclektrolitkatodos, atmoszférikus nyomasa
kodfénykisiilés  (spektrometria)  (Electrolyte  Cathode
Atmospheric  glow Discharge=ELCAD). Az ELCAD-
ban, egy mérdcellan kis térfogatarammal folyamatosan
atfolyatott vizminta szabad felszine a katdd, a felette 3-4
mm tavolsdgban, az atmoszférikus nyomasu levegdben
elhelyezett 1 mm atmér6jii wolfram rad az anod. E két
elektroda kozott egy egyenaramu kodfénykisiilést hozunk
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létre (kistilési aram 50-80 mA, égési fesziiltség 700-850 V).
Ha az oldat hidrogénion koncentracidja elég nagy (pH<2,5),
akkor a Kkisiilés emittalt spektrumaban megjelennek a
vizben oldott fémek atomvonalai, amelyek intenzitasa az
oldatbeli fémkoncentracioval aranyos.'** A vizek nehézfém
tartalma (Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb) igy kozvetleniil mérhet6. Az
ELCAD miik6dését nem zavarjak a szennyvizekbeli zsiros
emulzidk, kisebb lebegd anyagok (a nagyobbak pedig egy
fémhalo segitségével kisziirhetok). Tovabba az ELCAD
nem igényel semmilyen mintaelokészitést, feliigyelet
nélkil miikodtethetd, mérete nem nagy, tehat a helyszinre
kitelepithetd. Azaz az ELCAD szennyviz nehézfém monitor
célra alkalmas eljaras.

2. Az ELCAD fébb jellemzéi

Az ELCAD egy atmoszférikus nyomasu kodfénykisiilés.
EZzért, a kovetkez0, szabad szemmel is lathatd fobb részei
vannak: az elektrolitkatod feliiletén megjelend fényes folt a
katodfolt, ez a katdd kistilés altal beboritott része. Felette
helyezkedik el a katdd s6téttér, ezt koveti a negativ kodfény,
majd a pozitiv oszlop. Legfelil, a W-anodon lathatd az
anodfény (1. abra).

Anddfény

+«—— Pozitiv oszlop

Katod sotéttér

’-\— Negativ kédfény

Katad folt

1. Abra. Az ELCAD kisiilés CCD kameréval készitett képe (=80 mA,
U=850 V).

21. Elektrolitkatod, 6nfenntartasi folyamatok

A klasszikus fémkatod esetében, a katddba a Kkisiilésbol
becsapodd pozitiv ionok hatdsara a fémbdl elektronok,
az u.n. szekunder elektronok Iépnek ki. Ezek a katod
sotéttérben 1évo elektromos tér hatdsara gyorsulnak, kelld
energiat elérve, iitk6zéses ionizaciok sorozatat inditjak el. Ez
a lavinaszer(i folyamat hozza Iétre a kisiilés fenntartasdhoz
sziikséges t6ltésmennyiséget.
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A vizben azonban nincsenek szabad elektronok, az
elektronkilépés egy kémiai alagut effektussal, a Hart-Anbar
ciklussal torténik* amelyben a hidratalt elektron jatszik
kozponti szerepet (2. abra).

plazma 13.61eV

1.56eV

viz

2. Abra. A Hart-Anbar korfolyamat, e, " hidratalt elektron, e, szabad
elektron a gazfazisban.*

A kistilésbdl (plazmabdl) a vizbe csapodod pozitiv ionok a
feliileti rétegben H,O molekulakkal iitkéznek €s igy egy
ionizécids reakcid sorozatot inditanak el. Ennek kozbiilsd
termékeként hidratalt proton H,O" és hidratdlt elektron
e, keletkezik. Ezek kozott egy igen gyors reakcid megy
végbe, ami semleges H atomokat hoz Iétre. A hidrogén igen
illékony, ezért konnyen a folyadék feliiletére jut, ahol egy
kis hanyada azonnal ionizalddik, azaz e, ¢s H+ keletkezik.
A H+ iont a tér visszaloki a vizbe, az elektron pedig a
plazmabeli ionizacids és gerjesztési folyamatokban vesz
részt a tovabbiakban.

