6. Aluminatoldatok ’AI-NMR-spektrumainak értelmezése

6.1 Irodalmi attekintés

Informacidgazdagsaga és szelektivitasa miatt a >’ Al-NMR-spektroszkopiat széles korben
alkalmazzak az aluminium oldatkémiai viselkedésének tanulmanyozéisara [83L4,89Akl].
A szakirodalom szerint az ipar szdmara fontos koncentraciotartomanyban (1 M < [NaOH]r
<5Més 1 M < [AI(IID]r < 3 M) talalhaté oldatok *’AI-NMR-spektruman csak egy sav
jelenik meg [600°R,69Ha,70Mo,84Ak,88Ak1,89Akl]. Ez a lug- és az aluminium-
koncentraciora viszonylag érzéketlen csucs az Al(H,0)s® Sy = 0 ppm-es jeléhez képest 80
ppm koriili, a tetraéderes koordinacidju Al-ra jellemz6é [600°R,69Ha] kémiai eltolodasnal
jelenik meg. Ennek alapjan rogton levonhatndnk azt a kovetkeztetést, hogy a lugos
alumindtoldatokban az Al kizardlag (de legaldbbis dontden) tetraéderes komplex(ek)
formajaban van jelen, és ezek esetleges egymasba torténé atalakulasa a *’Al-NMR-
spektrumon, amely leginkabb a koordinacios szféra szerkezetének valtozasaira érzékeny,
csak kis effektusok figyelhetok meg [70Mo,84Ak,88Ak1,89Ak1]. Moolenaar és mtsai.
klasszikusnak szamitdé munkdjukban [70Mo] ezt a megfigyelést az oxo-hidas dimer
aluminat részecske tetraéderes szerkezetének egyik bizonyitékaként pl. fel is hasznaltak.

A helyzet azonban ennél bonyolultabb. A >’ AI-NMR-spektrumok integralasa kozismerten
problematikus. Ezt a kvadrupolus magoknal gyakran megfigyelhetd vonalkiszélesedés
okozza, ami széls6séges esetben egy adott részecske jelének teljes eltiinéséhez (az un.
missing intensity jelenségéhez) vezet [831L4,84Ak,89Ak1]. Ez felveti annak a lehetdségét,
hogy az aluminatoldatokban esetleg jelen lehetnek olyan részecskék is, amelyek *’Al-
NMR-jelének detektalasa a vonalkiszélesedés miatt nem lehetséges. Ehhez a hipotézishez
jelentds ,,municiét” adtak Bradley és Hanna munkéi [93Br,94Br], akik aluminatoldatokbol
gyorsfagyasztassal elballitott szildrd mintaikra igen vonalgazdag *’Al-MAS-NMR-
spektrumokat kaptak, és ebbdl aluminatoldatokban szamos részecske szimultan jelenlétére
kovetkeztettek (errdl részletesen 1d. 5.4.1 pont).

Emlitést érdemel még Akitt és Gessner korai ’AI-NMR munkéja [84Ak], amelynek
eredményeire még az egyik legmértékadobb egyetemi tankonyvben [88Co] illetve teriilet
az egyik legutobbi Osszefoglalasaban [01Sw] is hivatkoznak. Ebben arr6l szamolnak be,
hogy egy [NaOH]r = 22.8 M ¢és [Al(II])]r = 0.95 M oldatban 45 °C-on a ~70 ppm koriili
»focsucs” mellett 0 ppm-nél egy tovabbi kis intenzitasu csucs figyelheté meg, amit kis
mennyiségben jelenlévé AI(OH)s képzédésével értelmeztek. Tovabbi megerdsitésiil
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Watling és mtsai. [98Wa2] hasonld 6sszetételii Na-aluminat oldatok Raman-spektruman a
novekvd ligkoncentracid hatasara ~555 cm ' korill kialakuld Gj savot ugyancsak az
Al(OH)¢” kialakulasaval magyaraztak.

Munkénk soran

(1) meghataroztuk a teljes bejarhaté (igy az ipari szempontbol fontos
oldatosszetételeket is magaban foglald) koncentracidtartomanyban (I M <
[NaOH]r <20 M ¢és 0.05 M < [AI(IID)]r £ 3 M) a lugos aluminatoldatok Al
NMR-spektrumait, hogy a szisztematikus vizsgalatok eredményeként
megallapithassuk, a 2’ Al-NMR-spektrum adatai (multiplicits, kémiai eltolodas,
vonalszélesség €s integralt intenzitds) miképpen fliggenek az aluminatoldatok
Osszetételétol;

(i)  méréseinket kiterjesztettiik a fentickhez hasonld Osszetételi, de K™ és Li
ellenionokat tartalmazé rendszerekre, hogy megallapithassuk a médium
kationjanak (vagyis az ionpar képzddésnek) hatasat az oldat spektrumara;

