9. Osszefoglalas

A jelen dolgozatban bemutatott eredmények koziil legfontosabbnak az tekinthetd, hogy
szamos kisérleti mddszer kombindlt alkalmazisaval kimutattuk, hogy tomény lagos
(ami feltehetéen (OH);Al-O—Al(OH);*) valamint az ezek részvételével képzddd ionparok
posztulalasaval leirhatd. Ezzel a viszonylag egyszerii kémiai modellel minden altalunk
megfigyelt, az alumindtligokra vonatkozé kisérleti effektus legalabb kvalitativan, de az
esetek nagyobbik hanyaddban kvantitativan is értelmezhetd.

Eredményeink alapjdn (a szakirodalomban masok 4altal ko6zolt eredmények dontd
hanyadéaval Osszhangban) tomény ligos aluminédtoldatokban az AI(III) dontden a
monomer, tetraéderes AI(OH)s ion forméjaban van jelen. Az Al(OH)4 -ion az OH -ionndl
kisebb mértékben hidratdlodik, és a jelenlévd kation anyagi mindségétdl ¢Es
koncentraciojatdl fiiggden kiilonbozo tipusu (CIP, SSIP vagy DSSIP) ionparokat képez. Az
altalunk vizsgalt koncentracid- és hdmérséklettartomanyban mads, az irodalomban javasolt
monomer részecskék (a dehidratdlodassal képz6dd AIO(OH), vagy AlO,, vagy az OH"
felvételével képzédd pentaéderes AI(OH)s* vagy oktaéderes AI(OH)s® egymagva Al(IIN)-
hidroxokomplexek) az alkalmazott moddszerek kimutatdsi hatardt meghalado mértéki
képzddése biztonsaggal kizarhatd. Emellett olyan Al(III)-komplexek, amelyek az AI(OH)4~
-b6l OH -ledobas majd az azt kdvetd oligomerizacio révén jonnek létre, szintén nincsenek
jelen az oldatokban [D29].

Kimutattuk, hogy a monomer Al(OH), -ion (és ionparjai) mellett szaimottevd, a ndvekvo
Al(IIT)-koncentracidoval ndvekvd koncentracidban csak egy tovabbi részecske képzddése
figyelhetd meg. A részecske bizonyithatéoan az AI(OH)4 -ion dimerizalodéasaval képzddik a
hémérsékletre és a hattérkationra érzéketlen, de a viz aktivitasatol jelentés mértékben
fliggd stabilitasi allanddval. A dimer megfeleld koriilmények kozott, a monomerhez
hasonloan bizonyitottan ionparokat képez a kozeg kationjaval. A ketténél tobb monomer
alumination oligo- vagy polimerizalddasabol szdrmazo diszkrét részecskék képzddése a
rendszerekben szintén kizarhat6. Ugyanakkor az alumindt oldatok viszkozitdsaban
megfigyelt anomadlidk alapjan felteheté nagy kiterjedésti (diffiz) H-hidakkal vagy
elektrosztatikus kdlcsonhatasokkal dsszetartott asszociatumok képzddése.

Az NaAl(OH),” ionpérok 1étezése és predominancidja tomény ligos aluminatoldatokban
bizonyitottnak tekinthetd, de tipusanak (CIP, SSIP vagy DSSIP) minden kétséget kizaro
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megallapitdsa gyakran nem lehetséges. Bizonyitottnak tekinthetd tovabba az aluminatlug
oldatokban a (NaAl(OH),” —nél kisebb stabilitasti) NaOH® ionparok képz3dése is. A dimer
aluminat részecske és a Na'-ion részvételével SSIP tipusi ionparok képzoédése
valoszinlisithetd az ipari szempontbdl fontos NaOH ¢és Al(III)-koncentraciotartoméanyban,
mig az extrém nagy lugkoncentracidknal (> 10 M), mind a monomer, mind a dimer CIP
képzddést eredményezd egyensulyi reakciokban vesz részt.

