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LUGOS KOZEGBEN 25 ES 50 °C-ON

Gicsi Attila', Pallagi Attila'?, Tasi Agost Gyula', Peintler Gabor®,
Palinké Istvan?, Sipos Pal'

! Szegedi Tudomdnyegyetem, Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatécsoport, Szervetlen és
Analitikai Kémiai Tanszék Szeged, Dom tér 7.
? Szegedi Tudomdnyegyetem, Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatécsoport, Szerves Kémia
Tanszék, 6720 Szeged, Dom tér 8.
’ Szegedi Tudomdnyegyetem, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék, 6720 Szeged,
Aradi Vértanuk tere 1.

Bevezetés

Munkénk soran kalcium-hidroxid oldhatosagat vizsgaltuk tomény ligos oldatban.
Az ilyen tipusu rendszerekben fennalldo oldategyensulyok ismerete fontos tobb ipari
folyamat megértéséhez illetve iranyitasahoz (pl. Bayer-féle timfoldgyartas).

Oldhatosagi kisérleteinket a kutatocsoportban kiilon erre a célra kifejlesztett
eszkdzon végeztik. A kiilonbozé homérsékleteken elvégzett oldhatdsagi kisérletek eldtt
elvégeztik a készililék hdémérsékletstabilitasanak vizsgalatat is. Kalcium-hidroxid
12,5 M NaOH) kisérletet tettiink az oldodas soran keletkez6 CaOH" komplex képzddési
allandojanak, valamint a kalcium hidroxid oldhatosagi szorzatanak meghatarozasara
allando ionerdsség (I = 1 M) mellett 25 és 50 °C-on. A mintak &sszes kalcium tartalmanak
mennyiségi analizisét ICP-OES késziilékkel végeztiik.

Kisérleti rész

Az oldhatosagi kisérletekhez hasznalt lugoldatokat karbonatmentes tomény (~ 20M)
NaOH oldat pontos higitasaval végeztiik. Az ehhez sziikséges tomény oldatot szilard NaOH
(Spektrum 3D termék) bemérésével készitettiik, majd a kivalo karbonat eltavolitasa utan
stirliségét piknométerrel hatdroztuk meg. Az oldatok mol/dm*-ben kifejezett pontos
[1]. A Ihgallé polietilén edénybe készitett 50 cm’ térfogath minték a kiilon erre a célra
tervezett berendezésbe keriiltek, amelynek képe /. abran 1athato.

1. dbra: Az oldhatésagi mérésekhez alkalmazott berendezés
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A berendezés [2] egy 15 féréhelyes termosztilhatd iivegedénybdl és egy Velp
Multistirrer 15 mégneses keverdbdl all. Utébbi a mintdk egyidejli ekvilibralasat teszi
lehetéve, mig a elébbi a mintdk termosztalasarol gondoskodott. Az allandé homérsékletet
egy Julabo FI12-MB tipusa hit6-fiitdé termosztat biztositotta. Az iivegedényben
helyezkedtek el a polietilén anyagl, 50 cm’-es reakcidedények. A reakcidedény és az
iivegedény kozott rést viz toltotte ki, ezzel is biztositva a megfelelé hdcserét.

Az oldatsorozatokbol 24 6ras, folyamatos keverés utdn 15 cm® mintat vettiink, a
mintakat 0,45 pm poérusatmérdjii membransziré (PALL Acrodisc 32mm Syringe Filter)
segitségével sziirtik. A mintdk Osszes kalcium mennyiségét ICP-OES (Thermo IRIS
Intrepid Duo II tipust) késziilékkel hataroztuk meg.

Kisérleti eredmények és értékelésiik
Kritikus paraméter lehet a termosztat hdmérséklet ingadozasa, igy ennek vizsgalatat
indokolt volt elvégezni. A hdmérséklet monitorozasat a késziilék elsé (P1), kozépso (P8) és

V4

higany-héméro6 segitségével. A késziilék homérséklet stabilitasat a 2. dbra mutatja be.

2. abra: Az oldhatésagi berendezés homérsékletstabilitasa 25 és 50 °C-on az elsé (P1),
kozéps6 (P8) és utolsé (P15) poziciéban
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Az altalunk megépitett oldhatosagi berendezés hémérsékletingadozasat 25,0 °C-on
+ 0,01 °C, mig 50,0 °C-on £ 0,02 °C-nak talaltuk. Ezek alapjan megallapithatjuk. hogy a
késziilékiink a hoémérsékletstabilitdas szempontjabol teljes mértékben megfelel az
elvarasoknak.

A Dberendezés hdomérsékletstabilitdsanak vizsgalata utdn a kalcium-hidroxid
oldhatosagat mértiik meg kiilonbdzé natrium-hidroxid koncentraciok esetében (Cnaon = 0,25
—12,5M) 25 és 50 °C-on. Ezeknek a méréseknek az eredményét a 3. dbra mutatja be.
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3. dbra Kalcium-hidroxid oldhatésaga natrium-hidroxidban 25 és 50 °C-on
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A kalcium-hidroxid oldhatosagara talalt irodalmi adatok [3-5] egyik része csak
szlikebb NaOH koncentracié tartomanyban vizsgalta a komponens oldhatosagat, mas
irodalmi adatok pedig meglehetdsen pontatlanok. Alacsonyabb (< 7,5 M)
Iugkoncentracioknal a hémérséklet novelésének hatasara (irodalmi adatokkal dsszhangban
[3-5]) jelent6sen csokken a kalcium-hidroxid egyensulyi koncentraciéja. Magasabb (7,5 —
12,5 M) lagkoncentracioknal szamottevd kiilonbség nem jelentkezik az oldhatosagban a
homérséklet emelésének hatasara. Az altalunk meghatarozott egyensulyi kalcium-hidroxid

szerepld adatokkal.