(iii)  megkiséreltik reprodukdlni az irodalomban kordbban kozolt *’Al-NMR-
spektrumokat és azok, valamint a sajat adataink alapjan megvizsgaltuk, hogy az
Al(OH)s> részecske oldatban 1étezik-e;

(iv) a *’AI-NMR méréseinkkel parhuzamosan felvettik és elemeztik a 1 M <
[NaOH]r < 20 M ¢és 0.5 M < [Al(II)]r £ 3 M koncentracidtartomanyba esé
oldatok Raman-spektrumait®, hogy az igy kapott adatokat valamint az 5.2 és
5.3 fejezetekben ismertetett eredményeket egy egységes rendszer szerint
értelmezhessiik;

(V) a Na-aluminat oldatok viszkozitdsi vonalkiszélesedésének korrigalasara
meghataroztuk a 2’Al-NMR-spektroszkopiaval vizsgalt oldatok stirliségét és
viszkozitasat.

6.2 Aluminatoldatok vizsgalata ’AI-NMR médszerrel

Multiplicitas. Az irodalmi adatokkal [70Mo,84Ak,88Ak1,89Ak1] Osszhangban, a
tanulmanyozott oldatok mindegyikének spektruman kivétel nélkiil csupan egy, tobbnyire
igen széles savot talaltunk, a varakozasnak megfeleléen 80 ppm koriili kémiai eltolodéssal.
A csucsok integralt intenzitasa. A csucsok integralasat megnehezitette a minden
spektrumon (tehat még az aluminiumot nem tartalmazé tires NMR-cs6 spektruman is!) ~70
ppm koriil széles sav formdjaban megjelend alapvonal torzulds, ami feltehetden a
mintatartd fej Al-tartalmaval kapcsolatos [960h1]. Ezt minden spektrumboél numerikusan
eltavolitva, a cstcsintegralasokat 80-120 ppm széles tartomanyban hajtottuk végre. A
integralasi tartomany végességébdl adodo pontatlansagot a Laszlo altal javasolt modszerrel
korrigaltuk [83L4]. A kapott gorbe alatti teriileteket egy pH ~ 1 és 0.2 M < [AICLs]r < 1.0
M oldatsorozatra kapott integralértékekkel hasonlitottuk 0ssze. Tapasztalataink szerint az
»clesebb” (legalabbis a kapott spektrumok sordban annak szamitd) néhany ppm szélességii

& A [NaOH]; > 12 M tartomanyba es6 aluminatoldatok vizaktivitasi adatai nem alltak rendelkezésre, ezért az
5.3 pontban ismertetett modszerrel a dimer képzodési allandojat ezekben az oldatokban nem tudtuk
meghatarozni.
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csucsok az oldat lug- és aluminiumkoncentraciojatol fiiggetleniil, a kisérleti hibahataron
beliil 100 %-ra integralhatdak voltak (azaz a gorbe alatti teriilet +5 %-on beliil megegyezett
az [AI(IID)]r és a kalibralo egyenes meredeksége alapjan szamitott értékkel). Ugyanez a
sz¢€lesebb (akar 40 ppm félértékszélességii) csucsok esetében mar nem mondhato el, a
csucsszélességgel rohamosan novekvd mértékben (sz€lsd esetben akar 40%-kal is) az
integralt intenzitdsok jelentOsen eltértek a vart értéktl. Az integralt intenzitasok a
szamitdsi algoritmus jelentéktelennek tlind valtoztatasai hatdsara is nagymértékii
fluktuacidkat mutattak, és reprodukalhatosdguk is messze elmaradt attdl a szinttdl, ami
megbizhatd kovetkeztetések levondsat tenné lehetdvé. Adataink alapjan a 100%-t6l eltérd
integralértékekhez a széles vonalak pontatlanul végrehajthatd integralasa nagymértékben
hozzajarul. Ennek alapjan az altalunk vizsgalt oldatsorozatok *’Al-NMR-spektrumainak
integralt vonalintenzitasaibdl nem tudtunk egyértelmiilen olyan részecske jelenlétére
kévetkeztetni, amely a *’Al-NMR-spektroszkopidban gyakran megfigyelheté missing
intensity jelenségét okozna.
A vonalszélesség. A spektrumok vonalszélességét szintén meghataroztuk €s a viszkozités
0T novekedés okozta vonalszélesedés
20 | . korrigéldsara megmértik az oldatok
stirliségét és viszkozitasat is (részletesen
Id. 6.4 fejezet). [Al(IID]r < 024 M
oldatokban viszonylag ¢éles vonalakat

T'/m (Hz/cP)
w
>

T

— [3°3
< <
T T
\S
o

kaptunk, a  viszkozitassal = osztott

M
vonalszélesség 10 Hz/cP (6.1 abra), amely
0 1 1 1 ]
0 5 10 15 0 a novekvé [NaOH]r-vel elobb egy
[NaOHJ1 (M)

minimumon majd egy maximumon halad
at. Az [AI(ITI)]r > 0.24 M oldatokban mar
6.1 4bra Na-aluminat oldatok viszkozitassal

korrigalt *’A1-NMR vonalszélességei az [NaOH]y csak a maximum figyelhet6 meg. Adott

fliggvényében, kiilonbozé [Al(IID)]-k  mellett.  [NaOH]r mellett a névekvé [Al(I)]r-vel
[AI(II)]; = 0.1 M (e); 0.24 M (0); 0.40 M (A);

