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BEVEZETES:

A kornyezetvédelem egyik legsulyosabb problémaja az , hogy a
gyarak, vegyi Uzemek a toxikus nehézfémekkel (zZn, C d, Cu, Cr,
Co, Ni, Pb) terhelt szennyvizeiket illegalisan, a v arosi
szennyvizhalozatba dritik. Ez tobbszorés karokat ok 0z.

Egyrészt lehetetlenné teszi a  szennyvizek  biologiai

tisztithsat, a tisztitas soran keletkez & iszapot az
Ujrahasznositds helyett a veszélyes hulladéklerakéb a kell
elhelyezni, tovabba az él ¢vizekbe kikerdl & nehézfémek sulyos

meérgezeseket okozhatnak.

Ennek megakadalyozasahoz a szennyvizhalozat nehezfé m
tartalmanak monitorozdsa (helyszinen tortén &, folyamatos,
feligyelet nélkali, automatikus mérése) sziikséges. A jol
ismert  laboratoriumi modszerek  (AAS=Atomic  Absorpti on
Spectroscopy, ICP-OES=Inductive Coupled Plasma Opti cal
Emission Spectroscopy) erre a feladatra nem hasznél hatdak.
Ezek laboratoriumi készulékek, nagy méret tek, a helyszinre nem
kihelyezhet  sek, &llandé mintael &készitést igényelnek, ezért
feligyelet nélkil nem m tkddtethet k. A szennyvizek zsir,
fekdlia, lebeg &anyag tartalma miatt, a fellleti érzékel &k sem

hasznalhatoak.

E feladat megoldasara Cserfalvi Tamassal kézdsen fe deztik fel
az elektrolitkatddos, atmoszférikus nyomason m ukodd 6 kodfény
kistlést ( Electrolyte Cathode  Atmospheric glow Discharge =
ELCAD). A szennyviz, ami feloldva tartalmazza a neh ezfémeket,
a katod. Felette kb. 3 mm tavolsagra helyezkedik el egy W-
anod. E két elektréda kozétt, a kdrnyez & leveg & atmoszféraban,
egy egyenaramu kodfény kisulést hozunk létre. A kis ulés altal
kibocsajtott szinkép tartalmazza az oldatbeli fémek atomi
szinképvonalait. Ezek intenzitasméréséb ¢l az oldatbeli fémek

koncentraciéja meghatarozhato.
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Az ELCAD elv az analitikaban egy teljesen Uj mérési
Ennek kémiai, analitikai vizsgalatait Cserfalvi Tam

el, & készitette a vizsgalatokban alkalmazott mér

Az ELCAD azonban a gazkisulések fizikdjaban is telj

eddig még nem tanulmanyozott jelenség.

targya az ELCAD  kisulésfizikai  vizsgalata. M tkodesi
jellemz &inek megadasa, a m ikddési mechanizmus alapvet o
folyamatainak megismerése. Az ELCAD elv gyakorlati alkalmazasa
szempontjabol igen fontos az emittalt atomi fémvona lak
intenzitasat szabalyoz6 folyamatok kideritése.

VIZSGALATI MODSZEREK:

Az ELCAD jelenség kisllés fizikai vizsgalataihoz eg y, a mar
mikéd & ELCAD monitorban [év &vel azonos, nagykeresztmetszet 4,
ontisztulé  jelleg G és egy kisebb atmér ¢ G, kapillaris
elrendezés i mér &cellat hasznéltam.

A kisllés megjelenési formgjat és részeit, CCD kame ra és
szamitégép segitségével kapott, nagyitott képen
tanulmanyoztam. Megmértem az égési feszlltség-kisul ési aram
jelleggorbéket, az arams (r iséget és annak aramtol vald
fuggését. Ezek alapjan megallapitottam a kisllés je llegét
(kodfény kisulés) és tipusat (normalis vagy abnorma lis). A
katédesést a mért égési fesziltség-elektrédatavolsa g gorbe

zérus elektrédatavolsagra extrapolalt értékéeb

meg.

A katdéd sotéttérben lejatsz6do, oOnfenntartasi  folya
felderitése erdekeében, megmertem a kisulés

arams ar tiségét a nyomas fliggvényében.

