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BEVEZETES

A kémiaban ¢és az anyagtudomanyban a kristaly olyan szilard anyag, amelyben az
alkotd atomok, molekulak vagy ionok rendszeresen rendezett, ismétlodé haromdimenzios
mintazatban vannak elrendezve. Az egykristalyoknak szamos hasznos tulajdonsaguk van,
amelyek meghatarozzak a felhasznalasi teriiletét: optikai eszkdzok, szenzorok, félvezetdi
technika stb.

Az optikai sziirok kategorizalhatok a szlrd optikai viselkedése szerint, példaul a
szalagos, rovid hullamhosszi (shortpass) vagy hosszi hullamhosszu (longpass), semleges
stiriiségli vagy interferenciaszlirok, vagy a fény sziirésére hasznalt modszerrel, atlatszo
szubsztratumként szolgalnak a fény elnyelésére vagy visszaverésére szolgald bevonatokhoz.
A ,szlird” kifejezeés altalaban az optikai rendszerekben hasznalt anyagra, amelyek bizonyos
hullamhosszok tovabbitasara vagy tovabbitasanak megakadalyozasara szolgalnak.

Az optikai szlir0k szamos optikai rendszer létfontossagi Osszetevoi, mint példaul a
szaloptikai elosztok, a tikrozodeés gatld bevonatok, lézerekben és az optikai detektorok. A
sziirokben munkaelemként hasznalt vegyiiletek szamos szervetlen vegyiiletek lehetnek:
oxidok, kalkogenidek, halogenidek stb. Sz¢les korbe az UV-fénysziir6k vannak felhasznalva a
,hap-vak” (angolul ,,solar blind”) technologia alkalmazasaval. A ,,nap-vak™ technoldgia olyan
technologiak halmaza, amelyek képeket készitenek a Nap interferenciaja nélkil. Ez az
ultraibolya fény hullamhosszanak felhasznalasaval torténik - a 240 és 280 nm kozott 1évo
hullamhosszok teljesen felszivodnak az 6zonrétegben. Ennek a technologianak az elemei
ultraibolya fényforrasok, ultraibolya képdetektorok és sziirok, amelyek csak az 6zon altal
blokkolt hullamhossztartomanyt tovabbitjak. A nap-vak képalkotas hasznalhaté a korona
kisiilésének kimutatdsara. Az optikai UV-szilird hasznalhato a lathatd fény és a kozel
ultraibolya fény blokkolasara.

Mint UV-fénysziiroket a nikkel (II) szulfat hexahidratot és mas bonyolultabb
szulfatokat (Tutton sok) alkalmazzdk ¢s kutatjadk. A legtdbb kutatds az UV-fénysziirdk
hatékonysaguk ndvelésére iranyul: az ateresztés €s stabilitasi hatarok névelésére.

A munka sordn az optimalishoz kozeli koriilményeket a Cu®'«>Ni?" izovegyértékes
helyettesités hatasai a szulfat egykristalyok ndvesztésére lettek tanulmanyozva és kidolgozva.

A novesztett egykristalyok szerkezeti, termikus és optikai tulajdonsagai lettek megvizsgalva.



I. IRODALMI ATTEKINTES

1.1 A kalium-, réz(Il) - szulfat kristaly szerkezete és tulajdonsagai.

A kdlium-szulfat (K>SO4) fehér szinll szervetlen vegyiilet. Olvadas pontja 1067°C.
Kalium-szulfatnak harom polimorf moddosulata létezik — az a-K2SO4, B-K2SO4 és y-KoSOs.
Ezek az atalakulasok -273°C (y«<p) ¢és 587°C (P<a) vannak. B-K2SOs rombos
kristalyrendszerben kristalyosodik, TCS Pnma, ricsparaméterei a= 7,476 A, b=10,071 A, c=
5,763 A, Z=4. 587°C-nal magasabb az a-K»SOs TCS P63/mmc, ennek a racsparaméterei a =
592 A, c=8,182 A, Z=2. A a-K5S04 jellemzd, hogy az SO4* tetraéder nem rendezettek
(1.abra). Az alacsony homérsékletli fazisnak (y-K2SOs) a kristalyrendszere monoklin. (BIN
ANOOZ; BERTRAM; KLIMM, 2007)

a. p-K2S04 szerkezete (OJIMA; NISHIHATA,; b. a-K>SO4 szerkezete (ARNOLD et al.,
SAWADA, 1995) 1981)
I. dbra A K2SOs4 kristalyszerkezet

K2SO4 vizben jol oldédik: 11,0g/100g (20 °C), 24,1g/100g (100°C) (2. abra).
Kristalyosodasnal képzodhet egy monohidrat KoSO4xH>0.
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2. abra K»S04-H>0 rendszer (KIRPA BRIGITTA, 2021)

A réz-szulfat CuSO4xn H>O kémiai képlettel rendelkezd szervetlen vegyiilet, ahol az
n =0 - 5 k6zo6tt mozoghat (3. abra). A pentahidrat (n = 5) a leggyakoribb forma. A pentahidrat
(CuS04-5H20), a leggyakrabban el6fordulo so, vilagoskék. Exotermikusan feloldodik vizben,
[Cu(H20)6)*" komplex ion keletkezésével, amely oktaéderes geometridval rendelkezik.
CuS04x5H>0 egy kongruensen oldodé vegyiilet, a kristalyosodds homérsékleti tartomanya a
sO vizes oldataiban 0-96 °C. A monoklinika trihidrat CuSO4x3H,0 stabil vegyiilet 96°C
folott. Vizmentes CuSO4 oldodasa a vizben: 20,5g/100g (20 °C), 76,7,1g/100g (96°C). (C. A.
BEEVERS, H. LIPSON, 1934)
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3. abra CuS04-H:0 rendszer (DAVID SIBARANI, HANNU SIPPOLA et al., 2022)

A szilard pentahidrat szerkezete olyan szerkezetet mutat, amelyben a réz ismét
oktaéder koordinacioval rendelkezik, és négy viz ligandumhoz van kotve. A [Cu(H20)4]
poliédereket szulfationok kotik 6ssze, hogy lancokat képezzenek (4. abra). A CuSO4x5H,0
TCS P-1, racsparaméterei: a = 6.1224 A, b=10.7223 A, c = 5.9681 A, a = 82.35°, p =107.33°,
v=102.60°, A3 Z=2.

=N

4. abra A CuSO4 x 5H>0O kristalyszerkezete (BACON G)

CuSO4x5H20 egyik spektralis jellemzoje lehetdvé teszi, hogy optikai savu szlirdként

hasznaljak, 0,28-0,57 um atviteli savon.
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1.2. Tutton sok

1.2.1. A tutton sék altalanos jellemzése

A Tutton sok az MoM'(SO4)2(H20)s (szulfatok) képlettel rendelkezé sok csaladja.
Ezek az anyagok kettds sok, ami azt jelenti, hogy két kiilonboz6 kationt tartalmaznak, M"* és
M"™* kristilyosodott ugyanabban a rendszeres ionracsban. Az egyértékii kation lehet kalium,
rubidium, cézium, ammonium (NHs7), vagy tallium. A natrium- vagy litiumionok tal kicsik.
A divalens kation lehet magnézium, vanadium, krom, mangan, vas, kobalt, nikkel, réz, cink
vagy kadmium. A szulfat és a szelenat mellett a divalens anion lehet krom (CrO4>),
tetrafluororerilat (BeF4”"), hidrogénfoszfat (HPO4*") vagy monofluorfoszfat (POsF?"). Tutton
soi1 kristalyosodik a monoklin tér csoport P2y/a, két formal molekula egységet tartalmaz Z=2.
A robusztussag a tetraéderionok és kationok kozotti kiegészité hidrogénkdotés eredménye,
valamint a fém aquo komplexgel valé kdlcsonhatasuk [M(H20)q]*". Szilard anyagokban és
oldatokban az M’ ion fém aquo komplexként létezik [M'(H20)s]**. A Tutton soéihoz
kapcsolodnak a timsok, amelyek szintén kettds sok, de MM'(SO4)2(H20)12 képlettel. A tuttoni
sokat egykor "hamis timsoknak" nevezték.

