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El6fordulas és hasznositas

Nagy Ge koncentracioju széntelepek a Foldon (Belso
Mongodlia, Magyarorszag)

— Amennyiben a szénben a germanium tartalma meghaladja a
100 x 10%-ot, a Ge a gazdasagilag hasznosithato

A Ga gallium ritka elem a Foldon. Az osszes
bauxitmennyiség 1,6 - 10° tonna galliumot tartalmaz.

— Homeérséklet standard.

— A galliumot az aluminiumgyartas melléktermékeként nyerik
a Bayer-eljarasban, natrium-gallat keverékként.

A Be a foldkéregben, levegoben, a tengervizben megtalalhaté.
Kitermelése ipari méreteket olt harom orszagban. Ezek: USA, Kin.
és Kazahasztan.
— Fémotvozetek keménységét és korrozidallosagat novelik Be
hozzaadasaval.




Kritikus elemtartalom meghatarozasra - AAS

- AAS

FAAS (acetiléen-N,O gazelegy — hattérkorrekcio, deutérium lampa)

GF-AAS
(nagy frekvenciaju modulacioju polarizaciéval, longitudinalis Zeeman
korrekcio[1])

- Elektrokémiai négyszdghullam voltammetrias modszer
Ga és Ge egymas mellett, egy mérésbdl

1. Ivanenko NB1, Solovyev ND, lvanenko AA, Ganeev AA. Application of Zeeman graphite furnace atomic absorption spectrometry with high-frequency modulation
polarization for the direct determination of aluminum, beryllium, cadmium, chromium, mercury, manganese,nickel, lead, and thallium in human blood
Arch Environ Contam Toxicol. 2012 Oct;63(3):299-308. doi: 10.1007/s00244-012-9784-1. Epub 2012 Aug 7.



https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ivanenko%20NB%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22868581
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Solovyev%20ND%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22868581
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ivanenko%20AA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22868581
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ganeev%20AA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22868581
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22868581

Mikrohullamu savas roncsolasos eljaras

Feltaras I.: Feltaré elegy: 4 ml 69% nt. HNO,+ 2 m| 30% H,O,. =S~
Teljesitmény: 600 watt '
Felfiitési idé6 10perc
Hoéfoktartas 20 perc
Hiités

Feltaras Il.: Feltaré elegy: 3 ml 69% nt. HNO,+ 3 ml 30% H,O,. S
Teljesitmény 400 watt
Felfiitési id6 10 perc
Hoéfoktartas 65 perc
Hiités AntonPaar 3000 mikrohullamu

Feltaras lll. Feltaro elegy: 4 ml 69% nt. HNO,+ 3 ml 30% H,0,. készUlék és rotor tartozéka

Felités 20 porc. ®®®  8dbFX100tipus

Héfoktartas 120 perc feltaré egység biztonsagi

Hiités burkolattal ellatott, zarhato
100 ml térfogatu

Az optimalis mintasuly megvalasztasa: 0,250g
Higitas: 20- 30 ml oldat végtérfogat



AAS elemanalizis

« PinAAcle™ 900T lang/longitudinalis Zeeman hatason alapulé
hattérkorrekcidos Grafit kemence rendszer

j Detektor: kis zaju CMOS
erdsitéssel ellatott ,solid
state” detektor.




GF-AAS eljarasok

Ge
Ga
Be

Zavarasok:
Elemek okozta zavaras — matrix modosito elegy alkalmazasa
Az egyes elemek zavarasa fugg az oldat matrix 0sszetételétdl
Zavarast okoz a minta matrixban PI. fény sz6rodas,
Hattér zavaras korrekcioja: - deuterium lampa alkalmazasa

- longitudinalis Zeeman korrekcio

Nagy homersékleten grafittal kepzett vegyulet — korrekcidja
rodiumozott Lvov-platformu grafit kemence

M. Bar-Natan, G.M. Larson, G. Stephens, Riccardo Leardi: Study of interferences in graphite furnace atomic absorption spectrometry by means of experimental design
«June 1996. Analytica Chimica Acta 327(1) DOI10.1016/0003-2670(96)00048-7

Method for the determination of beryllium and its inorganic compounds https://onlinelibrary.wiley.com/doi/pdf/10.1002/3527600418.a



https://www.researchgate.net/scientific-contributions/2032103657_MD_Marcos_Bar-Natan?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/2032103657_MD_Marcos_Bar-Natan?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/2032103657_MD_Marcos_Bar-Natan?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/39289771_G_M_Larson?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/scientific-contributions/62503979_Grady_Stephens?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/profile/Riccardo_Leardi2?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw
https://www.researchgate.net/profile/Riccardo_Leardi2?_sg=12pX4z9Q38_oS3p96oArTanUn6_eXjzf4xj3RCjzOcx6o_ZIKIpc4PHksKGon0mwwhmdLMg.o0dah4nxjpBq0ELK4HeToIci_YtP2i6qLMr69X6nTBPngtsYkc7AN5Yl6ftG6lSi807IXBtMrSWUOwSmmM2dDw

Be A=234,86 nm

Berillium minta oldat szimmetrikus (tlrkisz) és a
hattérzavarast mutaté (fehér szaggatott) tranziens csucsa.