9.1 A dimer aluminat részecske képzodése
Szisztematikus Raman-spektroszkopiai mérésekkel bizonyitottuk, hogy a [AI(III)]r > 0.5
jelenlévo Al(IIT)-hidroxokomplexekkel kapcsolatos; (ii) [OH ]-fiiggetlen folyamatban
képz6dd részecskétdl szarmazik; (iii) intenzitdsa fliggetlen az oldat kationjanak anyagi
mindségétdl és az oldat hdmérsékletétdl, tehat valosziniisithetden nem CIP képzddéssel
kapcsolatos; (iv) intenzitasa az [AI(IID)]r novelésével nagyobb iitemben novekszik, mint a
monomer Al(OH), -hez tartoz6 Raman-sav. A mérésekbdl megéallapitottuk, hogy az uj
savokert felelds részecske
kialakuldsdban az aluminationok

100 s . AlOH) mellett legfeljebb az oldoszer viz
i - vehet még részt.
75 | Allando vizaktivitasa
:: I oldatsorozatok Raman-vizsgalata
=50 révén, az AIl(OH)s -ion nagy
(OH);AO-AI(OH);™ pontossaggal mérhetd
25 ¢ szimmetrikus  vegyértékrezgési
i savjanak intenzitasvaltozasat
0 - s e e kovetve,  megallapitottuk  az
2 ! 0 -1 [AI(TIT) ]t VS. [AI(OH)4 ]

-log[AI(IID)] ¢ fiiggvényeket, amelyeket az

9.1 dbra A monomer és dimer aluminit részecskékre — AJ(OH), mellett egyetlen
vonatkozo részecskeeloszlasi diagramok aluminatligokban, i ,
kiilonboz6 vizaktivitasok mellett. Szaggatott vonal: ay = 0.8 tovabbi reszecske

(I=4.4 — 4.7 M), kihazott vonal: ayy = 0.4 (1=10.2-10.5 M).  feltételezésével le tudtuk irni.
A szamitasok soran az ionparképzddést nem vettiik figyelembe. . , S
Tisztan egyensulykémiai
megfontolasok alapjan bizonyitottuk, hogy a részecske dimer, és meghataroztuk a
részecske képzodési allandojat a vizaktivitds (ionerdsség) filiggvényében és kiillonbozd

alkalifém kationok jelenlétében.

9.2 A dimer aluminat részecske szerkezete

NaOH-t és AIl(III)-t nagy koncentracioban tartalmazé vizes oldatokbol egy sor szilard
natrium-hidroxi-alumindt komplex sét allitottunk eld, amelyekben az AI(IIl) koordinéacios
geometridjat >’ Al-MAS-NMR-médszerrel allapitottuk meg. Mind tetraéderes, mind
oktaéderes geometridju Al(IIT)-komplexeket sikeriilt azonositanunk. A mintdk Raman- és
IR-spektrumain azonositottuk a tetraéderes és oktaé¢deres Al(IIl) kornyezetekre jellemzd
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rezgési savokat. A szilard mintak és az eldallitdsukra hasznalt aluminatoldatok Raman- és
IR-spektrumainak  Osszevetése alapjan  megallapitottuk, hogy a szilard- ¢és
folyadékfaadzisban megfigyelt savpoziciok kozott nincs egyértelmii megfeleltethetoség.
Ennek alapjan a Moolenaar altal a dimerre javasolt, az oldatok és a szilard kristalyok
rezgési spektrumainak hasonldsagan alapuld oxo-hidas szerkezet kétséget kizaro
bizonyitasahoz tovabbi informaciok sziikségesek.

A dimer szerkezetének megallapitasara végzett oldatrontgen diffrakcios mérésekbol
megallapitottuk, hogy az AIl(IIl) atlagos koordinacids szdma, Naj,o mind a dimerben
szegény, mind a dimerben gazdag oldatokban 4 koriili érték, és az Al-O kotéstavolsag a
novekvd [Al(IID)]r-vel kismértékben csokken. Mivel az oxo-hidas dimer aluminat
egységeket tartalmazo komplex sok egykristaly rontgenszerkezeti adatai alapjan az atlagos
Al-O kotéstavolsag a dimerben kisebb mint a monomerben, az Al-O kotéstavolsag
csokkenése az oxo-hidas dimer képzddését tamasztja ald. EXAFS mérések alapjan
megallapitottuk, hogy az AI(IIl) koriili koordinacidés geometria a szildrd allapoty,
tetraéderes geometriaji NaAl(OH)s komplex soban és egy alumindt dimerben gazdag
oldatban gyakorlatilag megegyezik. Ez dsszhangban van az oldatrontgen diffraktometrids
mérésekbdl kapott eredményeinkkel.

