8. Az eredmények néhany gyakorlati alkalmazasa

A hidrometallurgiai ipar az olyan fémeket, mint a Al, Ga, Cu, Co, Ni, Ag, Au, stb., az
esetek nagy hanyadaban nagy koncentracidban savakat, lugokat, komplexképzdket, stb.
tartalmazd, gyakran magas hdmérsékletli tomény vizes oldataikbol allitja eld. Az oldatokat
jellemzd oldatkémiai és fizikai-kémiai tulajdonsagok altaldban kevéssé ismertek: egyrészt
egzakt elméletiik nem all rendelkezésre masrészt a rendszerek kisérleti iton is nehezen
vagy egyaltaldan nem kezelhetéek. Ez az oka annak, hogy a hidrometallurgiai folyamatokat
tobbnyire tapasztalati Gton, a trial-and-error modszerrel optimalizaljak. Mivel napjainkban
tisztan empirikus kozelitéstdl tovabbi termelékenységnovelés mar nem vérhatd,
sziikségszerlivé valt a tomény vizes oldatok torvényszerliségeinek alapkutatdsi szintli
feltardsa. Ezek ismeretében jelentds eldrelépések varhatok olyan teriileteken, mint a
reaktortervezés, folyamatoptimalizdlds vagy szamitogépes gyartasvezérlés. Munkankkal
ehhez a stratégiai elképzeléshez kivantunk hozzajarulni.

A jelen értekezés alapjat képezd kutatasok tilnyomd tobbségiikben alapkutatasi jellegliek,
azonban eredményeinknek szdmos, a timfoldgyartasban kozvetleniil felhasznalhato
gyakorlati alkalmazasi lehetésége is kinalkozik.® Ebben fejezetben néhany ilyen, a
gyakorlatban hasznosithatd, illetve mar hasznositott kutatasi eredményt és kisérleti
technikai fejlesztést mutatunk be.

8.1 Alkalifém-hidroxidok vizes oldatainak kvantitativ karbonatmentesitése

A karbonat-ion, ami a kereskedelmi forgalomban beszerezhetd alkalifém-hidroxidok
leggyakoribb szennyezdje, nemcsak a pH-potenciometrids méréseket [S0Gr] hanem a
vizualis sav-bazis indikatorok miikddését is zavarja [96Vo], emellett szamos fémionnal
stabilis komplexet képez [76Ma]. Pontosabb mérések kivitelezéséhez a lig mérdoldatok
karbonattartalmat minimalizalni kell. A technoldgiai folyamatokban hasznalt lugoldatok az
atmoszférikus CO, hatasara szintén elkarbonatosodnak, ennek a folyamatnak a
»visszaforditdsa” az ipari méretekben hasznalt Un. ,kauszticizalas™ (causticization) ami
lényegében CaO-os kezeléssel a karbonat-ionok CaCOs csapadék forméjaban torténd
kicsapasa [98Xu]. Lathatéan az alkalifém-hidroxid oldatok karbonatmentesitése mind az

& Feltehetéen az itt bemutatott eredményeket a kutatasokat szponzoralé timfoldgyarakban mar hasznositjik
is, de titokvédelmi okokra hivatkozva az ipari partnerek képvisel6i (mint azt kérdésemre kozolték) a
részletekrél nem adhattak tajékoztatast.

78



8. fejezet Alkalmazasok

analitikai kémia mind a kémiai technologia régdta ismert, a valtozd korokkal valtozé
technikai szinvonalon kezelt, ill. megoldott problémaéja.

Laboratoriumi koriilmények kozott a szilard NaOH és KOH a feliileti karbonatréteg
lemosasaval karbondtmentesitheté [96Vo0,08Ki], a technika azonban (amellett, hogy nem
kis kéziigyességet igényel) jelentds lugveszteséggel jar. Tovabbi ritkdbban hasznalt, de
specialis alkalmazasok esetében szoba johetd lehetdségek a megfeleld fém-amalgdmok
bontésa, anioncsere [96Vo] vagy a vizbdl torténd atkristalyositas [70Ku].

A két leggyakrabban alkalmazott modszer a karbonat-sé kis6zasan illetve az alkalifoldfém-
karbonat formaban torténd kicsapason alapul.

Az elsd, gyakorta Sorensen-modszerként emlegetett (csak NaOH-ra alkalmazhato) eljaras
[10Da,60S51,96Vo] lényege, hogy 50 m/m%-os NaOH-oldatbol szobahdmérsékleten a
Na,COs kisozddik és egy része kiiilepszik, egy része pedig felemelkedik az oldat
felszinére. Az oldat tisztajabol kiforralt desztillalt vizzel gyakorlatilag karbondtmentes
lugoldat készithetd.