4. abra A CaOH" komplex képzdédési allandojanak és a Ca(OH), oldhatosagi

szorzatanak 25 °C-on meghatarozasa linearis illesztéssel
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Ezt kovetéen a CaOH'(aq) képzOdési allandojat, valamint a kalcium-hidroxid
oldhatosagi szorzatat hatdroztuk meg. Ezeket a méréseket alland6 ionerdsség (I=1 M)
mellett végeztiikk, az ioner6sséget NaCl (Spektrum 3D termék) oldattal allitottuk be.
Meéréseket végeztiink 25 és 50 °C-on. A 25 °C-on végzett kisérlet eredményét a 4. abra
mutatja be.

A diagramon az 0&sszes kalcium koncentracid ¢€s az 0Osszes hidroxid-ion
koncentracidjanak  négyzetének  szorzatat abrazoltuk az  Gsszes  hidroxid-ion
koncentracidjanak fliggvényében. Az 0Osszes kalcium anyagmérlegbél (1), CaOH'
képz6dési allanddjanak egyenletébdl (2) és a kalcium-hidroxid oldhatosagi szorzatabodl (3)
egy egyenes egyenlete vezethetd le (4).

Ccy = \Ca2+J+ \CaOHﬁ (1)
K : CaOH’ @)
caoH" ~ (.24 [lon- :
Leaony, = [C32+ ]D[OHE )
Cca DOH-E = Leaon), * Leaon), Keyon: D[OH-]T @

A (4) egyenlet ismeretében a keresett értékek meghatdrozhatok: az Lcaom, az

egyenes tengelymetszete, a meredeksége pedig Lcaom), K,on . Igy a kovetkezd adatokat
kaptuk:
Lcyom, = 9,2007 £ 5007, valamint log L, oy, = - 4,04
K .on = 7,3% 0,2, valamint/og K = 0,87

Az oldhatosagi szorzat és stabilitasi allandé meghatarozasa soran mért egyensulyi
kalcium koncentraciokat a ZITA nevezetii programcsomaggal [6] is kiértékeltik. A
szdmitasok eredményeit a 5. dbrdn mutatjuk be. A Ca*'(aq)-t, mint egyediili vizoldhatd
részecskét feltételezve a mérési pontok illesztése nem lehetséges (7. dbra, szaggatott
vonal). Feltételezve a CaOH'(aq) komplex 1étezését tokéletes illesztést kaptunk (7. dbra,
folytonos vonal). Az atlagos eltérés a mért és a szamitott értékek kozott 0,8% volt, a CaOH*
(aq) komplex képzddési allandgjat log Kcaon = 0,97 + 0,03—nak, mig a Ca(OH)(s)
oldhatosagi szorzatat log Lcaon), = —4,10 = 0,02—nek talaltuk.

CaOH"

5. abra A CaOH'(aq) képzddési dllandojanak és a Ca(OH),(s) oldhatésagi szorzatanak
meghatarozasa 25 °C-on a ZITA program segitségével
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Amennyiben Ca(OH),(aq) részecske 1étezését feltételezziik a folyadékfazisban az
illesztési paraméter gyakorlatilag valtozatlan marad, ha pedig a CaOH'(aq) részecskét
helyettesitjiik vele, akkor az illesztés nem lehetséges (7. dbra, pontozott vonal). Ez azt
igazolja, hogy a Ca(OH).(aq) részecske oldatbeli koncentracidja a Ca*'(aq) és a CaOH'(aq)
koncentracioja mellett elhanyagolhato.

Osszefoglalas

Munkank soran meghataroztuk a kalcium-hidroxid oldhatosdgat natrium-
hidroxidban valtoztatott koncentracidknal 25 és 50 °C-on. Ugyanezen hdmérsékleteken
kisérletet tettiink a CaOH"(aq) komplex képz8dési egyiitthatdjanak és a kalcium-hidroxid
oldhatosagi szorzatanak meghatarozasara. Magas natrium-hidroxid koncentracioknal a
hémérséklet valtoztatdsdval a kalcium-hidroxid oldhatésdga nem mutat szamottevd
kiilonbséget. Meghataroztuk a folyamat soran keletkez6 CaOH'(aq) komplex képz6dési
allandodjanak és a kalcium-hidroxid oldhatdsagi szorzatat 25 °C-on. A CaOH "(aq) komplex
képzddési allandojat linearis illesztéssel log Kcaon® = 0,866 —nak, a Ca(OH),(s) oldhatdsagi
szorzatat log Lcaon), = —4,035 —nak t, mig a ZITA programcsomagot alkalmazva el6bbit
log Kcaon® = 0,97 £ 0,03—nak, utdbbit pedig log Lcaon), = —4,10 + 0,02—nek talaltuk
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