4. Ionpar képzodési egyensilyok aluminatoldatokban

Az ionpar képzddési egyensulyok tanulmdnyozasa az aluminatligok részletes jellemzése
soran megkeriilhetetlen feladat. Az aluminatligokra jellemzd nagy elektrolit
koncentracioknal az ionok egymdéshoz képesti atlagos tavolsaga olyan mértékben
lecsokken, és az oldatok annyira ,,zsufolttd” valnak, hogy mind az azonos mind az
ellentétes toltésti ionok kozott asszocidtumok alakulhatnak ki. Az elsé esetben di-, oligo-,
illetve polimerizaciorél vagy H-hidas asszocidtumok képzddésérdl, a masodikban
ionparképzddésrdl beszélhetiink.

Az ionparok képzddési egyensulyainak kvantitativ tanulményozasa csak akkor lehetséges,
ha a méréseket olyan megfeleléen nagy koncentracidban jelenlévd hattérelektrolit
jelenlétében hajtjuk végre, amely

1. biztositja az oldatban a mérés soran az allando6 (vagy legalabbis kozelitéen allando)
aktivitasi koefficienst (ez a hattérelektrolit 20 mol%-nal nem nagyobb mértéki
helyettesitése esetében jo kozelitéssel teljesiil);

2. minimalizalja a mérés sordn az oldat ionos komponenseinek mozgékonysagaban
bekovetkezd valtozasokat, vagyis az atviteles celldk alkalmazdsa esetén fellépd
diffuzios potencialvaltozasokat,

3. ionjai nem lépnek reakcioba a vizsgaland6 rendszerben eléforduldé komponensek
egyikével sem, vagy ha reakcioba is 1épnek, az igy fellépd kompeticid a vizsgalni
kivant egyensulyt nem fedi el;
oldhatosdaguk vizben elegendden nagy (szobahdmérsékleten legalabb 4 M);

5. megfeleld tisztasagban rendelkezésre allnak vagy tisztitdsuk megoldhato;

6. vizes oldatban a mérés iddtartama alatt nem szenvednek észrevehetd bomldst illetve
a levegd O, vagy CO; tartalmaval nem Iépnek reakcidba;

7. nem zavarjak a mérés sordn alkalmazott érzékeld berendezést (pl. nem okoznak
elektrodmérgezést).

Az ionparképzddési reakciok tanulmanyozasa tehat igen koriiltekintd hattérmunkalatokat
igényel. Az érdemi mérések megkezdése eldtt sziikséges olyan eldkészitd illetve ellenérzd
méréseket végrehajtani, amely sordn fent felsorolt kdvetelmények egyidejii teljesiilése
ellendrizhetd.

Munkank soran a hattérelektrolitok jellemzésére Iényegében kétfajta modszert
alkalmaztunk. Egyrészrdl egy sor potencidlis hattérelektrolit jelenlétében meghataroztuk a
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vizionszorzat (pK,, = — Ig[H J[OH]) ionerdésség fiiggését. A viz autoprotolizise, mint
tesztreakcid, hatékony ,,eszkéz” egy-egy hattérelektrolit jellemzéséhez, hiszen nagy
pontossadggal meghatarozhato, jol kézben tarthatdo adat, ionerdsségtol valo fiiggése jol
meghatarozott torvényszeriiségeket kovet, és érzékenyen reagal a szennyezddésekre illetve
az elektrolit esetleges bomlasara is. Az irodalombdl pK,, adatok altaldban csak ,kicsiny”
ionerdsségekig (tobbnyire I < 3 M) ismertek [95Kr,97Gr], igy a szdmunkra érdekes, ennél
joval nagyobb koncentracidknal végrehajtandd6 mérések sziikségességébdl erény
kovacsolodott, hiszen az irodalomban eddig nem ismert adatok meghatarozasa valt
lehetségessé [D3,D6,D14,D24].

Tovabbi tesztreakcioként egyszerii szervetlen anionok (pl. SOs*, COs*", SO4%) egyensulyi
reakcidinak (pl. protonalddasanak) ionerdsség illetve hdmérsékletfliggését vizsgaltuk meg
kiilonb6z6 modszerek szimultan alkalmazaséaval (pl. GE- és Na-ISE-potenciometria [D3],
Raman-spektroszkopia [D13], stb.) ¢és a kapott adatokbdl probéaltunk meg
kovetkeztetéseket levonni a hattérelektrolitok alkalmazhatosdgara, illetve korlataira. A
Raman-spektroszkopia alkalmazésa arra is lehetdséget adott, hogy megvizsgaljuk egyszerii
szervetlen ionok CIP-képzddési reakcioit [D17].

4.1 A felhasznalt hattérelektrolitok jellemzése pK,, meghatarozas segitségével
4.1.1 A pK,, TMAClI-tartalmu vizes oldatokban. A tetraalkil-ammonium sokat széles kdrben
alkalmazzak oldategyensulyi vizsgalatokban (kiilondsen bioszervetlen kémiai és ISE
vizsgalatokban) hattérelektrolitként [76Ma]. A tetraalkil-ammonium ionok ,.inert”, azaz
gyakorlatilag nem komplexalodo ill. asszocidloddo komponenseknek szokés tekinteni, bar
ezzel kapcsolatban kételyt ébresztenek azok az jabb DRS vizsgélatok, amelyek sordn
kimutattdk, hogy tomény tetraalkil-ammonium s6 oldatokban jelentds mértékii lehet a CIP-
képzddés [02Bu]. A szakirodalomban igen kisszdmu, tobbnyire hidnyosan leirt
koriilmények kozott meghatarozott adat talalhatdé TMACI-oldatok pK,, értékeire
vonatkozo6an [67An,67Lu], emiatt sziikséges volt azok pontos meghatarozasa és a mérések
kiterjesztése a TMACI oldhatosaga kornyéki koncentraciokra (5.82 M 25 °C-on [64Li])
illetve a megfeleld pontossagot biztositd kisérleti protokoll kifejlesztése. Méréseinket a
Murdoch Egyetemen, Nyugat-Ausztralidban kifejlesztett preciziés potenciometrias
mérdberendezéssel [72He,90Ve] hajtottuk végre és az ESTA programrendszerrel
17 ¢ [88Mal,88Ma2,88Ma3] értekeltiik ki.
Eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy
mind a kereskedelmi forgalomban
beszerezheto6 TMACI, mind a TMAOH
tartalmaz annyi protonalddasi egyenstlyban

pKw

résztvevl szennyezddést, ami meghitsitja a

0 ! 2 3 4 5 6 GE-potenciometris mérések pontos
1) .. , . . . ,
kivitelezését. Emiatt a mérésekhez vizmentes

4.1 abra A viz pK,, ionszorzata az I ionerésség ctanolbol  atkristalyositott TMACI-t  ¢s
fuggvenyében TMACI (e: sajat adatok [97Si3];  karbonatmentes (< 0.1 mol%) NaOH-t

3:5 ggg;:ll]) ¢ NaCl oldatokban (4: [97Cal) 1o o/ nattunk (a 8.1 fejezetben bemutatdsra
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keriil6 karbonatmentesitési eljarassal a TMAOH oldatok zavard szennyezddéseit nem
tudtuk eltavolitani, azok feltehetden nem Cng’-ionok, hanem a TMA -ion bomlasabol
szarmaz6 N-tartalmu szerves vegyliletek). A kapott adatokat a 4.1 abran mutatjuk be. Az
altalunk kapott és az irodalomban kozolt [67Lu] adatok kozotti egyezés az I < 3 M
tartomanyban jonak tekinthetd. Szembeotld, hogy az azonos koriilmények kozott NaCl
tartalmtl oldatokra meghatarozott pK,, értékek [97Cal] jelentdsen kisebbek, mint a TMACI
jelenlétében azonos ionerdsségen kapott megfeleld adatok [D6].