A fent felsorolt megfigyelések a Moolenaar és mtsai. [70Mo] altal felvetett oxo-hidas
dimer, (OH);Al-O-Al(OH);> szerkezetének megfelel$ oldatspéciesz képzdését tamasztja
ala, ugyanakkor cafolja a Gale ¢és mtsai. altal javasolt [98Ga], energetikailag kedvezOobb
(OH);Al(OH),Al(OH);> szerkezetet.

9.3 Ionparok képzodési egyensulyai és dinamikaja aluminatoldatokban

Kimutattuk, hogy a Na'-ionok a vartnal joval nagyobb stabilitast ionparokat képeznek az
OH - és az Al(OH)4 -ionokkal, és megallapitottuk, hogy a NaAl(OH),’ ionpar stabilitasi
allandoja mintegy 6tszorose a NaOH -énak.

Szisztematikus vizsgalatokat végeztiink a Na'- és az OH - valamint az Al(OH), -ionok
kozotti ionparok képzodési allanddjanak meghatarozasara. Megallapitottuk, hogy a direkt
potenciometrids mérésekbdl szamithatd Knaono ionpar képzodési allando értéke fliggetlen
az oldat [OH ]r koncentraciojatol, viszont szisztematikusan novekszik [Na']r-vel, amit a
TMA" — Na' csere hatasara a rendszerben bekovetkezd aktivitasi koefficiens véaltozassal
értelmeztiink. A mérésekbdl szamitott Knaaioms 1onpar képzodési allando értéke szintén
kozel linearisan ndvekszik a [Na']r-vel, és a novekedés meredeksége [Al(II)]r-vel is
szisztematikusan valtozik. Mind a Kyaaioms, mind a Kyson ionpar képzdédési allandot
[Na']r — 0 értékre torténd extrapolalassal hataroztuk meg, elébbire a kiilonbozé [AI(IIT)] -
knél kapott linearis fiiggvények [Na']r — 0-ra extrapolalt értéke megegyezik.
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9.2 abra Az aluminiumra (a) és natrium (b) részecskeeloszlasi diagramjai az [AI(III)]r fiiggvényében, t = 25
°C-on, allandé [AI(TID)]1/[NaOH]; aranynal (0.32), az I = 5 M TMACI kozegben kapott képzddési
allandokkal szamolva. A szamitasok soran a Na(OH);Al-O-Al(OH); ionpar képzédését nem vettiik
figyelembe.

DRS-médszerrel megallapitottuk, hogy ,hig” (< 1 M) NaOH ill. NaOH/AI(OH); és
NaOH/B(OH); oldatokban, amelyekben mind sajat potenciometrids mérések, mind
fiiggetlen irodalmi adatok alapjan szamottevd mennyiségben fordulnak eld kiilonbzd
ionparok, az ionparok DRS-jele nem detektalhatd. A megfigyelés ugy értelmezhetd, ha
feltessziik, hogy az ionparok olddszerrel vald protoncsere sebessége annyira nagy, hogy az
ionpar még azel6tt elbomlik, mieldtt a dipolus relaxacidja elkezdédhetne.

60-200 ps koriili relaxacids idével rendelkezd, az oldott anyaghoz tartozd relaxacios
folyamatot azonositottunk. A folyamat amplitidojanak koncentracidprofilja alapjan az
feltehetden a dimer részecske olddszerszeparalt Na'-ionparjahoz tartozik. A DRS
mérésekbdl nyert effektiv hidraticidés szamok alapjan megallapitottuk, hogy az AI(OH), -
ion az OH -ionnal kisebb mértékben hidratalodik.

9.4 Az aluminatoldatokban megfigyelt anomalias [OH ] valtozasok értelmezése
Potenciometrids  titrdldsokkal = megallapitottuk, = hogy  nagy  koncentracidju
aluminatoldatokban a hidroxidionok aktivitdsa a termodinamika szabdlyainak latszolag
ellentmondo ,,anomalias™ értékeket vesz fel: a mért [OH ] a csak Al(OH)s képzddés
feltételezésével szamithatonal nagyobb, és az igy szamitott valamint a kisérletileg mért
értékek kozotti kiilonbség a ndvekvo [Al(IID)]r-vel novekszik.