Be 234.86 R

Be GF-AAS analizis grafitkemence héfok programja

Homér- | Felfiitési | H6fokon
Funkcid séklet/° | id6/s tartas/s
C
beszaritas | 100 1 30 g
beszaritas 130 15 30 2
beszaritas 300 5 15
pirolizis 1500 10 20
atomizacioé 2300 0 5
tisztitas 2450 1 3
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Calib Eq'n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0.998811
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Ga A=287.42 nm

Ga GF-AAS analizis grafitkemence héfok programja

H6mérséklet/ | Felfltésiidd/s | H6fokon Megjegyzés
Funkcié °C tartas/s
beszaritas 100 1 30
beszaritas 130 15 30
pirolizis 1200 10
atomizacio 2300 0
tisztitas 2450 3
0,09 -
Y . y=0,0016x + 0,001
A hattér effektus minden esetben 0,08 1 R2 0,999
Y .7 0,07 A
nagy volt, hattérkorrekciot = 006
alkalmaztunk a kiértékeléskor. 3—’ 0,05 -
w 0,04 -
;v © 0,03
A 0-125 ppb koncentracio 0.02 -
tartomanyban linearis valaszjelet 0,01 -
kaptunk. 0+« T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Ga/ppb




Ge

Ava. Replicate '] Rescale

Analyte

Ge 265.16

A=287,42 nm.

Ge GF-AAS analizis grafitkemence héfok programja

Homeér- Felfiitési | Hofokon

Absorbance

Funkcié séklet/°C | idé/s tartas/s

beszaritas 100 1 30

beszaritas 150 15 30

pirolizis 600 10

atomizacioé 2300 0 i
tisztitas 2450 1 g

conc(ug/L)
Calib Eq’n: Non Lin Thru 0
Corr Coeff: 0992176




EREDMENYEK

Standard Dél-Afrikai szén

# Minta/g V/mli Be/ppm Ga/ppm Ge/ppm Megjegyzés
1 0.254 30.000 2.744 14.395 15.505
2 0.251 30.000 2.569 13.351 16.476
4 0.253 30.000 2.804 9.088 13.700
5 0.251 30.000 2.698 14.604 17.268
6 0.250 30.000 2.674 14.126 13.400
7 0.250 30.000 2.775 13.921 13.848
atlag 2.711 13.247 15.033
szoras 0.077 1.901 1.480

3.000 0.250 30.000 A feltaréedény meghibasodott.



Eredmenyek

# Minta/g V/ml Be/ppm Ga/ppm Ge/ppm
Blank G

1 0.252 30.000 0.408 0.065 0.585

2 0.252 30.000 0.384 0.000 0.491

3 0.254 30.000 0.312 0.000 1.011
atlag 0.368 0.022 0.696
szoras 0.041 0.031 0.226
Blank C

1 0.255 30.000 0.336 0.000 0.381

2 0.252 30.000 0.351 0.000 0.386

3 0.250 30.000 0.347 0.000 0.288
atlag 0.345 0.000 0.352

szoras 0.006 0.000 0.045



Eredmenyek

« 20170428-001 - 019 ..

¢ 2017926-01 - 16

2017928-01 - 20

Ga

Ge

Ga

Ge

Be
Ga
Ge

<S5ppm 5-10 ppm
<Sppm 5-10 ppm

<S5ppm 5-10 ppm

<2ppm
<S5ppm 5-10 ppm

<15ppm 15-25 ppm

<2.5ppm
<5ppm 5-10 ppm

<S5ppm 5-10 ppm

>10ppm
10-12ppm

>10ppm

10-11ppm

25-33ppm

10-11ppm

max.26pp



Ge és Ga mennyiségi meghatarozasa katodos
strippig voltammetrias (CSV) mérési
modszerrel

Munka elektrdd: ezust amalgam korong

Referencia elektrdd: telitett kalomel
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Ga SW voltammogramja (piros
gorbe)
Az egyutt jelenlevo Ge és Ga

minta anyagok SW
voltammogramja.