A Tutton-s6 tipusahoz tartozd komplex szulfatok kristalyszerkezetét haromféle
polieder alkotja: [SO4] tetraéderek, [KO7] sapkas oktaéderek ¢s kiss¢ deformalt [MeOs]
oktaederek. Mivel a Me ionokat koriilvevo Osszes oxigénatom a H20 molekulak része, a
koordinacids oktaédert [Me(H>0)s]-ként kell abrazolni. Az adott [Me(H20)s] oktaéderek csak
csucsokkal kapcsolodnak csak négy [KO7] poliéderhez. A [Me(H20)s] oktaéderek két csucsa
szabad és két [SO4] csoporthoz kapcsolddik csak hidrogénkotések révén. Az azonos
magassagban elhelyezkedd [KO7] poliéderek csucsaikon keresztiil kapcsolodnak egymashoz,
¢s tengely mentén alkotnak lancokat. A kiilonb6zd magassagi [KO=] poliéder az [SO4] és
[Me(H20)s] csoportokon keresztiil kapcsolodik egymashoz. Az Osszes [SO4] tetraédert
kortilveszik es dsszekapesoljak a [KO7] csoportokkal. Az [SO4] tetraéderek kozvetleniil nem
érintkeznek a kristalyszerkezetben. A [Ni(H20)s] €s [SO4] poliéderek csak hidrogén kotésen

keresztiil kapcsolodnak.
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1. tablazat

Né¢hany Tutton so racsparamétere (BOSI; BELARDI; BALLIRANO, 2009)

Vegyiilet Racsparaméterek
a, A b, A c, A B°
K2Ni1(SO4)2x6H20 9,0049 12,1904 6,1368 105,04
K2Co(S04)2x6H20 9,0609 12,2156 6,1586 104,84
K2Zn(S04)2x6H20 9,0449 12,2213 6,1592 104,77
Rb2Ni(S04)2x6H20 9,1340 12,4082 6,2209 106,06
Cs2Ni(SO4)2x6H20 9,2592 12,7672 6,3581 107,00
(NHa4)2N1(SO4)2x6H20 9,195 12,469 6,244 106,98
KoMg(S04)2x6H20 9,0095 12,2484 6,1335 104,88
K2Fe(S04)2x6H20 9,0822 12,2786 6,1765 104,56

A Tutton-sok torténelmi jelentéseégiiek voltak, mert magas tisztasaggal allithatoak elo,

¢s megbizhato reagensekként és spektroszkopos szabvanyokként szolgaltak.

1.2.2. A X2Cu(S04)2x6H20 (X-NH4, K, Rb, Cs) vegyiiletek kristalyszerkezete és

tulajdonsagai

A XIX. szdzad végén jelentek meg a M>M'(SO4)2(H20)6 kettds sok kristalyok és

oldataik tulajdonsagainak tanulmanyozasa, de nem volt addig hasznos mig fel nem talaltak a

»solar blind” technologiat. A Tutton-sok kozott legtobbet a kalium ¢€s a nikkel alapa

vegyiiletek vannak kutatva.

K2Ni(SO4)2x6H20 — vilagoskék szin kristalyok. (VLADIMIR IVANOVSKI et al.,

2008)

13
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5. abra K2S04-NiSO4—H>0 rendszer fazisegyensulyat mutatja 55 °C-on.

2. tablazat

K2Ni(SO4)2x6H20 vegyiilet kristalyosodasi mezdinek hatarai

Rendszer Szilard fazis T, °C Az oldat 6sszetétele
tomegszazalékban
K>S04—NiSO4+—H>0 K:Ni(S04)2x6H20 K2S04 NiSOq4
25 8,26 0,33
40 13,15 0,51
55 14,76 1,20

Ahhoz, hogy megkapjuk KoNi(SO4);x6H20 egykristalyt a kovetkezd aranyban kell

osszeonteni a KaSQs és a NiSQ4 vizes oldatokat:
3. tablazat

K2Ni(S04)2x6H20 kristaly novesztésehez hasznalt kiindulasi oldatok optimalis

koncentracidja, kezdeti homérsékletétol lassu hiitéssel

Kristaly neve Kezdeti Az anyaoldat dsszetétele, M, tomegszazalékban
homérséklet, T,
°C
K2Ni(SO4)2x6H20 K>SO04 NiSO4 H.O
25 9,93 15,60 79,59
40 7,66 16,93 75,41
55 8,53 18,10 73,37
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Ha a 3. tablazatban leirtak alapjan keverték 0Ossze az oldatokat és 60 °C-on
folyamatosan kevergették, akkor a kovetkezo egyenletet kaptak:
K2S04 4+ NiSO4 + nH20 — KaNi(SO4)2 * 6H20 + (n — 6)H20 (60 °C)

A kapott sotétzold oldatot lesziirték €s egy teflonplatformos kristalyositoba ontottek é€s
az azonos Osszetételli oldatbol termesztettek kristalyokat. A kristalyokat termosztalt kamraba
helyezték. Az oldat lasst hiitését 55 °C-rol vegezték 25°C-ra. KoNi(SO4)2x6H2O kristaly
novekedése azzal kezdodik meg, hogy az oldat elveszti sotétzold szinét, a kristaly szine pedig

vilagoskek lett. (SOBOLEVA; KIRPICHNIKOVA, 1999)

(NH4)2Cu(S04)2x6H20 — kék szinti kristalyok.(SANTUNU GHOSH et al., 2019) Két
lépésben torténik a termikus bomlasa. Az elsé lépésben négy vizmolekula elvesztésének
tulajdonitjak, és 63 ¢és 92 °C kozott helyezkedik el, teljes veszteségtomege 17,5%.
Dehidratacios reakcidja:

(NH4)2Cu(SO4)2:6H20 (s) — (NH4)2Cu(SO4)2-2H20 (s) + 4H20(g) (63-92 °C)

A bomlas masodik lépése 110 °C-on kezdddik, 143 °C-nal ér veéget, teljes
tomegvesztessége:

(NH4)2Cu(SO4)2:2H20 — (NHa4)2Cu(S04)2 + 2H20(g) (110-143 °C)

A vizmentes vegyiilet (NH4)2Cu(SO4)2 melegitésénnél kovetkezé séma szerint bomlik
(BEJAOUI et al., 2019):

(NH4)2Cu(SO4)2 (s) — (NH4)2SO03(s) + Cu(SOa) (s) + 2 02 (g) (245-273 °C)

(NH4)2S0s(s) + Cu(SOs4) (s) — 2NH3 (g) + H20 (g) + CuS206 (s) (295-370 °C)

CuS:05 (s) — Cu(S04) (s) + SO2 (g) (372-387 °C)

A (NH4)2M(SO4)>x6H>0 ahol M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn lehet, megvizsgaltak a
termikus bomlasat argonatmoszféraban. 25 °C kezd6dott a folyamat. Az elsé 1épésben a minta
elvesztette 26,0 %-at a silyanak, ami vizveszteségnek felel meg. Ezt a Iépést kisérte az erds
DTA endoterm hatds 165 °C-on ¢és DTG hatas ugyanazon a hoémérsékleten. A 220-500 °C
kozotti hdmérsekleti intervallumban tovabbi 34,4 % stlyvesztés kovetkezik be, ami betudhato
a fém-szulfatok képzddésének. A DTA gorbe két exoterm csticsot mutat 270 és 350 °C-on, és
két endoterm cstcsot 410 és 454 °C-on. Ebben a homérsekleti tartomanyban az ammonium
szulfat lebomlik. Az exoterm csucsok bizonyos fémek (Mn, Fe) részleges oxidacidjaval
magyarazhatok. Az utolsé [épésben 500 — 900 °C kozott a minta tdmegének 19,6 %-at vesziti
el, a teljes tomegveszteség a harom lépésben 80,0 %. A fémszulfatok bomlasat endoterm
DTA-cstcs ¢s DTG-minimum kiséri 850 °C-on.

A termikus bomlasat a kovetkezo képen lehet leirni:
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(NH4)2M(SO4)2x6H20 — (NH4)2M(SO4)2 + 6H20 (200 °C)
(NH4)2M(SO4)> — MSO4+2NH3+H,0+S03 (500 °C)
MSO4— MO+S02+1/202 (890 °C)

ght loss (%)

We i

\ : '\.J.’ DTA T DTG x4 %
\ : 10-pv 10,5 mg/min v %
s if DTA
b
Vg
v\
L G &
1 J | . .- ] 1 | 1 L _J

0 200 kDD X 600 800 1000

6. dbra. (NH4)2M(SO4)2%6H20 TG,DTA és DTG gérbéi (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

argonatmoszféraban

A levegh atmoszférajaban vizsgaltak a (NH4)2M(SO4)2x6H20 ahol M = Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn lehet. Az els§ lépésben a minta 26,3%-at veszit a sulyabol. A 215 és 500 °C
kozotti homérsékleti intervallumban, ahol tovabbi 32,8%-os stulyvesztés kovetkezett be, fém-
szulfatok keveréke képzddik; azonban a Fe’" és Mn*" magasabb vegyértékiikre oxidalodik. A
DTA gorbe exoterm hatast mutatott 260, 331 és 432 °C homérsékleten €s a minimumot a
DTG gorbe 420 °C-on mutatta. 500 és 925 °C- kozott a minta 21,0 %-at veszitette el a
sulyabol, ezt a 1épést csucsok kisérik a DTA és DTG gorbékben 883 °C-on, a megfigyelt
teljes sulycsokkenés a lebontas harom lépésében 80,1%, és a végtermek fém(2+) és (3+)-

oxidok szilard oldata lett.
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Weight loss (%)
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7. dbra. (NH4)2M(S04)2x6H20 TG,DTA és DTG gorbéi (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) a
levegd atmoszférajaban (SLIVNIK; RAHTEN; GANTAR)