A mérési adatokat a Bronsted-Guggenheim-Scatchard-féle SIT modell segitségével
[22Br,35Gu,76Sc,97Gr] is feldolgoztuk. Az TMACI oldatok stirliség és a, értékeit az
irodalombdl vettiik [64L1,78Ge,81B0,82Bo]. A molaris skdlan megadott pK,, értékeket a

pK., (m)= pK, +2log

4.1
Tom) (4.1)
formula segitségével valtottuk at a molalis pKy(m) értékekre (itt I(m) az oldat molalis
ionerdssége). Az elmélet szerint érvényes a

2A4.1(m)

K’ = pK  (m)+———==+loga, —Ac-I(m (4.2)
p pK., (m) N g (m)

osszefliggeés, pK.,” a pKy(m) nulla ionerésségre extrapolalt értéke, A = 0.509, B,=15¢és
Ae az egyes kolcsOnhatdsokra vonatkozo un. specifikus ion kolesonhatasi koefficiensek
(esetiinkben az a(H', X7) és s OH, M'")) 6sszege, amely a toltetlen illetve az ellentétes

toltésti ionok kozotti kolesonhatas mértékére jellemzo allando. A (4.2) egyenletbdl lathato,
hogy ha a

2A4,/1(m)
= KY m +—+10 aw 4'3
y = pK, (m) 1+ B, J1(m) g (4.3)

mennyiséget abrazoljuk az I(m) fliggvényében, egyenest kell hogy kapjunk, amelynek
meredekségébdl Ag, tengelymetszetébol
pK,* adodik.

A 4.2 abréan fentiek szerint eldallitott y vs.

I(m) fiiggvényt mutatjuk be TMACI
tartalmi oldatokra. Lathatdo, hogy a

fiiggvény az I(m) < 5 m tartomanyban jo

T T kozelitéssel linedris, az ennél nagyobb I-

0 5 10 15
I(m) (m )

nél azonban jelentds mértékben, negativ
iranyban eltér a linearitastol. A gorbe

4.2 abra A 4.3 egyenlettel definialt yparaméter ~ tengelymetszete a vart 14.00 értékkel
figgése az I(m) ionerGsségtol TMACI

94Co] nem talsagosan jO egyezésben
oldatokban, 25°C-on. [ ] g J gy

13.92 £ 0.08. A gorbe tovabbi elemzésére
a 4.1.3 fejezetben visszatérek.
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4.1.2 A pK, KX (X = CI, Br ésT) és MCl (M" = Na', K" és Cs') oldatokban.
Meghataroztuk a viz ionszorzatat néhany olyan elektrolit oldataiban, amelyektdl azt vartuk,
hogy alkalmazhatok lesznek Na™ ionparok képzddési egyensilyainak vizsgilata soran
hattér  elektrolitnak. Az alkalmazott koncentraciokat kiterjesztettik a  sok
szobahOmérsékletli oldhatosaganak kozeléig. A KCl-os és KBr-os kozegben a GE és
(masok altal) H,/Pt elektroddal kapott pK,, eredmények [64Fi,73Ca,95Kr] kozott kivalo
egyezést (£ 0.01 log egység) értiink el, ez Osszhangban van azzal a korabbi
megallapitassal, mely szerint a két modszerrel Na'-os kdzegekben kapott kiilonbségek a
Na'-ion és az iivegelektrod kozotti kdlcsonhatassal értelmezheté [95Kr]. A Kl-os oldatok
karbonatmentesitésére a KBr és KCI oldatok tisztitasara javasolt eljarast [67Lu,74Sw]
sOtétben €s szigortan oxigénmentes koriilmények kozott alkalmazva szintén kielégito és a
rendelkezésre allo kis szamu irodalmi adattal is 6sszhangban 1év6 pK,, értékeket kaptunk,
de megallapitottuk, hogy a Kl-os kozeg oxigén- ¢és fényérzékenysége miatt
hattérelektrolitnak csak nagyon koriilményesen lenne alkalmazhat6. Adataink alapjan (4.3
abra) a kiilonbozd kalium halogenid sok oldataiban nyert pK,, értékek a KCl < KBr < KI
iranyban, mig az alkali kloridok oldataira kapott értékek NaCl < KCI = CsCl iranyban
valtoznak. Megjegyzendd, hogy a KCl-os és CsCl-os oldatokra kapott pK,, értékek kozott
gyakorlatilag elhanyagolhat6 kiilonbség (< 0.05 logaritmus egység) adodott. Ez arra mutat,
hogy a két kation hidroxid-ionnal szembeni ionparképzd képessége kozotti kiilonbség nem
szamottevd (az ilyen okfejtéseknél természetesen fontos figyelembe venni, hogy pKi,
értekek kozegfliggése tobb hatds egylittes eredménye, az ionpar képzddésen tul
befolyasolja még az a,, €és a y, aktudlis érteke is — Id. még 4.3.2 fejezet). A 4.3 &bran
bemutatott, GE-dal kapott I = 4 M ionerdsségre vonatkozé eredményeket (pK(KCl) =
14.401 [D14] és pK(CsCl) = 14.46 [73Ca]) késobb H,/Pt elektroddal végzett nagyszamu
fiiggetlen méréssel megerdsitettiik (pK,(KCl) = 14.411 ¢és pK,,(CsCl) = 14.403) [D24]).

155 155

K1
150 150

KBr KCl
s L s
¥ 145 £ 145

140 140

13,5

13,5

0 1 2 3 4 5 0 5 4 6 3

T1(KX) (M) I(M'Cl) (M)

(a) ()
4.3 abra A viz pK,, ionszorzata a molaris ionerdsség fliggvényében, kalium halogenid (KX) oldatokban
(a abra, X = CI', Br és I), és alkali klorid (M'Cl) oldatokban (b 4bra, M'" = Na', K" és Cs"), a CsCl
oldatokra vonatkozé adatok forrasa [73Ca].
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4.1.3 A SIT modell alkalmazasa a kiserletileg kapott pK,, értékekre [D26]. Az altalunk
kapott és az irodalomban hozzéaférhetd 1(m) > 3 m koncentraciotartomanyra vonatkozo pKs,
adatokat [73Ca,88Pa,95Kr,98Tu,00Sa,D3,D14,D23 ¢s az ezekben felsorolt hivatkozasok]
Osszegyljtottiik és a SIT modell segitségével elemeztiik. Az ide vonatkozo irodalmi adatok
alapjan a SIT modell a (4.2) képletben szerepld B,; allando 1.5-es értéke mellett tetszéleges
képzddési allandokra, igy vizionszorzat értékekre elfogadhato prediktiv képessége csak az
I(m) <3 m tartomanyban van [97Gr].

Az I(m) > 3 m tartomanyra vonatkozdéan kevés irodalmi adat all rendelkezésre, ¢és ezek
megbizhatdsaga is sokszor kérdéses a fentebb mar ismertetett kisérleti nehézségek miatt.

4.1 tablazat Elektrolitoldatok 25 °C-on meghatarozott pK,(m) adatainak illesztésébdl a
Bronsted-Guggenheim-Scatchard-féle SIT modell alapjan a y = pK,' + Ag I(m) +
Ag; I(m) log 1(m) 6sszefiiggés segitségével kapott adatok dsszefoglald tablazata. A Ag, =0
esetben a logaritmikus tagot nem illesztettiik. D6lt betiivel szedve a [97Wa]-ban megadott,
az I(m) <5 m tartomanyra irodalmi adatok alapjan, A, = 0 feltételezéssel kapott értékek.

N Im), pK,* Ag; -dg,  &H'X) g OH, MY R pK,, forras
(m)” @y Y M ™
NaCl 35 6.00 13.97 0.14 0 0.12(1)*  0.04(1)° 09497  95Kr’,D3
(13.97)  (0.12)
KCl 23 457 1401 0.15 0 0.12(1)*  0.09(1)* 09986  95Kr’,DI4,
(14.00)  (0.19) D23

CsCl 71002 14.04 0.15 0013  0.12(1)*  0.092) 09954  73Ca,D23
KBr 6 471 1401 0.18 0 0.14(1)"  0.09(1)°  0.9954 DI4'
KI 10 695  14.01 0.18 0 0.18(1)"  0.09(1)°  0.9916 DI4

NaClOo, 31 13.66 13.99 020 0065 0.122)°  0.04(1 09901 95Kr"98Tu
(13.98)  (0.17)

*

TMACI 17 12.82 13.92 0.28 0.100  0.12(1)° 0.22(4)% 0.9977 D3,D6"
NaCF;S0O; 6 6.41 13.98 0.15 0 0.13(1)° 0.04(1)° 0.9958 18

“ Felhasznalt pK, adatpontok szama;

» Maximalis ionerésség ill. elektrolit koncentracio;

“ Becstilt SD =0.10;

“Becsiilt SD = 0.03;

¢ Az irodalomboél [97Gr,03Ra] vett (H', X) és OH, M"") specifikus ion kdlcsonhatasi
koefficiensek;

/ Trodalmi [59Ro] ozmotikus koefficiensek felhasznalasaval a [05Ga]-ban megadott
Osszefiiggés segitségével szamitott gH', X)) és gOH, M) on kolcsonhatasi
koefficiensek;

fade=gH', Cl')+ gOH , TMA") 6sszefiiggés alapjan becsiilt adat;

" Korrelacios koefficiens.