A megfigyelést fliggetlen spektroszkopiai modszerrel kivantuk megerdsiteni. Eldszor
megallapitottuk, hogy — az irodalomban k6zolt megfigyeléseknek ellentmonddan — nagy
tisztasagli komponensekbdl eldallitott aluminatoldatoknak nincs sajat UV-Vis elnyelése,
tehat speciaciojuk kozvetlen UV-spektrofotometrids modszerrel nem tanulmanyozhato.
Aluminatlugokban TI(I)-t alkalmazva spektrofotometrids indikatorként, az anomalias
[OH] valtozast mind UV- mind *“TI-NMR-spektroszkopiai modszerekkel —sikeriilt
megfigyelniink. A potenciometrids és az UV-Vis illetve 25T]-NMR spektroszkopiai
méréssorozatokat kiilon-kiilon kiértékelve, és feltéve, hogy az anomalids [OH ]-t az
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Al(OH)4 18l ,ledobott” OH -ionok okozzak, mindharom modszerb8l egy Alg(OH)xn"
Osszetételll ,,hexamer” részecske képzddése volt posztulalhaté. Ugyanakkor Raman- és
" Al-NMR-spektroszkopiai kisérletekbél megallapitottuk, hogy a ,hexamer” részecskét
az oldatok Raman- és *’Al-NMR-spektrumai semmiféle értékelhetd valtozast nem
mutatnak, aminek alapjan mind a ,,hexamer” képzddésének hipotézisét, mind pedig olyan
részecskék képzddésének feltételezését, amelyek az Al(OH)s -bél OH -ionok ledobasaval
képzddnek, elvetettiik.

Tovabbi potenciometrias mérések alapjan megallapitottuk, hogy az anomalias [OH ]
valtozas mértéke fliggetlen a hattér elektrolit kationjatol, a 25 °C <t < 60 °C tartomanyban
fiiggetlen a homérséklettdl, és sokkal jelentésebb mértékii Al(III)-tartalmi oldatokban,
mint (a Na'-mal az AI(OH), -nél nagyobb stabilitasu ionpart képzé, B(OH)4 -et
tartalmazd) analdg Osszetételi B(III)-oldatokban. Ennek alapjan kizarhatd, hogy az
anomalias [OH] valtozasért a NaOH’ + AI(OH); — NaAl(OH),’ + OH" (nagy
[AL(IIT)]r-jti oldatokban a jobboldal irdnyéaba eltolodd) egyensuly a felelds.
Megallapitottuk, hogy a dimer részecske képzddése soran 1étrejovd ionerdsség
novekedésbdl adddd kozepes aktivitasi koefficiens ndvekedéssel a hidroxidion aktivitas
anomalias valtozasa kvantitativan leirhat6. A szamitdsok alapjan a dimerizalodasi
allandora egy alsé hatart is megadtunk, ami Osszhangban van Raman-spektroszkdpiai
mérésekbdl szadrmaztathatd értékekkel. Ugyanezekbdl a mérésekbdl a NaOH, ionpar
képzddési allandojat is meghatiroztuk, ami jO egyezést mutat a 9.3 pontban emlitett
értékkel.

Ezek alapjan megallapitottuk, hogy tomény lugos aluminatoldatokban a megfigyelt
hidroxidion aktivitis valtozasok leirasira elégséges AP:OH = 1:4 sztochiometriaju
részecskék feltételezése. Méréseinkbél az is levezethetd, hogy az AP:OH™ = 1:4-t51 eltérd
sztochiometridju részecskék a teljes vizsgalhatd koncentricidtartomanyban legfoljebb a
felhasznalt kisérleti modszerek kimutatési hatara alatti mennyiségben képzddhetnek.

9.5 Kontakt ionparok képzodése soran tapasztalt kisérleti effektusok és értelmezésiik
A kontakt ionpar képzddés hatasara bekovetkezd Raman-spektroszkopiai valtozasokat a
COs*- és SO, -ionok, mint modell rendszerek segitségével —tanulméanyoztuk.
Megallapitottuk, hogy nagy mennyiségii M'X (M"" = Na", K és Cs’; X = OH és CI)
hattér elektrolit hozzaadasara az COs” - és SO4* -ionok szimmetrikus vegyértékrezgéseinek
omax €rtékei szisztematikusan eltolodnak, a sav pedig kiszélesedik. Az eltolodas lehet
pozitiv és negativ iranyu is, és mértéke mindossze néhany cm . A fenti eltolédasok
feltehetéen CIP képzddéssel kapcsolatosak. Meglepd, hogy a sav pozicidja mindkét
anionra a legnagyobb mértékben a Cs'-ion tartalmu oldatokban valtozik. Ez arra utal, hogy
sajatsagt Cs'-ion is mérhetd mennyiségben CIP-t képez.