A vizbdl valé kdzvetlen fotoemisszids elektron kiléptetés 6,1
eV energiat igényel, a fenti korfolyamatnal ehhez minddssze
1,56 eV energia is elegendd. Amikor az oldatot savanyitjuk,
akkor az oldat novekvd koncentracioban tartalmaz
hidroxonium ionokat. Emiatt, a szolvatalt elektronok
befogéasanak és ezen keresztil a fenti korfolyamatnak a
hatasfoka jelentésen megnd a tobbi reakcidhoz képest,
a vizbdl kilépett elektronok szama is emelkedik. Tehat
a nagyobb oldatbeli savkoncentracidhoz tobb kilépett
elektron, nagyobb szekunder elektron emisszid tartozik.
Ezért a katéd sotéttérben, egy adott kisiilési aramhoz
tartozo toltésmennyiség legyartasahoz kevesebb ionizald
iitk6zés, azaz kisebb befektetett energia, kisebb katddesés
sziikséges.’

Habar az ELCAD leveg6ben, atmoszférikus nyomason
mikodik, a kisiilés soran fellép6 katddporlasztas és részben
a parolgas miatt, a kistilési plazma telitett vizgdzben alakul
ki. Ezt alatamasztja az kisérleti tapasztalat is, hogy zart
cellat haszndlva, N, ,He és Ar atmoszféraban is miikodtetve
az ELCAD-ot, az égési fesziiltségben és az emittalt
intenzitasokban semmilyen valtozast nem ¢észleltiink. Ez
azt jelenti, hogy a katdd sotéttérbeli ionizacids titkdzések
az elektronok és a H O molekulak kozott mennek végbe.
Az irodalom szerint, ebben az esetben a legval6szinilibb
ionizacios folyamat az a kovetkez6.6

HO+e,  —HO +2¢ (1)

Azaz az ELCAD plazmaban a H,0" molekulaionok a pozitiv
ionok. Atmoszférikus nyomason, ahol az ELCAD miikodik,
a H,O" molekulaionok legvalosziniibb veszteségi forrasa az,
hogy elektronokkal iitkdzve, ezek a molekulaionok semleges
részekre esnek szét (disszociativ rekombinacio):

H,0"+e— H+OH 2)

Ez az oka annak, hogy mig egy klasszikus fémelektrodak
kozott miikodd kodfénykisiilés esetében a katddos
aramsiiriiség a nyomas négyzetével, az ELCAD esetében
azonban a kisérleti eredmények szerint, a p=3,33x10° Pa
— 1,01x10° Pa nyomastartomanyban, az aramstriiség a
nyomas négyzetgyokével aranyos.’

2.2. Az ELCAD emittalt spektruma

Az ELCAD emittalt spektrumanak vizsgalatakor
elektrolitoldatként csapvizet hasznaltunk (ennek atlagos
Osszetétele Budapesten: Na 16 mg/dm?, Ca 80 mg/dm’,
Mg 25 mg/dm?). A t6bbi, a vizben nem talalhato fémet egy
tobbelemes, minden fémre 5000 mg/dm® koncentraciojt
torzsoldatbdl adtuk a mintahoz, amivel a hozzdadott fémekre
nézve 0,1- 50 mg/dm*® koncentracidtartomanyt allitottunk

be. Az pH beallitasara HCI-et hasznaltunk.

Az ELCAD plazma éltal kibocsatott szinképben megjelennek
az elektrolitban feloldott fémek atomi vonalai, a H atom
Balmer vonalai, az OH ultraibolya sévjai, a N, 334 és 405
nm savjai. Az emittalt spektrumban a fémek atomvonalait
csak adott miikodési paramétereknél figyeltiik meg:

1. Létezik egy pH kiiszob: pH=2,5. Csak ennél kisebb
pH esetén jelentkeznek az atomi fémvonalak az emittalt
spektrumban, ¢s ekkor a pH tovabbi csokkentésével az
intenzitasuk nd.

2. Létezik egy nyomas kiiszob: p~600 mbar. Csak
ennél nagyobb nyomasokon figyelhetéek meg az atomi
fémvonalak, és ekkor a nyomas novelésével az intenzitasuk
is n6 kb. 1500-2000 mbar értékig, majd ezutan az
intenzitasok csokkennek.

3. Létezik egy aram kiisz6b: i=25-30 mA. Csak ennél
nagyobb kisiilési aramoknal jelentkeznek az atomi
fémvonalak az emittalt spektrumban, ¢és ekkor intenzitasuk
az arammal egylitt no.