0.80 M (m): 1.2 M (¥): 2.0 M (#): & 3.0 M (x). a korrigalt vonalszélesség [NaOH]r < 10

M oldatokban monoton modon novekszik,

[NaOH]r > 10 M oldatokban viszont ismét maximumon halad at. Azokban a
tartomanyokban, ahol a vonalszélesség

wl monoton modon valtozik, legalabb két

eltérd élettartamt Al-tartalmu részecske
szimultan jelenléte tételezhetd fel. A

§a1 (ppm)

75 | maximumok illetve minimumok tovabbi

részecskék  megjelenésére  utalnak.
Tekintettel arra, hogy mérési adataink

70

szerint a vizsgalt oldatok viszkozitdsai
[NaOH+ (V1) akar egy-egy oldatsorozaton beliil tobb

6.2 Abra Na-aluminat oldatok *’Al-NMR kémiai  nagysagrendet is valtozhatnak,
eltolodasa az [NaOH]Jp fliggvényében kiilonboz6
[AI(IIT)]1-k mellett. [AI(IIT)]r = 0.005 M (+); 0.050 M S ] _
(0); 0.1 M (e); 0.24 M (0); 0.40 M (A); 0.80 M (m);  oldatokban a linearis  viszkozitési
1.2 M (*); 2.0 M (#); és 3.0 M (x).

feltehetd, hogy a nagy viszkozitdsu
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korrekci6 mar nem alkalmazhato, ez jelentds bizonytalansaggal terheli a mérési adatok
értelmezését.
A kémiai eltolodas. A spektrumokon megfigyelhetd egyetlen cstcs oy értékeinek
valtozéasait az [NaOH]r-vel és [Al(II)]t-vel a 6.2 dbran mutatjuk be. Az abra alapjan
[NaOH]r < 5 M oldatokban a o4 az [Al(IIT)];-t6] fliggetleniil allando érték (80.3 £ 0.2
ppm). Feltehetd, hogy az ebben a koncentracidtartomanyban megfigyelt o4 a tetraéderesen
koordinalt Al-t tartalmaz6 komplex(ek)hez tartozik, ami az 5.5 abra alapjan predomindns
Al(OH); mellett lehet még az oxo-hidas (OH);Al-O—Al(OH);* dimer [70Mo] illetve ezek
Na'-mal képzett ionpérjai is. (Nem lehet viszont a Gale és mtsai. [98Ga] 4ltal javasolt
dihidroxi hidas dimer, amelyben az Al koordindciés szdma 5, igy kémiai eltoldédasa
egészen biztosan kisebb kémiai eltolodasoknal, 50 ppm koriil lenne megtalalhatd [89Ak1].)
Az [NaOH]r > 5 M tartomanyban a oy értékek szisztematikus véltozasa figyelhetd meg.
0.005 M < [AI(IID]r < 0.1 M tartomanyban (az aluminiumkoncentraciotol fiiggetleniil) a
kémiai eltolodas a [NaOH]r novekedésével a kisebb kémiai eltolodasok iranyaba mozdul
el (széls6 esetben ~72 ppm-ig). Ugyanakkor o4 az [Al(IIT)]T > 1.20 M oldatokban a teljes
vizsgalt lugkoncentracid tartomanyban alig valtozott.
Annak megallapitasara, hogy vajon a 0.005
%0 ;qﬁ;&:#ij}nko N M < [AIdID]r £ 0.1 M tartomanyban
[t T megfigyelt kémiai eltolodas valtozas az

To.

M =L Yo OH™ ionnal valé kolcsonhatds eredménye

81 (ppm)

B (tehat a 80 ppm-nél kisebb d4-nél varhatod
. m*=Na*  Al(OH)s> vagy Al(OH)s komplexek
ol képzddésével  kapcsolatos)  vagy a

0 5 10 15 20 hattérkationnal valé kolcsonhatas (CIP
[M'OH]y (M)

képzddés) eredménye, méréseinket
6.3 dbra Li-, Na- és K-aluminat oldatok &, Kiterjesztettik LiOH ¢s KOH  tartalmu
kémiai  eltolodasa ~ a  lugkoncentricio  oldatokra is. Az aluminium LiOH-ban
fuggvénycben, [AI(D]r=0.005 M. mutatott  kis  oldhatésdga miatt az
oldatsorozatokban a [Al(III)]r = 0.005 M volt. Amint ez a 6.3 abra alapjan lathat6, a oy
fliggése a lugkoncentraciotol jelentds mértékben fiigg a hattérkationtol, és a valtozas
mértéke a K" <Na" <Li" irAnyban jelentés mértékben novekszik.

