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1. Bevezetés

A kiilonb6zo szilard anyagok kristalyosodasa tultelitett oldatokbol szamos nehézség
forrasa lehet kiilonb6z6 ipari folyamatok soran: a nemkivéanatos csapadékok elzarhatnak
csoveket, eltomithetnek membranokat, melléktermékként elszennyezhetik az adott folyamat
termékét, vizkéként kivalva csOkkenthetik a hdcseréld eljarasok hatékonysagat stb. A
kalcium-szulfat dihidrat (CaSO4-2H,0 avagy gipsz) az egyik leggyakoribb ilyen csapadék,
ennélfogva az elmult évtizedekben szdmos kutatas foglakozott a gipsz kristdlyosodasanak
kinetikdjaval és a reakcio kontrolalasanak és inhibicidjanak lehetdségeivel.

Béar ez a munka egyértelmii ipari célokat szolgal, a jelenség vizsgalata kornyezeti
szempontbol is igen jelentds. A soétlanitdsi eljarasokat vilagszerte alkalmaznak, hogy az
ujrahasznositott-, tenger- és szennyvizekbdl fogyaszthatd vizet allitsanak eld. Vizkészleteink
megorzése fontos, hogy az emberiség ndvekvd frissviz igényét fenntarthatdé moddon
kielégitsiik. A kiilonboz6 szennyvizek ujrafelhaszndldsa segitheti a szarazabb vidékek
vizhidnyanak enyhitését. A leggyakrabban hasznalt (és legolcsobb) modja a sotlanitasnak a
forditott ozmozis, azonban a folyamat sordn keletkezd tomény sosvizbdl kivalhatnak szilard
anyagok, melyek eltomitve a membrant lassithatjadk vagy meg is allithatjak a folyamatot,
emiatt nagyon fontos ezeknek a reakcidknak a megakadéalyozasa. Tovabba a keletkezett
tomény sos vizet is kezelni kell, magas sotartalma miatt. A szilard anyagok kontrollalt,
szétvalasztott kristalyositasaval fontos, hasznos anyagokhoz juthatunk, mint példaul a gipsz
(épitoipar), magnézium-hidroxid (savas szennyvizek kezelése) vagy a natrium-klorid. Ezek
az eljarasok segithetnek csokkenteni a keletkez6 hulladék mennyiségét €s a frissviz igényt.

Egy masik, jelentds gond a savas szennyvizek kezelése, ami komoly fenyegetést jelent
a kornyezetre nézve, magas fémtartalma (mérgezOk vagy akar karcinogének lehetnek) és
alacsony pH-ja miatt, amennyiben nem semlegesitik azokat megfeleléen. Ezeket a
szennyvizeket hagyomanyosan natrium-hidroxiddal vagy mésszel semlegesitik, igy a
fémionokat hidroxid forméjaban levalasztjak és megemelik a pH-t. A meszes semlegesités
utan egy tobbféle fém-hidroxidot és gipszet tartalmazd iszapot kapnak, melyet szintén tarolni
vagy kezelni kell. Ezen tal a visszamarado folyadék pH-ja gyakran tul magas, és karos lehet
a természetes vizekbe visszaengedve. A semlegesitést tobb 1€pésben végrehajtva a fém-
hidroxidokat kiilon is levalaszthatjuk (amennyiben lehetséges Gjra is hasznosithatjuk) ha elsé
1épésként magnézium-alapu sokkal semlegesitjiik az oldatot (MgO, Mg(OH)2). Masodik

lépésként a magnézium visszanyerhetd mész hozzdadasaval, a keletkezd gipsz pedig



épitSipari alapanyagként szintén hasznosithato. Igy joval kevesebb szilard és folyadék
hulladék keletkezik, amit kezelni kell, valamint az eljaras ara is csokken. Munkdm soran

foként az utdbb leirt tobblépéses folyamat optimalasaval és javitasaval foglalkoztam.