K2Cu(S04)2x6H20 — atlatsz6, zoldeskék szinli, iiveges, monoklin rendszer,
pontcsoport 2/m. (DARREN C. PEETS et al., 2022)

8. abra KoCu(S04)2x6H20 egykristalyok

A K>Cu(S04)2x6H>0 jol oldodik vizben, emiatt a kristalyok is kénnyen feloldodnak a
vizben, igy a vegyiilet ionjai szétvdlnak. A rézion (Cu®") jelenléte lehetévé teszi a
K>Cu(SO4)2x6H,0 oxidacios-redukcids reakciok részvételét. A réz oxidalt forméban (Cu?")
talalhaté meg a vegyiiletben. Racsparaméterek: a = 6.159 A, b =12.131 A, ¢ =9.086 A, B =
104°270, Z=2.(MAJZLAN et al., 2016). A s6 bomlasanak a lépései:
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K2Cu(S04)2x6H20 — K2Cu(SO04)2x2H20 + 4H20 (25-81°C)

K2Cu(804):%2H20 — K2Cu(S04)2 + 2H20 (81-153 ° C)

2K>Cu(SO4)2 — azonositatlan fazis+ p-KS (300°C)

B-K2S04 — a-K2SO4 (528°C) (SOUAMTI et al., 2015)

A KoCu(S04)2%x6H20 tehat kiilonbozé hémérsékleteken dehidratalédik és bomlik,
mikdzben kristalyszerkezete is atalakul. Az ilyen bomlasi lépések fontosak a vegyiilet

termikus tulajdonsagainak megértésében, kiillondsen ipari alkalmazasok soran.

Rb2Cu(S04)2x6H20 -egyes kristalyainak EPR spektrumat 17 és -158 °C kozotti
hémérséklet tartomanyban vizsgaltak. ~ -33 °C alatt szokatlan finom szerkezet fordul el6 a H
magneses mezd bizonyos tajolasai esetében, amely nyolc egyenlden elhelyezkedd vonalbol
all, amikor H koriilbeliil a z molekularis tengely mentén van, és 6t egyenléen elhelyezkedd
vonalbol, amikor H a Cu (H20)¢*" ion y molekularis tengelye mentén fekszik. A finom
szerkezet mnagyrészt a négy szomszédos réz (II) ionnal rendelkez0 magneses
dipolcsatlakozassal magyarazhatd, amelyek mindegyike a kozponti réz (II) ionon az EPR-
vonalak megkozelitoleg egyenlo felosztasat eredményezi; az Gtsoros minta akkor fordul elo,
amikor a rézmaggal valo hiperfinom kolcsonhatas kicsi, mig a nyolc vonalminta hiperfinom
kolcsonhatasbol  szarmazik, amely lényegében megegyezik a magneses dipolus
kolesonhatasokkal. (HITCHMAN, 1977)

Rb2Cu(S04),%x6H,0  P2i/c  monoklin  tércsoportban  kristalyosodik  ki. A
kristalyszerkezetek izolalt oktaéderekbdl épiilnek fel [M"(H20)s]. A rubidium-kettds-
szulfatok széles koncentracio-tartomanyokban kristalyosodnak ki, ezzel jelezve, hogy erds

komplex képzodési folyamatok harmas megoldasokban fordulnak elo.

Rb.SO,

Rb,Cu(SO,),6H,0

"2
H.O0 20 a0 80 CuS0,

(vlll

CuSO, SH,0

9. abra. Az Rb2S04-CuS04-H20 haromkomponensii rendszer oldhatosagi diagramja 25 °C-
nal.(KARADJOVA; STOILOVA, 2013)
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Cs2Cu(S04)2x6H20 — ragyogd zdldeskék szinli, monoklin kristalyszerkezeti
vegyiilet, amely a P2i/a tércsoportba tartozik, Z=2. Oldhat6sagat a haromkomponensi
rendszerben vizsgaltak, amely arra utal, hogy oldhatésagi tulajdonsagai kiilonb6zo
oldoszerekben ¢s homerseékleteken részletesen tanulmanyozva vannak. A dehidratiacidra
szamitott entalpidk (AHgen) értéke 420,2 kJ mol-1, amely azt jelzi, hogy a hidratalt kristaly
vizvesztése jelentds energiabefektetést igényel. A racsparaméterek: a : b : ¢ = 0,727 : 1 :
0,496, B= 107°1, amely megerdsiti a monoklin kristalyszerkezet jellemzoit. (WILDNER;
MARINOVA; STOILOVA, 2016)

Ebben a komplexumban erés axialis deformacio figyelhetd meg, amely a rézion (Cu?")
jelenlétének tulajdonithatd. A Cu®" ionok koordinicidja és az azt kériilvevd ligandok
elrendezodeése a kristalyszerkezetben hozzajarul az anyag kémiai ¢€s fizikai tulajdonsagaihoz.
A réz oxidalt formaban (Cu’’) talalhaté meg a vegyiiletben, ami lehetévé teszi a
Cs2Cu(S04)2x6H20  szamara, hogy oxidacids-redukcios reakciokban vegyen részt. Ez
kiilondsen fontos lehet olyan kdrnyezetekben, ahol a vegyiilet redox-aktivitasa befolyasolja a
rendszer viselkedéseét.

Alapvetden stabil anyag, amely normal kériilmények kozott nem hajlamos a bomlasra.
Azonban extrém koriilmények, példaul nagyon magas homérséklet vagy erds oxidaloszerek
jelenléte hatasara lebomolhat. Ez a bomlasi hajlam fontos szempont lehet a vegytilet ipari
vagy kutatasi alkalmazasa soran, mivel az ilyen koriilmények kozott bekovetkezd valtozasok
befolyasolhatjak a vegyiilet haté¢konysagat ¢s biztonsagossagat. (S. K. HOFFMANN et al;
1999)
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II. ANYAG ES MODSZER

2.1. A kutatas soran felhasznalt eszk6zok és anyagok
Az alabbi tablazatban ismertetem a szakdolgozatom soran felhasznalt kisérleti

anyagokat ¢s fobb tulajdonsagaikat.

4. tablazat
Kisérleti anyagok és fobb tulajdonsagaik
Vegyszer Osszegképlet Molekulatomeg Tisztasagi fok
(g/mol)

Kalium - szulfat K2S04 174,251 p. a.

Réz — szulfat — CuS0O4x5H,0 249,685 p. a.
pentahidrat

Kénsav H2S04 98,071 p. a.

Ammonium - szulfat (NH4)2SO04 132,14 p. a.

Nikkel(IT) — szulfat — NiSO4x6H20 2629 p. a.
hexahidrat

A felhasznalt H>SO4 koncentracioja 2 M-os volt.

2.2. A szakdolgozatom soran hasznalt vizsgalati mdédszerek
2.2.1. pH méré

A pH-méro egy eszkoz, amely a megoldasok savassagat vagy ligossagat méri. A pH-
skala 0-t6] 14-ig terjed, ahol a 7-es érték semleges, az ennél kisebb értékek savasak, mig a
nagyobb értékek lugosak. A savas oldatokban tobb a pozitiv toltésti hidrogénion (H*), mig a
lugos oldatokban tébb a negativ toltési hidroxidion (OH").

A pH jelentése a "hidrogén ereje", €s azt a hidrogénionok koncentracidja alapjan
szamoljak ki egy folyadékban. Az ilyen hidrogénionok pozitiv téltést hordoznak, igy egy sok
hidrogéniont tartalmazo savas oldat konnyen vezeti az elektromos aramot. A pH-mérok éppen
ezt a vezeteési keépességet meérik, hogy meghatarozzak a pH érteket.

A pH-mérék miitkédési elve a potenciometria. Ez az oldat elektromos potencialjanak
(fesziiltségének) mérése. Az oldat aramvezetési képességét elektromos potencialnak
nevezzilk. Az elektromos potencial kulcsfontossagi a pH-mér6 elveinek és alkalmazasainak

megértéséhez.
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A pH-mér6 két elektrodat hasznal az elektromos potencial mérésére, amelyeket a
folyadékba meritenek, hogy létrehozzanak egy elektromos aramkort. Az egyik elektroda,
amelyet referencia elektrodanak neveznek, egy ismert elektromos potenciallal rendelkezo
anyagot tartalmaz. A masik elektroda, amelyet érzékel6 elektrodanak hivnak, az elemzett
oldatba keriil. Az elektromos potencial a referencia elektroda ¢s az érzékeld elektroda
osszehasonlitasabol eredd kiilonbség.

Az oldatok pH-jat WTW inoLab Multi 9620 IDS pH-mérével volt meghatarozva és

beallitva.

2.2.2. Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakci6 az anyagok kristalyos szerkezetét vizsgalja. Az anyagra iranyitott
rontgensugarak szorodasanak mintazata alapjan meghatarozhato a kristalyracs paraméterei és
a kristalyos fazisok jelenléte is.