4. Az intenzitasok jelentds elemfiiggést mutatnak.

Az 1. és a 2. megfigyelés egymassal szorosan Osszefiigg.
Miként korabban emlitettiik, a pH cs6kkentése csékkenti a
katodesést és igy a kistilésbeli atlagos elektronenergiat (k7).
Ha a nyomast noveljiik, az iitkozések szamanak emelkedése
miatt, a k7, csokken. Az 1. és a 2. eredmény szerint, a
fémek emittalt atomvonalainak intenzitdsa tehat nd, ha a k7,
csokken. Ezt az alabbi mddon értelmezhetjiik.

Akatod egy elektrolit oldat, amiben a feloldott fémek pozitiv
ionokként vannak jelen. A kisiilés alatt mikodo katodporlas
hatasara ezek a pozitiv fémionok (M) kilépnek az oldatbdl,
de a katod elott 1€vo, pozitiv tértdltésen csak ugy juthatnak
at, ha rekombinacio révén semlegesitédnek. Erre, az ELCAD
esetében, a két elektronos iitkdzéses rekombinacid adodott a
legvaloszintibbnek:
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M’ +2e—> M +e 3)

reakcié mértéke (r) a kT, -vel forditottan ardnyos (pontosan
r~kT?? . Az igy szamolt intenzitis nyomasfiiggése igen
jol egyezett a mért eredményekkel). Az igy létrejott
semleges fématomok a negativ fénybe diffundalnak, ahol
elektrontitkdzéssel gerjesztddnek.

A pH csokkentése avagy a nyomas novelése egyarant a kT,
—t csokkenti, ami viszont noveli a rekombinacié mértékét,
tehat a semleges fématomok szamat. A megﬁgyelt ktiszobok
ahhoz a kT, értékhez tartoznak, amely mar elegendSen
alacsony ahhoz hogy a (3) rekombinacié végbemenjen.

Az aramkiiszob fellépte a katddporlas aramfiiggésével
magyarazhatd. Kis daramoknal a katodporlas mértéke
elhanyagolhat6, nem 1ép ki elegendé szamu M* fémion
ahhoz, hogy a fenti folyamatok végbemenjenek. Az
elektroniitkdzéses gerjesztés és a (3) rekombinacid mértéke
is fugg az elektronok slirliségétdl, amit a kisiilési aram
hataroz meg. Ezért, a nagyobb aramhoz nagyobb M" stirtiség,
nagyobb elektronsiiriiség ¢s nagyobb mértékii rekombinacio
tartozik, ami az intenzitas novekedéséhez vezet.

Az emittalt spektrumban csak a fémek atomvonalait figyeltiik
meg, ionos vonalakat altalaban nem észleltiink. Kivétel: a
Ca-II 393,4 nm és a Mg-II 297,6 , 280,3 nm ionvonalak.
Ennek az oka az, hogy a tobbi egyszeresen ionizalt fém
gerjesztett nivdi igen magasak (20-30 eV) ahhoz, hogy ezek
az ELCAD plazmaban gerjesztédjenek.?

A vonalintenzitasok igen jelentds elemfiiggésének
megértéséhez az elobb targyalt rekombinaciés modellt
némileg moédositani kell: A katoédporlasztds soran nem
M" fémionok, hanem M*-OH- komplexek Ilépnek ki az
elektrolitbél. E komplexek kotése annal er6sebb, minél
inkabb kovalens jellegti a kotés. Ez pedig az egyes fémek és
az OH gyok elektronegativitasanak kiillonbségétol fiigg. Haez
a kotés gyenge (ionos jellegli), kdzvetleniil a katodfeliiletnél
1év0, igen nagy elektromos tér ezt a kotést szétszakitja, a
keletkezett pozitiv fémiont ez a nagy térerdsség visszaloki
a katddba. Emiatt a plazmabeli fématomok koncentracidja
¢és igy az emittalt atomi fémvonalak intenzitasa is kicsi.
Ha ez a kotés er6s, akkor az adott komplex bomlas nélkiil
athalad a katédhoz kozeli, nagy térerdsségli részen, és a
sotéttér katddtdl tavolabbi tartomanyaba keriil. Itt, miként
a kovetkezd részben bemutatjuk, a hdmérséklet elég magas
ahhoz, hogy a komplex szétessen. Az elektromos térersség
pedig mar annyira lecsokkent, hogy a (3) rekombinaciéhoz
a megfeleld szamu és alacsony energlaju elektronok jelen
vannak. igy elegendoen nagy szamu semleges fématom
keletkezik, ami a korabban leirtak szerint nagy emittalt
fémintenzitast eredményez.’ Ez a modositott modell jol
egyezik a mérési eredményekkel, de van kivétel, ezek koziil
a legfontosabb a krom. E modell szerint, az ELCAD emittalt
spektrumaban, a krom nagy intenzitasu atomvonalait kellene
megfigyelniink. Azonban ezt eddig nem tapasztaltuk. Az
ELCAD plazma altal termelt aeroszol Osszetételének
meghatarozasara végzett ICP-s kisérletek egyértelmiien
jelzik krom jelenlétét a kistilési plazmaban.