2. Célok

Munkank f6 célja a magnézium-hidroxid (Mg(OH)2) és gipsz kristalyosodasi
reakciojanak in situ szétvalasztasa volt, hogy mindkét anyagot a lehetd legtisztabb formaban
nyerhesstik ki. Az eljaras felhasznalhato lenne a savas szennyvizek kétlépéses semlegesitése
soran, valamint hasznosnak bizonyulhat sotlanitasi eljaras soran is. Hogy ezt elérjiik, a gipsz
kristalyosodésat és az inhibiciojanak lehetdségeit is tanulmanyoznunk kellett.

Els6ként szerettliink volna egy kinetikai modellt felallitani, ami képes a nukleacio és a
kristalynovekedés  folyamatat egymds  mellett  megfeleléen  leirni,  széles
koncentraciotartomanyon. Ennek érdekében meg kellett vizsgdlnunk a gipsz
kristalyosodasanak kinetikdjat, a teljes kisérletileg elérhetd koncentraciotartomanyon, a
reakciokoriilmények szigoru kontrollja mellett.

Kovetkezd 1€pésként a citromsav hatasait akartuk megvizsgalni, mivel eldkisérleteink
soran a citromsav (citrat) bizonyult a legigéretesebb inhibitornak a korabban emlitett
reakciok szétvalasztdsa soran. A tesztreakciok Osszedllitasakor az iparihoz kozelitd
koriilményeket valasztottunk, melyek a gipsz kivalasanak kedveznek, igy deritve fel az
inhibitor lehetdségeinek hatéarait. A citrat reakciokinetikara és a kivalo szilard anyagokra
gyakorolt hatasait is megvizsgaltuk. Hasonlo reakciokat hajtottunk végre hattérelektrolit
jelenlétében is, hogy felderitsiik a citrat alkalmazhatosaganak lehet6ségeit, tengervizet
hasznal6 rendszerekben is.

Végiil szerettiik volna a két kristalyosodasi reakciot in situ elvalasztani egymastol a

MgSO4 + Ca(OH)2 + 2 H:O — Mg(OH). + CaS04-2H,0 reakcidban, citrat segitségével

lassitva a gipsz kivalasat. Mivel ipari koriilményeket szerettiink volna szimulalni, kalcium-
hidroxid forrasként mésztejet hasznaltunk, melyet természetes forrasbol szarmazo
mészkobal allitottunk eld. A reakcid optimalizalasa soran a reakciokoriilmények hatésait is
megvizsgaltuk (adalék koncentracid, reaktans koncentracid, hémérséklet), valamint az
adalék tjrafelhaszndlhatosdganak lehetdségét is tanulméanyoztuk, mely gazdasagi és

kornyezeti szempontbol is fontos paraméter a gyakorlati felhasznalas soran.



3. Kisérleti rész

3.1. Kisérletek végrehajtasa

Gipsz kristalyosoddasanak kinetikaja
A gipsz kinetikdjanak vizsgalatakor a kovetkez6 reakciot hajtottuk végre:
Na;SO4 + CaCl, + 2 H,O — 2NaCl + CaSO4-2H,0

A reakciok elinditasahoz 50 cm? térfogat oldatokat készitettiink melyek ekvivalens
mennyiségben tartalmaztdk a reaktdnsokat, majd ezeket Osszedntottiik. A reaktdnsok
kisérleteket 25°C- on termosztalva hajtottuk végre. A jo ismételhetdség érdekében minden
kisérletet a lehetd leghasonlébban végeztiink el, ugyanazokat az eszkozoket hasznalva
(reakcidedény, elektrodok, keverdpalca, keverési sebesség).

A reakciokat in situ vezetoképesség-méréssel és direkt potenciometriaval kovettiik, Ca-
ISE- ot hasznalva az utobbihoz. Hogy megvizsgaljuk a mérési modszerek megbizhatdsagat,
ICP-OES méréseket végeztiink az oldatban maradt kalcium mennyiségének pontos
meghatarozasdhoz adott idépontokban. Miutan a reakciok teljesen lejatszodtak, a szilard
anyagokat lesziirtiik, a szerkezetiiket porrontgen-diffraktometriaval (pXRD) a kristalyok

A vezetOképesség-méréssel gylijtott adatokat felhasznalva javasoltunk egy kinetikai
modellt. Az chhez sziikséges szamitasokat a ChemMech programcsomag segitségével

végeztiik el.