A masodik modszer az alkalifoldfém-karbonatok rossz oldhatésagan alapul, és gyakran
Kolthoff nevéhez kapcsoljak (tévesen: Winkler Lajos ugyanis a modszert mar 1906-ban,
16 évvel megelézve Kolthoffot, magyar nyelven leirta a Gydgyszerész cimii folydiratban,
amit 1909-ben a III. Magyar Gyogyszerkonyvben is publikaltak [66Sc]). Az irodalomban
elsésorban az ipari méretekben is hasznalt Ca*"-os kezelést dolgoztik ki részletesebben
[66Sc,98Xu], de beszamolnak Mg®" [52An] és Ba®" [60Si] alkalmazasardl is. Mindegyik
esetben felhivjak a figyelmet az alkalifoldfém ionok nem elhanyagolhat6 beoldodésara.
Munkénk soran az aluminatlugok tanulméanyozasahoz felhasznalni kivant alkalifém-
hidroxidok (LiOH, NaOH, KOH, CsOH és TMAOH) kvantitativ karbondtmentesitését
kiséreltiilk meg optimalizalni, illetve ahol erre lehetdség volt, tovabbfejleszteni [D15].
[NaOH]; > 10 M oldatok. Megallapitottuk, hogy az [NaOH]r > 10 M koncentracidju
torzsoldatokbol (amelyekben a Na,COs
oldhatdésaga

100 r

szobahémeérsékletli mar

0
(=]
T

gyakorlatilag elhanyagolhato [70Ku]), a

(=)
(=}

Sorensen modszerrel eldallitott lugoldatok
gyakran az oldhatésag alapjan vartnal
tobb  Na,COs-ot
feltehetéen azért, mert néha a torzsoldat
oldat

joval tartalmaztak,

Gran fiiggvény
g8 &

el

kivételekor az tisztaja

[=}

» 1 45 > 55 6 beszennyezddott az oldat tetején 1szd
Via (em’) szilard Na,COs-mal. Ez a probléma

megoldhatdo a tomény  torzsoldatok

szlrésével, amit egy  nemrégiben

8.1 abra Egy tipikus pH-potenciometrias titralas
Gran-fliggvénye a hozzaadott HCI térfogat
figgvényében. Titralt oldat: V, = 10.00 cm’,
[NaOH], = 0.10024 M (amit a Winkler-modszer
szerint CaO-dal tisztitott majd megsziirt [NaOH]r =

s

kifejlesztett, a kereskedelmi forgalomban
is beszerezhetd 0.45 um poérusméreti,
lugalldo membransziird betéttel hajtottunk

készitettiink), titralészer [HCI]r = 0.2000 M, I = 1
M (Na)Cl.
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szlirbegységbe beépithetd. A sziirletet keményiiveg edényekben fogtuk fel (1d. 6.4 fejezet),
a szlirés id6tartamara az oldatot natronmeszes csével valasztottuk el a kiilsé 1égtértol. A
lugallod sztiré segitségével rutinszertien tudtunk eldallitani olyan NaOH torzsoldatokat,
amelyek CO;* -tartalma a titralasi gdrbék Gran-analizise [50Gr] alapjan az oldat
lugtartalmanak kevesebb, mint 0.2 %-a volt. A modszer alkalmazasanak kritikus pontja a
hatékony sziirés. Ennek soran tekintettel kell lenni arra, hogy a Na,CO; kivalasa altalaban
igen lassu, ezért a torzsoldatot a sziirés eldtt legalabb egy hétig allni kell hagyni. Fontos
ezen kiviil a megfeleléen nagy sziirdteljesitmény is, ami a viszkozus oldatok szlirésé¢hez
elengedhetetlen.