A rontgensugdrzas szoérdsa az atomokbol olyan diffrakciés mintat készit, amely
informaciokat tartalmaz az atomi elrendezddésrdl a kristalyban. Porrontgenben a diffrakcios
képet a porbol kapjuk. A pordiffrakci6 gyakran konnyebb és kényelmesebb, mint az
egykristaly diffrakcid, mivel nem egyedi kristalyokat igényel. A diffrakcios kép abrdzolja az
intenzitds valtozasat a hullimhossztol. A Bragg torvény irja le az altalanos kapcsolatot a
beesé rontgensugarak hullimhossza, a sugdr beesési szoge €s az atomok kristalyracssikjai
kozotti tavolsagot. A pordiffraktométer (XRD) szamos elonnyel rendelkezik, mint példaul a
roncsolasmentes termeészet, magas €rzekenyseg, megbizhatosag, mélységprofilozas, egyszerii
minta eldkészités, a rendszer felhasznalobarat, miikodoképes eljaras kényelmes, gyors,
hatékony felbontas, alacsony karbantartasi koltség, megfelelé automatizalds, egyszer(i
adatértelmezes, amely mindkettére hasznalhato, azaz kvalitativ €s kvantitativ elemzeésre, az
alkalmazasok széles korében. A kristadlyosodas tanulméanyozasara hasznaljak, azonositsa a
kristalyos fazisokat, a racsok kozotti tavolsagot sikjai, 1étskalai, preferencidlis sorrendje és
epitaxialis novekedése krisztallitok. Mivel minden anyagnak egyedi diffrakcios mintazata van
igy az anyagok és vegyliletek azonosithatok egy adatbazis segitségével. Megtekinthetd a
minta szazalékos tisztasdga diffrakciés mintazattal, figyelembe véve az aranyt és az
Osszetételt a jelen 1évo szennyezddesektdl. (CHAUHAN, 2014)

A mintdk XRD elemzését egy hibrid fotonszamlalo detektorral felszerelt AXRD
Benchtop pordiffraktométeren (Proto Manufacturing Limited) végeztiik. A kisérleti
pordiffraktogramot Bragg-Brentano geometridban 6 / 20 modban, CuKo (Ni-sziird)
sugarzassal gyljtottiikk. A mintak vizsgalata a 10-60° 20 szdgtartomanyban tortént, 0,5
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masodperc 1épésenkénti szamlalasi idovel, és az adatgylijtést dinamikus ROI alkalmazasaval
végeztiik. A fazis analizist €s a rdcsparaméter szamitasat a PDAnalysis (Proto Manufacturing)

¢s az Expo 2014 (ALTOMARE et al., 2013) programok segitségével végeztiik.

2.2.3. Differencial termal analizis

A differencidlis h6 elemzés (DTA) a kiilénbségen alapul, a vizsgalt anyag ¢és az inert
referenciaminta homérsékletének egyidejii valtozasa a flités vagy hiités alatt. Amikor a minta
hémérséklete megvaltozik, eléfordulhatnak entalpiavaltozassal jaré folyamatok, mint példaul
az olvadas, a kristalyszerkezet atrendezddése, parolgas, dehidratacios reakciok, disszociacio
vagy bomlas, oxidacio vagy redukcid. Ilyen atalakulasok hé felvételével vagy
felszabadulasaval jar, aminek kovetkeztében a homérséklet minta és szabvany kezd eltérni.
Ezzel a modszerrel akar javithatdo is a minta homérsékletének kismértékli valtozasa, a
késziilek kialakitdsa miatt, nevezetesen az a tény, hogy a mintabol és a szabvanybol szarmazo
rogzitd ho elemek egymas felé¢ vannak kotve. A DTA-moédszer segitségével termodinamikai
és kinetikai vizsgalat is elvégezhet6. Ez a modszer kozvetleniil meér a kémiai és fazis
atalakuldsokat, valamint az anyagok hdkapacitasit. A DTA adatok felhasznalhatok
fazisdiagramok felépitésére: altalaban az izobar tipusanak meghatdrozasara szolgalnak a
keresztmetszetek a kristdlyos fazis egyensulyi tartomanyaban - olvadas. A DTA-val mért
eredményeknek a csucsaibol meg lehet hatarozni a mintaban talalhaté szennyezodéseket.

(DAVID HARVEY, 2024)
i

S -

-4

10. abra DTA késziilék modellje
1 — Kemence; 2,3 — Minta tartok; 4 — Szabalyozd; 5 — A kemence felvevo hoeleme; 6 — A

kemence erosité hoeleme; (A. D. MICHEALS, 2013)

22



A differencial termal analizis (DTA) technologia fo ismertetdjele, hogy gyors rajta a
mérés, kis mennyiségli minta is elegendé hozza.

A DTA vizsgalat soran chromel-alumel termoelemet (K tipus) hasznaltunk
hémérséklet-érzekeloként. A mintakat 12°C/perc felfuitési sebességgel 25°C és 900°C kozott

melegitettiik. A mintatartod kvarclivegbdl késziilt, és a referencia anyag eléégetett Al,O3 volt.

2.2.4. UV — VIS — NIR spektroszkopia

Ultraibolya-lathato-kozeli infravoros spektroszkopia (UV-VIS-NIR) lefedi a 200-2500
nm hullimhossz-tartomanyt vagy hullimszamokban 50 000-4000 cm™ . Ez a tartomany
altalaban harom részre oszlik:

e UV:200-400 nm vagy 50 000-25 000 cm !
e VIS: 400-800 nm vagy 25 000-12 500 cm ™!
e NIR: 800-2500 nm vagy 12 500-4000 cm !

Az UV-VIS régiokban altalaban, de nem kizarolag, elektronikus atmeneteket vizsgal,
mig a NIR régioban - talalunk altalaban az alapveto rezgési atmeneteket.

Az UV — VIS - NIR spektroszkopiat altalaban az analitkoncentraciok vagy az oldatban
lévé komponens kémiai atalakitdsanak meghatarozasara hasznaljak. A technika méri a fény
abszorpciojat a kivant optikai tartomanyban. A mintat egy kiivettaba adagoljak, és az optikai
fényforras és a detektor kozotti utvonalba helyezik. A Beer-Lambert térvény szerint, allando
fény Ut hosszall €s ismert abszorpcios egytitthatoval (hullamhossztol fiiggden) a szoban forgo
vegylilet koncentracidja meghatarozhatd az adott hullamhosszon elnyelt fénybol. Az UV —
VIS — NIR spektroszkopia a szilard mintdk elemzése és felhasznalhato. A szilard minta
abszorbanciajanak kiszamitasa: az abszorbanciat a minta altal elnyelt eseménysugar
szazalékos aranya hatarozza meg, azaz a sugar azon része, amely nem tiikrozodik és nem
tovabbitodik (SCHOONHEYDT, 2010)

A mintdk el6 lettek készitve UV-VIS-NIR spektroszkopiai vizsgalatra csiszoldssal és
polirozassal. A mintak csiszolva lettek =0,5 mm vastagsagig, majd polirozva lettek gyémant
pasztan mig el nem érték a kivant optikai minoséget.

A méréseket InSpect UV-1700 spektrofotométerrel végeztik a UV-VIS-NIR
tartomanyban, 190 ¢és 1100 nm kozott.
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III. EREDMENYEK

3.1. Ammonia — réz — szulfat hexahidrat egykristalyok eloallitasa

A (NH4)2Cu(S04)2x6H,0 egykristalyok novesztését vizes oldatokbol torténd
kristalyositassal (lassu beparlassal) allitottuk el6. A kristdlyok szobahdémérsékleten pH
fiiggésében novekedtek. Az oldatok kivant pH-jat H.SOs oldattal allitottuk be. 3-nal
magasabb pH-nal az oldatokban csapadékképzddés és szinvaltozas figyelhetd meg. Az
oldattokat 0,5 mol/dm® koncentricioban készitettiik és a (NH4):SOs : CuSO4x5H2O
sztochiometrikus ardnyban volt jelen. Ebben a koncentracidban kindtt kristalyok nem
megfeleléek szamunkra optimalisan a kristalyok atlatszésidga szempontjabol. A
(NH4)2Cu(S04)2x6H20 egykristalyok elsé kialakulasara 120 nap kellett. Az Osszes kinott
kristaly kicsik és homalyosak voltak.

a) b)
11. abra A (NH4)>Cu(SO4)2 x6H:0 egykristalyok 0,5 M koncentracidoban: a) pH=1; b) pH=2

A 0,5 M koncentracioban nétt kristalyokat XRD modszerrel azonositottuk. (12. abra)

A PDF-2 adatbazisban szerepld (NH4)2Cu(SO4)2x6H>0 kartyaval 6sszehasonlitva az
altalunk eloallitott (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 pordiffraktogramjaval megallapithatjuk, hogy
sikeriilt egyfazisi mintat eldallitanunk. A diffraktogramon megfigyelt csticsok pozicioi €s
intenzitdsai megegyeznek az adatbazisban talalhato referenciaértékekkel, ami arra utal, hogy

az eloallitott kristalyok szerkezete megegyezik a tiszta (NH4)>Cu(SO4)2x6H,0 szerkezetével.
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12. dbra (NH4)>Cu(SO4)2 x6H>0 egykristalyok pordiffraktogrammjai pH=1 és 2 -nél 0,5 M

koncentracion

5. tablazat
(NH4)2Cu(S04)2 x6H20 egykristalyok paraméterei

(NH4)2Cu(SO4)2x6H20 Racsparaméterek TCs
minta a, A b, A c, A B, ° Vv, A3
pH=1 9,2045 | 12,3753 | 6,2878 | 106,12 | 688,07 P12,/al
pH=2 9,1265 | 122168 | 6,1870 | 105,03 | 666,23 P12,/al

A kovetkezd vizsgalati modszeriink a differencidl termdl analizis (DTA) lett.