A 6.2 és 6.3 abran bemutatott adatok alapjan a ndvekvd lugkoncentracioval bekovetkezd
o4 valtozasokat nagy valosziniiséggel CIP képzddés eredményezi [D22]. Ez a magyarazat
Osszhangban van a oy K" < Na" < Li" iranyban mutatott novekedésével, de a Jdy Na-
aluminatoldatokban megfigyelhetd fiiggését is jol értelmezi, hiszen azokban az oldatokban
figyelhet6 meg valtozds a Jy-ben, amelyekben a [NaOH]r >> [AI(III)]r teljesiil, azaz
amelyekben a CIP-k képzédése kedvezményezett. AI(OH)s™ vagy Al(OH)s> komplexek
képzddése esetében a Jy-nek mind a hattérkationtdl, mind az [AI(III)]-t6] fiiggetlennek
kellene lennie illetve legfeljebb kis mértékben volna szabad fiiggenie.
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6.3 Aluminitoldatok >’ Al-NMR- és Raman-spektrumainak osszehasonlitasa

A 4.2.3 fejezetben bemutatott eredmények alapjan varhatd, hogy (a SO4* - és COs> -ionok
esetében tapasztalt viselkedéshez hasonl6an) mind az AI(OH)4 , mind a dimer aluminat-ion
Raman-spektruman a oy-ban kicsiny de jol mérhetd, és a [NaOH]r koncentracioval
novekvo mértékii eltolddasnak kell jelentkeznie, feltéve, hogy a rendszerben CIP képzddés
jatszodik le. Az [AL(IID)]r = 0.24 — 0.8 M (egy-egy sorozaton beliil alland6) oldatok
Raman-spektruman a 2 M < [NaOH]r < 10 M
tartomanyban csak a monomer jol ismert ~620

85 1 620

cm ' koriili savja figyelheté meg, a kisérleti
hibahataron belul allando Omax-Szal,
intenzitassal és savszélességgel. Ugyanakkor
a [NaOH]t > 10 M oldatokban ugyanez a sav
fokozatosan a nagyobb hullamszamok felé
tolodik el (~625 cm '-re [NaOH]r = 20 M-
nal), és ezzel egy idOben az intenzitasa is

81 (ppm).
() o

70 : : : 630 . , r r
0 s 10 15 0 csokken. Ezzel parhuzamosan két (és nem egy

P [98Wal]) Gj sav fejlédik ki a spektrumon

r -1 . , ,

6.4 ibra Na-alumindt oldatok ~620 cm™ korali  ~/10-720 és 540-555 cm " hullamszamnal.
Raman-savja o ¢rtékének és ugyanezekben  (Emlékeztetdiil: a dimer aluminat részecske

az oldatokban 0, kémiai eltolodasnak a Raman—sévj ai [NaOH]T < 10 M
valtozasa a [NaOH]r-val, [AI(TIT)]; = 0.24 M.

crer

cm '-nél talalhatéak). Amint ez a 6.4 dbra alapjan is lathatd, a Gy 620-161 625 cm l-re
torténo eltolodéasa és a oy novekvé [NaOH]r-vel megfigyelhetd eltolédasa parhuzamosan
jatszodik le. A Raman-spektrumon megfigyelheté eltolodas mértéke (~ 5 cm’)
Osszemérhetd a kvantummechanikai szamitdsokbol kapott (ouue (AI(OH)s) — Omax
(NaAl(OH),” CIP) = 3 — 6 cm ™' [99To]) értékkel. Emellett 3sszemérheté a SO4> és CO3>
ionok CIP képzddése soran megfigyelt saveltolodasi értékekkel is. E parhuzam alapjan
valdszinisithetd, hogy két spektroszkopiai valtozas (a Raman-savmaximum eltolodasanak
és a &y csokkenésének) eredete ugyanaz, mégpedig a NaAl(OH),’ CIP képzddése.
Ugyanakkor sem az AI(OH)s* sem az AI(OH)s" komplexek feltételezése nem sziikséges
egyik itt bemutatott spektralis effektus értelmezéséhez sem.

A Watling és mtsai. altal megfigyelt [98Wa2], az AI(OH)s* oldatrészecske képzédésével
értelmezett ~555 cm ' koriil megjelend Raman-sav természetének megvizsgalasahoz egy
[NaOH]r = 18.0 M (4ll.), [AL(II))]r = 0.1 — 0.8 M oldatsorozat Raman-spektrumat vettiik
fel (6.5.b abra).