" A forrasmunkaban kozolt és a benne 6sszegylijtott, mas szerzoktdl szarmazo adatok.
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Az adatfeldolgozés soran (4.1) segitségével eldallitottuk a pKy(m) értékeket, majd (4.3)-
mal a y értékeket, amelyhez a megfeleld siiriség ¢és ozmotikus koefficiens adatokat a
szakirodalombol vettik [59R0,86S6]. A nyilvanvaloan kiszérd pontokat a y vs. I(m)
fliggvény illesztése soran figyelmen kiviil hagytuk. Az 6sszes eldallitott pontsorra lineéris
fliggvényt is illesztettiink illetve a Ae-t Ag; + Agslog I(m) formaban is eldallitottuk [80Ci],
hogy a A4e¢ nagyobb elektrolitkoncentraciokndl jelentkezd ionerdsség filiggését is
figyelembe vegyiik. Az irodalomban nem hozzaférhetd s(H', Br) és a(H', I") specifikus
ionkoOlcsonhatasi koefficienseket az irodalombol vett ozmotikus koefficiensek [5S9Ro]
felhasznalasaval a [05Ga]-ban megadott Osszefliggés segitségével szamitottuk ki. Az
eredményeket a 4.1 tablazatban foglaljuk Ossze, amely alapjan az alabbi kovetkeztetések
vonhatéak le.

1. Az 0sszes olyan adatsor, amely csak I(m) < 6 m tartoméanyra vonatkozé adatokbol all,
kielégitéen illeszthetd linearis (I(m)-fliggetlen Ag) fliggvényekkel. (Ez alél a NaCl-ra
vonatkoz6 adatsor tlinik kivételnek; erre vonatkozdan nagyszamu, az egyenest koriilszoro
irodalmi adatot vontunk be az elemzésbe, a ,,gyenge” korreldcios koefficiens a fiiggetlen
adatok rendszeres hibaival van 0sszefiiggésben.)

2. A vizionszorzat z€rus ionerdsségre extrapolalt értéke jo kozelitéssel a vart 14.00 koriili
érték [94Co], ez alol egyediil a TMACI-ben kapott érték tlinhet kivételnek.

3. A y vs. I(m) fiiggvények linearitdsanak érvényességi hatara (az itt vizsgalt elektrolitok
korében) 10 m koncentracio koriil talalhatd. Mindhdrom itt megvizsgalt elegendden nagy
oldhatosagu elektrolit 10 m-nél nagyobb molalitdst oldataiban a y értékek ugyanolyan
(mégpedig negativ) iranyban térnek el a linearitastol, mig < 10 m oldatokban ilyen értelmi
deviacié nem figyelhetd meg. A két legnagyobb koncentraciondl vizsgalhatd elektrolit
(NaClO4 és TMACI) esetében ez a viselkedés egészen nyilvanvald, de a CsCl-oldatokra is
észrevehetd. A linearitastol valo szisztematikus eltérés a szakirodalom alapjan [97Wa]
azzal értelmezhet6, hogy extrém tOomény oldatokban mar harmadlagos ion-ion
kolcsonhatasok is eléfordulhatnak.

4. Az ozmotikus koefficiensek segitségével szamitott s(H', X ') és s(OH, M"") specifikus
ion kolcsonhatési koefficiensek osszege (a NaClO,4 kivételével) mindig nagyobb, mint a
kisérletileg meghatarozott Ae¢ értékek. Kiilonosen szembedtld ez a CsCl, KI és KBr
esetében. Az s(H', X) a varakozasnak megfeleléen a CI” < Br  <T iranyban (a csokkend
protonaffinitadsnak megfeleléen) ndvekszik, ebbe a sorba a ClO4 nem illeszthetd be. Az
&OH ", M) értékek, szintén a varakozasnak megfeleléen a Na" < K" = Cs" iranyban,
szintén a csokkend ionparképz6 képességnek megfelelden novekszik. Ha a  OH, TMA™)-
ta dsés a gH', Cl") segitségével szamitjuk ki, a kapott (a fentebb elmondottak miatt
varhatoan alulbecsiilt) érték egyértelmiien arra mutat, hogy a vizsgalt kationok koziil az
OH -val a TMA "-ion kélcsonhatasa a legkisebb mértékii.

5. A SIT fiiggvények linearitasait NaCF3;SO; oldatokban 50 °C-on is ellendriztiik és
kielégitének talaltuk (K, = 12.23, Ag; = 0.21 m™' és R = 0.9977). Igy remélhetd, hogy a
fent leirt viselkedés az iparilag jelentds nagyobb hdmérsékleten is érvényes (természetesen
ennek teljes korli bizonyitdsdhoz tovabbi adatok elemzése sziikséges) [D26].
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4.2 Kétérteékii anionok egyensulyai a felhasznalt hattérelektrolitokban

4.2.1 A SO -ion protondlédasi és ionpar képzési egyensulyai. A kénessav
kornyezetvédelmi és hidrometallurgiai jelentdsége miatt értheté modon a szakirodalomban
szamos olyan kozlemény taldlhatdo, amely a szulfit- és biszulfit ion protondlodasi
alland6inak meghatarozasaval és elemzésével foglalkozik [79He,85G0,89Mi]. A szulfition
gyors fotokémiai oxidacidja miatt (amit szamos ide vonatkozd munka kisérleti részének
megtervezésekor figyelmen kiviil hagytak,) hidrolitikus egyensulyainak tanulmanyozasa
koriilményes. Munkank soran (részben egy szinesfémipari kutatdsi palyazat palyazati
anyaganak el6készitése céljabol®) meghataroztuk a szulfition protonalodasi allandoit I =
0.1 — 5.0 M NaCl valamint I = 1 M KCI és TMACI ionerdsségeken, pH-potenciometrias
modszerrel. A mérések célja az irodalomban taldlhatdo protonalddasi allandok [72Te]
pontositasa mellett elsésorban az volt, hogy tovabbi adatokat gytijtsiink arra vonatkozodan,
hogy vajon a TMACI alkalmas-e arra, hogy Na'-ionpar képzédési egyenstlyok
tanulmanyozasa soran hattérelektrolitként alkalmazzuk.

A szulfition fotokatalitikus oxidacidjanak minimalizéldsdra a mérendd oldatokhoz 0.03
m/m% koncentracioban benzilalkoholt adtunk, a titralasokat fény és oxigén kizardsa
mellett hajtottuk végre, a SO, gaz veszteség csokkentésére a savas pH-tartomanyban
minimalis mértékben N,-t buborékoltattunk at a rendszeren és a titralasokat a lugos pH-
JjO egyezést mutattak a Millero és mtsai. altal kapott adatokkal [89Mi], de jelentdsen
eltérnek a Teder altal mért értékektdl [72Te]. A logK; vs. I fiiggvényeket (hogy a korabbi
irodalmi adatokkal sajat eredményeinket 0ssze tudjuk hasonlitani) a kiterjesztett Debye-
Hiickel-elmélet Davis-féle modositasaval kiséreltiik meg leirni, amely szerint [66Na]

i
1+b1
ahol az 4 Debye-Hiickel-allando (értéke 2.046 1 =1, és 1.043 i = 2 esetben), a B; illesztési
paraméter értékei B; = 0.082 és B, = 0.221-nek adodtak. Az altalunk kapott logK," érték
(7.26 £ 0.01) j6 egyezést mutat a Goldberg és Parker altal Gsszegytijtott irodalmi adatok
kritikai értékelésébél kapott 7.21 + 0.04 értékkel [85Go]. A logK, -re vonatkozoan szintén
irodalmi adatok alapjan Huss és Eckert [77Hu] javaslata 1.857 £0.013, ami szintén jo

logK, =logK; - +B,1 (4.4)

egyezésben van az altalunk nyert 1.88 + 0.05-0s értékkel.
A hattérelektrolit valtoztatasaval [ = 1 M ionerdsségen a

SO;* + H = HSO; (4.5)

egyensuly logK; egyensulyi allanddja NaCl < KCI < TMACI irdnyban né (értékei rendre
logK;(NaCl) = 6.365 + 0.002; logK(KCI) = 6.540 + 0.002 ¢és logK;(TMACI) = 6.967 +

& A szinesfémipari projekt, amely ersen savas, nagy hémérsékletii hidrometallurgiai oldatok kémiai

......

mostanra azonban ,beért” és 2006 ota folynak a munkalatok (két Szegeden PhD fokozatot szerzett
posztdoktor részvételével) a Murdoch Egyetem CHEMEQUIL kutatocsoportjaban.

