1. Bevezetés és célkitiuzések

A, tomény oldat” kifejezés a kiilonb6zo szovegkornyezetekben — kiilonb6zo
jelentéstartalommal bir. A mindennapos kémiai laboratériumi gyakorlatban tobbnyire
néhany tomegszazalékos vizes oldatokkal dolgozunk, a ,tomény” torzsoldatok
koncentracidja tobbnyire néhany tized mol/dm’. A biologusok méar a 0.15 M
ezekben a konyhasoé a tobbi reaktansnal 1ényegesen nagyobb koncentraciéban van jelen.
Szamos elektrolitb6l néhany tized moélosndl joval toményebb vizes oldat is készithetd.
Szamos alkalifém-hidroxid ill. halogenid oldékonysaga tobb M vizben, pl. CsOH-bol kozel
15 M (~70 m/m%) koncentracioji vizes oldat is eldallithatd, amelyben az oldoszer
mennyisége dsszemérhetd a szilard CsOH'H,O viztartalmaval. Ezekben — a jelen dolgozat
tiz mol/dm’-es — oldatokban az olddszer és az oldott anyag anyagmennyisége mar
egymassal 0sszemérhetd, ezért ezekben az ionok hidratacidja nem teljes. Az oldott anyag
részecskéi egymassal (mar csak sztérikus okok miatt is) sziikségszertien kolcsonhatasba
Iépnek. Ez kiilonbozé tipusu (kontakt-, oldészerszeparalt vagy kétszeresen olddszer
szeparalt) ionparok kialakulasahoz vezethet. A ,,zsufolt” oldatokban az ionok di-, oligo-
vagy polimerizalédhatnak. A ,vizhiany” a hidroxokomplexek részleges- vagy teljes
rendezettségre is vezethetnek. A hidratburokt6l részlegesen vagy teljesen megfosztott
ionok kémiai reaktivitisa megnd, az oldatok nagy viszkozitasa miatt mozgékonysaguk
lecsokken. A koncentralt elektrolitoldatok szamos tulajdonsagukban inkabb olvadékokra,
mint vizes oldatokra hasonlitanak.

A tomény vizes -elektrolitoldatok gyakorlati/technikai jelentésége szamottevd. A
hidrometallurgiai alkalmazasok mellett a legnyilvanvaloébb példat a Fold felszinének kb.
2/3-at boritd tengerek és dOcednok sos vize szolgaltatja, amelyben az 1:1 Osszetételii
elektrolitok Osszkoncentracidja kozel 0.6 M. A Fold mélyében nagy nyomason lejatszodo
hidrotermalis folyamatokban szintén fontos szerepet jatszanak a magas hdémérsékletii
koncentralt vizes oldatok.

A tomény vizes oldatok mind elméleti, mind kisérleti szempontbol nehezen kozelithetok
meg. Nagy koncentracioknal bonyolult parkdlcsonhatasok alakulnak ki és a novekvo
elektrolit koncentraciéval a hidratacidos viszonyok nehezen leirhat6é ill. modellezhetd
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modon valtoznak. Ez megneheziti, s6t olykor lehetetlenné teszi e rendszerek megbizhato
okozott kisérleti effektusok gyakran szétvalaszthatatlanok. A tomény vizes
elektrolitoldatokkal foglalkozo6 kutaténak emellett szdmos technikai jellegli problémaval is
meg kell kiizdenie. Az oldott anyag viszonylagos nagy tomege miatt az oldatokban
feldasulhatnak a komponensekkel bevitt szennyezddések, emiatt azok csak nagy tisztasag
(ezért draga) alapanyagokbol allithatok eld, vagy koltséges €s hosszadalmas eljarasokkal a
felhalmozott szennyezddésektdél meg kell az oldatokat tisztitani. Az alland6 ionerdsséget
biztositd, igen nagy koncentracioban jelen 1évé hattér elektrolit” megfeleld
megvalasztasara és jellemzésére is nagy figyelmet kell forditani. Kiilon gondot jelent a
tomény elektrolitoldatok taroldsa, hiszen vizhianyos jellegiik miatt higroszkdéposak. A
tomény lugos oldatok emellett korrozivak is, emiatt csak lugalldo edényben tarolhatoak.
Agressziv, korroziv természetilk miatt a mérOmiiszereket tonkretehetik, ezért szamos
kisérleti modszer nem vagy csak megfeleld technikai modositasok utan alkalmazhato.