Az ELCAD gyakorlati alkalmazasa miatt kiemelked

tisztazni azokat a folyamatokat, amelyek az oldatbe

modszer.
as vegezte

scellakat.

esen Uj,

Ezért a dolgozatom

sl hataroztam

matok
katddos
sen fontos
li fémek
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kistlés altal emittalt vonalainak intenzitasat megh atarozzak.
Ezért, ezeket az intenzitdsokat tanulmanyoztam a ny omas, az

oldat pH érték és a kisllési aram fliggvenyében.

A kisulésbeli T e elektronh  smeérsékletet, az emittalt Cu-I 510,5
nm és 515,3 nm vonalak mért intenzitasaranyabol hat aroztam

meg. A T ¢ gazh &mérsékletet a T ot N émeérseéklettel kozelitettem,

€S ez utobbit az emittdlt OH ultraibolya, fel nem b ontott
306,54 nm, 306,84 nm és 308,89 nm savfejeinek mert
intenzitasaranyabdl hataroztam meg. A Kkisérleti ere dmeények
felhasznalasaval, a T e € a T ¢ h &mérsékletek eértékeit

szamitassal (becsléssel) is megadtam.

A Kkisérleti eredmények segitségével meghataroztam a katod
sotéttéerbeli toltések eloszlasat.

A vaérosi szennyvizhalézatban el sforduld, egyik legmérgez &bb
nehézfém a krom. A természetes vizek védelme miatt,

kiemelked &en fontos a szennyvizek kromtartalmanak mérése. Az

ELCAD altal emittalt, atomi, rezonans Cr-I vonalak

intenzitasai, a tobbi fémvonal intenzitasatol telje sen

eltér &en, zérusok. Az ezt okozd folyamatok kideritése

érdekében, az emittalt, rezonans és nem rezonans Cr -I vonalak
intenzitsat vizsgaltam egy egyenaramu, alacsony ny omasu,
fémkrém katédos kodfény kistlésben, He, leveg & és H ,0 gazokban.
Kutatasaimat az elnyert OTKA T-14850 (1995-98), T-0 29112
(1999-2002), T-04249 (2003-2007) és a K-68390 (2007 -2011)

palyazatok tamogatasaval végeztem.
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TEZISPONTOK:

A kisulések fizikajaban uUjdonsagnak szamité ELCAD | elenség
vizsgalatai soran elért Uj eredményeim a kovetkez &k.
1. Megmutattam, hogy az elektrolitkatédos, atmoszfeéri kus
nyomasu kisulés kodfény jelleg U, a kisulés tipusa pedig,
az alkalmazott mer &cella  keresztmetszetét ¢l fugg asen,
normalis vagy abnormalis. Mindkét kisulési tipus es etében

megadtam a  kistlést meghataroz6 mennyiségeket: a

katodesést, a katddos arams ar iséget, a katdéd sotéttér
hosszat, a katédnal 1év & térer  &sseget, a toltéss ar tiségek
eloszlasat a katod sotéttérben valamint a katddfels zin-

katod sotétter hatarrétegben az elektron es
gazh smérseékletet. [T1,T2,T3,T4,T5,T10,T12].

2. Megmértem a | . katdodos arams  r iség nyomasfliiggéesét. A

klasszikus hasonlésagi torvenyt ¢l jelent ssen elter &,
Je =él|andéEL/B Osszefuggést kaptam. Ezt azzal magyaraztam,

hogy az ELCAD plazma telitett vizg &zben m ikodik, amiben a
H,O" molekulaionok a pozitiv ionok, a katéd so6téttérben

ezek f & vesztesége a (27) reakcidval tortén &,
disszociativ rekombinaci6. Ennek alapjan, a meért

kifejezést le is vezettem. Meéréssel €és szamitassal

megmutattam, hogy a kézepesnél nagyobb nyomasokon, ahol a
molekulaionok a pozitiv ionok és ezek f & vesztesége a
disszociativ rekombinacio, a fémelektrodas kistlése kre is

a jczéllandéE{/E Osszefliggés az érvényes, még nemesgazok

esetében is [T6,T12].
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3. Medfigyeltem, hogy az elektrolitban feloldott féme k
kisllés altal emittalt atomi vonalai csak akkor jel ennek
meg a kisllés emittalt spektrumaban, ha az elektrol it a
katod, és ebben az esetben, a fenti vonalak intenzi tasa
fuggetlen az alkalmazott kérnyezeti gaz tipusatol. Az

els & eredményt a katodporlassal, mig a masodikat azzal

magyaraztam, hogy az ELCAD plazma telitett vizg &zben
mikddik. Az emittalt, atomi fémvonalak intenzitasaina k a
nyomas, oldat pH és a kisulési aram fliggvényében va [o]