Az Al(OH)s ion szimmetrikus vegyértékrezgésének Raman-savja [NaOHJr > 10 M
oldatokban a novekvé ligkoncentracioval szisztematikusan, maximélisan ~5 cm '-gyel
eltolédik a nagyobb hulldmszamok felé. A dimer aluminat részecske Raman-sévjaiban
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ezzel parhuzamosan hasonlé mértékii és iranyu eltolodasok figyelhetéek meg. Ennek
alapjan feltehetd, hogy (a szakirodalomban javasolt értelmezéssel ellentétben) az extrém

crer

crer

~80 ppm koriili, tetraéderes Al(Il)-ra jellemzd 27Al-NMR—jel az oktaéderes Al(IIl)-ra
jellemzd kémiai eltoloddsok felé mozdul el. A kémiai eltolodas valtozéasa szisztematikus,
maximalis mértéke ~10 ppm, de az [AI(IIl)]r > 1 M oldatokban nem figyelhetd meg. A
kémiai eltolodas valtozasa Li” > Na® > K" sorrendben valtozik a kationnal. Mivel az
oldatok *’Al-NMR-spektruman megfigyelhetd upfield shift és az NaAl(OH);’ kontakt
ionpar képzodés hatdsara bekovetkezd eltolodas a opma-ban parhuzamosan véltoznak, a
megfigyelt 2’AI-NMR kémiai eltolodas valtozas nem az Al(OH)s*> vagy az AI(OH)s "
oldatspécieszek, hanem CIP-k képzddésével kapcsolatos.

Ennek alapjan a szdmos mértékadd irodalmi forrdsban is 1étezd részecskeként feltételezett
AI(OH)s> vagy Al(OH)s* oldatspécieszek létezésének feltételezése nem sziikséges a

crer

NaOH-oldatokban sem képzddnek kimutathatd mértékben.

9.6 TI(I)-, Pb(I)-, Ga(Ill)- és Fe(Ill)-tartalmu oldatokban képz6dé hidroxo-
komplexek

A TI(I)-ion hidrolizisét azért jellemeztiik részletesen, hogy [OH ] érzékeny indikatorként
alkalmazhassuk aluminatoldatok vizsgalataban. UV-Vis és **TI-NMR mérések alapjan
megallapitottuk, hogy TIOH" részecske képzddése a 0.1 M < [NaOH]r < 1 M
tartomanyban jatszodik le, igy alkalmas az ebbe a tartomanyba esé Iugkoncentracioknal az
[OH ] kielégité pontossagu mérésére. Méréseinkbdl megallapitottuk a képzddési allandok
fliggését az ionerdsségtdl, meghataroztuk az egyes részecskék egyedi abszorpcios
spektrumait és kémiai eltolodasait, és kimutattuk, hogy > 2 M lugkoncentracioknal
szamolni kell a TI(OH), komplex jelentés mértékti (> [T1(1)]1/10) képzddésével is.
[Pb(ID)]r < 10 uM koncentracio mellett, kombinalt pH-metrids-UV-spektrofotometrias
mérések alapjan megallapitottuk, hogy az adott koriilmények kozott az Pb(II)-ion

hidrolizise soran csak egymagvi, Pb(OH),* 9"

(q = 1 —4) hidroxokomplexek képzddnek.
A mértékado szakirodalmi forrasok [76Ba] alapjan vart Pbs(OH)4” részecske képzddését a
rendszerben nem tudtuk kimutatni, és megallapitottuk, hogy a legnagyobb OH -tartalmt
Pb(I)-hidroxokomplex a Pb(OH),> (és nem Pb(OH)s). Eredményeink alapjan a
Pb(OH)s> és a Pb(OH)s* komplexek képzOdése még a legnagyobb elérheté lugkon-
centraciokndl sem figyelhetd meg.