[NaOH]; < 10 M oldatok. Az ebbe a koncentracidtartomanyba esé NaOH-oldatok
karbonatmentesitésé¢hez hatékonyan hasznalhato a Winkler altal javasolt kiégetett, tiszta,
szilard CaO [66Sc] (8.1 abra). Egy kb. [NaOH]r ~ 8 M oldat 1 literének
karbonatmentesitésé¢hez kb. 20 g CaO-ra van sziikség. A tisztitani kivant oldatot kb. egy
¢jszakan at kevertetve, majd az oldat tisztdjat az elobb leirt membransziird segitségével
megszirve, az oldat karbonattartalmat < 0.05 %-nak (azaz a karbonat potenciometrids
kimutathat6sagi hatara alattinak) talaltuk (8.1 abra). ICP-AES mérések alapjan az oldatban
[Ca®]r < 1 ppm (< 2.510° M). A modszer alkalmazhato ugyan kisebb [NaOH]r oldatokra
is, ekkor a megmarado CO;* -koncentracid valtozatlanul elfogadhat6, viszont a beold6do
Ca”" koncentracidja megnovekszik (pl. a [66Sc] szerint [NaOH]r = 1 M oldatban [Ca*]r =
4510 M és [COs* |1 =2.610"* M).

KOH-, LiOH- és TMAOH-oldatok. Szobahdmérsékleten kozel telitett KOH- (~14 M) és
LiOH- (~ 4.8 M) oldatok CaO-os kezeléssel szintén karbonatmentesithetéek, mindkét
oldatban < 0.1 mol% megmaradd karbonatkoncentracioval. Az oldatok Ca*'-tartalma
tisztitas utan 1 ppm (KOH) ill. 12-16 ppm (LiOH), ami a legtdbb alkalmazashoz kielégitd.
A TMAOH tartalmu rendszerek CaO-dal torténd tisztitasa (mind kozel telitett, [ TMAOH ]y
~ 4.5 M koncentracioji oldatok, mind [TMACI]r = 1 — 5 M, [TMAOH]r = 0.1 M
keverékek esetében) mintegy ~0.2 % karbonatot és 1 ppm-nél kevesebb Ca®"-ot tartalmazo
oldatokat eredményezett. Feltehetd, hogy a pH-metrias titralasi gorbén az ekvivalenciapont
koriil egyértelmiien lathatd torzuldsok nem csak az oldat karbonat-, hanem az egyéb,
nyomnyi szerves szennyezddéseknek (pl. amino vegyiileteknek) is betudhatoak, erre utal,
hogy ezek Gran-analizis alapjan szamitott mennyisége TMACI/TMAOH keverékek
esetében a TMACI atkristalyositasaval valamelyest csokkenthetd [DJ5].

CsOH-oldatok. A kereskedelmi forgalomban beszerezhetd szilard CsOH'H,O mintak
karbonatmentesités el6étt, pH-metrids titralasaink eredményei alapjan, akar 15 m/m%
Cs,COs-0ot is tartalmazhatnak. Raman spektroszkopiai méréseink szerint egy
szobahémérsékleten kozel telitett (~15 M koncentraciéjia) CsOH oldatban [COs* Jr ~ 1 M.
A nagy mennyiségli karbonat eltavolitasara a Sorensen modszer nem alkalmas (a CsOH
oldhat6saga ui. vizben kisebb, mint a Cs,CO;3-¢), €s az atkristalyositasi és hobontason
alapulo kisérleteink is sikertelenek voltak. A Winkler-féle CaO-os kezeléssel szintén nem
tudtuk jelentés mértékben csokkenteni a karbonattartalmat és sikertelentil jartunk egy sor
tovabbi két- és haromvegyértékli fém-oxiddal is. Az egyediili sikeres eljarast Ba(OH),
alkalmazasa jelentette. A tisztitds soran egy tomény ,,CsOH” oldathoz ([Cs']r = 12 M),
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amelyben a karbonattartalom Raman-spektroszkopiai mérések alapjan [COs* Jr = 0.8 M
volt, szamitott mennyiségli szilard Ba(OH), 8H,O-t adtunk és az oldatot 2-3 napig
kevertettiik. A sziirletben (amelyben a kezelés végére [Cs ]t ~10 M), [COs* ]t < 5 mM
(0.05 %), viszont (a Ba(OH), viszonylag jo oldhatésaga miatt) [Ba*"]r = 1 mM. Ez utobbi
csokkenthetd, ha a miiveletet nagyobb [Cs' ] mellett (~15 M) hajtjuk végre. Ennek soran a
szilard CsOH'H,0/Cs,CO;3; keverékhez szamitott mennyiségii vizet és Ba(OH),"8H,O-t
adva, a kapott zagyot 2-3 napig kevertetve, a sziirlet 6sszetétele [CsOH]r ~ 15 M, [Ba®]1 ~
0.2 mM és [CO32*]T <5 mM lesz, ami mar a legtobb alkalmazashoz megfeleld.