meéréseb &l megallapitottam, hogy ezeket az intenzitasokat

dont 8 meértékben az oldatbdl katodporlassal a katéd

sotéttérbe  kertlt pozitiv fémionok elektronttkozése S
rekombinciéja hatarozza meg. A Kkislulés gazfazisaho z
adagolt klor és  CHCI 3 gaz esetében medfigyelt
megnoévekedett atomi fémvonal intenzitasokat a fémio nok és
kloridionok k&zotti, a fémion-elektron rekombinécio nal
joval nagyobb sebességi allandoju, ion-ion
rekombin&ciéval magyaraztam [T7,T8,7T9,T12].

4. Az OH emittélt, ultraibolya, fel nem bontott savfe jeinek
mért intenzitasaranyabol a T ot rotacios h émeérseklet, az
emittalt rézvonalak mért intenzitdsaranyabdl pedig aTe

elektronh  &mérséklet eloszladsat adtam meg, a Kkisllés

flugg sleges tengelye mentén. Az elektrodak kornyékén

(Tt /Te) -1 aranyt, a kisilés mas helyein pedig

(T ot /T &) =0,6-0,8 aranyt kaptam. Ez 6sszhangban van az
atmoszférikus nyomasu kodfény kistlések irodalmaban

kozolt, T =Tg 0Osszeflggéssel. A Kkapott h &mérséklet
eloszlasok alapjan, értelmeztem az emittalt, atomi

fémvonalak és a hattér meért intenzitds eloszlasait

[T11,T12].
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5. Az ELCAD plazma altal emittalt rezonans Cr-I ultra ibolya
(A=357,87-360,53 nm) és kek ( A=425,43-428,97 nm) vonalak,
a tobbi emittalt fémvonaltol teljesen eltér & viselkedését
(gyakorlatilag zérus intenzitasait), a megfelel ¢ allapotu

Cr-atomok és az OH gyokok  kozotti, rezonans,
energiakicserél & Utkozésekkel megmagyaraztam. Ezek az
Utkbzések a rezonans atmenetek fels & nivoit  kidritik,

ezért a rezonans atmenetek intenzitdsa zérus lesz. A
magyarazatomat becsléssel is alatdmasztottam.
Megmutattam, hogy az emittalt, nem rezonans Cr-1 52 0,6 nm
vonal intenzitasanak meéréseével az oldatok

kromkoncentracidja meghatarozhato [T13].

AZ ERTEKEZES TEZISEIHEZ TARTOZO FOLYOIRAT KOZLEMENYEK:

T1. T.Cserfalvi, P. Mezei, P.Apai: “Emission studie s on a glow
discharge in atmospheric pressure air using water a s a
cathode” J. Phys.D. :Appl.Phys . 26, 2184-2188 (1993);
if=0.87

T2. T.Cserfalvi, P. Mezei: “Direct Solution Analysi s by Glow
Discharge: Electrolyte-Cathode Discharge Spectromet ry”  Journ.
Anal. At. Spectr. 9, 345-349 (1994); if=2.88

T3. T.Cserfalvi, P.Mezei: “Operating mechanism of t he
electrolyte cathode discharge(ELCAD)” Fresenius Anal. Chem.

355, 813-819 (1996); if=0.86

T4. P. Mezei, T. Cserfalvi, M. Janossy: “The gas te mperature
in the cathode surface-dark space boundary layer of an
electrolyte cathode atmospheric glow discharge”
J.Phys.D.:Appl.Phys. 31, L41-L42,(1998); if=1.11
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T5. P.Mezei, T. Cserfalvii “Charge densities in the
electrolyte cathode atmospheric glow discharges (EL CAD)”
Eur. Phys. J. Appl. Phys. 40, 89-94 (2007) if=0.938

DOI: 10.1051/epjap: 2007123

T6. P. Mezei, T. Cserfalvi, M. Janossy, K. Sz &es, H.J.Kim:
“Similarity laws for glow discharges with cathodes of metal
and an electrolyte” J.Phys.D.:Appl.Phys. 31, 2818-2825 (1998);
if=1.11

T7. P.Mezei, T.Cserfalvi, M.Janossy: “The pressure dependence
of the atmospheric electrolyte-cathode glow dischar ge (ELCAD)
spectrum”  Journ. Anal.At. Spectr. 12, 1203-1208 (1997); if=4.1