Szembetling a ,,kisebb” és ,,nagyobb” NaOH-koncentracioknal kapott spektrumsorozatok
hasonlosaga. A [NaOH]; = 18.0 M oldatsorozatra kapott spektrumok 400 — 800 cm'
tartomanyra szadmitott teljes gorbe alatti teriilete (az 5.4 abran bemutatott, [NaOH]r = 7.30
—7.78 M-os, allando vizaktivitast oldatsorozatra kapott viselkedéssel teljes mértékben
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6.5 abra (a) egy a, = 0.60 (all.) Na-aluminatoldatsorozat Raman-spektrumai, [NaOH]; = 7.30-7.78 M,
[AI(IIT)]t = 0.505 — 4.702 M, alulrdl felfelé haladva, kb. 0.5 M-os inkrementumokkal és (b) egy I = 18.0 M
(all.) Na-aluminatoldatsorozat Raman-spektrumai, [NaOH]r = 18.0 M, [AI(II])]; = 0.10 — 0.80 M, alulrél
felfelé haladva, kb. 0.10 M-os inkrementumokkal. Az abrakon a bekeretezett szovegdobozokban a nyillal
jelzett csucs o, értékét tiintettem fel. A 6.5.b abra jobb fels6 sarkaban spektrumsorozat savjainak integralt
intenzitasat tiintettem fel az [AI(III)]r fliggvényében, feliilrol lefelé haladva a teljes gorbe alatti teriilet a 400
—900 cm ' tartomanyban; ~ 625 cm '-es sav; az ~ 555 cm '-es sav és végiil a ~ 715 cm '-es sav.

megegyez6 modon) linearisan valtozott az [AI(IIT)]r-vel. A ~625 cm™' koriili monomer sav
relativ hozzajaruldsa a teljes gorbe alatti teriilethez az [AI(II])]r ndvekedésével csokken,
mig az~555 cm™' ~715 cm' koriili savoké ndvekszik. Az integralt intenzitasok [AI(IIT)]¢-
fliggésének jellege tehat , kisebb” és ,,nagyobb” NaOH-koncentracioknal megegyezik.
Ennek alapjan a ,,nagyobb” NaOH-koncentracioknal megfigyelheté ~715 és ~555 cm'
koriili sdvok ugyanahhoz a részecskéhez, mégpedig a dimer aluminat részecskéhez
tartoznak, mint a ,kisebb” NaOH-koncentracioknal észlelt ~705 és ~535 cm ' kériili
csucsok. A dimer Raman-savjainak [NaOH]r > 10 M tartomanyban megfigyelhetd
eltolodasa a nagyobb hullamszamok felé (a monomer savjanak ugyanebben a
tartomanyban jelentkez6, hasonlé mértékii eltolodasa alapjan) a Na'-ion és a dimer
aluminat részecske kozotti CIP képzddéssel értelmezhetd.

A fentick alapjan a Na-aluminat oldatok >’AI-NMR- ¢és Raman-spektrumainak
koncentraciofiiggései jol értelmezhetdek az Al(OH)s -ion €s a dimer aluminat részecske,
valamint ezek nagy NaOH-koncentracioknal ([NaOH]r > 10 M) mar kimutathatd
mértékben képzodd CIP-jaik segitségével. Négynél nagyobb koordindcios szamu Al-
hidroxokomplexek (AI(OH)s>— ill. Al(OH)s" ) feltételezése a megfigyelt kisérleti
effektusok értelmezéséhez nem sziikséges, €s feltehetd, hogy amennyiben ilyen részecskék
egyaltalan képzodnek az altalunk vizsgalt oldatokban, azok koncentracioja a két
spektroszkopiai modszer kimutatasi hatdra alatti (azaz legfeljebb mM nagysagrendl). A
fenti megfigyelés mar csak azért is érdekes, mert AI(OH)s* egységeket tartalmazo szilard
kristalyos anyagokat sikeriilt szintetizalni ¢€s szerkezetiiket egykristaly rontgen mérésekkel
azonositani [95We,96We,96Za,97We]. Meg kell emliteni tovabba, hogy Hefter és mtsai.
[00He] és Bodor és mtsai. [00Bo] nagyszamu oldaton végrehajtott "F-NMR méréseiket
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szintén sikeresen értelmezték az A1F63* részecske képzddésének feltételezése nélkiil, ez
(figyelembe véve a Grimm-féle hidrideltolédasi szabaly alapjan a F és OH  ionok
hasonlosagat) megerdsiti az Al(OH)¢> oldatrészecske ,,nem-létezésére” vonatkozod
kovetkeztetésiinket [D22,D29].