Raman- és "' Ga-NMR-spektrumaik valamint rontgendiffrakcios felvételeik alapjan tomény
lagos gallat-oldatokban egyetlen Ga(Ill)-tartalmi részecske, a teraéderes Ga(OH)s
mutathat ki. Az irodalomban kozolt oligomer- illetve Ga(OH)g részecskék jelenlétére
utald spektroszkopiai viselkedést nem tapasztaltunk, de mind a Raman-spektrumok omax-
aban megfigyelt eltolédasok, mind a rontgendiffrakciés mérésekbol kapott parkorrelacios
fliggvények alapjan az oldatokban CIP ¢s SSIP képzddésre kovetkeztethetiink.
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Eljarast dolgoztunk ki olyan tomény, Fe(Ill)-ra tobb ezerszeres relativ tultelitettségu,
hosszu 1d6n at stabilis tomény NaOH-oldatok eldallitasara, amelyekben a fémion teljes
koncentracioja ~10 mM. Spektrofotometrids mérések alapjan megallapitottuk, hogy a
[NaOH]r > 1 M tartomanyban a Fe(Ill) UV-spektruméan a lugkoncentracié névelésének
hatdsara nem kovetkezik be olyan valtozas, amelybdl Fe(Ill)-iononként 4-nél tobb OH -t
tartalmazé komplex képzddésére lehetne kovetkeztetni. Az oldatokbol egy méasok altal
eddig nem jellemzett szilard Fe(Ill)-hidroxo komplexet allitottunk eld, amelyben
Mossbauer spektrum rendiviil alacsony kvadrupdlus felhasadasbol adodoan a fémion
koordinaciés szférajanak szerkezete magas szimmetridji és feltehetd, hogy vagy
tetraéderes Fe(OH), vagy oktaéderes Fe(OH)s® szerkezeti egységekbdl épiil fel. EXAFS
¢és XANES spektroszkopiai mérésekbdl megallapitottuk, hogy oldatfazisban még a
legnagyobb lugkoncentracioknal is csak Fe(OH)s részecskék képzddnek, mig az ezekbol
az oldatokbol kivald szilard hidroxo-komplex sok Fe(OH)s® szerkezeti egységekbdl
épiilnek fel.

9.7 A mérésekhez hasznalt hattér elektrolitok jellemzése pK,, meghatarozasok révén
A TMACI, mint potencialis hattérelektrolit jellemzésére pH-potenciometrias titralasokkal
oldatokban. Megéllapitottuk, hogy megbizhaté vizionszorzat értékek H,/Pt elektroddal
nem, pH-érzékeny {iivegelektroddal pedig csak tisztitott TMACI felhasznélasaval
nyerhetdek.

A vizben kivéaléan oldhaté kalium-halogenid sok (KCI, KBr és KI) jellemzésére nagy
pontossdgi pH-potenciometrias titraldsokkal meghataroztuk a vizionszorzat, pK,, értékét
1.0 M < [KX]r £ Skx koncentracidji vizes oldataikban. A vizsgalt ionerdsség
tartomanyban a pK,, értékek a KCI < KBr < KI, mig megfeleld alkali-klorid oldatokra a
NaCl < KCI = CsCl sorrendben novekszenek.

Az 6sszegylijtott pK,, adatokat (kiegészitve szamos, az irodalomban megtaldlhatd, I > 3 m
ioner6sségii oldat megfelelé adataival), a Specific Interaction Theory (SIT) segitségével
dolgoztuk fel. Megallapitottuk, hogy a vizionszorzatok ionerdsség fiiggése (bar a SIT
érvényességi terliletét az irodalom az I <3 m oldatokra korlatozza) I < 10 m ionerdsségekig
érvényes, azaz az oldatok pK,(m) = f(I(m)) fiiggvényei ebben a tartomanyban az
ionerdsségtol  fliggetlen specifikus ion kolcsonhatasi  koefficiensekkel —kielégitd
pontossaggal leirhatok. Ugyanakkor ennél nagyobb molalitdsu oldatok esetében a linearis
SIT viselkedéstél szisztematikusan negativ irdnyban térnek el a mérési pontok.
Megallapitottuk tovabb4, hogy a TMA -ionra szamithaté specifikus ion kolcsonhatasi
koefficiens jelentésen nagyobb, mint az alkalifém-ionokra vonatkozo ismert értékek, ami a
TMA™-ion alkalifém ionoknal joval gyengébb ionparképzd képességét bizonyitja.
Korlatozott szdmu t = 50 °C-ra vonatkozd adat elemzése nem zarja ki, hogy a fenti
viselkedés a sztenderd koriilményeknél magasabb (hidrometallurgiai szempontbol jelentds)
hémérsékletii rendszerekre is érvényes.

