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KELATKEPZOK INHIBICIOS HATASA GIPSZ KRISTALYOSODASARA

Ziegenheim Szilveszter?, Sztegura Alex?, Palinké Istvan® Sipos Pal?

aSzegedi Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720 Szeged Dom Tér 7.
b Szegedi Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 6720 Szeged Dém Tér §.

Bevezetés:

Napjainkban szamos ipari folyamat soran okoz problémadkat kiilonbdz0 szilard anyagok kivalasa
taltelitett oldataikbol. Az olajfurasok soran példaul a hiitéfolyadékbdl vagy a kozet kapillarisaiban
kicsapodd sok technologiai komplikaciokat okoznak [1], vagy geotermikus energiat felhasznalo
folyamatok soran a hdcseréld feliileteken kicsapédva nagy mértékben csokkentik a hdcsere
hatékonysagat [2]. Flitérendszerek esetében ez kiilondsen veszélyes lehet, akar kazdnrobbanashoz is
vezethet [3]. A manapsag népszerii membran technoldgiak — példaul forditott ozmdzis — teljesitményét

Az egyik leggyakrabban megjelend ilyen csapadék a CaSO42H,O (gipsz), melynek
kristalyosodasara szamos kornyezeti tényezo hatassal van [5]. Emiatt mar a 20. szdzad els6é felében
elkezdték kutatni a lehetoségeket a gipsz kristalyosodasanak szabalyozasara, illetve megakadalyozasara.
A legtobb esetben kiilonb6z6 tipusu adalékok segitségével probaltak meg lassitani a kristalyok kivalasat
¢s novekedését [6, 7]. Késébb ez a kutatasi téma nagymértékben kiszélesedett, az évek soran jelentés
szamu vegyiilet hatasat megvizsgaltak ezekben a reakcidkban.

Kiilonbozé atmentifém-ionok jelenléte mar igen kis mennyiségben is képes a kristalyok
novekedését lassitani [8]. Egyes aminosavak jelenléte szintén befolyasolhatja a reakcio kinetikajat [9].
Kiilonbozo tipusu feliiletaktiv anyagok hatésait is Osszevetették, hogy megvizsgaljak, a kiilonb6zo
toltésli anyagok milyen hatdssal vannak a nukleaciora (gocképzodésre) és a kristalyndvekedésre [10].
Sok egyszerli karbonsav is hatékony kristdlyndvekedési inhibitornak bizonyult, koziiliik is kiemelkedik
a citromsav [11, 12]. Utdbbi eredmények vezethettek a kiilonbozé karbonsav-polimerek inhibitorként
val6 alkalmazdsadhoz, melyek igen nagy hatdsfokkal képesek lassitani a gipsz kristalyosodasat [13].
Hozzajuk hasonlo, kivalo inhibitornak bizonyult jonéhany foszfonsav is [14, 15], veliik akar stabilizalni
is lehet tultelitett kalcium-szulfat oldatokat [16].

Ezen irodalmi elézmények miatt arra jutottunk, hogy az EDTA és analdgjai — mivel tobb
karbonsav csoporttal is rendelkeznek — kontrollalt koriilmények kozott képesek lehetnek jo hatasfokkal
lassitani a gipsz kristalyosodasat. Ezek a molekuldk megfelelden magas pH-ju kdzegben stabil

komplexet képeznek Ca?*- ionnal, azonban alacsonyabb pH-n ezek a komplexek kis stabilitastak, vagy
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nem jonnek létre, igy az inhibitor képes lehet a kristalyok feliiletével kolcsonhatasba keriilni, mely az

irodalmi adatok alapjan joval hatdsosabb mechanizmus a komplexképzésnél.

Kisérletek végrehajtasa:

Kisérleteink soran a kdvetkez6 reakcio lefutasat kovettiik in situ vezetéképességméréssel és pH-

érzékeny tivegelektroddal:
Na.SO4 + CaCl; + 2 H,O - CaSO,:2H,0 + 2 NaCl

A reaktansokat sztochiometrikus mennyiségben alkalmaztuk 0,1 M kiindulasi koncentracioban.
A reakcioelegyet viszonylag nagy, 300 rpm sebességgel kevertettilk, magneses keverd segitségével. A
reaktansokbol 50-50 cm® 0,2 M koncentracidju oldatokat készitettiink, a NaSO, oldatban oldottuk fel a
hasznalt inhibitort, majd a reakcié elinditdsahoz Osszedntottiik ezeket. Inhibitorként a kdvetkezd
anyagokat alkalmaztuk: 1,2-etilén-diamin-tetraecetsav — EDTA (10 mM); 1,3-propilén-diamin-
tetraecetsav — 1,3-PDTA (5 mM); 1,6-diamino-hexan-tetraecetsav — 1,6-HDTA (5 mM); etilénglikol-
bis(2-aminoetiléter)-tetraecetsav — EGTA (2,5 mM). Az EDTA és 1,3-PDTA esetében megvizsgaltuk a
reakcio pH-janak hatasat az inhibitorok mitkodésére, szisztematikusan valtoztatva azt. A pH beallitasat
NaOH oldat segitségével végeztiik.