A karbonatmentesitett torzsoldatok koncentracioja igen nagy, €s az analitikai gyakorlatban
sziikséges, amit a hagyomanyos kézi pipettazdsi modszerrel nyilvanvaléan nem lehet
pontosan kivitelezni. A pontos higitas egyrészrol preciziés automata dugattyus pipettakkal
kényelmesen elvégezhetd, am ezek térfogatmérési pontossaga (~ = 0.1 %) valamelyest
(amelynek siirtiségét Ap = 510° g cm™ precizitassal ismerjiik, 1d. 6.4.1 pont) analitikai
mérlegen egy kalibralt mérélombikba atvitt, ismert tomegii részletét bemérve végezziik el a
térfogatanak hibaja fogja meghatarozni, és igy akar a < + 0.1 % pontossag is elérhetd.
Oldatkészitési eljarasaink soran altalaban ezt az utolsé mddszert alkalmaztuk, amelyeket
késObb a kutatdsokat tdmogatod timfoldgyarak analitikai laboratoriumaiban is bevezettek
[D15]. A BHP Billiton egyik vildgszabadalmanak [99Ro] kidolgozésa soran az itt
bemutatott eredményeket felhasznaltak.

8.2 Eljaras pontosan ismert osszetételii aluminatlugok eloallitasara
A lugoldatok karbonattartalménak analitikai kémiai szempontb6l elhanyagolhat6

mértékiivé tortént csokkentése valamint a < + 0.1 % bizonytalansaggal ismert

cre

s

aluminatligok készitése valik lehetévé [DS].

A berendezés vazlatos rajzat a 8.2 dbran mutatom be. Az eldallitas soran a szaraz, pontosan
ismert tomegl, csavaros tetejii kemény, ligallo milanyag (poli-metil-pentanbol késziilt)
pipettaztunk, az edényt lezartuk és a lugoldat tomegét visszamértilk. Az edényhez egy
teflon illesztéelemmel visszafolyos hiitét csatlakoztattunk, amelynek kimenetét egy
natronmeszes csOvel zartuk le. A hiitében kb. 10 °C-os vizet keringtettiink, a lagoldatot
pedig jeges-vizes fiirdébe helyeztilk. Az analitikai mérlegen bemért 99.9% névleges
tisztasagu, etanollal €s 2-propanollal zsirtalanitott majd megszaritott aluminium fémet egy
tomegben vagy sziikség esetén 2-3 kozel egyenld részletben az oldatba helyeztiik. A
reakcioelegyet folyamatosan jeges-vizes fiirdon tartottuk, hogy a fém exoterm oldddasa
soran képz6dd ho hatdsiara az oldat fel ne forrjon. Ilyen koriilmények kozott a fém
tulnyomo tobbsége 2-3 nap alatt feloldddott. A vizfiirdot ezutan forrasig felmelegitettiik, és
az 0sszes maradék fém feloldodasaig (tobbnyire 10-20 perc) forrasban tartottuk. Az oldatot
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lehtitottiik, a kiviilr6l megszaritott taroloedényt lezartuk és tomegét megmértiik. A kapott
tiszta oldattomeget a

2 Al+6 H,0 +2 OH —2 Al(OH); + 3 H,T (8.1)

egyenletnek megfeleld hidrogéngéz fejlodésbdl szarmazo veszteség figyelembe vétele utan

=g Osszehasonlitottuk a komponensek kiilon-kiilon
’ megmért tomegeibdl szamitott vart értékkel, és
pontosabb mérésekhez csak azokat az oldatokat
hasznaltuk fel, amelyekre a tomegveszteségbdl (ami

¥

reményeink szerint elsdsorban az oldat parolgasabol
szarmazott) ado6dod koncentrdcido bizonytalansag
nem haladta meg a 0.2 %-ot (rutinszerlien ez az
értek 0.05 — 0.10 % kozotti érték volt). A
visszamérést kovetben az oldatot az el6zd

alfejezetben leirt modon megszirtilkk, pontos
sliriségét meghataroztuk, ¢és az oldattomeg

valamint a slrliség ismeretében a pontos
koncentraciokat kiszamitottuk.