6.4 Aluminatoldatok siiriiségének és viszkozitasanak meghatarozasa

Az aluminatlig oldatok slirtiség- és viszkozitas adataira (elsd kozelitésben) azért volt
szilkségiink, hogy birtokukban a ?*’AI-NMR jelekben megfigyelhetd viszkozitasi
vonalkiszélesedés Debye-féle linearis korrekciojat végre tudjuk hajtani.® A siirtiségeket
nagy pontossagu rezgdcsoves stiriségmérd berendezéssel, a viszkozitasokat Ubbelohde-
féle kapillaris viszkoziméterrel hatdroztuk meg. Mivel mindkét berendezésben az oldatok
kozvetlen érintkezésbe kertiltek tivegbol késziilt alkatrészekkel, kiilon komoly figyelmet
kellett szentelniink a berendezések esetleges ,lassu feloldédasara”. A kapillaris
viszkozimétert naponta ujrakalibraltuk, és azt tapasztaltuk, hogy az egyik ilyen berendezés
gyakorlatilag folyamatos hasznalata mellett mintegy 200 nap leforgasa alatt a viz 87.95 +
0.02 s koriili atfolyasi ideje fokozatosan 87.75 £ 0.02 koriili értékre csdkkent (ez nyilvan a
kapillaris atméréje ndvekedésének tudhatdé be). Ugyanebben az iddszakban a hasonld
terhelésnek kitett rezgdcsoves slrliségmérd berendezéslink kalibraciés paraméterei
gyakorlatilag nem valtoztak (megjegyzendd, hogy a mérések soran utdbbi berendezés a
viszkoziméternél joval rovidebb ideig érintkezett a korroziv lugos oldatokkal). A tomény
lugoldatok iiveggel szembeni ,korroziv”

30
2s | § viselkedése tehat korantsem annyira
26 | / dramai, mint amilyennek azt a k6zhiedelem
24 | Vs tartja. Erre mutat még az alabbi
22 | x tapasztalatunk is: a tomény lag- valamint a
20 | x/ beldliik készitett aluminatoldatokat

keményiiveg edényekben taroltuk, ¢és

p(gem’)

1,8
16 egyetlen olyan taroloedényiink sem volt,
1.4 amely a kozel 8 éves hasznalat

12 eredményeként szemmel lathatoan

10 megmarddott volna. Emellett az oldataink

0,8

Si-tartalmat rendszeresen ellendriztiik, és
rendre a kimutatasi hatar alatti értékeket

[M'OH]r (M)

kaptunk. Feltehetd, hogy az livegeszkozok
6.6 4bra A vizsgdlt alkéli-hidroxid oldatok ~SZobahSmersékleten bekdvetkezo

V4

stirisége az oldatok molaris koncentraciojanak szamottevd sebességli feloldasahoz

fliggvényében, 25.00 + 0.01 °C-on. nemcsak elegendéen nagy

& Az aluminatoldatok viszkozitasanak és siirtiségének tanulmanyozasa 1997-ben ,,6nallo életre kelt”, ez volt
ui. a ,,nyitanya” a Physico-Chemical Properties of Bayer Liquors cimii, napjainkban is tartdé projektnek.
Ennek eredményeként sziilettek meg az aluminatligok stirliségét, hokapacitasat, ozmotikus koefficiensét,
entalpiajat valamint az Al(OH); oldhatosagat leird modellek [02Mal, 02Ma2, 05Ko1, 05Ko02, 05Tr2, 06Ko,
07Hn,08Sc¢,08K01,08K02,08K03,08K04].
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lugkoncentraciora, hanem megfeleld mennyiségl ,,szabad” vizre is sziikség van, utobbi
kritérium pedig az altalunk vizsgalt oldatok nagy részére nem teljesiil.

6.4.1 MOH (M" = Na", K", Li", Cs*, TMA") oldatok viszkozitdsa és siiriisége. Munkank
soran eldszor Al(IIl)-mentes lagoldatok siirliségét és viszkozitdsat hataroztuk meg.
Meéréseink célja elsésorban az volt, hogy megfeleld reprodukalhatéosdgot €s pontossagot
(An/n=0.001, Ap=510"° g cm™) biztositd, szobahémérsékleten alkalmazhato kisérleti
protokollt dolgozzunk ki. Emellett az

60 X

irodalmi adatok attekintése utan
sziikségesnek tlint azok pontositasa valamint
a mérések kiterjesztése olyan
koncentraciokra, amelyek a timfoldgyartas
szempontjabol is fontosak. Utodbbira azért

n (mPas)

volt sziikség, mert tomény oldatokra
vonatkozoéan (a megfeleld6 masodlagos,
»simitott” adatok viszonylag nagy szama
ellenére [86S0,89L0,96Za]) csak kevés és
meglehetésen  nagy  szérdst — mutato

elsddleges adat allt rendelkezésre akar a
stirliségek  [39Ak,72Kr,84He,84Ro1,86He
90Co], akar a viszkozitdsok [48Kr,

0 5 10 15 20
IM'OH] (M)

59K1,67Bal,69Ba] vonatkozasaban.
6.7 abra A vizsgalt alkali-hidroxid oldatok .
viszkozitasa az oldatok moléris koncentracidjanak Méréseinket a [NaOH]r < 19.1 M, [KOH]r
figgvénvében. 25.000 + 0.005 °C-on. < 14.1 M, [LiOH]r < 4.8 M, [CsOH]r <

14.8 M és [TMAOH]t < 4.2 M tartomanyban, 25.00°C hdmérsékleten végeztiik el.

A Kkisérletileg kapott slirliség adatokat (amelyekre az oldatok dinamikus viszkozitdsdnak
kiszdmitasahoz is sziikség volt) a 6.6 abran mutatjuk be. Az éabra tanulsiga szerint az
oldatok sfiriisége azonos molaris koncentraciondl a TMA" < Li’ < Na" < K" << Cs’
sorrendben ndvekszik. Kiilon figyelemre mélt6 a TMAOH-oldat viselkedése, amelynek
stirlisége (a tobbi tanulmanyozott oldattal ellentétben) pozitiv irdnyban tér el a linearitastol.

