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1. Bevezetés és célkitiuzések

Az aluminiumiparban 4altaldban a Bayer-eljaras soran a bauxitb6l aluminium-oxid
keletkezik, majd a Hall-Héroult-elektrolizissel tiszta aluminiumot allitanak eld. Az eldobbi
folyamat melléktermékeként keletkezik, a mindenki 4ltal jol ismert vordsiszap, aminek magas
pH-ja és nagy mennyisége szamtalan katasztrofat okozott mar vilagszerte. Bar az ipar és az
akadémia komoly erdfeszitéseket tesz a vordsiszap mennyiségének csokkentése érdekében,
még nem sziiletett meg egy globalis, mindenki altal elfogadhatd megoldas a problémara.
Munkam sordn arra torekedtem, hogy megértsem a Bayer-eljards soran végbemend
folyamatokat, illetve feltérképezzem a melléktermékekben rejld lehetdségeket.

Doktori munkam elsd részében kiilonb6zé mdodon — kezeletleniil, mechanokémiai és/vagy
termikus eljarassal — elokészitett kaolinitek oldodasi kinetikajat vizsgaltam natrium-aluminat-
oldatban, amely Osszetételében az ipari Bayer-féle eljarasban hasznalt oldatnak felel meg.
Mivel a kaolinit a bauxit egyik fontos alkotoeleme, fizikai-kémiai jellemz6i ipari szempontbo6l
meghatarozoak. Kiilonosen lényeges a kioldddott szilicium koncentracidja adott id6 alatt,
amely a kaolinit oldodasanak, illetve az ebbdl keletkezd szodalit képzddésének sebességétol
fligg. A mechanokémiai kezelés példaul eldnydsen moddosithatja a reakcidkinetikat azaltal,
hogy ndveli a reaktiv feliiletet és az aktiv (savas) helyek szamat, igy eldsegitve az aluminium-
és sziliciumionok, valamint a hidroxidionok kozotti kdlcsonhatasokat €s gyorsitva az oldodasi
folyamatot. Kisérleti eredményeim alapjan a fizikai és kémiai atalakulasok els6dleges hajtoerdi
a részecskék fragmentacioja, delaminacidja €s az amorfizaciéval jard szerkezeti hibak
megjelenése. Emellett az Al/Si—OH csoportok dehidroxilezddése is érdemi mértékben jarult
hozza ezekhez a valtozdsokhoz.

A szodalit tulajdonsagait jelentés mértékben befolyasolta a kiindulasi kaolinit jellege,
valamint az aluminat-oldatban jelen 1évd szennyezddések Osszetétele. A szodalitot szerves
szennyezOk jelenlétében is eldallitottam, €és az igy kapott termék adszorpcios képességét
vizsgaltam a Basic Violet 14 (BV14) festék molekuldra vonatkozoan. A kristalyszerkezetre, az
infravoros spektroszkopiai jellemzokre, a morfoldgiara és az elemi Osszetételre vonatkozdan
nem tapasztaltam szdmottevl eltérést a kiilonb6zé mintak kozott. Ezzel szemben a fajlagos
feliiletiik jelentds kiilonbséget mutatott, amely erds korrelaciot jelez a szerves szennyezok teljes
mennyiségével — akar a szodalit feliiletéhez kotddve, akar a szerkezet porusaiban
elhelyezkedve. Ugyanakkor a vizsgalatok nem mutattak egyértelmti kapcsolatot a szodalit
képzddése kdzben jelen 1évo szerves szennyezok €s az adszorbedlt festékmennyiség kozott. A

szodalit adszorpcios kapacitdsat Osszehasonlitva egy azonos célra alkalmazott zeolitéval,
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megallapitottam, hogy a szodalit akar harom-négyszer tobb BV 14 megkotésére képes, annak
ellenére, hogy fajlagos feliilete joval kisebb. Ebbd] arra kovetkeztethetiink, hogy az adszorpcids
képesség nem a fajlagos feliilettel, hanem nagyobb valdszintiséggel a festékmolekuldk és a
porusszerkezet méretbeli hasonldsagaval van 0sszefiiggésben.