A modszer alkalmas Al-fém tetszdleges alkalifém-

82 4abra Az  aluminatligok hidroxidban torténd feloldaséra, és 1993-t6l az
eléallitaisdhoz ~ hasznalt  berendezés

vazlatos rajza. (1) natronmeszes cs6, (2) B ) ,
golyos hiité, (3) teflon csatlakozoelem,  allitottuk eld. Emellett sikerrel alkalmaztuk Ga-fém

(‘5‘) ll)Oli-lgletil-Pz?tﬁnbil 1<6éSZﬁlt edény,  Jugos feltardsara is. A modszer kritikus pontja az,
ugoldat + Al-huzal, jeges vizes ., , , 1w
fn'i)tés s () Jeg hogy az oldat a (8.1) reakci6 soran felszabadul6 hé

Osszes aluminatoldatunkat ezzel a berendezéssel

hatasara ne forrjon fel, mert akkor az eltdvozo
vizgdzzel az oldat tobbi nem illékony komponense is ,,megszokik™ a rendszerbdl, ami
szamottevd hibat okozhat a szdmitott koncentraciokban.
Az itt leirt modszert a kutatdsokat tdmogatod timfoldgyarak analitikai laboratériumaiban
bevezették elsddleges Na-aluminat standard oldatok eldallitasara [DS].

8.3 Potenciometrias-spektrofotometrias cella erdsen lugos oldatok tanulmanyozasara

A hagyomanyos kombinalt, azaz egyidejli potenciometrids és UV-Vis spektrofotometrias
mérést lehetévé tevd Un. atfolyds cellak hasznalatakor a kisérletezOnek szamos technikai
jellegli nehézséggel kell megbirkdznia. A titralt oldat és a titrdloszer elegyitése €s a
spektrofotometridas mérés egymastol térben elkiilonitve torténik, ezért kritikus a mérendd
oldat megfeleld homogenizalasa, kiilondsen, ha viszkézus oldatokkal vagyunk kénytelenek
dolgozni. Az oldatokat hajlékony, gyakran ragasztott, ezért kényes cséhaldzaton keresztiil
kell a két cellarészlet kozott aramoltatni. A ragasztdé vagy a milanyag alkatrészek
adalékanyagainak kioldoddsa (kiilonosen agressziv, pl. erdsen ligos oldatok
tanulmanyozasakor) meghamisithatja a mérési eredményeket. Emellett a régebbi
spektrofotométer konstrukciokban rendkiviili koriiltekintést igényld moéddon kellett
megovni a spektrofotometrids cellat a kiilsé (szort) fénytél. Ha pedig az atfolyos cella
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Hereszt”, a  vizsgalt oldat a lezart
/ spektrofotométerbe bekeriilve akar az egész
2 —» ] 5 mérdberendezést is tonkreteheti.

Munkank  sordn egy olyan cella

) % . kifejlesztését tliztiik ki célul, amely az eldbb
? felsorolt hatranyokkal nem rendelkezik, és

amely alkalmas tomény lagos oldatok

— : biztonsagos és pontos kombinalt

potenciometrids-spektrofotmetrias tanul-
manyozasara. A konstrukcio kialakitdsaban
nagy segitséget jelentett a diddasoros UV-

8.3 4bra Kombindlt potenciometrias-spektro- . ,
fotometriss mérbeella vazlatos keresztmetszeti V1S  spektrofotométerek  (pl.  Hewlett-

rajza. (1) duplafalii potenciometrids mérécella, (2,  Pgckard 8452A tipus) elterjedése. Ezekben
2’) termosztalo viz, (3) mérendé oldat, (4) ,,grated . veirsy ey, . o,
scal”, (5) kvarc ablakok, (6) fényforrés. ui. a sotétaram korrekcidjara nincs sziikség,
a mérést a kornyezetbdl érkezd szort fény
nem zavarja, igy a titralds kényelmesen, a kiivettatarto szamdara kialakitott konnyen
hozzaférheto térrészben is végrehajthato [D19].
A cellat® a 8.3 4bran mutatjuk be. Alapja egy hagyomanyos, henger alaku, keményiivegbél
készilt, kettos falu potenciometrids titrald cella, amelybe feliilrél elektrodok merithetdek,
¢s amelybe az oldalfalra merd6leges irdnyban egy kvarc ablakpar is be van forrasztva. Az
tiveget a kvarccal egy un. grated seal (kvarc-iiveg atmenet) segitségével kotottiik 6ssze (ez
egy hossziranyban fokozatosan valtozd Osszetételli livegesd, amely egyik végén tiszta
kvarcbol, a masik végén keményiivegbdl all). Az ablakot ugy pozicionaltuk, hogy az
pontosan a spektrofotométer fényforrasanak fényutjaba essen. Az oldat keverését vagy egy
miniatlr beépitett magneses keverdvel (alulrdl) vagy egy kiilonalldé magneses keverdvel
(oldalrol) oldottuk meg. Haromféle (0.909, 10.18 és 107.6 mm) optikai Gthosszu cellat
készitettiink, amelyek pontos értékét K,CrO;-oldat fényelnyelésének mérése alapjan
allapitottuk meg. A cella alkalmazasaval el0szor meghatiroztuk az Pb(II)-ion
tanulmanyozasara a legnagyobb optikai ithosszt cella hasznalata volt sziikséges, 1d. 7.2
fejezet). Ezt kovetden a TI(I)-ion hidrolitikus folyamatait jellemeztiik (7.1 fejezet), majd a
TI(I)-iont alkalmaztuk aluminatoldatokban spektrofotometrias indikatorként (3.2.2 fejezet).
A cellak segitségével az elmult években tovabbi kombinalt pH-spektrofotmetrias
mérésekre is sor kertilt (pl. kiillonb6zd Fe(IIl)- [03Pe], és Ag(l)- valamint Au(I)-komplexek
[04Pe] stabilitasi allanddinak meghatarozasara).