(13.4bra). A DTA vizsgalat tomegmérés elemzés kisérte a hevités elott €s utan.
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13. abra (NHa)2Cu(SO4)2x6H20 egykristalyok DTA gorbéi pH=1 és 2 - nél 0,5 M

koncentracion

Az (NH4)2Cu(S04)2x6H>0 dehidratacioja pH=1 esetén 104°C-on, mig pH=2 esetén

mar 92°C-on megkezd6dott. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a pH névelése a dehidratacio

kezdeti homérsekletét alacsonyabb értékre tolja. Ez arra utal, hogy lagosabb kornyezetben a

vegyiilet stabilitasa cskken, ami a dehidratacié korabbi meginduldsit eredményezi. Tovabba,

ez az eredmény azt sugallja, hogy a pH érték finomhangolasa révén szabalyozhato a vegyiilet

termikus viselkedése és stabilitasa.

A (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 bomlasa bonyolult mechanizmus szerint valosul meg. Ez

bizonyitja a tdmegvaltozas, ami mindkét mintdba 800°C volt mérve (6. tablazat), de

kiillonbozo értékek voltak elérve.
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6. tiblazat
(NH4)2Cu(S04)2 x6H20 egykristalyok tomegvaltozasai

(NH4)2Cu(SO4)2x6H20 Tomegvaltozas Tomegvaltozas, %
minta
pH=1 0,565 74,44
pH=2 0,143 3773

3.2. Kalium - réz — szulfat hexahidrat egykristalyok novesztése

A KoCu(SO4)2x6H20  egykristdlyok ndvesztését vizes oldatokbdl  torténd
kristalyositassal (lassii beparlassal) allitottuk el6. A kristdlyok szobahOmérsékleten pH
fliggésében novekedtek. Ennek érdekében négy oldatot készitettiink (pH=1 és 4 kozott), ahol
a CuSOs : K280, sztdchiometrikus aranyban volt jelen. A készitett oldatok koncentracidja 0,5
mol/dm® volt. A KaCu(SO4)2x6H20 egykristalyok elsé megjelenése 27 napon beliil
kovetkezett be, de voltak olyan ndvesztéseink is, aminek 120 nap kellett.

A kin6tt kristalyok nem voltak optimalisan megfeleléek szamunkra a kristalyok

atlatszosaga szempontjabol. Az osszes kindtt kristaly kicsik és homalyosak voltak (14. abra).

- W eBlbus

a) b

)
e F «eile

c) d)
14. abra Novesztett KoCu(SO4)2x6H,0 egykristalyok: a) pH=1; b) pH=2; c¢) pH=3; d) pH=4

A nétt kristadlyokat XRD modszerrel azonositottuk. (15. 4bra). Az adatbazisban
szereplo  KoCu(SO4)2x6H20  kartyakat — Osszehasonlitva az  4ltalunk  eldallitott
K2Cu(S04)2x6H20 pordiffraktogramjaval megallapithatjuk, hogy sikeriilt tiszta vegyiiletet
eléallitanunk. A diffraktogramon megfigyelt csiicsok pozicioi €s intenzitasai megegyeznek az
adatbazisban talalhato referenciaértékekkel, ami arra utal, hogy az eldallitott kristalyok

szerkezete megegyezik a tiszta KoCu(SO4)2x6H20 szerkezetével.
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15. abra K>Cu(S04)2x6H,0 egykristalyok pordiffraktogrammjai

7. tablazat
K2Cu(S04)2x6H20 egykristalyok paraméterei

K:2Cu(S04)2x6H20 Racsparaméterek TCs
minta a, A b, A c, A B,° Vv, A3
pH=1 9,0695 | 12,1013 | 6,1554 | 104,44 654,23 P12y/al
pH=2 8,9940 | 12,1757 | 6,1205 | 104,99 647,42 P12y/al
pH=3 9,0702 | 12,1034 | 6,1547 | 104,45 654,31 P12/al
pH=4 9,0876 | 12,1284 | 6,1657 | 104,49 657,95 P12y/al

A kovetkezd vizsgalati modszeriink a differencidl termal analizis (DTA) lett.
(16.4bra). A melegités eldtt és utan mért tdmegvaltozasok jo 6sszhangban vannak a szamitott

tomegvaltozassal, amely 6 vizmolekula elvesztésének felel meg (8 tablazat).
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8. tablazat
K>Cu(S04)2x6H20 egykristalyok tomegvaltozasai

K>Cu(S04)2x6H>20 minta Viz tomege, g Viz tomegszazaléka, %
Elméleti (1 mol) 108 24,46
pH=1 0,147 26,20
pH=2 0,166 26,02
pH=3 0,133 26,18
pH=4 0,132 26,67
pH=1
" 100 © 200 300 © o400 0 s00 600 © 7000 0 sbo
T,°C
pH=2
100 T200 "0 40  so0 &0 " 700
T, °C |
pH=3
100 200 300 B 400 500 600 700
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16. abra K>Cu(S04)2x6H20 egykristalyok DTA gorbéi pH=1 és 4 kozott

A KoCu(SO4)2x6H20 dehidratacioja kiilonbozé pH értékeken 85-87 °C kozott
ingadozott. Ebbdl arra kdvetkeztethetiink, hogy a pH valtozasa nem gyakorol jelentds hatast a
dehidratacio kezdeti homérsekletére. Ez azt jelenti, hogy a vegylilet termikus stabilitasa
viszonylag allandé marad a vizsgalt pH tartomanyban, és a dehidratiacidos folyamat nem
érzékeny a pH valtakozasara.

A kovetkezd vizsgalati modszer az UV — VIS — NIR spektroszkopia, amellyel az
egykristalyok spektrumait vizsgaltuk meg. (17. abra)

16
14
121

101 AN

T, %
[e2]

200 400 600 800 1 000
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pH=1
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17. abra K2Cu(S04)2 x6H20 egykristalyok spektrumai

A KoCu(SO4)2x6H20 egykristalyok spektruma 250 - 700 nm kozotti értékek kozott
van. A pH = 1-nél a transzmittancia érteke 15%, a pH = 2-nél 23% a transzmittancia értéke.
Ebbdl arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a pH ndvelésével a transzmittancia értéke noni
fog. Az ilyen viselkedés Osszefligghet az oldatban jelen 1évé kémiai egyensulyi allapotok
valtozasaval, amelyek befolyasoljak a fényateresztést. A transzmittancia novekedése azt is
jelezheti, hogy a komplex ionok szerkezeti valtozasokat szenvednek, amelyek lehetéve teszik
a nagyobb fényateresztést magasabb pH-értekek mellett. A pH-érték ndvekedése csokkentheti

rrrr

stabilitasara és azok kolcsonhatasaira a vizmolekulakkal.

3.3. KaNi(SO4)2x6H20 egykristalyok vizsgalata
A KoNi(SO4)2x6H20 egykristalyok optimalis novesztési koriilmények ki lettek
dolgozva elézbleg (BIHARI KRISZTINA, 2019).
A K2Ni(S04)2x6H20 egykristalyokat XRD modszerrel vizsgaltuk meg. (18. abra)
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18. abra A K;Ni(S04)2 x6H20 egykristalyok pordiffraktogrammja

T

A KoNi(S04)2 x6H:20 egykristalyok pordiffraktogrammja az adatbazisbol.

A kovetkez0 vizsgalati modszeriink a DTA volt. (19. dbra)

0 200 400 600 800 1 o‘oo‘
. T,°C

19. abra A KoNi(SO4)2 x6H20 DTA gorbéje
A K2Ni(S04)2 x6H20 egykristalyok dehidratacioja 139 °C torténik.

Tovabbad megvizsgaltuk még UV — VIS — NIR spektroszkopiai modszerrel is.
(20.4bra)
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20. abra A K;Ni(SO4)2x6H20 spektruma

A KoNi(SO4)2x6H20 egykristalyok spektrumat 200 ¢és 1100 nm kozotti tartomanyban
vizsgaltuk. A mérések alapjan a transzmittancia legmagasabb érteke eléri a 90,3%-ot, és ez a
legmagasabb érték a lathato fény tartomanyaban (VIS) figyelheté meg. Ez arra utal, hogy az
egykristalyok kivalo fényatereszté képességgel rendelkeznek ebben a hulldmhossz-

tartomanyban, ami kiildndsen hasznos lehet optikai alkalmazédsok esetében.