T8. H,J.Kim, J.H.Lee, M.J.Kim, T.Cserfalvi, P.Mezei

"Development of open-air type elctrolyte-as-cathode glow
discharge-atomic emission spectrometry for determin ation of
trace metals in water" Spectrochimica Acta B 55, 823-831

(2000); if=2,608

T9. P.Mezei, T.Cserfalvi, H.J.Kim, M.AMottaleb: *“T he
influence of chlorine on the intensity of metal ato mic lines
emitted by an electrolyte cathode atmospheric glow discharge”

The ANALYST 126 , 712-714 (2001); if=2.03

T10. P. Mezei, T. Cserfalvi: , The investigation of an abnormal
electrolyte cathode atmospheric glow discharge (ELC AD)”
J.Phys.D.:Appl.Phys . 39, 1-6 (2006) ; if=1.96

T11. P.Mezei, T.Cserfalvi, L.Csillag: “The spatial

distribution of the temperatures and the emitted sp ectrum in
the  electrolyte  cathode  atmospheric glow  discharge”
J.Phys.D.:Appl.Phys . 38, 2804-2811 (2005) ; if=1.96
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T12. P.Mezei, T. Cserfalvi: “Electrolyte Cathode At mospheric
Glow Discharges for Direct Solution Analysis” Applied
Spectroscopy Reviews , 42, 573-604 (2007) ; if=4.250

T13. P.Mezei, T.Cserfalvi, P.Hartmann, L.Bencs: “Th e effect of
OH radicals on Cr-l1 spectral lines emitted by d.c. glow
discharges” Spectrochimica Acta B65, 218-224 (2010); if=2,853

AZ ERTEKEZES TEZISEIHEZ TARTOZO KONFERENCIA KOZLEMENYEK:

K1. T.Cserfalvi, P. Mezei, P.Apai: “ELCAD spectrome try: A new
method for continous analysis of aqueus solutions” XXVIII.
Collogium  Spectroscopicum Internationale (CSl), Boo k of

Abstract, p. Wp1.55 (York, 1993, U.K.)

K2. T.Cserfalvi, P. Mezei: “Direct Solution Analysi s by
Surface Glow Discharge: the ELCAD Spectrometry” Eur 0sensors
VII. 26-29 sept. 1993. Budapest, Hungary, Book of Abstract p.
34.

K3. T.Cserfalvi, P.Mezei: “Operating mechanism of t he
electrolyte cathode discharge(ELCAD) “ CSI-Post Sym posium of
Analitical Applications of Glow Discharge in Optica | and Mass
Spectroscopy, 1-4 sept. 1995. Dresden, Germany, Boo k of

Abstract, ed. by V.Hoffmann, p. A-4p

K4. H.J.Kim, T.Cserfalvi, P.Mezei: “The influence o fCl ,onthe
emission intensity of metal atomic lines emitted by the
electrolyte cathode atmospheric glow discharge (ELC AD). Book
of Abstracts of XXX. CSI 1997. Melbourne, Australia , p-42.

K5. J.W.Lee, H.J.Kim, S.Y.Yang, B.Y.Gee, T.Cserfalv i, P.Mezei:
"Fundamental and analytical applications of electro lyte
cathode atomic glow discharge (ELCAD) as a new sour ce for on-
line monitoring of metals in flowing water" Invited lecture on
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the XXXI. Colloquium Spectroscopicum Internationale -n. Sept 5-

10, 1999. Ankara-Turkey, Book of Abstract, p.15-IL- 5

K6. S.H.Chang, C.H.Cho, Y.A.Woo, H.J.Kim, T.Cserfa Ivi,
P.Mezei:"Development of in-situ analysis of heavy m etals in
drinking waster water by glow discharge electrolysi s atomic
emission spectroscopy” Contributed lecture on PITTC ON 97
(Pittsburg Conference on Aanalytical Chemistry and Applied

Spectroscopy), Atlanta GA, 1997, USA

K7. P.Mezei, T.Cserfalvi, L.Csillag: “Investigation s on the
spatial distributions of gas and electron temperatu re together
with atomic and molecular emission in the electroly te cathode
atmospheric glow discharge (ELCAD)” Oral presentati on on the

EUROPEAN WINTER CONFERENCE ON THE PLASMA SPECTROMHHRY
2005, 30 Jan-Febr 5, Budapest 2005 (Compact disc)