93



9. fejezet Osszefoglalas

9.8 A mérésekhez hasznalt hattér elektrolitok jellemzése egyszeri egyensulyaik
tanulmanyozasa révén

A TMACI hattér elektrolitként valo alkalmazdsanak tanulményozéasara meghataroztuk a
SO;*-ion protonalédasi allanddjanak kozegfiiggését NaCl hattér elektrolit jelenlétében
(0.1 M <1<5.0M), valamint I = 1 M ionerdsségen, KCl és TMACI jelenlétében. A
protonalddasi  allandé  kozegfiiggése alapjan a TMACI kozegre vonatkozoan
Knasos- = 0.43 M_l, Na-ISE felhasznalasaval 1 M TMACI ionerdsségen, Knasos- = 0.41 M~
' akivalé egyezés alapjan a TMA "-ion az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a Na'-
ionokéhoz képest elhanyagolhaté mértékben képez ionparokat.

A CsCl mint hattér elektrolit jellemzésére a SO4* -ion protonalédasi allanddjanak (pKj)
ionerdsség fliggését hatdroztuk meg az 1.0 M < I < 5.0 M tartomanyban Raman-
spektroszkopiai modszerrel, mind NaCl mind CsCl kozegben. A protonalodasi allando
kozegfiiggésébol a NaSO4 ionpar CsCl-os kozegre vonatkozd képzddési allanddjara a
korabban masok 4altal Na-ionszelektiv elektroddal meghatarozott értékekkel kivald
egyezést mutato allandokat nyertiink. Mindkét kdzegben meghataroztuk a SO4> -ion pKj-
ének hémérsékletfiiggését a 25 °C < t < 85 °C tartomanyban, 4 M ionersségen. Azt
talaltuk, hogy a pKs-ek kiilonbségébdl szamithatdé Knasos- a homérséklet novekedésével
csokken. Ez ugy értelmezhetd, hogy a rendszerben (a véarakozassal ellentétben) CsSO4
ionpar képzddik, amelynek a képzddési éallanddja nagyobb mértékben nodvekszik a
hémeérséklettel, mint a NaSO4 ionparé. Méréseinkbdl megallapithatd, hogy megfeleléen

crer

9.9 Aluminatoldatok siiriiségének és viszkozitasanak meghatarozasa

Kapillaris viszkoziméter ¢és rezgdcsoves siirliségmérd berendezés alkalmazéasaval
, . + .+ + + + + : S AGAr A

meghataroztuk vizes M'OH (M”" = Li, Na', K', Cs', TMA") oldatok viszkozitasat ¢s

.....
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ellenkezd sorrendben ndvekszenek. A siirliségek koncentraciofiiggését a Masson-egyenlet
segitségével, a viszkozitasét egy empirikus (6todfoktl) polinommal irtuk le.

Az M'OH/H,O rendszerekre kidolgozott kisérleti metodika felhasznélasaval
meghataroztuk allandé ionerésségii, [NaOH]r < 13.6 m, 0 < [AI(IID]r / [Na']r < 0.6
oldatsorozatok viszkozitasat és slirliségét 25 °C-on. A Young-szabalynak megfelelden, az
OH — AI(OH)4 csere hatdsara adott ionerdsségii keverékek stirlisége linearisan valtozik a
helyettesités fokaval, tehat a slirliség szempontjabol az oldatok elegyedése idealis.
Ugyanakkor a viszkozitdsokra vonatkozoan a Young-szabdly alapjdn szamitott (josolt)
viszkozitasok mindig nagyobbak, mint a kisérletileg meghatarozott értékek. A mért
adatokbol meghataroztuk a hipotetikus ,.tiszta” NaAl(OH)s-oldatok striiségét és
viszkozitasat. Az ily modon szdrmaztatott viszkozitasértékek az egyszerti elektrolitoknal

c ey
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az egyszeru elektrolitokra kapott értékek. Az anomadlidsan nagy viszkozitas kiterjedt H-
hidas asszociatumok képzddésével értelmezhetd.

9.10 Az eredmények néhany gyakorlatban alkalmazhato vonatkozasa
Az irodalomban mar kordbban leirt ill. ipari technologiakban is alkalmazott modszerek
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figyelembevételével kell megvalasztani. [NaOH]r > 10 M oldatokbol a kis6zddott Na,COs
szuréssel eltavolithatdo. SzobahOmérsékleten kozel telitett LiOH, KOH és TMAOH
valamint [NaOH]r < 10 M oldatok CaO-os kezeléssel majd az azt kovetd sziiréssel
karbonat mentesitheték, mig CsOH-oldatokra az egyetlen alkalmas mddszer a Ba(OH),-os
kezelés és sziirés.

eldallitasara. A berendezésben egy lugalld edényben, a kornyezet CO,-tartalméanak
kizarasa mellett, jeges-vizes fiirdon jatszodik le az Al-fém lag oldatban valo6 feloldésa. A
modszert bevezették a kutatdsokat tdmogatd ausztrdl timfoldgyarakban elsddleges
aluminatlig sztenderdek eldallitasara.