Citromsav hatasai a gipsz kristalyosoddasi kinetikajara

A citromsav hatasait szintén a NaxSO4 és CaCl, sztochiometrikus reakcidjat végrehajtva
tanulmanyoztuk, ugyanazt a felszerelést és mérési modszereket hasznalva, mint a korabbi
kisérletek soran. A kiindulasi reaktans koncentracié 0,1 M, a kevertetési sebesség pedig
300 rpm volt. Hogy meghatarozzuk a pH inhibiciora gyakorolt hatasat, a kdozeg kémhatasat
NaOH segitségével szisztematikusan valtoztattuk pH = 3,15 és 10 kozott. Az adalék
szempontjabol — vizsgaltuk meg, addig ndvelve a hozzaadott citrat mennyiségét, mig annak

inhibicios hatdsa nem ndvekedett tovabb jelentdsen.



A reakciok lejatszodasa utan itt is elvalasztottuk a csapadékokat a folyadék fazistol,
mindkett6t megtartva a tovabbi vizsgalatokhoz. A szilard anyagok szerkezetét pXRD
segitségével, morfologiai valtozasaikat pedig SEM képek rogzitésével tanulmanyoztuk.

Hogy meghatarozzuk a citrat elhelyezkedését a reakciok utan, a higitott sziirleteket UV
spektroszkopias mérésekkel tanulmanyoztuk. Az igy kapott eredményeket a szilard
anyagokrol késziilt IR spektrumok segitségével erdsitettiik meg.

A citromsav (citrat) inhibicids hatasait hattérelektrolit jelenlétében (1 M NaCl),
magasabb ionerdsségii rendszerben is tanulmanyoztuk. Ehhez az eddig vizsgalt reakciot
hajtottuk végre hattérelektrolit mellett, adalékmentes kézegben valamint 1,5 mM citromsav
illetve natrium citrat jelenlétében. A reakciok lefolyasat Ca-ISE segitségével kovettiik. A

reakciok végeztével a szilard anyagokat az eddigiekhez teljesen hasonlé mddon vizsgaltuk.

Mg(OH)2 és CaSOa4-2H>0 kristdlyosodasi reakciojanak in situ elvilasztisa
A Mg(OH)2 és a CaSO4-2H20 kristalyosodasanak in situ elvalasztasahoz - az utdbbi
citrattal valo inhibicidjanak segitségével - a kovetkezd reakciot hajtottuk végre:

MgSOs + Ca(OH)z + 2 H0 — Mg(OH), + CaSO4-2H20

Ca(OH), forrasként mésztejet hasznaltunk, melyet természetes forrasbol szarmazd
mészkoébdl allitottunk eld. A teljes reakciotérfogat mindig 1 L volt. A MgSQOs— ot és az
adalékot desztillalt vizben feloldottuk, és a reakciot a mésztej hozzaadasaval inditottuk el. A
kevertetést egy csavart propeller fejii PTFE szaras keverdvel végeztiik 700 rpm sebességgel.
A reakciokat in situ vezetSképesség-méréssel kovettok, mikdzben a reakcidelegy
hémérsékletét €s pH-jat is megfigyeltiik. Az eredményeket ICP-OES mérések segitségével
erdsitettik meg. A folyamat optimalasa soran a hémérséklet, a kiindulasi reaktans
koncentraci6 és az additiv koncentracié megvaltoztatdsanak a reakcio kinetikdjara gyakorolt
hatésait vizsgaltuk.

Ahhoz, hogy a kivalo szilard anyagokat megvizsgalhassuk, el kellett 8ket valasztanunk
a folyadék fazistol és egymastdl is. A folyamat termékeként négyféle mintat kaptunk a
tovabbi vizsgalatokhoz: Mg(OH)2, CaSO4-2H>0, a mosoéfolyadék illetve a masodik sziirlet.

A szétvalasztott szilard mintak Osszetételét pXRD- vel hataroztuk meg. A kristalyok
Mg(OH). mintakrol késziilt SEM-EDX mérések eredményei és a felvett elemtérkép lehet6vé
tették, hogy tanulmanyozzuk a kicsapodo szilard anyagok eloszlasat a mintdinkban.