8.4 Eljaras tomény elektrolit oldatok viszkozitasanak becslésére
Amint azt a 6.4.1 és 6.4.2 fejezetben bemutattam, a timfoldgyartas soran hasznalt oldatok
striiségének becslése nem tul bonyolult feladat. A megfelelé kétkomponensti oldatok

& A cella megtervezése és ,,beiizemelése” ugyan csapatmunka volt, de mindenképpen ide kivankozik, hogy a
titralo cellaba beépitett spektrofotometrids ablak 6tlete Prof. Glenn T. Hefter nevéhez fliz6dik.
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stiriségének ismeretében az ezekbdl Gsszeallitott harom vagy tébb komponensii rendszerek
stiriségei a Young-szabaly alapjan [54Y o] kiszamithatoak [D18].

Az aluminatligok viszkozitasainak kérdése mar joval Osszetettebb.* Az elegyités a
viszkozitasok szempontjabdl nem idealis, és a Young-szabaly mar a harom komponensi
oldatok viszkozitasat is jelentdsen feliilbecsiili, igy a sokkomponensii rendszerek
viszkozitdsanak becslése a siiriségeknél alkalmazottaknal komolyabb feladatot jelent.
Ugyanakkor az ilyen jellegii becslések ipari jelentdsége nyilvanvalo, hiszen az oldatok
viszkozitdsanak (legalabbis kozelitd pontossagu) ismerete minden olyan technologiai
részfolyamatnal fontos, ahol az oldatokat pl. keverni, pumpalni, szlirni, stb. kell.

Munkénk soran kétkomponensii majd haromkomponensii oldatok viszkozitasat befolyasolo
tényezoket kivantuk megismerni, hogy ennek alapjan a valds (,,sokkomponensii”)
rendszerek viszkozitasanak becslésére széles koncentracio- és homérséklettartomanyban
megbizhatéan miikodo eljarast dolgozzunk ki [03He].

Kétkomponensii rendszerek. Eloszor a kétkomponensii rendszerek viszkozitdsanak
koncentracio- és hémérsékletfiiggését tanulmanyoztuk. Ehhez létrehoztunk egy olyan
adatbazist, amely tartalmazta tiz egyszeri elektrolit (NaCl, NaOH, Na,SO4, Na,CO3, KCl,
K;,S04, K,CO3, HCI, CsCl, és CH;COONa) viszkozitasanak fiiggését a koncentraciotol (a
legtobb esetben a telitési koncentracid koriiliig) és a homérséklettél (a legnagyobb
szamban rendelkezésre 4llo, szobahémérsékletre vonatkozé adatoktdl ¢ < 150 °C-ig
bezarolag). A kivalasztds alapja a rendelkezésre allo6 adatok mindségén és az egyes
vegyliletek ipari jelentdségén tal az volt, hogy a viszkozitas adatok a lehetd legszélesebb
koncentracio- ¢és hoémérséklettartomanyban rendelkezésre éalljanak. Az adatbazis
segitségével egy olyan fiiggvényt kerestlink, amellyel a lehetd legkisebb szamu illeszthetd
paraméter figyelembe vételével a teljes adatbdzis leirhatd, ugy, hogy a visszaszdmolt és a
mért értekek kozotti atlagos eltérés 1%-ndl kisebb legyen. A lehetséges empirikus
fliggvények szisztematikus tanulményozasaval megallapitottuk, hogy az adatbazis mérési
pontjait mind a 10 figyelembe vett elektrolitra a

logL = Be, + D> (8.2)
Mo

masodfoku fiiggvénnyel (ahol 7 és 77 az oldoszer és a cg molalitdsu oldat viszkozitasa, és
B és C az adott elektrolitra jellemzd empirikus allandok) a kivant pontossaggal le tudjuk
irni. A viszkozitas hdmérsekletfiiggését a