Tekintettel arra, hogy az ELCAD telitett vizgdzben
mukodik, a legujabb eredményeink szerint, a Cr-I atomi,

rezonans ultraibolya (A=360 nm) és lathatdé (A=425 nm)
vonalak intenzitasait a megfeleld allapot Cr atomok és OH
gyokok kozotti energiakicserélo {itkozések hatarozzak meg.
Az energiakicser¢lo titk6zés:

A*+B—>A+B* 4

ahol A* és B* a gerjesztett allapoti atom, A, B pedig az
alapallapotii részecskék. A (4) folyamat fellépéséhez
az sziikséges, hogy az A* és B* allapotok energidja
kozotti  kiilonbség AE<10? eV. Ekkor a folyamat
hataskeresztmetszete ox10"* cm?. A Cr-I 425 nm és Cr-I
520 nm vonal felsé nivoi kdzotti energiakiilonbség 0.43 eV,
az OH gyok X *I1. elektronikus alapallapot elsé vibracids
allapotanak energiaja pedig 0.44 eV. Ezért a 425 nm vonal
fels6 allapotaban 1év6 Cr*,,. atomok és az OH*( v=1; X °I1)
gyokok kozott egy energiakicseréld titkozés 1&p fel:

Cr',,; + OH(v=1; X ’TT)— Cr",, + OH(v=0; X *I1)  (5)
amely a Cr-I 520 nm vonal felsé nivojan lévé Crg
atomokat és alapallapota OH(v=0; X *I1) gyokoket hoz
létre. Az (5) titk6zés igy a 425 nm vonal felsé nivojan 1évo
Cr-atomok szamat igen jelentésen csokkenti, mig a Cr-I
520 nm felsé allapotaban 1évokét noveli. A folyamat nagy
hataskeresztmetszete miatt a Cr-I 425 nm vonal intenzitasa
gyakorlatilag nulla, mig a Cr-I 520 nm vonalé pedig nd. Igy
analitikai célokra a Cr-I 520 nm vonal hasznalhato.

A Cr-I 360 nm vonal intenzitasat is hasonlo folyamatok
hatdrozzak meg. A vonal felsé nivojan lévé Cr', atom
energidja 3.44 eV, az OH gyok v=9 vibracids nivo energidja
3.46 eV, az energiakiilonbség 0.02 eV. Ezért a Cr, atomok
és az alapallapoti OH gyokok kozott energiakicseréld

litk6zés megy végbe:

Cr',,, + OH(v=0; X *IT1)—Cr + OH*(v=9; X °I1)) (6)

ami alapallapoti Cr-atomokat ¢és gerjesztett allapot
OH*(v=9; X °I1) gyokoket hoz Iétre. Igy a Cr-I 360 nm
vonal felsd allapota kitiriil, emiatt a vonal intenzitasa zérussa
valik.

2.3. Homérsékletek és vonalintenzitasok axialis
eloszlasa

Az ELCAD plazmaban a géz (T ) és az elektronhémérséklet
(T) eloszlasat is megmértiik a kisiilés fliiggdleges tengelye
mentén. A T, —t az OH ultraibolya, nem felbontott,
G,=306,5 nm, G =306,8 és az G _=308,9 nm savfejeinek
1nten21tas aranyalbol (G/G,; Vagy G /G, ; )kapott rotacids
hémérséklettel kézelitettiik. Ebben az esetben ugyanis

T ~T,'"" (3. 4bra).

Az andd kozelében a T, ~5700-6000 K. A kisiilési plazma-
kozponti részében, a posz oszlop tartomanyaban T_~4000
K. A katodnal pedig T_~7500-8000 K. Ez utdbbi értek i igen
70l egyezik a korabbi fuggetlen szamitasainkkal, miszerint a
katodfeliilet-katod sotéttér hatarrétegben T ~7000 K.