A citrat-ionok reakcié utani elhelyezkedésének meghatarozasahoz a korabban

szétvalasztott folyadék- és eluensben feloldott szilard mintakat HPLC mérésnek vetettiik ala.



A mérési eredmények igazolasdhoz a szilard mintak (adalék nélkiili, illetve adalék

jelenlétében levalasztva) IR spektrumait is felvettiik.

3.2. Méromiiszerek és mérési modszerek

A kristalyositasi reakciokat egy Jenway 027013 vezetOképesség-mérd elektroddal
kovettiik, melyet egy Jenway 3540 pH és vezetdképességmérohodz csatlakoztattunk. Az
elektrod beépitett szenzorjat is felhasznaltuk a hdmérséklet kdvetésére.

Az oldatok pH-jat egy Sentix 62 pH segitségével mértiik, 5 pontos kalibraciot
alkalmazva a kovetkezo értékeken: pH 2; 4; 7; 10; 11,5.

A potenciometrias méréseket egy Metrohm 794 Basic Titrino segitségével végeztiik,
egy Metrohm kombinalt polimermembranos Ca-ionszelektiv elektrod felhasznalasaval.

Az ICP-OES mérése végrehajtasdhoz adott iddpontokban mintat vettiink a
reakcidelegybdl, egy fecskendd segitségével. A mintakat gyorsan (koriilbeliil 5-10
masodperc) atszlrtiik egy 0,45 um porusatmérdji fecskendésziirén. Az igy kapott sziirletet
2m/m%- os salétromsavban szazszorosara higitottuk. A mérések egy Thermo Scientific
ICAP 7400 ICP-OES DUO spektrométerel hajtottuk végre.

A rontgen-diffraktometrias mérések elvégzéséhez egy Rigaku MiniFlex II type Rontgen
diffraktométert hasznaltunk. A szilard mintak diffraktogramjait a 26 = 4° — 60° tartomanyon,
2°/perc sebességgel, CuKo (A = 1.5418 A) sugéarzast hasznalva vettiik fel.

S-4700 pasztazé elektron mikroszkopot hasznalva. A gép tartalmazott egy beépitett Rontec
QX2 spektrométert, ami lehetdvé tette az elemtérképek készitését.

A folyadék mintdk UV-Vis spektrumat egy Analytic Jena Specord 210 plus
spektrofotométerrel vettiik fel.

A szilard mintak IR spektrumat kétféle technikdval rogzitettiik. A korabban bemutatott
spektrumokat egy BIO-RAD 18 Digilab Division FTS-65 A/896 FT-IR spektrofotométerrel
vettiik fel, DRS technikaval, hattérként KBr-ot hasznaltunk. A késébiekben lathatd mérések
egy JASCO FT/IR-4700 spektrofotométerrel késziiltek, ATR technikaval. A méréseket
mindkét esetben 4 cm ™! felbontassal, a 4000650 cm ! hulldmszam-tartoményon végeztiik
256 interferogrammot felhasznalva egy spektrumhoz.

A szilard- és folyadékmintak HPLC méréseit egy Agilent 1100 HPLC segitségével, egy

crer

hasznaltunk.



4. Uj tudomanyos eredmények

T1. Kialakitottunk egy részletes kinetikai modellt, mely képes leirni a gipsz vizes
oldatokbél val6 kristalyosodasanak Kkinetikajat a teljes, Kkisérletileg elérheté
koncentraciotartomanyon. A modell képes a nukleacio és a Kkristalynovekedés
folyamatait parhuzamosan figyelembe venni.

A NaxSO4 + CaClz + 2 H2O — 2 NaCl + CaS04-2H20 reakcid kinetikajat vizsgaltuk
kiilonb6z6 modszerekkel (vezetOképesség-mérés, Ca-ISE), a 0,04 — 0,20 M kiindulasi
koncentraciotartomanyon. A reaktansokat sztdchiometrikus mennyiségben adagoltuk az
egyes reakciokban. A koncentriciotartomany hatarait ugy valasztottuk, hogy a reakciok
teljesen lejatszodjanak belathatdo idén beliil (alsé hatar), valamint kontrollalni tudjuk a

rendszer homogenitasat és az indukcios peridodust.