3.4 A K2Cu1xNix(SO4)2x6H20 osszetett kristalyok novesztése
A KoCuixNix(SO4)2x6H20 0Osszetett kristalyok 0,5 M koncentracioji oldatokbdl
novesztettiik kiillonbdzé Cu®* : Ni** ardnnyal. Az oldatok pH értékét 1 és 2 kozotti értékre

allitottuk be. A KaCu1xNix(SOas)2 x6H20 0Osszetett kristalyok tobbnyire atlatszoak lettek.
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c) d) e)
21. dbra A K2Cu1xNix(SO4)2 x6H20 6sszetett kristalyok altalanos formaja: a) x=0,9; b) x=0,7;
¢) x=0,5; d) x=0,3; e) x=0,1

A KoCui«Nix(SOs)2 x6H20 Osszetett kristalyokat XRD modszerrel vizsgaltuk meg.
(22. abra)

A K2Cu1xNix(SO04)2x6H20 Osszetett kristalyok pordiffraktogramjainak kartyait
Osszehasonlitva megallapithato, hogy a legtobb reflex egybeesik. Ez azt jelzi, hogy a vegyiilet
kristalyszerkezete nagymértékben megdérz6dott a nikkel beépiilése soran is, és a Cu®" ionok
részleges helyettesitése Ni*' ionokkal nem eredményez jelentés szerkezeti valtozast. Ez
alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a KoCuixNix(SO4)2x6H>0 kristalyok szilard oldatot
képeznek, ahol a nikkel ionok sikeresen integralodnak a réz ionok helyére anélkiil, hogy

jelentdsen megvaltoztatnak a kristalyracs szerkezetét.
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22.abra A novesztett KoCuixNi(SO4)2x6H20 0sszetett kristalyok pordiffraktogramjai

9. tablazat
K>CuixNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok paraméterei

Cu?: Niz* Racsparaméterek
arénya LA | bA | oA | B° | VA TCs
90 Cu®™-10 Ni*" | 9,0604 | 12,1298 | 6,1640 | 104,5 | 655,84 P12/al
70 Cu**-30 Ni™ | 9,0251 12,1548 | 6,1582 | 104,69 | 653,46 P12/al
50 Cu**-50 Ni2" | 9,0087 | 12,1488 | 6,1473 | 104,85 | 650,34 P12/al
30 Cu®"-70 Ni** 9,005 12,1763 | 6,1404 | 104,94 | 650,51 P12y/al
10 Cu*™-90 Ni*" | 8,9887 | 12,1759 | 6,1239 | 104,95 | 647,53 P12/al

A kovetkezd vizsgalati modszeriink a DTA volt. (23. dbra). A melegités el6tt és utan
mért tomegvaltozdsok jO Osszhangban vannak a szamitott tOmegvaltozassal, amely 6

vizmolekula elvesztésének felel meg (10 tablazat).
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10. tdblazat

K>CuixNix(SO4)2x6H,0 dsszetett kristalyok tdmegvaltozasa

Cu®*: Ni** ardnya Viz tomege, g Viz tomegszazaléka, %
Elméleti (1 mol) 108 24.67 — 2451
90 Cu®*-10 Ni** 0,186 26,01
70 Cu®*-30 Ni** 0,121 26,42
50 Cu?'-50 Ni** 0,153 25,24
30 Cu®*-70 Ni** 0,148 24,91
10 Cu*™-90 Ni** 0,146 24,82
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23. abra A novesztett KoCuixNix(SO4)2x6H20 sszetett kristalyok DTA goérbéi

A KoCuixNix(SO04)2x6H20 sszetett kristalyok DTA gorbéinek elemzése alapjan
megallapithaté, hogy a dehidratacid6 100°C f6l6tt kezdddik meg. A gorbék kozdtt nem

mutatkoznak jelentds kiilonbségek, ami arra utal, hogy a nikkel beépiilése a

37



kristalyszerkezetbe nem befolydsolja lényegesen a dehidratacid homérsekletét és termikus
viselkedését. Ez azt jelzi, hogy a KoCuixNix(SO4)2x6H20 vegyliletek termikus stabilitasa és
dehidratacios folyamata hasonloé marad a kiilonb6z6 nikkel tartalmu 6sszetételek esetében is.

Tovabba megvizsgaltuk még UV — VIS — NIR spektroszkopiai modszerrel is.
(24.abra)
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24. dbra A novesztett KoCuyxNix(SO4)2x6H20 dsszetett kristalyok spektrumai

A KoCuxNix(S04)2x6H20 Osszetett kristalyok spektrumainak elemzése alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a Ni*' ionok arinyinak novekedésével a harmadik sav
transzmittancia intenzitasa ndvekszik. Ez azt jelzi, hogy a nikkel ionok jelenléte kdzvetlen
hatassal van a kristalyok optikai tulajdonsdgaira, és a nikkel ionok ardnyanak névekedése
erOsiti a harmadik savban megfigyelheté fényatbocsatast. Azt is megfigyelhetjiik, hogy a
transzmittancia értékek a 50 Cu?' - 50 Ni?' mintaig ndé, az els§ minta esetében a
transzmittancia 3%, a masodik esetében 41%, a harmadik esetében 60%, majd utana csokken
az ¢értek, negyedik minta esetén a transzmittancia értéke 57%, az 6td6dik minta esetében pedig
moédon befolydsolhatja a kristalyok spektralis jellemz6it, ami fontos lehet optikai

alkalmazasok szempontjabol.

3.5 A Cu1xNix(S04)2x6H20 dsszetett kristalyok novesztése
A CuixNix(SO4)2x6H2O 0sszetett kristalyokat 0,25 M koncentracioji oldatokbdl

novesztettiik, kiillonbozé Cu®":Ni*" ardnyok alkalmazasaval. Az oldatok pH értékét 1 és 2
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kozotti tartomanyra allitottuk be, hogy optimalizaljuk a kristdlyosodasi feltételeket. Az
eredmények azt mutattdk, hogy a novesztett CuixNix(SO4)2x6H20 kristalyok tébbnyire
atlatszoak lettek, ami azt jelzi, hogy a kivalasztott pH tartomany és ionarany kedvezo
feltételeket biztositott a tiszta és jol formalt kristalyok novekedéséhez. Ez az eljaras lehetové

tette a kristalyok optikai mindségének javitasat, ami fontos lehet tovabbi alkalmazasok

szempontjabol.

d) ¢) 0)
25. abra A CuixNix(SO4)2 x6H>0 &sszetett kristalyok altalanos formaja: a) x=0; b) x=0,1; c)
x=0,3; d) x=0,5; e) x=0,7; f) x=0,9
A Cui«Nix(SO4)2 x6H20 0Osszetett kristalyokat XRD modszerrel vizsgaltuk meg.
(26.4bra)

A 100Cu*", 90Cu*" - 10Ni**, 70 Cu** - 30Ni*", 50Cu** - 50Ni*" kék mintak
CuSO4x5H,0 alapuiak ez altal hasonlitanak is egymasra a kartyak. A 50Cu®" - 50Ni**
kétfazisu Osszetett kristalyok a masik fazist tekintve azaz a S0Cu®" - SONi*" zold, 30Cu®"-
70Ni*", 10Cu*"-90Ni** mintdk NiSO4x6H,O alaptiak. De nem homogénnek mivel
tartalmaznak NiSOsx6H>0O illetve NiSOs4x7H20 is, a NiSOsx7H20 hamar elvesziti viz
tartalmat és ez a jelenség meggatolta szamunkra azt, hogy a mintakat el6 tudjuk késziteni UV-
VIS-NIR spektroszkopiai vizsgalathoz.