28



4. fejezet lonpar képzodés

0.001). Ha feltessziik, hogy ezek a kiilonbségek a hattérelektrolit M'" kationjaval valo
ionparképzddés illetve a képzddo ionpart is magaban foglald

M’'SO; + H" = HSO; + M"" (4.6)

kompetitiv egyensuly egyensulyi allandéi kozotti kiillonbségekbdl adodnak, valamint, hogy
a kiilonbségekhez az aktivitasi koefficiensek kozotti eltérés csak elhanyagolhaté mértékben
jérul hozza (ami az irodalomban taldlhat6 adatok alapjan [59R0,82Bo], a viszonylag kis
ionerdsség miatt jo kozelitéssel elfogadhatd) , akkor belathatd, hogy

Ki(TMACI) = K;(M'Cl) {1 +Ky'T} (4.7)

ahol Ky az M'SOs ™ ionpér stabilitasi allanddja. Ennek alapjan NaSOj; ™ ionpar stabilitasi
allandojara log Ky, = 0.47 £ 0.05, mig a KSO; -ra és log Kx = 0.22 + 0.05 értékek
adodtak.

A Ky, érték ellendrzésére kozvetlen Na-ISE potenciometrids modszert is alkalmaztunk, I =
1 M (TMACI) ionerdsségen. Az elektrdd kalibracidja sordn a — 0.4 > log ([Na]r / M) >
— 2.4 tartomanyban linedris, nernsti elektrodvalaszt kaptunk 59.0 és 59.5 mV/dekad kozotti
meredekséggel. (Megjegyezziik, hogy I = 1 M (K)Cl valamint I > 1 M (TMA)CI
ionerdsségeken az idealisnal jelentdsen kisebb meredekségii kalibracios egyenes nyerhetd.)
A mérések soran akar (TMA),SO3/TMACI keverékbe titraltunk NaCl/TMACI keveréket,
akar forditva; a logKn,-ra 0.45 + 0.01 érték adodott, ami gyakorlatilag megegyezik a pH-
potenciometriabdl kapott adattal. A kétféle, egymastol elvben is eltérd modszerrel kapott
allando, valamint a direkt és a ,forditott” titralas adatai kozotti kivalo egyezés alapjan
megallapithato, hogy a TMA™-ion SO;* -ionnal szembeni ionparképzé hajlama (legalabbis
az alkalmazott 1 M ionerdsségen) a Na'-hoz képest elhanyagolhaté. Eszerint a TMACI
alkalmas Na -ionparok képzédésének tanulmanyozasa soran hattérelektrolitnak [D3].

4.2.2 A SO/ -ion protondlédisi és ionpdrképzési
egyensulyai. A szulfation (amellett, hogy a tengervizek
¢s savas szinesfémipari oldatok fontos komponense), a
valos aluminatoldatok egyik legnagyobb

cre

log Ka

protonalodasi és ionparképzédési (ezen beliil is Na'-
ionparképzddési) egyensulyaival feltétleniil indokolt

Lor volt foglalkoznunk. A szulfation elsé protonalddasi

0 allandoja igen kicsiny (log K; = 1.0 — 1.6 koriili érték

0 1 2 3 4 ionerdsségtol fliggden), emiatt tanulmanyozéasara a GE
IM'Cl) /M

potenciometria nem vagy csak nagyon koriilményesen

4.4 abra A szulfition alkalmazhaté  [90Di]. Ugyanakkor a Raman

lngtqnélédé§i ) ,él!indggégék spektroszkopia rendkiviil elénydsen hasznalhato erre a
liggése az ionerdsségtd - i . 2. 1,
on, NaCl (o) & CsCl (x) célra [63He,71Ch2], ugyanis a SO4” -ion 980 cm -nél
jelenlétében; o: NaCl-ben pH-  taldlhaté szimmetrikus vegyértékrezgési savja jol
potenciometridsan meghatarozott

ee ] oo o —_ . _1 , ., ,
irodalmi adatok [90Di]. elkiiloniil a HSO4-ion 1050 cm -es savjatol,
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4. fejezet

mig a SO,> anion és NaSO,~ ionpar Raman savjai nem
megkiilonboztethetéek [64He,72Dal], ami feltehetden
azzal magyardzhato, hogy a képzddé ionparok SSIP
vagy DSSIP tipustak [99Bul]. A NaSOj -ionpar
képzddési  allanddja  tehat  kozvetett  modon
meghatarozhaté, ha a szulfation Na'-ionok jelenlétében
mért protonalodasi allanddjat Gsszehasonlitjuk az
azonos koriilmények kozott, de ionpart nem képezd
kation jelenlétében kapott értékkel. Mivel a TMA-ion
sajat Raman spektruma igen vonalgazdag, és elfedné a
szulfation  spektrumat, a  mérésekhez  mas
hattérelektrolit, CsCl alkalmazasa volt sziikséges. Ez
lehetévé tette a CsCl mint ionerdsség beallitd so
részletes megismerése mellett azt, hogy kiprobaljuk és

lonpar képzodés

I Ky, (M)
™M) Raman Na-ISE
[00KT] [99Ca1l]
0.5 0.76(12) 1.02(12)
1.0 0.55(10) 0.71(10)
2.0 0.45(12) 0.55(08)
4.0 0.43(15) 0.48(10)

4.2 tablazat A NaSO, ionpar CsCl-os
kozegre vonatkozd képzddési allandoi
az ionerdésség fliggvényében, 25 °C-on,
kompetitiv modszerrel, Raman
spektroszkopiaval ill. kdzvetlen Na-ISE

,beiizemeljiilk” Raman-berendezésiink 25 °C < ¢ < 150  titralassal meghatarozva.
°C tartomanyban termosztilhatd mintatartojat. Az itt bemutatott kisérletekkel
parhuzamosan laboratériumainkban a NaSO4  ionpar képzddési allanddjanak
meghatdrozasara  kozvetlen  Na-ISE  potenciometridas  mérések is  folytak
szobahdmérsékleten, I = 0.5 — 7.0 M (CsCl) és I = 1 M (TMACI) ionerdsségen [99Cal],
igy alkalom nyilott a Raman-spektroszkopiaval kapott eredmények kozvetlen
Osszehasonlitasara is.
A Raman spektrumok [H']r fiiggése alapjan nyert log K, protonalodasi dllandok (4.4 bra)
az I <1 M ionerdsségii oldatokban a Debye-Hiickel-elméletnek megfelelden a csokkend
ionerdsséggel novekszenek, a nagyobb ionerdsségeknél vart ismételt ndvekedés azonban
(mind a sajat, mind az irodalombol vett

potenciometrids mérések [90Di] alapjan)

(Otc) NaCl g s CsCl Kna (M) NaCl-os kozegben szinte teljesen elmarad.

Ezt az effektust feltehetden dontd mértékben

25.0 1.1065) 1.54(5) 0.43 a NaSOy4 ionpar képzddése okozza, ugyanis

40.0 1.29(6) 1.59(2) 0.24 a NaSOy4 ionpar (4.7) alapjan szamitott Ky,

550 1.520) 1.67(4) 0.10 ionparképzddési allandoit Osszehasonlitva a

700 158() L.744) 011 Na-ISE modszerrel kapott értékekkel, az

85.0 1.69(3) 1.79(3) 0.06 o ,

adatok kivalo egyezést mutatnak.