K8. T.Cserfalvi, P.Mezei :Investigations on the el ement
dependency of sputtering process in the electrolyte cathode
atmospheric discharge” Oral presentation on the EUR OPEAN

WINTER CONFERENCE ON THE PLASMA SPECTROCHEMISTRY®) 30 Jan-
Febr 5, Budapest 2005 (Compact disc)

K9. T.Cserfalvi, P.Mezei: “Multimetal detector base d on ELCAD

optical emission spectrometry principle for capilla ry

analytical systems”

Poster at the EUROPEAN WINTER CONFERENCE ON THE PLA SMA

SPECTROCHEMISTRY 2005, 30 Jan-Febr 5, Budapest 2005 (Compact
disc)

K10. T.Cserfalvi, P.Mezei: ,The radial emissivity d istribution

of N 2-337 nm and OH-306 nm bands int he electrolyte cath ode
atmospheric glow discharge (ELCAD)”, COLLOQIUM SPECTROSCOPICUM

INTERNATIONALE XXXVI, Aug.30-Sept.3. 2009, Budapest :

10



dc_33 10

Hungary ,Poster PW-85,CSI XXXVI compact disc, ISBN: 978-963 -
9319-97-4

K11. P.Mezei, T.Cserfalvi, L.Bencs, K.Gyorgy: , Inv estigation

of the metal distributions int he plasma of the ele ctrolyte
cathode atmospheric glow discharge (ELCAD) by atomi c
absorption  spectroscopy (AAS)” COLLOQIUM SPECTROSCOPICUM
INTERNATIONALE XXXVI, Aug.30-Sept.3. 2009, Budapest :
Hungary ,Poster PW-86, CSI XXXVI compact disc, ISBN: 978-96 3-
9319-97-4

K12. P.Mezei, T.Cserfalvi: ,The effect of the OH ra dical ont

he occurrence of the Cr-I line in the emitted spect rum of the
ELCAD” Lecture on the EW-GDS (Eurpean Working Group of Glo w
Discharge Spectroscopy) MEETING AND TRAINING COURSE , Aug.30-
Sept.3. 2009, Budapest, Hungary , CSI XXXVI- EW-GDS Meeting and
Trainig Course compact disc, ISBN: 978-963-9319-97- 4

AZ ELCAD FELHASZNALASA:

Az ELCAD elv az analitikdban egy teljesen 0j mérési mobdszer.
Ezért, ezt le is szabadalmaztattuk:

T.Cserfalvi, P.Mezei: Process for atomising electro lytes and
the chemical analysis thereof

US Patent Number: 5,760,897

Date of Patent: Jun.2.1998

A mai napig az ELCAD elven m kéd & monitor az egyetlen olyan
készulék, amellyel a szennyvizek nehézfém koncentra cioja, a
helyszinen (ez a szennyviztelep), folyamatosan (all andoan),
felligyelet nélkdl, automatikusan, kozvetlenil mérhe t 3.

11
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Az ELCAD tbbbelemes, nehézfém monitort az Aqua-Conc orde Kift,

Budapest, fejlesztette ki és gyartja.

Az ELCAD monitor els & prototipusa a F gvarosi Csatornazasi
Mivek, Eszak-pesti szennyvizkezel & telepén m  (1kodott, 1994-1996
kozott. A készulék, a telepre a f égydjt 6 csatornan keresztil
beérkez & szennyvizben, kdzvetlenil mérte a Zn, Cd, Cu, Ni, es
a Pb nehézfémek koncentraciojat. A készulék egyes f émekre
vonatkozo kimutatasi hatarai mg/L —ben a kdvetkez ¢k: Na:0,06;
K:0,2; Ca:0,4; Mg:0,8; Cd:0,8; Pb:0,8; Cu:0,06; Ni: 0,4;
Zn:0,1; Mn:0,4.

Az ELCAD monitor segitségével egyértelm gen  sikerult
bebizonyitani, hogy a gyarak és vegyi lzemek, a neh ézfémekkel
szennyezett vizeiket f ¢leg éjjel és munkaszineti napokon

engedik le a varosi csatornahalozatba.
Tovabbi eladott, és lizembe helyezett ELCAD monitoro k:
1. W.R.Grace Washington Research Center, MA, USA. (199 4-99)
2. Paksi Atomer &mi Rt. Vegyészeti Osztaly (1996)
3. YUIL Environmental Center, Seoul, Korea(1999-2000)
4. Pannon Vizm G Rt. Gy 4&r. (2002-2004)
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