T2. Elsoként bizonyitottuk, hogy a CaSOas(aq) oldott ionpar képzddését figyelembe
kell venni a reakcio kinetikdjanak pontos leirasahoz, valamint hogy a falhatas
befolyasa elhanyagolhat6 az altalunk alkalmazott koriilmények kozott.
végrehajtva nagyon hasonld eredményeket kaptunk, ami arra utal, hogy a falhatas nem
befolyasolja jelentdsen a reakcio kinetik4jat. A mért vezetdképességi értékek ugyan linearis
Osszefiiggést mutattak az ionkoncentracioval, a zérustol eltérd tengelymetszetet a semleges
ionpar képzodésével magyarazhatjuk. A kinetikai modellben minden esetben figyelembe
kellett venni a CaSOa(q) Semleges ionpar képzodését, valamint szamolni kellett az ionos

komponensek molaris vezetOképességének ionerdsség-fiiggésével is.

T3. Bebizonyitottuk, hogy jo6l meghatarozott koriilmények kozott a Ca-ISE
megfeleld lehet a [Ca?*] pontos mérésére gipsz kristalyosodasi reakciéjaban. A Ca-ISE-
ot mi alkalmaztuk el6szor az ionkoncentracio valtozasanak kozvetlen mérésére ebben
a kristalyosodasi reakcioban.

Eredményeink azt mutattdk, hogy a vezetéképesség-mérés alkalmas a gipsz
kristalyosodasi kinetikajanak tanulmanyozasdra gyors reakciokban, viszonylag magas
reaktans-koncentracid mellett is. A vezetOképességmérd elektrod vélaszideje nagyon rovid,

crer

elkeriiljik a problémat, a Ca-ISE-ot lassu reakciokban, hattérelektrolit jelenlétében



probaltuk  meg alkalmazni. Bar a Ca-ISE valaszideje joval hosszabb a
vezetOképességméréshez képest, a stabil Ca-ISE potencidl méréséhez konstans, magas
hattérelektrolit koncentracid sziikséges. Mindkét mérési modszer alkalmazhatdsagi

tartomanyat, megbizhatosagat ICP-OES mérésekkel igazoltuk.

T4. Leirtuk a citromsav (citrat) inhibiciojanak hatasait gipsz kristalyosodasara
magas tiltelitettségii oldatokbél, kiilonb6z6 pH értékeken, valamint megallapitottuk
az inhibicié maximalis hatasfokahoz sziikséges optimalis koriilményeket.

A citromsav inhibiciojanak hatasait NaxSOs és CaCl, sztochiometrikus reakciojaban,
0,1 M kiindulasi reaktans koncentracio mellett. Az eredmények azt mutatjak, hogy pH 4 alatt

az inhibicios effektus drasztikusan csokken a citromsav karboxilat-csoportjainak

crer

crer

crer

hatasfoka, mig citromsav jelenlétében dontéen pdalcika alaktiak maradnak a kristalyok
(akarcsak az inhibitor-mentes kozegben), citrat jelenlétében lapka alaku kristalyok

keletkeznek.

T5. Osszehasonlitottuk citrat inhibicidjanak gipsz kristalyosodasara gyakorolt
hatasait hattérelektrolit nélkiili rendszerekben, és tengervizet modellezd, magas
ionerdségii rendszerekben. Megallapitottuk, hogy a NaCl megnovelte a citrat inhibicios
hatasat, de a kristalyok morfologiajaban bekovetkezé valtozasok kisebbek voltak, mint
a hattérelektrolit nélkiili rendszerekben. Ez arra utal, hogy a Kklorid-ionok
megvaltoztatjak az inhibicio mechanizmusat.