Kondicionalas -1.3 V vs.TKE,
10s, akkumulalas- 0.2 V, 150s,
ekvilibralas -0.4 V, 10s, mérési
frekvencia 25 Hz



Ge SWV méres kiértékeles eés reprodukalhatosag

acetat puffer Ag HgelectrodeWP 4ppm Ge

* 4 ppm ncentracidju
Ge oldat SW
voltammogramjai

« Kondicionalas -1.3V
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Ge és Ga mennyiségi meghatarozasa katédos strippig
voltammetrias moédszerrel

Szénminta Ga, Ge és Be tartalmanak kinyerése extrakciéval
Az extrakciot hOkezelés sulyallandésagig 60°C majd
pH=4.8 oldatos pirogallol (kés6bbiekben katekol) oldattal valoé extrakcid.

acetat puffer Ag HgelectrodeWPnoGe
DAI0

RESTE /;—_PP‘_:-' T
D ABxAD4 ‘»\\ , , ,
\.\ « Acetat pufferben készitett

0.20x104; SW voltammogramok

« Kondicionalas -1.3V
vs.TKE, 10s, akkumulalas-
0.2V, 150s, ekvilibralas -0.4
V, 10s, mérési frekvencia 25
Hz

Fratne.
D504
DR

A 3010

D FIx10
-0L300 0400 0500 -0ERD -0F00 -QEDD 0908 000 -1.900

CAiGeza(2)\hg electr srippingdbulferdiew [y




Osszefoglalas

A germanium, gallium és berillium tartalom meghatarozashoz, az ellenérzé feladatokat és a hitelesito
anyagvizsgalatokat kétféle méréstechnikaval, a standard elemanalizisben jol ismert atomabszorpciés
meérési technikaval és a teriilleten kevéssé hasznalatos és fejlesztést igényl6 elektrokémiai eljarassal
terveztiik ellatni. A feladathoz teljes kiépitési,Perkin EImer PinAAcle 900T Atomabszorpcioés Spektrométer
késziléket (2012) hasznaltunk, felkésziilve arra az esetre is ha a mintak koncentracié indokolja, érzékeny
lang atomizacids, grafit kemencés és hidrid generalasos technikakat vegyiink igénybe.

Dél-Afrikai standard, Blank G és Blanc C szén mintak Be, Ga és Ge kritikus elem koncentracioinak
meghatarozasara.

60 szén és mellékkozet vizsgalatot végeztiink el germanium, gallium és berillium elemek specifikus
mindségi és mennyiségi meghatarozasara nagy érzékenységi grafitkemencés atomabszorpciéos mérési
modszerrel. A feladatot ionokban gazdag kornyezetben, zavar6 komponensekt6l nem mentes mintakban
végeztilk. Az osszetételi elemzések meghatarozasarél irasbankétszer beszamoltunk, és az eredmények
kiértékelését elvégeztiik.

Erdeklédéssel végeztiik feladatunkat. Erdekes részfeladatnak tekintettilk az elemek egymasmelletti
meghatarozas lehetéségét, az elektrokémiai megoldasat. Ehhez a rendelkezésiinkre allé elektrokémiai
munkaallomas (Autolab 12) megfelel6 eszkdznek bizonyult. Inverz voltammetrias technika kedvezéen
tobb nagysagrenden keresztiil linearis 6sszefiiggést mutat pl 0.1-90 pg/L méréstartomanyban. Az
opcionalisan tervezett kisérletsor gyors és olcso tajékoztato értékekhez vezetett a germanium és gallium
egymas melletti analizisében.

A szénhasznositasra begytijtott kb. 60 db kézetminta minta el6készitésérdl az oldatos feltarasaroél, a
germanium, gallium és berillium elemek atomabszorpcios eljarassal torténé vizsgalati médszertananak
kidolgozasarol, az A meghatarozasokkal kapcsolatos mérési eredmények, kiegészitd informaciok
dokumentalva laboratériumunkban rendelkezésre allnak.



Koszonet

A jelen beszamolé nem szo6l azokrél a kérésunkre megkuldott LiBO, feltaras
mintakrél, amelyek nagy hémeérsékleten omlesztéses eljarassal készultek. Remélve
akkor, hogy egyrészt Osszehasonlito adatok szlletnének a két meérési modszer
azonos feltarasa eredményeként, masrészt a magas medd6 tartalmu kbzetekre
informaciot a feltarasi maradék milyen veszteséget jelent a vizsgalt Ga, Ge, Be
elemtartalomra.

A nagy Si tartalom analitikai zavarast jelent é€s nagyon igénybe veszi a grafit
kemencét.

Kulon szeretnénk kiemelni, hogy a nehéz feladat megoldasaban jelentds
segitségunkre volt a Dél-Afrikai standard szénminta és dokumentacidja. A
nagyszamu szén és mellékkbzetek kritikus elem tartalmanak meghatarozasa, a
modszerek kidolgozasa e-nélkul a standard nélkul nagyobb nehézséget jelentett
volna. A bizonylattal ellatott szén standartot (SA Bureau of Standards P/Bag x 191
Pretoria 0001 Republic of Sauth Africa) a cég Council for Mineral Technology
készitette és

Foldessy Janos professzor ur bocsajtotta rendelkezésunkre.