A disszertacid utolso szakaszaban a nagy tisztasagu trikalcium-aluminat-hidrat (TCA)
eléallitasat vizsgaltam, olyan koriilmények kozott, amelyek jellemzdek az aluminiumipari
technologidkra. Az 1j szintetikus eljarassal eldallitott TCA-t Osszehasonlitottam egy
hagyomanyos mddszerrel készitett mintaval, mely referenciaként szolgalt munkam soran. A
fizikai és kémiai tulajdonsagaikban nem taldltam szignifikans eltérést, és az oldhatosaguk is
azonosnak bizonyult mind desztillalt vizben, mind 1 M NaCl oldatban. Vizsgalataim kiterjedtek
az 1 M HCI és a TCA kozotti reakciomechanizmus tanulmanyozasara is, amely soran egy uj,
irodalomban még nem publikalt mechanizmust javasoltunk. Az eredmények szerint a TCA
oldodasat kovetden hidrokalumit (LDH) képzddik, amelynek mennyisége a savkoncentracio
novekedésével aranyosan emelkedik. Semleges pH-nal (pH = 7) azonban mar csak aluminium-
hidroxid jelenik meg szilard fazisként.

Doktori munkam elsddleges célja az volt, hogy jobban megeértsiik az ipari koriilmények
kozott végbemend folyamatokat, elsdsorban a kaolinit beoldodasara és a szodalit képzddésére
fokuszalva. Célom volt feltarni a szodalit tulajdonsagai és az oldddasi folyamatok kozotti
kapcsolatot, hogy a végbemend folyamatokat kontrolldlni tudjdk az iparban, ily mddon
felgyorsithatova €s hatékonyabba téve a Bayer-féle eljarast. Ugyanakkor, az igy képzd6do
szodalitban rejl6 lehetdségeket is szerettem volna feltérképezni. Ugy gondolom, hogy munkam
ezen részére még szamos tanulmany épiilhet, megvizsgalva az adszorpciot kiilonbozd
atfolyasos reaktorokban, illetve kitérve az ipari méretekre torténd felskalazast is.

A dolgozatom utolsdé részét képezd voOrdsiszap semlegesités hatalmas feladatnak
bizonyult, mely talnytlik egy doktori munka hatarain. Szerencsére a kutatocsoport tobb tagja
is dolgozik rajta valamilyen formaban, igy remélem, hogy egy kerek munkénak lehet része a
trikalcium-aluminat-hexahidrat (TCA) semlegesitésére fokuszald6 munkam. Itt foként az volt a
célom, hogy ipari koriilmények kozott allitsak elé TCA-t, hogy olyan tulajdonsagu anyagot
vizsgdljak meg, amilyennel az iparban is taldlkozhatunk. A TCA pontos
reakcidomechanizmusanak megismerése egyszerli savakkal jelenti az elsé 1épést a teljes

semlegesitési folyamat megismeréséhez.
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2. Kisérleti modszerek

A szintézisek alapjat az altalam készitett natrium-aluminat-oldat képezte. Elsé 1épésként
eldallitottam egy karbonatmentes, taltelitett natrium-hidroxid-oldatot. Ehhez NaOH pelyheket
oldottam fel desztillalt vizben, majd lesziirtem a keletkez6 Na>COj3 csapadékot PTFE membranon
keresztiil. Végiil HCI oldattal standardizaltam egyszeri sav-bazis titralassal. Az igy kapott
tultelitett oldatbol 9 M-os NaOH oldatot készitettem és ebben oldottam fel az aluminium
granulatumokat, szén-dioxid pipat hasznalva, hogy karbonatmentes maradjon a rendszer. Miutan
hozzdadtam az aluminiumot, és bedllt az egyensuly, lesziirtem az oldatot és meghatiroztam a
eléallitasa soran 2,6 M NaOH és 1,9 M of [AIOH4] ", mig a trikalcium-aluminat szintézisekor 3,4
M NaOH és 4,6 M [AIOH4]") volt.

A szodalitok az eldszilikatmentesitést imitalo oldodasi kisérletek termékei voltak. A munka
soran egy sajat tervezésii PTFE reaktort hasznaltam, mely ellendllt a magas pH-nak ¢és
hémeérsékletnek. Elsé Iépésként, 95 + 0.5°C-ra melegitettem az aluminat-oldatot, majd
folyamatos keverés kozben hozzdadtam a natrium-szulfatot (0,05 M) és a natrium-karbonétot
(0,2 M), majd a 0,09 M kaolinitet is. Bizonyos kisérletekben egyéb adalé¢kanyagok is hozz4 lettek
adva, utdnozva az iparban is jelenlévok szerves szennyezdanyagokat. A hatoras reakcidt kovetden
leszlirtem a reaktorban 1évd diszperzidt, mostam desztillalt vizzel, és levegdn kiszaritottam,
60°C-on.