AH (kJ mol™) A tovabbiakban meghataroztuk a szulfation

20.6 %1 93+1 elsd protonalodasi allandojat 40, 55, 70 és 85

AS (J K 'mol™) °C-on, I = 4 M ionerdsségen, NaCl és CsCl

91+ 10 60 + 10 oldatokban. Mindkét koézegben ndvekszik a

log K, értéke a novekvé homérséklettel (4.3

tablazat), a szulfation protonalddasa tehat
4.3 tablazat A HSO, és NaSO, stabilitasi

alland6i a homérséklet fiiggvényében 1 = 4 M
NaCl és CsCl ionerésségen, valamint az ebbdl &g entalpiavéltozését (AH és AS)’ amelyeket
szamitott képzddési entalpia és entropia értékek.

endoterm folyamat. A protonalodas entropia-

az InK, vs. 1/T fiiggvények meredekségébol
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4. fejezet lonpar képzodés

¢és tengelymetszetébdl hataroztunk meg, szintén a 4.3 tablazatban tiintettiik fel. Adataink
alapjan a CsCl-os kozegben log K, kevésbé valtozik a hdmérséklettel, mint NaCl-ben,
eszerint tehat a reakcid entalpiavaltozasa jelentdsen fiigg a hattérelektrolittol. Ha ezt
adatokbol a (4.7) Kyna  értékek

hémérsékletfiiggésébdl exoterm ionparképzddési folyamat adodik (AH ~ — 28 kJ mol ™).

elfogadjuk, a megfeleld szerint  szamolt
Az ionparképzddési folyamatok tobbnyire endotermek, entalpidjuk altalaban néhany kJ
mol ' kériili érték [72Ah]. Pokrowski és mtsai. [95Po] Na-ISE potenciometriis eredményei
alapjan a NaSO, ionpar képzédése endoterm folyamat, mégpedig AH = + 2.72 + 2.1 kJ
mol ™', kalorimetrids adatok [62Au,691z] alapjan pedig |AH| < 5 kJ mol™'. Az irodalmi és a
mi adataink kozotti ellentmondas oka feltehetéen a CsSO, ionpar képzddésében
keresendd. Noha a részecske Capewell és mtsai. altal meghatarozott képzddési allandoja
[99Cal] kicsiny (Kcs = 0.80 + 025 M, I = 1 M (TMACI)), megfeleléen nagy
ionerdsségeken és homérsékleten a CsSO4 1onpar képzddése jelentds mértékiivé valhat.
Az altalunk nyert anomalids (exoterm) képzddésho feltehetden annak tulajdonithat6, hogy
a K¢s gyorsabban novekszik a homérséklettel, mint a Ky,, igy a Ky, kiszamitasdhoz
hasznalt, szobahdmérsékleten tobbé-kevésbé érvényes Osszefiiggések a homérséklet
novelésével egyre inkdbb érvényességiiket vesztik [D13].

4.2.3 CIP képzédés alkdlifém ionok és COs”- ill. SO -ionok kozott. A 4.2.2 fejezetben
bemutatott kisérletek hdmérséklet és koncentracid viszonyai kozott nagy valosziniiséggel
csak SSIP és DSSIP tipusu ionparok képzSdnek. Erre utal pl., hogy a SO,* -ion Raman
sdvjai az ionerdsséggel €s a hattérelektrolittal nem valtoznak. Buchner és mtsai. egyszerii
szervetlen (pl. COs> [99Ca2], SO4* [99Bul], CI" [99Bu2,03Ch]) és szerves (pl. oxalat
[03Bu], szukcinat és malonat [04Tr]) ionok alkalifémekkel vizes oldatokban képzett
ionparjainak szerkezetét részletesen tanulmanyoztdk DRS-spektroszkopiai modszerrel.
Eredményeik szerint a DRS szdmara még vizsgalhatd elektrolitkoncentracioknal (< 4 M)
CIP-k csak elenyészé mennyiségben képzddnek ezekben az oldatokban.
Raman-spektroszkopiaval SSIP, DSSIP ¢és
CIP tipusu ionparok megkiilonboztethetoek

1068
1066 ¢
1064 |

utodbbiak képzodése ugyanis megvaltoztathatja
ey a Raman-savok alakjat, omax helyét vagy a sav
felhasadasat is okozhatja. Pl. a CO327 és SO427
oss | oldatokban alig detektalhato

1054 S v3(E") és v4(E") savjainak Na'- és K'-ionok

0 2 4 6 8 10 12 14 16

-1
Vmayx (em”)

1060 -

1058

ionok vizes

[M'OH] (M)

4.5 abra A CO;> ion Vvi(A1") rezgés opax-anak

hatasara bekovetkezd kiszélesedését [64La]
illetve felhasadasat [64Le] CIP képzddéssel

valtozasa NaOH, KOH és CsOH oldatokban, az értelmezték jollehet masok még az

M'OH]; fiiggvényében, [CO5* ]y = 0.1— 0.5 M. ’ o S

[ Ir figgveny (€O Jr effektusoknak a létezését is  vitattak
[64He,72Ba,72Dal,72Da2,81Fu,98Ru]. A sokkal intenzivebb v;(A,") szimmetrikus

vegyértékrezgések (noha ezt sokan eddig figyelmen kiviil hagyték), érzékeny ,,indikatorai”
a CIP képzddésnek. Alkalifém szulfat- és karbonat olvadékokban pl. a vi(A;") Omax @

jelenlévé  kation anyagi mindségétdl ¢és mennyiségétdl fliggben  eltolodik
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[81Ch,83Br,97Wi], ¢és tomény vizes K,COs-oldatokban is megfigyelték ugyanennek a
savnak a kismértékii, de jol detektalhato eltolodéasat a koncentracid valtoztatds hatisara
[72Da]. Karbonat ionokat tartalmazo, kozel telitett CsOH oldatokban mi is [D15] azt
figyeltiik meg, hogy a karbonation vi(A;") omax €rtéke hig Na,COs-oldatokban mérthez
képest kozel 10 cm '-gyel az alacsonyabb hullamszamok felé tolodott el.
A jelenség részletesebb vizsgilata soran a COs*- és SO,*-ionok szimmetrikus
vegyértékrezgési savjanak viselkedését figyeltik meg kiilonbozé koncentraciok mellett
M'OH és M'Cl (M"" = Na’, K™ és Cs*, [M""]r >> [COs*]r, [SO4*]r) oldatokban.
Megallapitottuk, hogy mindkét kozegben az [M' |1 novelésével mindkét anion

(1) Omax ertéke jelentés mértékben az alacsonyabb hullamszamok felé tolodik el;

(11) az eltolodassal parhuzamosan a sav kiszélesedik (a kiszélesedés maximalis

mértéke ~ 25%") illetve a legnagyobb [M' |t —knél aszimmetrikussa vélik és
(ii1))  a omax eltoloddsanak mértéke fiigg a jelenlevd kation anyagi mindségétdl és
(meglepé moédon) a Na" <K' < Cs" sorrendben valtozik (4.5 4bra).

A omax ertekekben megfigyelt szisztematikus valtozasok nyilvanvaléan a CIP-k
képzddésével hozhatdak Osszefliggésbe, mig a félértékszélesség valtozasait Brooker és
mtsai. szerint [71Ch1,92Br] elsdsorban az anion és kornyezete kozotti hidrogénhidas
kolcsonhatasok atrendezddései okozzdk. A omax—ban megfigyelt viselkedés alapjan
megallapithat6, hogy mindharom kation jelenlétében képzddnek CIP-k. Ugyanakkor az
ionparok stabilitasi allandéi alapjan éppen ellentétes sorrend volna varhaté [98Ca,99Cal].
Az ellentmondas azzal oldhato fel, ha figyelembe vessziik, hogy (i) a potenciometriasan
meghatarozott stabilitdsi allandokban a Raman spektroszkopia szdmara nem lathato
olddszer szeparalt ionparok képzddése is benne foglaltatik; (ii) a ,,forditott sorrend” oka az
is lehet, hogy Gmax(CO3™) — Omax(CSCO3 ) > Omax(CO3™) — Gmax(NaCOs "), tehat egy kisebb
mértékit CsCO3;~ képzddés nagyobb mértékii valtozast okoz a Gmax-ban, mint a nagyobb
mértékit NaCOs~ képzddés.
A 422 és 4.2.3 fejezetekben bemutatottak alapjan megallapithatd, hogy a Cs'-ion, amit
gyenge komplexképzd kationnak és emiatt idealis hattérelektrolit komponensnek szokas
mértékben képez ionparokat. A jelenség oka egyarant lehet a tomény oldatok ,,zsufoltsaga”
illetve a ndovekvd kationmérettel csokkend hidratacid. A fentiek alapjan Cs'-tartalmu
hattérelektrolitok alkalmazasakor a kisérleti megfigyelések értelmezésekor ezt a jelenséget
figyelembe kell venni [D/7].