40



l 10Cu?* - 90N>

30Cu* - 70Ni*

| T

50Cu® - 50Ni**

l zold
n LSV R SOV O B P I VD W S

50Cu®" - 50Ni**
kék

‘ 70Cu® - 30Ni**
I ‘ II 90Cu** - 10Ni**
’ 100Cu**

10 20 30 40 50 60
2theta (deq)

26. abra A novesztett Cui-xNix(SO4)2xnH20 6sszetett kristalyok pordiffraktogramjai

1. tablazat
CuixNix(SO4)2xnH20 &sszetett kristalyok paraméterei

Cu2 - Ni2* Riacsparaméterek
arénya LA | bBA | oA | B° | V,AS TCs
CuSO4x5H,0 | 10,7187 | 6,1134 | 5,9625 | 97,65 | 393,05 P-1
90 Cu?*-10Ni*" | 10,7161 | 6,1209 | 59658 | 97,63 | 363,56 P-1
70 Cu*-30 Ni*™ | 10,7331 | 6,1317 | 59790 | 97,64 | 365,56 P-1
50 Cu**-50 Ni**
Lk 10,7127 | 6,1365 | 59705 | 97,70 | 364,50 P-1

A kovetkezo vizsgalati modszeriink a DTA volt. (23. abra). A melegités el6tt és utan
mért tomegvaltozasok az Cu1xNix(SO4)2xnH20 egykristalyok dehidratacio dsszetett jellegére
utalnak (12 tablazat).
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12. tablazat

CuixNix(SO4)2xnH,0 dsszetett kristalyok tomegvaltozasa

Cu®*: Ni** ardnya Viz tomege Viz tomegszizaléka
Elméleti CuSO4x5H>0 90 36,00
Elmeéleti NiSO4x6H20 108 41,06
Elméleti NiSO4x7H>0 126 44,84

CuS0O4x5H-0 0,361 68,24
90Cu": 10Ni** 0,078 34,82
70Cu*": 30Ni*" 0,370 36,60
A kovetkez0 vizsgalati modszeriink a DTA volt. (27. ébra)
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27. dbra A novesztett CuixNix(SO4):xnH20 Osszetett kristdlyok DTA gorbéi
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A Cu1xNix(SO4)2xnH20 Osszetett kristalyok DTA gorbéinek elemzése alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy amikor a Cu?" ardnya nagyobb, a dehidratacié 100 °C feletti
hémérsékleten kezdddik. Abban az esetben, amikor a Cu”* és a Ni*" aranya megegyezik, tehat
50-50%-o0s egykristalyrol van sz6, a rendszer kétfazisiva valik. Ez a kétfazisasag
megnehezitette a pontos szerkezet és Osszetétel meghatdrozasat, mivel az egyes fazisok
kozotti kiilonbségek nem voltak egyértelmiien elkiilonithet6k. Ezzel szemben azokban az
esetekben, ahol a Ni*" ardnya dominél, a dehidratacié jelentSsen alacsonyabb, koriilbeliil
40°C-o0s homérsekleten indul meg. Ez azt sugallja, hogy a rézionok magasabb ardanya noveli a
kristalyok termikus stabilitdsat, mig a nikkelionok nagyobb aranya csokkenti azt, ami korabbi
dehidrataciot eredményez.

Tovabba megvizsgaltuk még UV — VIS — NIR spektroszkopiai modszerrel is.
(28.4bra)
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70 Cu** - 30 Ni**
28. abra A novesztett CuixNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok spektrumai

A CuixNix(SO4)2xnH20 6sszetett kristalyok spektrumainak elemzése alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a Ni** ionok ardnyanak novekedésével a transzmittancia sav
intenzitasa csokken, mivel az els6 mintanal a transzmittancia értéke 59%, a masodik esetében
47%, a harmadik esetében 33%. Ez azt jelzi, hogy a nikkel ionok jelenléte kdzvetlen hatdssal
van a kristalyok optikai tulajdonsagaira, és a nikkel ionok aranyanak novekedése gyengiti a
savban  megfigyelheté fényatbocsatast. Ennek kovetkeztében a nikkel ionok

sy

jellemzait, ami fontos lehet optikai alkalmazasok szempontjabol.
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IV. PEDAGOGIAI ALKALMAZASI LEHETOSEGEK ES MODSZEREK ,,A
Cu?*oNit* IZOVEGYERTEKES HELYETTESITES HATASAI A SZULFAT
EGYKRISTALYOK TULAJDONSAGAIRA” TEMAKOREBEN A KEMIA
OKTATASABAN

4.1. A Cu**<Ni?" izovegyértékes helyettesités hatasai a szulfat egykristalyok
tulajdonsagaira: Pedagogiai szempontbol alkalmazhaté témak a 7. osztily kémia
oktatisaban

A szakdolgozatom témajanak a tanitasban valo felhasznalasat ugy képzelem el, hogy a
7. osztalyos didkok szaméara értheté ¢s érdekes modon mutatom be a "Tiszta anyagok ¢€s
keverékek" témakort. Amikor a homogen keverékekrdl tanulunk, elmondom nekik, hogy én is
homogen keverékeket készitettem, amelyekbdl az 1d6 mulasaval kristalyok nottek ki. Ezzel a
gyakorlati példaval illusztralom, hogyan lehet a tudomanyos modszereket alkalmazni a
mindennapi életben ¢és a laboratoriumban. Elmagyarazom, hogy homogén keverékek olyan
elegyek, amelyekben az Gsszetevok egyenletesen oszlanak el. Példaul a vizben oldott K>SO4
vagy CuSO4%5H>0 oldatok homogén keverékek. Amikor ezeket az oldatokat hagyjuk lassan
parologni, kristalyok képzddnek beloliik. Ezt a folyamatot bemutatom a diakoknak kisérleti
peldak segitségevel, igy sajat szemiikkel lathatjak a kristalyosodas folyamatat.

Az "Osszetett anyagok" témakorében érthetd és érdekes példakat hozok. Bemutatom
nekik, hogy a K>SOy egy dsszetett anyag, amely két kalium, egy kén és négy oxigén atomot
tartalmaz. Ezzel a gyakorlati példaval konnyebben megérthetik, hogyan épiilnek fel az ilyen
tipusu anyagok, és hogyan kapcsolodnak 0Ossze az atomok, hogy komplex vegyiileteket
alkossanak.

A "Kémiai képletek ¢€s a kémiai elemek vegyértéke" témakorben is izgalmas példakat
hozok. A K>SOs képlete egyszerlibb, igy jo kiindulopont a fogalmak megértésehez. Az
(NH4)2S04 képlete bonyolultabb, de ezzel bemutathatom a képletek kozotti kiilonbségeket és
a mogottik rejlo logikat. Megmutatom, hogyan lehet kiszamitani az egyes elemek
vegyértékét, és hogyan épiilnek fel a vegyiiletek ezek alapjan.

Az "Oldatok €s komponenseik, valamint a viz mint oldoszer" témakorben bemutatom,
hogy a K»SO4, CuSO4x5H20, (NH4)2SO4 és a NiSO4x6H20 szilard anyagokat mind vizben
oldottam fel. Megmagyarazom, hogy a viz mint oldészer miként jatszik szerepet az oldodas
folyamataban, és hogyan befolyasolja az oldat koncentracioja €s homeérséklete az oldodas

sebességet. Kisérleteken keresztiil mutatom be, hogy néhany esetben, példaul a gyorsabb
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oldodas erdekeben, melegitést alkalmaztam. Ezzel a diakok a gyakorlatban is megismerik az

oldatok készitésének ¢és az oldodas folyamatanak lépéseit.

4.2. A Cu**-Ni*' izovegyértékes helyettesités hatasai a szulfat egykristalyok
tulajdonsagaira: Pedagogiai szempontbdl alkalmazhaté témak a 8. osztaly kémia
oktatasaban

Az 8. osztalyban, mikozben a didkokkal a bazisok és savak vilagat jarjuk korbe,
szivesen megosztanam vellik azt a tapasztalatomat, hogy munkam soran hogyan hasznaltam
savakat ¢s bazisokat a kivant pH értékek eléréséhez. Ezaltal a diakok nem csak elméleti tudast
szereznek a pH fogalmarol és a savak, bazisok szerepér6l, hanem gyakorlati példakon
keresztiil is megérthetik ezek jelentdsegét.

Példaul, elmesélném nekik, hogyan alkalmaztam a H2SOs-et (kénsavat), hogy az
oldataimban az optimalis savassagot elérjem. Bemutatom, hogy a megfelelo pH érték
beallitasa mennyire fontos a kristalyositasi folyamat soran, és hogyan befolyasolja a végleges
kristalyok mindségét. Elmagyardznam, hogy a H>SO4 adagolasaval hogyan véltoztattam az
oldat savassagat, ¢s milyen modszerekkel mértem a pH értéket pontosan.

Ezen tilmenden, bemutatom nekik, hogy a pH értékek beallitasahoz nem csak savakat,
hanem bazisokat is hasznaltam. Példaul, amikor az oldatok tal savasak voltak, hogyan
alkalmaztam NaOH (natrium-hidroxid) oldatot, hogy semlegesitsem a felesleges savat és
elérjem a kivant pH-t. Ezzel a példaval a diakok megértik, hogyan lehet egyenstlyba hozni az
oldatok sav-bazis egyensulyat és hogyan lehet azokat kiilonb6z6 célokra optimalizalni.

Tovabba, elmagyardznam, hogyan jatszik szerepet a pH a kiilonb6z6 kémiai
reakciokban ¢és folyamatokban, példaul a K,Cu(SO4):x6H20 ¢és az (NH4)2Cu(SO4)2x6H20
egykristalyok eldallitasa soran. Megmutatnam, hogy a kristalyok névekedése hogyan fiigg a
pH-tol, és hogy a tul savas vagy til lugos komyezet hogyan akadalyozhatja meg a
kristalyosodasi folyamatot.