A trikalcium-aluminat-hexahidrat eldallitdsa soran kalcium-oxidot adtam az aluminét-
oldathoz a sajat tervezésli reaktorban, szintén 95 + 0.5°C-on. A reakci6 ezuttal négy ora alatt
végbement, majd ezt a diszperziot is szlirtem, desztillalt vizzel mostam, és a keletkezett iszapot
N> atmoszféra alatt szaritottam. Egy masik, mar publikalt receptet kovetve elkésziilt egy masik
trikalcium-aluminat-hexahidrat is, amit referenciaként hasznaltam. Ez a modszer a trikalcium-
aluminium-oxid hidratalasan alapszik, és megtalalhato az irodalomban.

Az altalam eldallitott szilard anyagok jellemzése végett tobb vizsgdlati modszert is
alkalmaztam, illetve bizonyos esetben alkalmaztunk (tekintve, hogy nem tudtam minden
miiszeren személyesen én mérni):

- A rontgen-diffraktometrids (XRD) mérések elvégzéséhez egy Rigaku MiniFlex II type

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

- Az IR spektrumokat egy BIO-RAD Digilab Division FTS-65A/896FT-IR
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spektrofotométerrel vettem fel, DRS technikéval, referenciaként KBr-ot hasznaltam.

- A viz ¢és szervesanyag tartalmat egy Hiden Analytical, HPR-20 EGA
tomegspektrométerrel csatolt termogravimetridas miiszerrel (Discovery TGA)
vizsgaltuk.

- A fajlagos feliiletet egy BELCAT-A miiszerrel hataroztuk meg, mig a savassagot egy
TCD altal tudtuk meghatarozni, mérve a deszorbealt NH3z mennyiségét.

- A teljes szerves szén (TOC) tartalmat egy NDIR detektorral felszerelt Analytik Jena
N/C 3100 miiszerrel mértiik.

- A dinamikus fényszorast egy Malvern NanoZS miiszerrel mértem, hig diszperzidkat
készitve a szilard anyagokbdl.

- APZC meghatarozasahoz és uigy altalanosan a diszperziok pH-janak meghatarozasahoz
egy SenTix H tivegelektrodot hasznaltam.

ICP-OES DUO spektrométerrel mértiik meg. A festékoldatokat Analytik Jena Specord 210 Plus
UV-Vis spektrofotométerrel mértem le, hogy kovetni tudjam a szilard anyagok adszorpcios
hatékonysagat. A potenciometrids titraladsokat egy Metrohm 888 Titrando segitségével

végeztem el, InLab Expert Pro-ISM kombinalt pH elektrodot hasznélva.
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3. Ujtudomanyos eredmények

T1.

T2.

T3.

Igazoltuk, hogy a kiilonboz6 eredetii kaolinitek oldodasi kinetikajat a Bayer-eljarasra
jellemz6 Kkoriilmények kozott tobb fizikai és kémiai paraméter egyiittesen
befolyasolja. Ezek koziil kiemelt szerepe van a fajlagos feliiletnek, a teljes
porustérfogatnak, a primer részecskék aggregacios allapotanak, valamint a Lewis-
savas feliileti pontok szamanak.

Az oldodasi kinetika nem kothetd a kaolinitek egyetlen tulajdonsadgahoz, csakis tobb
paraméter valtoztatasaval finomhangolhat6 a folyamat. Tehat, a nagyobb fajlagos feliilet és
teljes porustérfogat gyorsitja a beoldddast, de csak abban az esetben, ha kdzben nem

csokken jelentdsen a Lewis-savas feliiletek szama.

Els6ként mutattuk ki, hogy az drléssel 1étrejovo 1j fazis jelenléte gyorsitja a kaolinitek
oldédasat. Az elokezelések hatasara a Kkiilonbozé fizikai-kémiai jellemzokkel
rendelkezé kaolinitek oldodasi kinetikaja hasonlo lefutasuva valik, mivel ezek a
kezelések hasonlé mdédosulasokat idéznek el6 a tulajdonsagaikban.