A reakciok lejartaval lesztirtiik azokat, a szilard anyag szerkezetét porrontgen diffraktometriaval
jelenlétét pedig infravords spektroszkopiaval (IR) vizsgaltuk. Hogy az adalékok oldatban maradésarol
meggy6zodjiink, a sziirletet UV-spektrofotometriaval (UV) tanulmanyoztuk.

Eredmények és értékelésiik:

crer

inhibitor nélkiili reakciokban ezen a koncentracion a reakcid sebessége idealis az inhibitorok
mikodésének vizsgalatahoz. A kristalyosodas kb. 1,5 perc utan kezdodik meg (2. dbra), és viszonylag
gyorsan be is all a végsd egyenstly, igy ha megfeleléen mitkodik az inhibitor, annak hatasa latvanyos
lesz a reakcidk soran. Inhibitornak olyan lehetséges kelatképzoket valasztottunk, melyekben a két
amino-csoportot 6sszeko6td lanc hossza névekszik (2, 3, 6 és 8 atom), igy meg tudjuk vizsgalni ennek a
hatésat is az inhibitorok miikddésére.

Hogy 06ssze tudjuk hasonlitani az adalékok hatasat a reakcidra, pH = 4 kémhatasu oldatban
hajtottuk végre a reakciokat az inhibitorok jelenlétében. Mind a négy esetben tapasztaltuk a

kristalyképz6dés- és novekedés lassulasat, a mérések eredményeit az 1. abran mutatjuk be.
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1. abra KelatképzOk gipsz kristalyosodasara gyakorolt inhibicids hatasanak 6sszehasonlitasa pH = 4 oldatokban
a reakciok vezetoképességének idébeli valtozasat kovetve

Az adalékok koncentracidjanak megvaltoztatasara azok oldhatosaga miatt volt sziikség, azonban

igy is lesziirhetjilk, hogy az amino-csoportokat Osszekotd lanc hosszanak megnovekedése jobb

inhibiciés hatast eredményezett, hiszen minden esetben az alkalmazott koncentracidhoz viszonyitva
ndvekedett az inhibicid hatasfoka.

Hogy ezen adalékok hatdsmechanizmusat részleteseben is tanulmanyozni tudjuk, végrehajtottuk

a reakciokat EDTA ¢és 1,3-PDTA jelenlétében, szisztematikusan valtoztatva a reakcié pH-jat. Hasonld

tapasztalatokat szereztiink mindkét inhibitor esetén, azonban mivel az 1,3-PDTA esetében joval

latvanyosabb a valtozas, igy itt ezt szeretnénk részletesen bemutatni. Az 1,3-PDTA jelenlétében

végrehajtott kisérletek soran mért vezetoképesség valtozasait a reakciok soran a 2. abra mutatja be.
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2. abra A vezet6képesség valtozasa az 1,3-PDTA jelenlétében végrehajtott kisérletek soran, szisztematikusan

valtoztatva a reakciok kémhatasat
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Az abran jol lathatjuk, hogy minden esetben jelentds inhibicids hatast gyakorolt az adalékunk,
azonban pH = 6 kémhatésu oldatban rendkiviili médon meghosszabbitotta a kristalyképzddés indukcios
periddusat, az csak koriilbeliil 1 o6ra elteltével indult meg. Erre magyarazattal szolgéalhat, ha

megvizsgaljuk az 1,3-PDTA protonélodaési allandoit, melyeket az 1. tablazatban irtunk le.

1. tablazat Az 1,3-PDTA protonalddasi allandoi

PK1 PK2 PKs pK4
13-PDTA 2.0(8) 2,67 7.01 10,27

Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy pH = 6 kémhatasu oldatokban az 1,3-PDTA két amino-csoportja
protonalt, mig karboxil-csoportjai deprotonalt allapotban vannak. E16bbi miatt nem képes stabil kelat-
komplex képzésére, azonban utdbbiak miatt képes lehet erds kdlcsonhatast kialakitani a gipsz-kristalyok
(és igy a kristaly-embriok) feliiletével, akadalyozva ezzel a ndvekedést, és a kritikus gocméret elérését.