Mivel az ELCAD atmoszférikus nyomason mukodik, ahol
az irodalom szerint az elektronok energiaeloszlasa Maxwell-
szerfinek vehetd, a T, —t az emittalt Cu-I 510,5 nm és a Cu-I
515,3 nm vonalak mért intenzitasainak aranyabol hataroztuk
meg (4. abra). A mérések szerint az anodnal T ~6000 K, a
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pozitiv oszlopban T ~5500 K, a katéd kozelében pedig a

legnagyobb elektronhdmérséklet ~7500 K érték adddott.

9000 -
8000 -:
7000 ;
o 6000

-mT (G/G, alapjan)
—e-T,(G/G,, alapjan)
—a—T

atlag

katod

fématomok keletkezési helyéhez, a katdd sotéttérhez. A
kistlés egyéb részeihez viszonyitva a semleges fématomok
koncentracioja itt a legnagyobb. Tovabba a mérések szerint,
a negativ kodfényben a T, értcke elég magas. Ezért az
elektroniitk6zéssel gerjesztett fématomok szama ebben a
tartomanyban a legnagyobb, tehat itt mutatnak az emittalt
intenzitdsok maximumot.

= 5000
H 4000 4
3000 -
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O+—F——"7T——T7T T T T T
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tavolsaa az anoédtol [mml

3. Abra. Amért G /G, ¢s G /G_; intenzitdsaranybol és ezek atlagabol

ref ref

szamolt T, az anodtol mért tavolség figgvényében.

A fenti eredmények szerint, a roticiés és az
elektronhdmérsékletek térbeli eloszlasa az ELCAD
plazmaban egymashoz igen hasonld. Mindkét esetben, az
andd és a katdd kézelében a hdmérsékletek névekednek, ezt
az andd ¢€s a katod felé novekvd elektromos potencialnak,
az anddesésnek illetve a katodesésnek tulajdonithatjuk. Az
anod és a katdd kozeli tartomanyokban a T /T —1, mig
a kisiilési plazma mas helyein ez az arany kb. 0,6-0,8.
Figyelembe véve a homérsékletek meghatarozasanak ~20-
30 %-os bizonytalansagat, a T és T, kozotti eltérés nem
]elentos Itt meg kell emliteni, hogy a T . aT,—nek csak egy
jo megkozelitése. Ezek alapjan az ELCAD plazmaban kapott
T /T, aranyok igen jo eredménynek tekintheték, amelyek az
irodalommal egyezden azt mutatjak, hogy atmoszférikus
nyoméson a T /T arany értéke jol kozelit az 1-hez.'> Tehét
az ELCAD termodinamikai egyenstllyal jellemezhetd.
9000
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4.Abra. A Cu-1510,5 nm és a Cu-I1 515,3 nm szinképvonalak mért
intenzitdsaranyabol szamolt T, az an6dtol mért tavolsag fliggvényében.

Az elektrolitban 1évé fémek atomvonalainak intenzitas-
eloszlasat mutatja az 5. abra.

A vonalintenzitdsok maximumait a negativ kodfény
tartomanyaban figyeltik meg. Az emittalt vonalak
ismertetett mechanizmusa alapjan, a kisiilés tobbi részéhez
képest, a semleges fématomok diffuzios vesztesége a negativ
kodfényben a legkisebb, mivel ez van legkdzelebb a semleges

26

—8— 7n-1 213.8 nm

1 —©—Cd-1228.8 nm

22 —A—Ni1341.50m /
| —%— Pb-1 405.6 nm o
= 20 |=78 mA, U=950 V, /
2 18 spekiralis szélesség=0.2 nm () R Lt
9 16- pH=1.55
£ 144 oldat dramlasi sebessége=160 ml!h
o 12—
7] ]
E 64 /' \
4 -
2_' il A A
0

, —— - : v —T—
0,0 05 1.0 1‘5 2.0 2.5 3,0 3.5

tavolsag az anodtol [mm]

5. Abra. Az elektrolitban feloldott fémek emittalt atomi vonalainak
intenzitas-eloszlasa az anddtol mért tavolsag fiiggvényében.