B=B,+B,t+B,t’ (8.3)
ésa
D=D, +D,t+D,t’ (8.4)

& A 84 alfejezetben bemutatott eredmények a dolgozat altalanos célkitiizéseihez kozvetleniil nem
kapcsolddnak, nyilvanvaloan az aluminatlugokkal kapcsolatos kutatomunkank ,,melléktermékei”. Mindezek
ellenére, az eredmények ipari felhasznalasi lehetdségei okan, célszerlinek talaltam a bemutatasukat.
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kifejezésekkel vettiik figyelembe (itt  a hdmérséklet °C-ban). Az 6sszes modell elektrolitra
t < 90 °C tartomanyban 4 paraméter alkalmazasa (B; = D; = 0) elégséges volt az
illesztéshez, a teljes adatbazist figyelembe
véve pedig csak a NaCl és KCI oldatokra
volt sziikséges a D; # 0 paraméter

10

alkalmazasa a kivant illeszkedés

eléréséhez. A mért és szamitott értékek

100A/m (%)

kozotti  atlagos  eltérés a  vizsgalt

rendszerek zomére 0.5%-nal kisebb volt,
enn¢l valamelyest nagyobb atlagos eltérést

csak a nehezen tanulmanyozhatd6 NaOH ¢és
HCI oldatokra kaptunk, valamint a CsCl-

25 50 75 100

NaOH (mol%)
ra, amelyre vonatkozoan viszonylag kevés
" | eleavek jo mindségl adat  talalhato a
8.4 abra I =3 all.) NaOH-KC .
abra 1 m (all) T ¢ oBye szakirodalomban.

viszkozitasanak szazalékban kifejezett eltérése a
Young-szabaly alapjan becsiilt értékél a NaOH
mol%-anak fliggvényében (A = Mpecsite — Mmert)-

Haromkomponensii rendszerek. A Young-
szabaly haromkomponensii (két elektrolit
+ oldatokra egyes
komponensek relativ ioner6sség hozzajaruldsaval aranyos (pro rata) hozzéjarulasokat
josol. Ebbol a (6.6)-tal analdg
viszkozitasai alapjan a haromkomponensti rendszerekre vonatkozo értékek becsiilhetok.

olddszer) az

formula segitségével a kétkomponesii rendszerek
Kisérleti adataink szerint (irodalmi adatokkal Osszhangban [80No])) mind az egyszeri

elektrolitok  keverékeire = (az  altalunk
megvizsgalt (Na,K)CI, (Na,K)(Cl,OH),

0,05

0,04

0,03

0,02

Tbecsiilt — 1] mix

0,01

0,00

-0,01

0,25
Nna—ns

0,5 0,75

8.5 abra Terner elegyek becsiilt és mért
viszkozitasai kozotti maximalis  deviacio
figgése a megfeleld biner rendszerek
ugyanazon az ionerdsségen mért viszkozitasai
kozotti  kiilonbségtol, kiilonb6zo tipust  és
toltésii ionokat tartalmazé sok esetén, a 25 °C <
t <90 °C hémérséklettartomanyban.

(Na,NH4)(CILNOs), (Na,Ca)Cl, (Na,K)Br,
(Na,Ca)(CI,NOs») (Na,Mg)(Cl1,SO4)
rendszerek mindegyikére, példaként 1d. 8.4
abra) mind NaOH/”NaAl(OH),” keverékekre
(Id. 6.8 abra) vonatkozoan a kisérletileg kapott

és

viszkozitasok a Young-szabaly alapjan josolt
értékeknél mindig kisebbek. Noha a deviacio
mértéke nem |, katasztrofalis” (az Osszes
tanulmanyozott rendszerre legfoljebb 8%),
ennek a

pontosabb becsléshez sziikséges

figyelembe vétele is.