A kapott p stirliség adatok koncentracio fliggését a Masson-egyenlettel irtuk le [86S6],
amely szerint

p=p,+alMOH], + pMOH]" 6.1)
ahol py az olddszer stirlisége, és
a=10"(M-v2p,) (6.2)

ahol My az oldott anyag moltdmege, Vo az oldott anyag standard parcialis molaris
térfogata (végtelen hig oldatban), valamint

B =~k.p, (6.3)
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ahol %, empirikus alland6. A fenti egyenletekkel az 6sszes tanulmanyozott elektrolitra és a
teljes vizsgalt koncentracid tartomanyban legrosszabb esetben is 0.1 %-os eltéréssel le
tudtuk irni a kapott kisérleti stiriségadatokat [D16].

A tanulményozott oldatok viszkozitasai (6.7 abra) a [M'OH]t < 4 M tartoméanyban a TMA"
> Li" > Na" > K" > Cs" sorrendben, a siiriségek 0sszehasonlitasanal kapott sorrenddel
ellentétes értelemben csokkennek. Emlitést érdemel, hogy a > 4 M tartomanyban a fenti
sorrend mar a CsOH oldatokra nem érvényes, ugyanis ebben a tartomanyban a CsOH-
oldatok viszkozitasa a rendkiviili mértékben megnd a tobbi oldatokéihoz képest.

A kisérletileg kapott viszkozitas adatokat a Jones-Dole egyenlet Zhang és mtsai. [97Zh]
altal modositott formdjaval probaltuk leirni, akik szerint egy 7/2 rendll tag bevezetésével
szobahdmérsékleten tobb biner erds elektrolit oldat (NaCl, KClI ¢és CaCly)
szobahdmérsékleten az oldhatosag hataraig kitlinden leirhat6 a

n=n,+AM OH1/* + B]M'OH], + C[M'OH|; + D[M"'OH]* (6.4)

formula segitségével, ahol 17 és 17y az oldat és az oldoszer viszkozitasai, A, B, C és D pedig
empirikus allandok. A (6.4) formuléaval az egyes pontsorokra kapott atlagos elétérés a mért
és a szamitott viszkozitdsok kozott elfogadhatatlanul nagynak (> 5 %) adodott.
Ugyanakkor egy egyszerti 6tddfoku polinommal, azaz

n=n,+AM OH], + B]M'OH|; + C[M'OH |, + D[M'OH|, + E[M'OH], (6.5)

mar (a mar emlitett, anomalis viselkedést mutatdé CsOH-tartalma rendszerek kivételével)
atlagosan 0.6 %-nal kisebb atlagos eltéréssel le tudtuk irni a kisérletileg kapott
adatpontokat [D16].
6.4.2 Na-aluminat oldatok viszkozitasa és siriisége. Na-aluminat oldatok slriiségére és
viszkozitdsara vonatkozdan korlatozott szdmu és jobbara pontatlan adat all rendelkezésre.
A Na-aluminat oldatok siirliségeit elsésorban ipari célokbol, és az annak megfeleld
pontossagigénnyel hataroztdk meg. Szobahdmérsékleten csak kis szdmu, viszonylag sziik
koncentraciotartomanyt felolelé (cx(Na') < 2.31 mol kgf1 és cr(AI(II)) < 1.17 mol kgfl)
adat allt rendelkezésre [88Ho,88Sa]. Ugyanezen oldatok irodalomban hozzaférhetd
viszkozitds értékei még foghijasabbak

3 T e [631k,65Lu], szobahémérsékletli adatokat
13t /.,,-/’/ pedig csupan egy, kis szami mérési pontot
mg . 7/,/*”‘/ t/r//,,//::;_:z magaba foglald kozleményben talaltunk
e r/r,r:::_/*/——/“/ oo [67Ba2]. Meéréseink sordn az 1 M <
L S UREEEEE L [NaOH]r < 10 M és a 0 < [AI(IID]r / [Na']r