4.3 Az NaOH" ionpar képzédése

A NaOH? ionpar 1étezésére vonatkozoan a szakirodalomban szamos fliggetlen bizonyiték
is talalhatd, de stabilitasi allanddjara vonatkozdéan csak néhany adat allt rendelkezésre
[76Ba,79Co0,84R01,93Ca], ezért azt két kiilonbdz6 potenciometrias modszerrel is
meghataroztuk. Hogy a NaOH’ ionpar mindkét alkotéelemének viselkedését

& Tromans és mtsai. nemrégiben megjelent munkajukban [05Tr] a Cs'- és (COO),” -ionok kozotti
kolesonhatasokra ezzel a kijelentéssel teljes 0sszhangban 1évé megfigyelésekrdl szamoltak be.
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megfigyelhessiik, Na/Hg elektroddal [OH ]t >> [Na']r rendszerekben az oldatokban
jelenlévé [Na']-t, mig Ha/Pt elektroddal [Na']r >> [OH ]r rendszerekben [OH ]-t
hataroztunk meg.

4.3.1 Az NaOH' ionpar stabilitdsi dllanddjanak meghatdrozdsa dramlé Na/Hg elektréddal.

HIGH PURITY Ar > s ]
VACUUM =—

v c'

4.6 abra A Na/Hg clektrdd potenciometrias mérérendszer vazlatos rajza (részletes magyarazatot 1d. a
szbvegben)

Irodalmi adatok alapjan ismert, hogy az un. aramlé Na-amalgamelektrod tokéletes nernsti
viselkedést mutat erésen lugos oldatokban is [71Be], ezért alkalmas lehet az
aluminatoldatokban fennalld [Na'] kozvetlen potenciometridss meghatarozasara. Az
irodalomban leirt [29Ha] berendezésnek a laboratéoriumunkban tobb ponton is
tovabbfejlesztett valtozatat a 4.6 abran mutatom be. A csak a legszigorubban anaerob
koriilmények kozott mikodoképes berendezés legfontosabb része az A, A’ identikus
kapillarispar, amelyeken keresztiil a H termosztalt spirdlon 4thaladd natrium-amalgdm
azonos sebességgel aramlik be a mérendd illetve referencia oldatokba, amelyek B, B’
tartalyokbol Ar-tulnyomadssal juttathatéak a celldba. A szimmetrikus kapillariskonstrukcid
nagy elénye, hogy a [Na'] meghatarozasahoz sziikségtelenné teszi az amalgambeli Na-
fémkoncentracié ismeretét. A K, K’ bemenetek atviteles, a J, J’ atvitelmentes
koncentracios cella Osszeallitasat teszik lehetové. A rendszer a D taroldedényen keresztiil
evakualhato, a D’, D visszacsap6 szelepen keresztiil pedig nagytisztasagu, O, csapdan is
atvezetett Ar-gazzal oblithetd.

A megfeleld ellendrzd kisérletek végrehajtasa és a megfeleldé reprodukalhatésagot (ami
altalaban + 0.2 mV a pontonkénti, fliggetlen parhuzamos mérések kozott) biztositd kisérleti
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protokoll kidolgozéasa utan [DJ5] sorozatméréseket végeztiink I = 5.0 M (TMACI) allando
ionerdsségen. Megjegyzendd, hogy a késziilék haszndlata igen munkaigényes volt: a
berendezéssel egy titralasi pont megmérése mintegy 4-6 orat vett igénybe. A mérésekhez
hasznalt cella diagramja az alabbi:

Ag/AgCl|NaCl (5 M) || TMACI(5M) || mérendé oldat | Na/Hg | ref. oldat || TMACI (5 M) || NaCl (5M) | AgCl/Ag (4.8)
E; Ep

Ha a referencia agba [NaCl]r = 0.1 M oldatot, a mérend6 oldatot tartalmaz6 edénybe pedig

[NaCl]t = X M oldatot toltiink, és feltessziik, hogy E;; — Ej = 0, akkor a K és K’ pont

kozott mért AE potencialkiilonbség

X

AE=S- logm (4.9)
(Eo az azonos kapillaris par alkalmazisa miatt zérus.) (4.9)-b6l X valtoztatasadval az
elektrod kalibraciojat kapjuk, amelybdl méréseink alapjan a (4.8) cellaa 0.01 M <X <0.6
M tartomanyban idedlis (nernsti) meredekséggel (S = 59.2 £ 0.2 mV) miikodik. Ezt
kovetden a mérdagba terner rendszert, NaOH/TMAOH/TMACI keverékeket helyeztiink, és
(4.9) segitségével kiszamitottuk a [Na']
értekeket. Az anyagmérleg egyenletek valamint
annak figyelembevételével, hogy a rendszerben

E: ' Lt | csak a NaOH’ ionpar képzédését vettiik
S o g O figyelembe, a 4.7 abran bemutatott adatokat
[ 2 kaptuk az NaOH’ ionpar mérési pontonként

vy LA : . szamolt stabilitdsi allandojara. A kapott
B e " allandék az oldatban 1évé [TMAOH]-t6l
4.7 abra A Na/Hg potenciometrids mérések fuggetlennek adodtak, viszont a [Na+]T'Vel a

alapjan pontonként szamolt Ky.on értékek 47 abra alapjan novekszenek. Mivel az OH
kiilénboz6 [TMAOH]r tartalma oldatokban,

az oldathoz adott [Na']; fiiggvényében, 25 mozgékonysaga a legnagyobb az 0Osszes
°C-on, I =5 M (TMAC]) ioner8sségen. komponens koziil, feltehetd, hogy Kxaon

fiiggése a [Na']r-t6l nem diffuziés potencial effektusokbol szarmazik. A jelenség
valdszinli oka az, hogy (TMA,Na)Cl biner elegyekben az a,, mar viszonylag kis mérvi
TMA"™ — Na' helyettesités hatasara is jelentds mértékben valtozik, amit (itt nem
részletezett) izopiesztikus mérésekkel is igazoltuk. A Knaon [Na']r — 0-ra szamitott értéke
0.55 M, ami nagysigrendileg jO egyezést mutat az irodalomban kozdlt, szintén

szobahémérsékleten de mas ionerSsségeken meghatarozott értékekkel (0.2-0.6 M
[76Ba,79Co0,84R01,93Ca)).

4.3.2 Az NaOH' ionpar stabilitasi allanddjanak becslése Hy/Pt potenciometrids adatokbél.
A 3.4.3 fejezetben bemutatott, I = 4 M M'Cl (M"™ = Na', K’ és Cs") kozegben nyert
potenciometrids elektrodkalibralasi gorbék (3.11.a 4bra) szintén lehetdséget nyujtottak a
NaOH" ionpér képz6dési allandojanak kozvetlen potenciometrids meghatérozasara [D24].
A 3.11.a 4bra alapjan lathato, hogy
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(1) KCl-o0s és CsCl-os kozegben a (3.4) cella E vs. log([M'OH]r) fiiggvényei a
vizsgalt 0.004 M < [M'OH]r < 1.9 M tartomanyban linearisak, meredekségiik
majdnem tokéletesen nernsti (59 €s 59.5 mV kozotti érték);

(11) a KCl-os ¢és CsCl-os kozegben nyert E vs. log([M'OH]r) fiiggvényértékek a
kisérleti hibahataron beliil (x 0.5 mV) egybeesnek, tehit a fiiggvények
tengelymetszete is gyakorlatilag azonos;

(111)  a NaCl-os kozegben nyert E vs. log([M'OH]r) fiiggvény atlagban 25.5 mV-tal a
pozitiv potencidlok fel¢ tolodott el a megfeleldé KCl-os ill. CsCl-os
figgvényekhez képest;

(iv)  NaCl-os kozegben az [OH ]r> 0.5 M tartoményban a fliggvény (a NaClO4-o0s
kozegben mutatott viselkedéshez hasonld modon, 1d. 3.1 és 3.10 abrak) jol
lathaté modon pozitiv iranyban eltér a linearitastol (az eltérés maximalis értéke
ca. 4 mV).