A hidrometallurgiai ipar egyik legrégebben alkalmazott eljarasaban, az un. Bayer-féle
timfoldgyartasban ipari méretekben alkalmaznak koncentralt vizes elektrolitoldatokat. Az
eljaras lényegében az AI(OH); atkristdlyositasa, amely soran a bauxitbol az aluminium
tartalmu Gsszetevoket forr6 tomény NaOH-dal kioldjdk, majd a vizben oldhatatlan
komponensek (vOrdsiszap) elvalasztdsa utan a timfoldet a kioldas soran nyert un.
aluminatlugbol kikristalyositjak [55Pe]. A folyamat szervetlen kémiai alapjaira
vonatkozoéan csak korlatozott szamt ismeret all rendelkezésre. Az eljards sziik
keresztmetszete kozismerten a kristdlyosodéas, amelynek lassusdgdra mind a mai napig
nincs elfogadott molekularis szintli magyarazat. Az aluminatoldatok szerkezetére ,a
benniik eléforduld komplexek Osszetételére és képzddési allandoikra vonatkozd ismeretek
ellentmondasosak. A szakirodalomban tobb tucat kiilonbozd Osszetételli és szerkezetli
Al(IIT)-hidroxokomplex képzOdését javasoltadk mar erdsen lugos oldatokban [D29], ezek
koziil azonban minddssze egynek, a tetraéderes Al(OH); -nek a léte (és dominanciaja)
tekinthetd6 minden kétséget kizaréan bizonyitottnak ,Bayer-korilmények” kozott
[69G1,70M1,74Er,86Za,94Sw]. Tovabbi izgalmas kérdés, hogy az oldatfazisban tetraé¢deres
koordinacioja Al(III) hol (az oldatban vagy a kristaly felszinén) és milyen mechanizmus
szerint valt at a timfoldre jellemz6 oktaéderes geometriara. Az 1990-es évek elején a hét
legnagyobb (és egymassal éles piaci konkurenciaharcban alld!) ausztral timfoldgyar
vezetdi egy olyan kihelyezett (az orszdg harom egyetemén kooperacioban végrehajtando)
alapkutatasi programot kezdeményeztek, amelynek célja a timfold kristalyosodas
szervetlen kémiai alapjainak tisztazasa.“ A projekt lehetévé tette a XX. szdzad végén
rendelkezésre 4ll6 legmodernebb kisérleti modszerek alkalmazasat és magas szinvonali
szakértelemmel bir6 akadémiai (vendég)kutatok bevonasat. A projekt oldatkémiai,
hatarfeliileti és kristalytani részekbdl allt. Az oldatkémiai kutatasokat végzo kutatdcsoport

& Az 1970-es években az akkor még vilagméretekben is jelentés magyar timfoldipar, az ausztralokat 20
évvel megelozve, egy hasonldan nagy volument alapkutatasi programot hajtott végre hazai egyetemek és
kutatointézetek bevonasaval. Ennek eredményei sok tekintetben az ausztral projekt el6zményeinek
tekinthet6ek; erre dolgozatomban tobbszor vissza fogok térni.
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tagjaként kozel 8 évig, projektvezetdként tobb mint 6 éven at vettem részt a munkaban.
2001-es hazatérésemet kovetden (bar a kutatdsokhoz anyagi tamogatast hazai forrasbol
szereznem nem sikeriilt), médom nyilott arra, hogy azokkal az ,elvarratlan szalakkal”
foglalkozzam, amelyeket Ausztraliaban (id6 vagy a megfeleld hattér ismeretek hidnya
miatt) nem tudtunk megfeleléen kezelni. Késobb olyan teriiletekre is elmerészkedtem,
amelyekre a szponzorok elvi tamogatasanak hidnya miatt (ami egyuttal az anyagi
tamogatas hianyat is jelentette) Ausztralidban nem volt lehetéségem.

A fentieknek megfeleléen munkam altaldnos célkitlizése egy olyan kémiai modell

kidolgozéasa volt, amely nagyszdmu kisérleti technika szimultdn alkalmazisaval nyert,

igazoltan megbizhato eredmények egyiittes értelmezésén alapul, és amely képes a Bayer-
oldatokban kisérletileg is kimutathato komplex részecskék koncentracideloszlasat
kvantitativan leirni. Ezen beliil az alabbi rész-célkitlizéseket fogalmaztuk meg:

1. tdmény lagos aluminatoldatokban eléfordulé hidroxokomplexek ¢és ionparok
Osszetételének és szerkezetének megallapitasa;

2. az aluminatoldatokban el6forduld komplex részecskék kémiai egyenstlyainak
mennyiségi jellemzése;

3. a kutatdsok kiterjesztése olyan fémionokra, amelyek lugos kozegben szadmottevd
oldhatosagot mutatnak és/vagy amelyek viselkedésébdl az Al(Ill)-ion viselkedésére
vonatkozo6 kovetkeztetések vonhatok le;

4. az oldatokbol kivalo szilard komplexek szerkezetének meghatirozésa, dsszevetése az
oldatban megallapitott szerkezetekkel;

5. a tdomény lugos oldatok specidcios vizsgalatahoz sziikséges hattérmérések megtervezése
¢és végrehajtasa;

6. az egyes technikak alkalmazhatdsadgahoz sziikséges kisérleti modszertani fejlesztések.

A Dbevezetéshez tartozik még, hogy nemrég egy 1Uj teriilet kutatdsaval kezdtem el
foglalkozni: harom PhD hallgatom kozremiikodésével TiO, alapu fotokatalizatorok
eldallitasaval és hatékonysaguk novelésével kisérleteziink. A harom ¢és fél éve elinditott
kutatbmunka mostanra kezdi meghozni elsé gyiimolcseit [06A1,08 Am1,08Am2,08Al,
08Ba]. Ez a kutatasi teriilet az <értekezés témakoréhez csak attételeken keresztiil
kapcsolodik*, arra azonban lehetdséget ad, hogy kamatoztassam a tomény elektrolitok
vizsgalata sordn szerzett szervetlen kémiai (elsésorban a preparativ €s oldatspeciacios), és
a bioszervetlen kémia kutatdsa soran Osszegyljtott anyagtudomdnyi ismereteimet ¢&s
tapasztalataimat. A Bayer-oldatokhoz persze nem lettem hiitlen: a jelenleg a Vilag egyik
legnagyobb timfoldgyara, a BHP Billiton Pty. Ltd. jovoltabol 2008 szeptemberétdl egy
100%-ban ipari finanszirozdsa PhD projektet inditunk el, amelynek keretében aluminat
oldatokban alkalifoldfém ionok oldatspeciacios vizsgalatait lesz mdédunkban elvégezni.

* Olyannyira attételesen, hogy a TiO,-vel kapcsolatos eredményeinket legnagyobb igyekezetem ellenére sem
tudtam beilleszteni az értekezésbe anélkiil, hogy annak egységes tematikai szerkezetét megbontsam.