Titrald cellat épitettiink, amely alkalmas a titrdldsok egyideji potenciometrids ¢és
spektrofotometrids kovetésére, és amellyel erdsen ligos oldatok is tanulmanyozhatéak. A
cella egy olyan hagyomanyos titrdlo cella, amelybe egy kvarc ablak-par keriilt
beforrasztasra ¢és amely a modern diddasoros spektrofotométerek kiivetta tartdjaba
behelyezve, az éppen a fényutba kertil.

A 9.9 pontban ismertetett mérési eredmények felhasznéldsaval modelleztik a két- és
haromkomponensii elektrolitelegyek viszkozitdsanak koncentracio- és
hémérsékletfiiggését. Kétkomponensii elegyek viselkedését sikeresen leirtuk az log(#/17,) =
Be + Dcz; B =B, + Bat és D = D; + Dyt empirikus egyenletek segitségével a0 m < cr <12
m koncentracié- és az 5 °C <t < 95 °C hdémérséklettartomanyban 0.9 % koriili atlagos
eltéréssel. A viszkozitasok terner elegyekben tapasztalt eltérése a Young-szabalytol
egyenesen aranyosan novekszik az elegysor két sz€élsd (biner) tagja kozotti viszkozitas
kiilonbséggel, mig az ionerdsséggel exponencidlis, a ,,NaAl(OH)s” molhanyadaval
négyzetes fliggést mutat. Ezek alapjan két olyan empirikus formuldn alapuld becslo eljarast
is kifejlesztettiink, amelyekkel a NaOH/NaAI(OH); oldatok viszkozitasa széles
hémérséklet- és koncentracidtartomanyban kielégité pontossaggal megjosolhato.
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	Megállapítottuk, hogy a dimer részecske képződése során létrejövő ionerősség növekedésből adódó közepes aktivitási koefficiens növekedéssel a hidroxidion aktivitás anomáliás változása kvantitatívan leírható. A számítások alapján a dimerizálódási állandóra egy alsó határt is megadtunk, ami összhangban van Raman-spektroszkópiai mérésekből származtatható értékekkel. Ugyanezekből a mérésekből a NaOH0 ionpár képződési állandóját is meghatároztuk, ami jó egyezést mutat a 9.3 pontban említett értékkel.  
	Ezek alapján megállapítottuk, hogy tömény lúgos aluminátoldatokban a megfigyelt hidroxidion aktivitás változások leírására elégséges Al3+:OH– = 1:4 sztöchiometriájú részecskék feltételezése. Méréseinkből az is levezethető, hogy az Al3+:OH– = 1:4-től eltérő sztöchiometriájú részecskék a teljes vizsgálható koncentrációtartományban legföljebb a felhasznált kísérleti módszerek kimutatási határa alatti mennyiségben képződhetnek. 
	[Al(III)]T ( 0.1 M koncentrációjú nátrium-aluminátoldatokban, növekvő [NaOH]T-vel a ~80 ppm körüli, tetraéderes Al(III)-ra jellemző 27Al-NMR-jel az oktaéderes Al(III)-ra jellemző kémiai eltolódások felé mozdul el. A kémiai eltolódás változása szisztematikus, maximális mértéke ~10 ppm, de az [Al(III)]T ( 1 M oldatokban nem figyelhető meg. A kémiai eltolódás változása Li+ > Na+ > K+ sorrendben változik a kationnal. Mivel az oldatok 27Al-NMR-spektrumán megfigyelhető upfield shift és az NaAl(OH)40 kontakt ionpár képződés hatására bekövetkező eltolódás a max-ban párhuzamosan változnak, a megfigyelt 27Al-NMR kémiai eltolódás változás nem az Al(OH)52– vagy az Al(OH)63– oldatspécieszek, hanem CIP-k képződésével kapcsolatos. 
	Ennek alapján a számos mértékadó irodalmi forrásban is létező részecskeként feltételezett Al(OH)52– vagy Al(OH)63– oldatspécieszek létezésének feltételezése nem szükséges a kapott kísérleti effektusok leírásához, feltehetően azok még a legnagyobb koncentrációjú NaOH-oldatokban sem képződnek kimutatható mértékben. 