A negativ kodfényben ugyanakkor a hattér vonalak és savok
(H,, OH, N, stb.) intenzitasai a kisiilés mas részeihez képest
a legkisebbek. Ezért a legjobb jel/zaj viszonyt akkor érjiik el,
ha a negativ kodfényt képezziik le a monokromator belépd
résére.l

2.4. Az ELCAD analitikai jellemzdi

Az ELCAD analitikai teljesitOképességét az 1. Tablazat
segitségével mutatjuk be. Ez a tablazat néhany fém
detektalasi (kimutatasi) hatarat adja meg, amiket optimalis
kisérleti koriilmények esetében kaptunk.?

1. Tablazat. Az ELCAD kimutatasi hatara néhany fémre?

Fém Hullamhossz/nm C, /mgl!
Na 589,6 0,06
K 766,5 0,2
Ca 4227 0,4

279,6 0,8
Mg

280,3 1,5
Cd 228,8 0,1
Pb 405,8 0,8
Cu 324,7 0,06
Ni 341,5 0,4
Zn 213,8 0,1

280,1 0,8
Mn 279,8 0,4

403,8 0,7

Az ELCAD érzékenységének novelése érdekében egy
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kapillaris elrendezésti ELCAD-ot készitettiink. Egy 5 mm
kiils6 és 1 mm belsd atmérdjt tivegkapillarisban aramoltatjuk
az elektrolitoldatot. A fiiggdleges kapillaris végén kialakuld
folyadékfelszin felett jon létre a kisiilés. A katodfolt a
rendelkezésre allo teljes folyadékfeliiletet, katodfeliiletet
befedi, ezért ez egy ugynevezett abnormalis kodfénykisiilés.
(A korabbi ELCAD celldk esetében az -elektrolitkatod
feliilete joval nagyobb volt, mint a katddfolt, ezért ezek .n.
normal kisiilések voltak.). Ennek megfelelden a kapillaris
ELCAD-ban az aramstrtség kb. hatszorosara, a katddesés
masfélszeresére novekedett, mint amit egy normal ELCAD
plazmaban mértiink. A fémek emittalt atomvonalainak
intenzitasa pedig egy nagysagrenddel nétt a korabbi, normal
kistilésben észleltekhez képest.

A kisiilés stabilitasat nagy mértékben javitottuk azaltal, hogy
a folyadék aramoltatasat egy dugattyis adagold pumpaval
végeztiik. Tovabba, hogy elkeriiljik az elektrolitkatodban
a kistlés soran fellépd hidrogénképzddés nem kivant,
instabilitdsokat okozd karos hatasait, a kapillarisbeli
elektrolitoldatot  egy ionos vezetd kozbeiktatdsaval
kapcsoltuk a tapegység negativ polusahoz. Igy egy nagyon
stabil folyadékfelszin alakult ki a kapillaris végén, ami
jelentésen csokkentette az intenzitds-zajokat. Ez az igen
stabil kisiilés lehetdvé tette, hogy a kapillaris ELCAD-cellat
egy aramld oldatos mintainjektald analizator rendszerbe
(Flow Injection Analysis System) épittettiikk. Egy mintavaltd
mintaoldatot injektaljunk be az aramlo alap-elektrolitba. A
kivant atomvonalak intenzitdsanak id6beli valtozasat mértiik
egy a szamitdogépbe helyezett, MTA SZFKI gyartmanya
adatgyijto kartya segitségével. A mért intenzitasokat az oldat
aramoltatasi sebességének fiiggvénycében optimalizaltuk.
Igy, elemektdl fiiggden, 0,5-1,2 nanogramm abszolit
kimutatasi hatarokat értiik el (2. Tablazat). Sajnos a krém
itt is kivétel.3

2. Tablazat. A kapillaris ELCAD kimutatasi hatara az araml6 oldatos
mintainjektalasi kisérletekben. A beinjektalt minta térfogata 37uL."

Abszolut detektalasi

Fém Hulldmhossz/nm hatér/ng
Cd 2288 0,5
Zn 213,8 0,7
Cu 3274 0,8
Pb 405,8 1,0
Ni 341,5 1,2

Egy 0Osszefoglalo cikkben attekintettiik ¢és részletesen
elemeztik az ELCAD témaban 2006 év végéig kozolt
tudomanyos eredményeket.'