< 0.6  koncentraci6  tartomanyban

hataroztunk meg siirliség ¢és viszkozitds

0 20 40 60 80 100
% AIOH);~ adatokat. A mérések kivitelezéséhez molaris
6.8 4bra Na-aluminat oldatok strtisége  1ll. molalis skalan éallando ionerdsségii (I =
kiilonbozé 1 = all. ionerdsségeken az AI(OH), 411 ill. I(m) = 4ll.) oldatsorozatokat
mol%-ban kifejezett koncentracidjanak

fiiggvényében, 25.00 + 0.01°C-on. készitettink a2 M <I <6 Mill.az 1 m <
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I(m) < 6 m tartomanyban. Az adatgyiijtésen illetve adatpontositason til méréseinknek az
volt a célja, hogy megéllapitsuk, a harom komponensi (terner) oldatok
(NaOH/"NaAl(OH)4’/H,0) stirlisége ¢s viszkozitasa hogyan irhaté le az Oket alkoto
kétkomponensti oldatok (azaz a NaOH/H,O és a hipotetikus ,,NaAl(OH)s”/H,O biner
rendszerek) stirliségei illetve viszkozitdsai ismeretében (Id. még 8.4 fejezet). Az oldatok
stirliségének tanulmanyozasa sordn még azt is megvizsgaltuk, hogy a terner rendszerekre
kapott mérési adatsorok lefutdsa és az ebbdl leszarmaztatott matematikai modellek
prediktiv képessége fligg-e az egyes mérési sorozatok sordn allandd értéken tartott
ionerdsség mértékegységétdl (molalitas vagy molaritas).

A kapott stirliségadatok feldolgozasa sordn dbrazoltuk az adott ionerdsségen mért sirliséget
molaris (6.8 abra) mind a molalis skalan &llandé ionerdsségili oldatokra egyeneseket
kaptunk. Ennek megfeleléen a terner oldatok elegyitése idedlis, siirliségei a megfeleld
biner oldatok siirtiségeibdl a Young-szabalynak [54Y o] megfelelden szamithatdak, azaz

1 Iy, .
pl)= NaIOH Praon () + %pmmwfm () (6.6)

ami szerint adott [ ionerdsségen a terner rendszer p(I) stirlisége az ugyanezen I ionerdsségii
biner rendszerek pniou(1) és  praaom+(1) stiriiségeinek és ez egyes komponensek
moltértjeinek  szorzatdbol —kiszamithato.

Eredményeink  alapjan az  allando
e molalitasi ~ oldatsorozatok  siirliségei
szintén kovetik a Young-szabalyt. Mivel
tiszta ,,NaAl(OH)s” oldat nyilvadnvaloan
nem allithato eld, annak csak hipotetikus
M siirtisége szamithatd ki, amit a 6.8 abran
100mol% AI(OH)4 tartalomra

w -an  extrapoldlva kaphatunk meg. Ennek

n (P

ismeretében mar tetszéleges 0Osszetétell
NaOH/”NaAl(OH),”/H,O terner rendszer
fm=2m " stirlisége kiszamithato [D18,D21].

™" A terner rendszerek viszkozitasai az

I(m) =3 m

egyszerli erds elektrolitok keverékeinek

) viselkedéséhez hasonloan (Id. még 8.4
% AIOH);

fejezet) mindig kisebbek a  biner
6.9 abra Na-aluminat oldatok viszkozitasa ) C e,
kiilonbdzd 1(m) = 4ll. ionerBsségeken az Al(OH), rendszerek  viszkozitasaibol a Young-

s

mol%-ban kifejezett koncentraciojanak  szabaly szerint szamithatéd értékeknél (6.9
figgvényében, 25.000 + 0.005 °C-on. abra), és az eltérés az I(m)-mel nd. Az I(m)
= all. oldatsorozatok kisérleti pontjaira masodfoku egyenletet illesztve, 100 mol%
Al(OH)4 -tartalomra extrapolélva a tiszta, hipotetikus ,,NaAl(OH),” oldatok viszkozitasa

kiszdmithatd. A kapott n vs. I(m) fliggvény (6.10 abra) lefutasa az egyszerli elektrolitok
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6.10 abra NaOH és a hipotetikus “NaAl(OH),”
oldatok viszkozitasa 25.00 + 0.005 °C-on.

2T AI-NMR -spektrumok

esetében  kapott gorbékhez  hasonld
[89L0,95Je], de értékei szokatlanul
nagyok: a megfelel6 NaOH-oldaténak
tobbszorose.  Mivel a  Na-aluminat
oldatokban jelentds viszkozités
novekedést okozd polimer részecskéket
sem a dolgozatban bemutatott
modszerekkel nem sikeriilt azonositanunk,
sem irodalmi adatok nem 4llnak
rendelkezésre ezek létezésének minden
kétséget kizarod igazolasara, a megfigyelt
szokatlanul nagy viszkozitasokért

feltehetéen azok kiterjedt, H-hidakkal és/vagy elektrosztatikus kdlcsonhatasokkal
Osszetartott laza asszocidtumok feleldsek [D29]. Megjegyzendd, hogy ezek lehetséges
képzddését az aluminatoldatok transzportfolyamatainak értelmezésére a szakirodalomban
kordbban mar tobb szerzd is felvetette [86Z24,98Bul].
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