Na>S0s és CaCl, sztochiometrikus reakcidjat, 0,1 M kiindulasi koncentracioval 1 M
hozzaadott NaCl hattérelektrolit jelenlétében is végrehajtottuk. A magasabb ionerésségii
rendszerben a gipsz oldhatésaga megnétt, ezaltal a reakcid sebessége csokkent, igy adott
mennyiségli citromsav, illetve citrat is sokkal eredményesebben lassitotta a kristalyosodast.
A szilard anyagokban bekovetkez6 valtozasok hasonl6 tendencidkat mutattak, mint alacsony
ionerdsségli rendszerekben, de a kiilonbségek az additivmentes €s a citromsav jelenlétében
végrehajtott reakciok kozott joval kisebb volt. Citrat-ionok jelenlétében a magas ionerdsségli
rendszerekben is talalhattunk lapka és rombusz alakt kristalyokat, de azok f6 tomegben

rovid, 6sszenyomott palcikakat formaztak.



T6. Optimaltuk a reakciokoriilményeket Mg(OH):2 és CaSOa4-2H20 Kristalyosodasi
reakcioinak in situ elvalasztasahoz, citrat ionokkal lassitva az utébbi Kivalasat.

A MgSO4 + Ca(OH)2 + 2 H2O — Mg(OH), + CaS0O4-2H,0 reakcio soran a két csapadék

kivalasat idoben eltoltuk egymastol a gipsz kicsapddasat citrat ionokkal lassitva. Az
optimalis paraméterek a mi esetiinkben 20°C, 0,1 M kiindulasi reaktans koncnetracio,
1.5 mM citromsav adalékanyag ¢és a sziirt Mg(OH). mosasa desztillalt vizzel, a sz{irt minta
térfogatanak négyszeresével. Pontos tervezéssel ezek a paraméterek valtoztathatok, igy az
egyes folyamatoknak és igényeknek megfelelden alakithatok és alkalmazhatok lehetnek az

adott specifikus eljarasok soran.

T7. Meghataroztuk a citrat-ionok helyzetét a mindkét Kkristalyosodasi reakcio
teljes lejatszédasa utan, mely a Mg(OH)2 és a végsé sziirlet kozott oszlik meg. Ezen
eredmények alapjan az adalék ujra felhasznalhaté a gyakorlati alkalmazasok soran.

A folyadék- valamint az ujraoldott szilard mintak HPLC mérésének eredményei alapjan
a citrat ionok részben a Mg(OH)2- hoz kotédve talalhatok a reakciok lejatszodasa utan. Az
adalék a Mg(OH),- hoz valdsziniileg annak feliiletén kotédik meg, sziikség esetén Ca?*
ionokat is megkotve a citrat-ionok toltésének kompenzacidja végett. Az adalék tobbi része
az oldatfazisban marad, igy akadélyozza a gipsz kristalyosodasat. A citrat-ionok jelenlétében
és tavollétében levalasztott szilard mintdk IR spektrumai is megerdsitik ezeket a

feltevéseket.

5. Lehetséges gyakorlati alkalmazasok és kornyezetvédelmi jelentoség

A Mg(OH). és CaSO4-2H>0 kristalyosodasanak elvalasztasat, az utobbi kivalasat citrat
ionokkal lassitva felhasznalhatjak a savas szennyvizek két 1épésben torténd semlegesitése
soran. Mivel a reakcioparaméterek hangolhatok, tobb hasonl6 folyamatban is hasznosithatd
a modszer. A modszer novelheti az eljarasok gazdasagossagat, valamint csokkentheti a
kornyezeti terhelésiiket is. A nehézfémek szeparalt levalasztasaval csokkenthetjiik a
keletkezé szilard hulladék mennyiségét. Az eljards masodik 1épésében levalod szilard
anyagok tiszta formaban szintén hasznos alapanyagok, a Mg(OH). ujra felhasznalhat6 a

semlegesités elsd 1épésében, mig a gipsz hasznos épitdipari alapanyag. A citrat bioldgiailag



lebomlé adalék, emiatt egy sokkal jobb alternativa a gipsz kristalyosodasanak
akadalyozasara, mint a gyakran hasznalt, nem lebomlo6 poliakrilat. A kapott eredményeink
alapjan a citrat egy részét akar ujra is lehet hasznalni ezekben a rendszerekben, tovabb
javitva az eljaras kornyezetbartat voltat.

A magas ionerdsségli rendszerekben tapasztalt eredményes inhibici6 azt mutatja, hogy
a citrat alkalmas lehet gipsz kristalyosodasanak megakadalyozasara tengervizet felhasznalod

eljarasok soran.
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