Az eredmények alapjan az amorf metakaolinit képzOdése felgyorsitja az oldddast, és
egységesiti a szodaliképzddés folyamatat. A kristalyszerkezet amorfizacidja, a részecskék
delaminalddasa és dehidratacioja nemcsak felgyorsitja a reakcidt, de a beoldddott Si(IV)
mennyisége is megnd az aluminat-oldatban, fiiggetleniil a kaolinit kezdeti tulajdonséagaitol.
Tovabba, azt is megallapitottuk, hogy az el6kezelések, nevezetesen az 6rlés és a hokezelés
sorrendje rendkiviili fontossaggal bir a kaolinit oldddasi kinetikajanak szempontjabol. A
beoldodott szilicium mennyisége tovabb ndvelhetd, ha eldszor 6roljiik, majd kalcinaljuk a

mintat.

Megallapitottuk, hogy az 6rlés hatasara delaminalt és fragmentalt kaolinitek az
aluminiumipar jellemzo koriilményei kozott pillanatszeriien oldédnak. A
dehidroxilezés megnovelte a maximalisan beolddddé szilicium mennyiségét az
oldatban. Dimetil-szulfoxid interkalalasaval sikeriilt gyengiteni a rétegek kozotti
hidrogénkotéseket, ezaltal elésegitve a delaminaciot és az oldodast.

A kaolinit oldédasat befolyasold tényezok feltérképezésének érdekében sikeresen
interkalaltunk dimetil-szulfoxidot a rétegek koz¢. Az interkalacié hasonlo hatast ért el, mint
a mechanokémiai kezelés vagy a kalcinalas 500°C-on: eldsegitette az oldodas kdzbeni
delaminacié folyamatat, mivel meggyengitette a rétegeket Osszekotd hidrogénhidas

kotéseket.
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Kisérleti uton igazoltuk, hogy az altalunk eldallitott szodalit adszorpcios kapacitasa a
Basic Violet 14 festékmolekulaval szemben meghaladja a referenciaként hasznalt
zeolitét. A fokozott hatékonysag a szodalit feliiletén jelenlévé nagyobb mennyiségii
hidroxil(at)-csoportnak tulajdonithaté, amely kolcsonhatasba 1ép a festékmolekula
protonalt aminocsoportjaval.

Mindkét adszorbens, a szodalit és a zeolit, feliiletén hidroxil(at)-csoportok vannak, melyek
a PZC feletti pH-n elektroszatikus vonzas ¢s hidrogénhidas kotések hatasara kotik meg a
molekuldkat. Az elméleti szdmitasok alapjan a szodalit feliiletén 1ényegesen tobb kotdhely
talalhat6, igy valdszinlileg emiatt hatékonyabb adszorbense a Basic Violet 14-nek. A nagy
festékmolekula esetén a zeolit nagyobb fajlagos felillete nem érvényesiil, mert az

adszorbeatum nem jut be a porusokba.

Igazoltuk, hogy a szodalit szintézise soran jelen 1évé szerves komponensek (pl.
karbonsavak) hatassal lehetnek a végtermék adszorpcios tulajdonsagaira. Bizonyos
esetekben a karboxilatcsoportok feliileti megkotodése révén novelheté az adszorpcios
hatékonysag.

A TOC mérések eredményei alapjan a szerves vegyiiletek benne maradtak a szodalitokban.
A tovabbi vizsgalati mddszerek kimutattak, hogy le is csokkentették a mintak fajlagos
feliiletét, ami nem volt negativ hatassal az adszorpcios hatékonysagra. Ugyanakkor, a
feliileten megkotddott karboxilatcsoportok egyes esetekben még pozitivan is hatnak a
szorpciora. a SOD-NaPAC: 40 mg/g-al tobbet kot meg, mint az adalékanyagmentes

szodalit.

Feltartuk a hidratalt trikalcium-aluminat és s6sav kozotti reakcio mechanizmusat.
Elsoként bizonyitottuk, hogy pH = 11 koriil réteges kettoshidroxid (hidrokalumit)
képzodik, amely sosav hatasara fémkloridda alakul. Megallapitottuk, hogy savas
kozegben a natrium-klorid Kkoncentraciéjanak novelésével gyorsithaté az
aluminium-hidroxid oldhatosagi egyensulyanak kialakulasa.

Az éltalunk feltart reakcidmechanizmus alapja, hogy a semlegesités soran a TCA el6szor
réteges kettoshidroxidda alakul, miel6tt teljesen atalakul AI(OH)s3-a. Megfigyeltiik, hogy
szintézis modszertdl fliggetlentil ez a reakciomechanizmus irja le a semlegesitést és 6
ekvivalens sav kell a TCA teljes semlegesitéséhez. A kozegnek fontos szerepe van a

crer

beallasahoz sziikséges 1d6 a savas tartomanyban.
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