A KCl-os ¢és CsCl-os kozegben tapasztalt elektrodvalasz alapjdn a rendszerek
potenciometrids viselkedése egyszerli nernsti formalizmussal leirhatd, azaz az adott
kisérleti koriilmények kozott sem a KOH®, sem a CsOH’ ionpar figyelembevétele nem
sziikséges, mert vagy egyaltalan nem képzddnek, vagy a képzddésiikkel jaro
potenciometrias effektusokat mas hatasok (pl. a CI' — OH  csere hatdsara bekovetkez6 y»
valtozas) éppen kompenzaljak.

Osszevetve a kalibracios fiiggvények tengelymetszeteit, a koztiik fennallo kiilonbség egyik
oka a kdzegek vizionszorzatai kozotti kiilonbség lehet. Amint ezt mar kordbban bemutattuk
(4.1.2 fejezet), a KCl-os ill. CsCl-os kozegre kapott pK,, értékek (pl. 14.411 ill. 14.403 1 =
4 M-on) a kisérleti hibahataron beliil megegyeznek, ugyanezen az ionerdsségen azonban a
NaCl-os kozegben kapott 14.290-es érték ennél ApK,, ~ 0.12 log egységgel kisebb. Ez
onmagaban véve mintegy 7 mV-os kiillonbséget okozna a tengelymetszetekben. A
fennmaradé mintegy 18.5 mV-os kiilonbségért (valamint a NaCl-os kdzegben megfigyelt
linearitastol valo eltérésért, 1d. alabb) feltehetden a NaOH® ionpar képzédése a felelds. Ezt
elfogadva, a NaOH’ ionpar koncentraciokkal kifejezett stabilitasi allandojara Knaon = 0.26
M adédik.

Az eddig figyelembe vett két hatds a NaCl-os kdzegre kapott, a nernsti linearitastol eltérd
viselkedést nem magyarazza. Ezt a y»nak az ionpar képzddés hatasdra bekovetkezd
csokkenésével irtuk le (ez a toltés nélkiili NaOH' részecske képzédésekor szitkségszerii). A
v+ vs. ¢ fuggvények NaOH/NaCl keverékekre vonatkozé kozelitd formuldit a Harned és
mtsai. [28Ha,50Ha] kisérleti adatain alapulé adatok figyelembevételével, az [SOHa]-ban
Osszegylijtott hét kiilonbozé empirikus formula felhasznalasaval szamitottuk ki.
Figyelembe véve, hogy

K yviorr = Kaon * 7+ (4.10)

ahol K’vaon a NaOH’ ionpar aktivitasokkal kifejezett stabilitasi allandoja, amelyre mérési
adataink illesztése alapjan 0.78 + 0.08-as értéket kaptunk. Mivel az altalunk alkalmazott
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koriilmények kozott y- < 1 [28Ha,50Ha], az egyezés a kordbbi, koncentraciokkal kifejezett
stabilitasi allandokkal kielégitonek tekinthetd.

4.4 A NaAl(OH),' ionpar képzédése

A NaAl(OH),’ ionpar képzddésére vonatkozoan, ha lehet, még a NaOH -énal is kevesebb
adat all rendelkezésre. Beliustin és mtsai. [92Be] egy olyan lugallé Na-ISE-t fejlesztettek
ki, amellyel a t > 75 °C tartomanyban erdsen ligos kozegben is lehetséges a [Na'] mérése.
Ezzel az elektréddal a Schott, Castet és Pokrovski neveivel fémjelzett Tolouse-i iskoldban
szdmos egyszerl szervetlen anion, tobbek kozott az AI(OH), [96Di] és az OH™ [93Ca]
natrium megkotésének kozvetlen, kisérleti jellemzését is végrehajtottak. A

Na“ + Al(OH), = NaAl(OH),’ (4.11)

egyensulyra vonatkozo Knaaiomy képz6dési allandok nagy szordsa (+ 0.5 log egység, 1d. 4.
abra [96Di]-ben) és a szobahdmérsékletre vonatkozé irodalmi adatok teljes hidnya miatt a
4.3 fejezetben bemutatott Na/Hg elektroddal mi is megkiséreltik meghatarozni a
NaAl(OH),’ ionpéar stabilitisi allandojat [D35,D29]. (Mivel a H,/Pt elektrod erre az
egyensulyra vonatkozoan csak kozvetett informacidval szolgal, a 3.4.3-ban bemutatott
eredményekbdl Knaaiomy értékére vonatkozo becslések nem tehetéek [D24].) Az ionparok
szerkezetének jellemzésére DRS [D10] méréseket is végeztink. A NaAl(OH),’ CIP-k
képz6désének hatasa az oldatok rontgendiffrakcids felvételein valamint Raman- és 2’ Al-
NMR spektrumaban is megjelenik, ennek részletes leirdsdval és kovetkezményeinek
targyalasaval azonban az 5. és 6. fejezetben foglalkozom majd.

4.4.1 Az NaAl(OH)) ionpdr stabilitisi dllanddjinak meghatirozdsa dramlé Na/Hg
elektroddal. Méréseinket allando (I = 5 M
) (TMAC))) ionerdsségen, szoba-
30 | o hémérsékleten végeztik el a 0.1 M <
© NETE [AI(I]r < 0.4 M; 04 M <[OH <2 és
N 0 0.005 M < [Na']r < 0.1 M tartomanyban.
E 40 e o : Minden oldatban akkora OH -felesleget
L . alkalmaztunk, ami elegend6 volt az
o Al(OH); csapadék kivalasanak
megakaddlyozasahoz, és az [Al(II)]r és

o

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 +
Level of Na® substintionin % [OH ]r >> [Na']r feltétel minden vizsgalt

oldatra teljesiilt. Ugyanakkor az [Al(III)]r
48 abra A NaAl(OH)," ionpar stabilitasi

dllandoja az [Na'ly figevényében, [OH ]y elegendden kicsiny volt ahhoz, hogy a
MTAIID]r = 5.00 és [AI(ID]r = 0.10 (A), 020  vizsgalt oldatokban a dimer aluminat
(0), és 0,40 M (o). , . .

részecske (Id. 5. fejezet) koncentracidja
elhanyagolhato legyen. A Kyaaiomys -t kisérleti pontonként szamitottuk ki, a megfeleld
mérlegegyenletek figyelembevételével, ¢és annak feltételezésével, hogy a bazis
részecskéken kiviil a rendszerekben csak kétfajta ionpar, a NaOH® és NaAl(OH),’ van
jelen. A szamitasokhoz a NaOH’ képzOdését az azonos [Na']r-nél az Al(III)-mentes

rendszerekre kapott Knaon stabilitasi allandoval vettiik figyelembe.
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A 4.8 abra alapjan a kapott stabilitasi allandok, hasonléan a Kna,on-hoz, a novekvo [Na+]T-
vel novekszenek, ugyanakkor a novekvd [Al(II)]r-vel csokkennek. Az NaOH® ionpér
képzédésének leirasakor hasznalt eljarast megismételve, kiszadmitottuk a Knaaiomnys
[Na“Jr— 0 M-ra extrapolalt értékét, ami 2.0 £ 0.2 M. Ez az adat elfogadhatd egyezést
mutat a [96Di]-ben megadott z > 75 °C-on mért adatokbol 25 °C-ra extrapolalt értékkel (~ 1
M), jollehet, a kdzvetlen Gsszehasonlitas az eltérd koriilmények miatt kétséges ([96Di]-
ben a méréseket valtozo ionerdsségen hajtottak végre). Eredményeink ugyanakkor
megerdsitik, hogy a nagyobb hdmérsékleteken mar kordbban tett megallapitds, mely
szerint a NaAl(OH),’ ionpér stabilitisi 4llandéja jelentdsen meghaladja a NaOH’-ét,
szobahOmérsékleten is érvényes. Ennek alapjan aluminatligokban, az ipari koriilmények
kozott is alkalmazott koncentraciok mellett a monomer Al(OH), -ion déntden NaAl(OH),’
ionpar formajaban van jelen.