3. Az ELCAD monitor

Az ELCAD fémtartalom monitort az ipari vizek és a
szennyvizek folyamatos ellendrzésére fejlesztettiik ki. Azaz,
nem a nagy mérési érzékenység elérése volt a szempont,
hanem a komplex dsszetétell, nagy szerves és lebegbanyag

tartalmu, zavaros mintakat elviseld, igen kis {izemeltetési
koltségli, specialis reagenseket nem hasznald, napi
feligyeletet nem igényld, a megengedett hatarkoncentraciok
kb. fele értékeitdl azok nagysagrendi tullépéséig mérdképes
analitikai berendezés létrehozasa. Az ELCAD Szennyviz
Nehézfém Monitort hazai és nemzetkozi szabadalmak
védik.

Jellemz6 miikodéEsi paraméterek:

Alsé mérési hatarok, mg/l: Zn:0,05 ; Cd:0,03; Cu:0,1; Pb:
0.2; Cr: 0.5.

Meérési pontossag: + 25% , 1 mg/l koncentracional.

Savfogyasztas: kb. 3 liter 20%-0s sdsav/hdénap, mintatipustol
és mérési gyakorisagtol fiiggden.

Teljesitményfelvétel: mérés alatt kb. 300W (220 V), sziinet
alatt kb. 25 W.

Adatkimenet: RS 232 soros vonal az utolso adatokra, belsd
adatgylijtés az utolso 2-4 hét adataira, képernydinformacio
az utolsé mérési adatsorral, illetve 24 6ras paraméterenkénti
iddsorokkal.

Becsiilt tizemi koltség: 1 USD/nap

Telepitési igény: szaraz, zart helyiség (konténer), 10-30 °C,
1 méteres korbejarasi tér.

Kalibralas: hetente inditandd részlegesen automatikus
kalibralo ciklus a monitorban 1év6 multielemes standard,
illetve “vak” oldatokkal.

6.Abra. Az Aqua-Concorde Kft. altal készitett nehézfém-monitor
prototipusa a Fév.Csat. Miivek Eszak-Pesti szennyviztelepén (1995).

Az ELCAD monitor elsé prototipusat (6. dbra), a 90-es
évek kozepén, a Fovarosi Csatornazasi Miivek Eszak-
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Pesti szennyviztelepén helyeztiik izembe, amely a telepre
bearamlo szennyviz nehézfém koncentraciojat mérte
folyamatosan. Igy sikertilt kimutatni azt, hogy a gyarak
az Osszegyujtott, nehézfémtartalmu szennyvizeiket a
hétvégeken és éjjel , amikor ellenérzés nincs, engedték
be a kozlizemi csatornaba. Egy késziilék a W.R. Grace
Co. Washington Research Center, Columbia, MD, USA
laboratdériumban, egy pedig a YOUL Environmental Center,
Szoul, Koreaban mukddik.
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Electrolyte cathode glow discharge for measurement of
heavy metals in waste waters

A special atmospheric d.c. glow discharge was produced between
the electrolyte as a cathode containing the dissolved heavy
metals and a W-anode placed above 3-5 mm the electrolyte
surface (ELCAD=Electrolyte Cathode Atmospheric glow
Discharge). The basic parameters of the ELCAD are different
from the classical glow discharges with metal cathode, because
of the electrolyte cathode and the atmospheric pressure. The
secondary electrons, which are necessary to sustain the glow
discharge, are generated by a chemical tunnel effect, through a
modified Hart-Anbar cycle. The ELCAD operates in a saturated
water vapor, hence the H,0" molecular ions are the positive ions
which produces the cathode sputtering. The main loss of these
ions are their dissociative recombination, which produces H
atoms and OH radicals, therefore the cathodic current density is
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proportional to the square root of the pressure. The atomic line
of metals dissolved in the electrolyte can be observed in the
spectrum emitted by the ELCAD plasma. The intensity of these
emitted atomic metal lines was found to depend on the solution
pH, the pressure, the discharge current and the elements. These
results were explained by that the M-OH complexes, leaving
the electrolyte cathode due to the cathode sputtering, are mostly
disruptig in the cathode dark space and the fractions produced in
this way, are neutralizing in the cathode dark space. In the ELCAD
experiments, a limit of detection of 0,06-1,5 mg I"' was obtained
in determination of some metals (Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb). Using the
capillary arrangement of the ELCAD, a subnanogram limit of
detection was achieved for some metals (Zn,Cd,Cu,Pb). The main
operating parameters of the ELCAD Waste Water Metal Monitor
are presented.
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