A Young-szabalytol valo eltérés (A = 7idealis —
Imert) becslésére képes eljaras kifejlesztés¢hez
a kovetkezoket vettiik figyelembe. A terner
rendszereknél megfigyelt Young szabalytol
valo eltérés (i) az alkalmazott ionerdsséggel
exponecidlisan nd; (ii) annadl nagyobb, minél
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nagyobb a terner rendszereket alkotd biner oldatok (az oldatsorozatok elsd és utolso tagja)
viszkozitdsanak  kiilonbsége, (ii1)) minden tanulmanyozott rendszerre 50%-0s
helyettesitésnél éri el a maximumat (ezt a tovabbiakban 4.,x-nak nevezziik); (iv) kozel
szimmetrikus lefutasi. Abrazolva egy sor kiilonbozé terner rendszerre (amelyek kiilonbozé
tipust és toltésli ionos Osszetevokbdl alltak és amelyeket kiilonb6zd ionerdsségeken ill.
hémérsékleteken is megmértiink) Apn.-ot a biner Osszetevok adott ionerdsségen mért
viszkozitdsanak kiilonbsége fliggvényében, jo kozelitéssel egyenest kaptunk (8.5 4bra).
Ebbdl egy linearis, a rendszert alkotd ionok mindségétdl €és a homérséklettdl fiiggetlen,
univerzalis korrekcios tag szamithatd, azaz a biner oldatok adott ionerdsségre vonatkozo
na €s mp viszkozitdsainak ismeretében Ag.x kiszdmithato. An,.x ismeretében a becsiilt €s
mért viszkozitdsok kozotti eltérési fliggvény szimmetrikus lefutdsa (8.4 abra) alapjan terner
oldat viszkozitdsa tetszOleges keverési aranyokra és tetszéleges szamu komponenst
tartalmaz6 elegyre kiszdmithat6. Az e megfontoldsok alapjan szadmitott és a kisérletileg
mért, a fenti terner rendszerekre vonatkoz6 viszkozitas adatok kozotti atlagos eltérés 1%-
nal kisebbnek, a maximalis eltérés 3%-nal nem nagyobbnak adodott.

A NaOH/”NaAl(OH)4” terner rendszerek leirdsdhoz tovabbi megfontolasokra is sziikség
volt. Nyilvan e rendszerek esetében hipotetikus ,,NaAl(OH),” oldatok viszkozitdsanak (1d.
6.8 és 6.9 abrak) pontos ismerete kritikus. Az aluminatligok viszkozitdsainak becslésére
két egymastol eltérd kozelitést is alkalmaztunk.

Az els6é kidolgozéasakor azt vettiik figyelembe, hogy szdmitdsaink szerint a Young-
szabalytol valod eltérés mértéke a ,,NaAl(OH)s” molalis skalan kifejezett relativ ionerdsség
hozzdjarulasanak a négyzetével ardnyos. Ennek, valamint A ionerdsségtdl vald

exponencialis fliggésének (1d. el6zé bekezdés) alapjan A adott I(m) ionerdsségen a

I(m)NaAI(OH)4 (1 B ](m)NaAI(OH)4 J}

A:x-exp[(m)J’{ 1(m) 1(m)

kifejezéssel szdmithato, ahol I(m)naon ill. I(m)naaroms @ NaOH és a ,,NaAl(OH)4” molalis

(8.5)

ionerdsség hozzéjarulasai, x és y pedig empirikus illesztési paraméterek [D18].

A masodik modszer alkalmazasakor az el6z6 bekezdésben leirt, a 8.5 abran bemutatott
linedris Amax = &(7a —17B) Osszefliggést alkalmaztuk, valamint azt, hogy a szimmetrikus
lefutdsa A = f(Ia(m)/I(m)) figgvény (Id. pl. 8.4 abra) jol illeszthetd egy egyszerii
kvadratikus kifejezéssel [D21].

A biner alkotok I(m) ionerésségen vett 7naon(1(71)) €s mvaaioma(1(m)) viszkozitasai a (8.2)
képlet alapjan az 1 m < cxg(NaOH) < 6 m és 0 < [AI(IID]¢/[Na']r < 0.6 tartomany
tetszéleges pontjara kiszamithatoak, illetve a homérséklettel vald valtozasa a (8.3) és (8.4)
formulak segitségével figyelembe vehetok. Ennek segitségével valamint a A a fenti két
kozelités barmelyikével kiszdmitva, a Na-aluminat oldatok viszkozitdsai kielégitd
pontossaggal becsiilhetéek, a 25 °C-ra vonatkozd adatokban a mért és a szamitott értékek
kozotti atlagos eltérés 0.5%, a maximalis eltérés pedig 1.5% (ugyanezek az értékek a 25 °C
< ¢ <90 °C hémérséklet tartomanyra 1.0% és 3%).
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