4.4.2 NaOH’, NaAl(OH),’ és NaB(OH),” ionpdrok szerkezetének tanulmdnyozdsa DRS-sel.
Dielektromos relaxacios spektroszkopiaval (DRS) az anyag és a 0.1 GHz < v < 20 GHz
frekvencidju elektromagneses sugarzas kozotti kolcsonhatasok tanulmanyozhatok. Az ebbe
a tartomanyba esd energia atmenetek a mintaban taldlhato dipdlusmomentumok kozotti
kolcsonhatasokkal illetve maguknak a dipolusoknak mozgasaival (pl. forgasaival)
kapcsolatosak. Tekintsiink egy x specifikus vezetdképességli elektrolitoldatot, amelynek
relativ dielektromos permittivitasa £'(v), az Un. teljes vesztesége pedig 7’{v), amely a

dielektromos veszteséggel, £”(v)-vel az alabbi kapcsolatban 4ll:
n'w)=¢&"(v)+x/Q2rve,) (4.12)
ahol & a vakuum dielektromos allanddja. Az ezekbdl eldallithato
EW)=¢£'(v)—-ig"(v) (4.13)

komplex permittivitds kozvetlen fiiggvénykapcsolatban 4ll a mintdban taldlhatod
dip6élusmomentumok dsszegével [78B06,89Sc], ezért a DRS spektrum alapjan a dip6l-dip6l
¢s 1on-dipol kolesonhatasok eredményeként 1étrejovoé kooperativ mozgésok szerkezeti és
dinamikai vonatkozdsai tanulmanyozhatok [94Bul,98Ba]. Mivel a DRS-spektrum
érzékeny az oldatban jelenlévd dipolusmomentumok nagysdgara, a modszer (elvben
legaldbbis) alkalmazhaté az oldatokban jelenlévé ionparok természetének ¢és
egyensulyainak feltarasara is [94Bu2]. Emellett a dielektromos veszteségbdl €s a
nyerhetdek.

Munkéank soran aluminatlug oldatokban képz0dd ionparok szerkezetét és dinamikéjat
tanulmanyoztunk DRS-sel, 6sszehasonlitasul Al(I1I)-mentes NaOH ¢és lugos borat-oldatok
DRS spektrumait is felvettiik és elemeztiik. Az alkalmazott koncentracidtartomanyokban
(0 M < [NaOH]t £ 2 M kétkomponensii- ¢s [NaOH]r = 1.0 M, 0.1 M < [AI(IID)]r vagy
[B(IID)]r £ 0.6 M a haromkomponensii oldatokban) minden oldatban egy relaxécios
folyamatot figyeltiink meg, amely amplitaddja és 7 relaxacios ideje alapjan az oldoszer viz
dipolusmolekuldihoz rendelhetd [D10].
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Tan Tiszta NaOH-oldatok spektrumat (4.9
+ abra) egy egyszerti Cole-Cole relaxacios
\__. {» folyamattal [78B5,89Sc] le tudtuk fmni
\ ¢s relaxaciés idejét a [NaOH]p-tol

L
Y

i N\ NS fliggetleniil 7;,= 8.16 +0.08 ps-nak

/"r "'_\ \35 talaltuk. A NaOH-oldatok permittivitasa

xr s \\_m " (ami aranyos a 7 relaxacios idével
. : ”,JD'A — ; T;,# jellemezhetd vizmolekuldk szdmaval) a
viGHz - - novekvd  koncentracioval  csokken.

4.9 abra NaOH oldatok dielektromos permittivitas, Ennck alapjan kiszamithaté a vizben

&(v), és dielektromos veszteség &£”(v), figgvényei. A oldott NaOH Z;z effektiv szolvatacios
pontok kisérletileg mért értékek, a kihtizott vonalak a
Cole-Cole egyenlettel illesztett, szamitott értékek. 1 :
tiszta viz; 2: 0.2027 M; 3: 0.8171 M. juto, az oldoszer relaxacios

folyamataban részt venni képtelen (/B =

szama, vagyis az egy NaOH molekuldra

irrotationally bound) vizmolekuldk atlagos szdma. A mért spektrumok alapjan Z;3(NaOH)
= 10.0 £ 0.5, ami részletesebb megfontolasok ¢s irodalmi adatok [99Bul] alapjan
felbonthaté az egyes ionok hozzajarulasaira, azaz Z;(Na") = 4.5 + 0.5 [99Bul] és Z;(OH )
= 5.5 £ 0.5. A hidroxidionra kapott érték j6 egyezésben van mas modszerekkel kapott
koordinaciés szam adatokkal (ami klasszikus molekuladinamikai szimulaciokbol 6.6
[96Bal], ab initio molekuladinamikai szamitasokbodl 5.8 [95Tu], hidratacios entropiabol 5.8,
kompresszibilitasbdl 6.6, és aktivitasi koefficiensbdl 4.0 [85Ma])

Az Al(ID)- ¢és B(IIl)-tartalmu oldatok spektrumén szintén egy relaxdcios folyamat
azonosithatd, amely a NaOH-oldatokhoz hasonléan, egy Cole-Cole folyamattal leirhato,
vagyis ezen oldatok esetében is csak az oldoszer viz dielektromos relaxacioja detektalhato.
Az oldatok specifikus vezetoképessége, «, linearisan csokken a novekvd [Al(IIT)]r-vel ill.
[B(IIT)]r-vel, ebbdl az egyes ionok ekvivalens vezetdképességére mindkét anionra
AM(OH);) = (1.8 £ 0.3Y10° m* Q' mol" adddik (az irodalmi adatokbol [65Ja] azonos
koriilményekre levezethetd értek (1.0 + 0.1)10° m? Q' mol™"). Mivel a Na'-ra azonos
koriilmények kozott kaphato ekvivalens vezetSképesség érték A(Na") = (1.7 £ 0.3)10° m?
Q' mol™!, adédik, hogy a két ion hidrodinamikai sugara kozel azonos. Mivel az Al(OH);
ion krisztallografiai sugara (0.29 nm) a csupasz és a hidratilt Na'-ion krisztallografiai
sugara koz¢ esik (0.098 és 0.38 nm), feltehetd, hogy az AI(OH)s (és a B(OH)4 ) csak igen
kis mértékben hidratalodik. Ezt megerdsiti az is, hogy szamitasaink szerint a névekvd
[Al(IIT)]r-vel illetve [B(IIl)]r-vel az anionok atlagos effektiv hidratacids szama jelentOs
mértékben csokken.

A Buchner és Barthel altal javasolt szdmitasi modszer [99Bu3] felhasznaldsaval ionparok
hozzajarulasanak mértéke a DRS spektrumhoz megbecsiilhetd. PL. egy 0.2 M
alkalmazott kisérleti koriilmények kozott CIP-k 0.16, SSIP-k 0.83, DSSIP-k 1.97
novekedést okozndnak az &”(v}ben DRS-spektrumon, ezek koziil az utolsd kettdt
mindenképpen detektalnunk kellene. Az Al(OH)4s és B(OH); anionok OH -ndl nagyobb
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sugara miatt az altaluk képzett ionparok, nagyobb varhat6 dipélusmomentumuk miatt még
konnyebben volnanak észlelhetdek. Az ionparok ,,lathatatlansdganak™ oka feltehetden az,
hogy atlagos élettartamuk 6sszemérhetd vagy kisebb a viz relaxacios idejénél (ami 25 °C-
on 8.3 ps koriili érték), tehat a képzddd ionparok elbomlanak, miel6tt detektalhatnank
jelenlétiiket [01Sw,02Tul,02Tu2,04As]. Ha az ionparok bomlasanak sebességét a Brown-
diffuzio hataroznd meg, akkor élettartamukra 25 ps koriili érték volna varhatd (ebben az
esetben spektrumuk a viz DRS jelének bal oldalara esne a 4.9 abran). Méréseink szerint
azonban ¢élettartamuk ennél joval kisebb kell, hogy legyen, ami csak tigy képzelhet el, ha
a bomlas sebességét meghatarozd 1épés az ennél sokkal gyorsabb protoncsere, ami ezek
szerint nem csak a vizes NaOH, hanem az aluminat és lugos borat-oldatok dinamikajat is
meghatdrozza. Az ionparok ,lathatatlansaganak™ oka végsé soron tehat az, hogy az
oldoszerrel (vizzel) k6z0s, az olddszerrel tal gyorsan cserélddé komponenst, azaz OH -iont
tartalmaznak [D10,D29].
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