A reakciok utan a keletkezett szilard anyagot sziirtiik, majd szaritottuk, végiil megvizsgaltuk a

szerkezetét XRD segitségével. A mérések eredményeit a 3. abran mutatjuk be.
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3. abra A kiilonb6z6 adalékok jelenlétében pH = 4 kémbhatast oldatokbol levalasztott gipsz-mintak
diffraktogramjai (JCPDS#21-0816)

A szilard mintak diffraktogramjain csak a gipszre jellemzo reflexiok jelentek meg, a fobb
csticsokhoz tartozo kristalysikok Miller-indexeit meg is adtuk a JCPDS adatbazis megfelelé kartyaja
alapjan. Bar minden esetben gipsz valt ki a reakciok soran, a kapott reflexiok intenzitasa és azok aranyai

jelentésen megvaltoztak az inhibitor nélkiil levalasztott gipsz esetében tapasztaltakhoz képest. A
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legintenzivebb csucsok — (020), (130), (041) — mérete nagyon lecsokken, intenzitasuk 6sszemérhetd lesz
a (021) kristalysikhoz tartozo reflexioval. Ez arra utal, hogy az adalékok a gipsz leggyorsabban névekvo
feliiletein képesek megkdtddni és ezaltal nagymértékben akadalyozni azok névekedését. Ezen kiviil
meger6sitést kaphatunk arrdl is, hogy az amino-csoportokat 6sszekotd lanc hosszanak novelésével no
az inhibicié hatasfoka; a reflexiok intenzitasanak csokkenése egyre nagyobb mértékii a lanchossz
novekedésével. Ezek az eredmények megerdsitik a korabbi feltételezésiinket, miszerint ezek a
kelatképzok megfeleld koriilmények kozott képesek a gipsz feliiletével kdlcsonhatasba 1épni, igy

akadalyozva a kristalyok novekedését.

10.0kV 11.8mm x2.50k SE(U) ) 10.0um
A: Inhibitor nélkiil B: Kelatképzo jelenlétében
4. abra A: Inhibitor nélkiili rendszerben és B: inhibitor jelenlétében levalasztott gipsz kristalyairol készitett SEM
felvételek

A felvételeken lathatjuk, hogy mig adalék nélkiil levalasztva a gipsz tliszerli, hosszukds
kristalyokat képez, addig kelatképzok jelenlétében rombusz alakt lapkak formajaban kristalyosodik,
tovabb erdsitve a feltételezést, hogy a kelatképzok feliileti mechanizmuson keresztiil fejtik ki inhibicios
hatasukat.

Hogy kideritsiik, az adalékok a reakcio végén az oldatban maradnak-e vagy kikristalyosodnak a
kivalo gipsszel, a feliiliszokat UV-spektroszkopiaval, a szilard anyagokat pedig IR-spektroszkopiaval
vizsgaltuk, mivel mindkét modszerrel kimutathatok az adalékokban talalhato karboxil-csoportok. A

mérések eredményei az 5. és 6. dbrakon lathatok.
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Mindkét mérési modszer eredményei azt mutatjak, hogy az adalékok a reakcid utan is a folyadék
fazisban talalhatok. Telitett CaSO4 oldat és 1,3-PDTA oldat spektrumaival 6sszehasonlitva a feliiliszok
megfelelden higitott spektrumait azt lathatjuk, hogy 210 nm koriil novekedik az oldatok elnyelése a pH
novekedésével. Ez valosziniileg a deprotonalodo — és igy a kettds kotés delokalizaciojanak hatasara
jobban elnyelé — karboxil-csoportoknak tudhato be. A szilard anyagok IR spektrumai megerdsitik ezt a
feltételezést, a modszer elég érzékeny az adalékokban taldlhato karboxil-csoportokra, azonban a
spektrumokon csak a gipszre jellemzd csticsok — 1100-1200 cm™-nél: v3(SOs) rezgés jelei, 1620 és 1680
cm™-nél: a kristalyviz v2 rezgései, 3000-3600 cm™ régid: a viz nyujtorezgésének jelei — jelennek meg,

nem utal semmi arra, hogy az adalékok a szilard fazisban is jelen lennének.

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy a tanulmanyozott adalékok megfeleld koriilmények kozott
kivalo inhibitorai lehetnek a gipsz kristalyosodasanak, és az aminocsoportokat 6sszekotd 1anc hosszaval
ez a hatas ndvekszik. (Az 1,6-HDTA és az EGTA esetén tovabbi részletes vizsgalat sziikséges.) Az
inhibiciés mechanizmusra utal. A reakci6 lejatszodasa utan a kelatképzok tovabbra is az oldatfazisban
talalhatok meg, nem utal semmi arra, hogy jelentds mennyiségben megtalalhatok lennének a szilard

fazisban.
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