A didkok szamara bemutatnék néhany kisérletet is, ahol kiilonbézo savakat ¢€s
bazisokat hasznalnank, hogy sajat maguk is tapasztaljak meg a pH befolyasolasanak hatasait.
Peldaul, készithetnének sajat kristalyokat kiilonboz6 pH értékti  oldatokbol, és
megtigyelhetnék, hogyan valtozik a kristalyok mérete és mindsége a pH fiiggvényében. Ez a
gyakorlati tapasztalat segitene nekik mélyebben megérteni a savak ¢s bazisok szerepét a

kémiai folyamatokban, valamint az anyagok eldallitasanak ¢€s tisztitdsanak fontossagat.
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4.3. A Cu**-Ni*" izovegyértékes helyettesités hatasai a szulfat egykristalyok
tulajdonsagaira: Pedagogiai szempontbdl alkalmazhaté témak a 9. osztaly kémia
oktatasaban

A 9. osztalyban, mikozben a "A viz és az oldatok" fejezetet tanitva, tobb ponton is
kapcsolodhatok a sajat szakdolgozatom tapasztalataihoz, hogy még érdekesebbe és érthetébbé
tegyem a tananyagot a didkok szamara. Példaul, a "Anyagok keveréke és az oldatok"
témakorben elmondhatnam, hogyan hoztam létre homogén oldatokat a kutatdsom soran,
amelyekbdl késobb kristalyok nottek ki. Ezzel a diakok megérthetik az oldatok kialakulasanak
folyamatat, valamint azt, hogy ezek a folyamatok hogyan alkalmazhatok a valds életben,
példaul a gyogyszerkészitésben, a mezogazdasagban, ¢és a mindennapi élet kiilonb6zo
tertiletein, ahol az oldatok ¢és a kristalyositas szerepet jatszanak.

»A viz, mint elektrolit. Hidrogénion-kitevé (pH)” témakor kapcsan részletes
ismereteket szereznek a didkok a pH-skalarol és annak jelentoségérdl. Az altalam végzett
szakdolgozat soran a KoCu(SO4)2x6H20 és (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 egykristalyok eldallitasa
kozben a pH-szint kiilondsen fontos és alapvetd szerepet toltott be. Az elektrolitok olyan
anyagok, melyek vizben vagy mas olddszerekben ionokra disszocialodnak. A viz maga is
elektrolit, hiszen hidrogénionokra (H") és hidroxidionokra (OH") disszocialodik. Az
elektrolitok oldatok elektromos vezetOképességét az ionok mozgasa biztositja. Az oldatok pH-
folyamatok szempontjabol. A pH valtozasa jelentds hatassal van az egykristalyok
novekedésére és tulajdonsagaira. Az optimalis pH beallitasa kritikus az adott egykristalyok
eldallitasa vagy alkalmazasa soran. Példaul, a kristalyosodasi folyamat soran a pH-érték
szabalyozasa lehetové teszi a kivant kristalyszerkezet és tisztasag elérését. Ha az oldat pH-ja
nem megfeleld, a kristalyok homalyosak vagy torzak lehetnek, ami befolyasolja a kisérletek
sikerességét €s az eldallitott anyagok mindségét. Az elektrolitok szerepe és a pH-szint
jelentdsege kiilondsen jol szemléltethetd a szakdolgozatom példajan keresztil. A kisérleteim
sordan a KoCu(SO4)2x6H20 és (NH4)2Cu(S04)2x6H>0 kristalyok novekedéséhez sziikséges
optimalis pH-tartomanyt kellett megtalalnom. Ehhez kiilénb6zé pH-értékii oldatokat
készitettem, €s megfigyeltem, hogy a kristdlyok milyen koriilmények kozott nonek a
legjobban. Ez a gyakorlati példa lehetdséget ad arra, hogy a diakok megértsék, hogyan
befolyasolja a pH az anyagok kémiai reakcioit és tulajdonsagait. Emellett az elektrolitokkal
kapcsolatos ismeretek bovitése soran a didkok megismerhetik az oldatok elektromos
vezetOképessegenek jelentdséget is. Az ionok mozgasa az oldatokban nemcsak a kémiai

reakciok szempontjabol fontos, hanem az elektromos aram vezetésében is szerepet jatszik.
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Emellett a "Kristalyhidratok" témakorben is megemlithetem a szakdolgozatomat,
mivel a kutatdisom sordn két kiilonb6zo kristalyhidrattal is volt szerencsém dolgozni:
CuSO4x5H20 és NiSOsx6H20. Ezzel a példaval bemutathatom nekik a kristalyok kémiai
szerkezetét ¢és képzodését, valamint a kristalyos anyagok gyakorlati jelentéségét.
Elmagyarazom, hogy a kristadlyhidratok miként tartalmaznak vizmolekuldkat a
kristalyracsukban, és hogyan valtozik a kristalyszerkezet a hidratacidé vagy dehidratacio sordn.
Bemutatom, hogy ezek az anyagok hogyan hasznalhatok fel kiilonbdzo ipari folyamatokban,
példaul a festékiparban vagy a vizkezelésben.

Tovabba, tanoran kiviili kisérletként lehetdségiink lenne elvégezni a rézgdlic
kristalyok novesztését. Ez egy interaktiv és izgalmas modszer lenne arra, hogy a didkok
kozvetlen tapasztalatot szerezzenek a kristdlyos anyagok képzddésérdl és szerkezetérdl. A
kisérlet soran a didkok megtanuljak, hogyan készitsenek telitett oldatot, hogyan inditsanak el
egy kristalyosodasi folyamatot, €s hogyan figyeljék meg a kristdlyok novekedését idével. Ez a
gyakorlati tapasztalat nemcsak elmélyiti a tanultakat, hanem felkelti az érdeklddésiiket a
kémia irant, és megmutatja, hogy a tudomany milyen izgalmas és kézzelfoghato

eredményekhez vezethet.

29. dbra CuSO4x5H;0 kristaly

4.4. A Cu**-Ni*" izovegyértékes helyettesités hatdsai a szulfat egykristalyok
tulajdonsagaira: Pedagogiai szempontbél alkalmazhaté témak a 11. osztaly kémia
oktatasaban

A 11. osztalyban, mikozben a "Kristalyos és amorf anyagok" témakorét tanuljuk, itt is
fel tudnam hozni a szakdolgozatomat, hogy meég ¢lvezetesebbé és érthetobbé tegyem a
tananyagot a didkok szdmara. A kutatdsom sordn ¢én is foglalkoztam kristalyos anyagokkal, és

szivesen megosztanam velilk ezt a tapasztalatomat. Elmagyarazhatndm nekik, hogy a
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kristalyos anyagok olyan szilard halmazallapotiiak, melyeket siklapok hatarolnak, ¢és a
részecskék benniik szabalyos rendben helyezkednek el, alkotva igy a kristalyracsokat.

Részletesen beszélnék a KoCu(SO4)2x6H20 €és (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 egykristalyok
eldallitasarol, kiemelve a kristalyosodasi folyamat lépéseit, a hasznalt anyagokat ¢s
modszereket. Példaul, elmesélhetném, hogyan készitettem telitett oldatokat és hogyan
inditottam el a lassti beparlassal torténd kristalyositast. Ezen keresztiil a didkok
megtanulhatjak, hogyan lehet laboratoriumi koriilmények kozott kristalyokat noveszteni, és
megeérthetik a kristalyosodas alapelveit.

Az elméleti oktatds soran bemutathatnam a kristalyos ¢és amorf anyagok kozotti
kiilonbségeket, szemléltetve, hogy a kristalyos anyagok szabalyos, ismétlodé mintazatot
mutatnak, mig az amorf anyagokban a részecskék rendezetleniil helyezkednek el. Ezt
kovetden, a sajat kutatasombol vett példakkal illusztralnam a kiillonboz6 kristalyszerkezeteket,
¢s megmutatnam, hogyan lchet ezeket a szerkezeteket kiilonbozé technikakkal, példaul
rontgen diffrakcioval elemezni.

Ezen talmenden, a kristalyos anyagok gyakorlati jelentéségerdl is beszelnek,
kiemelve, hogy a kristalyos szerkezetek milyen fontos szerepet jatszanak a mindennapi
¢letben €s az iparban. Példaul, elmagyaraznam, hogy a kristalyos anyagok felhasznalhatok
gyogyszerek eloallitasaban, ahol a kristalyok tisztasaga és mérete kritikus jelentdseégii.
Hasonloképpen, a félvezetd iparban a kristalyos sziliclum lapkak alapvetoek a

mikroelektronikai eszk6zok gyartasaban.
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V. OSSZEFOGLALAS

A szakdolgozatom soran elemeztem ¢és Osszefoglaltam a K2SO4, CuSOsxnH20 ¢és
Tutton sok tulajdonsagait €s kristalyszerkezetét.
pH-janak a K>Cu(SO4)2x6H20, (NHa4)2Cu(SO4)2x6H20, K2CuixNix(SO4)2x6H20 ¢és Cui-
xNix(SO4)2xnH20 kristalyok novekedési koriilményeire gyakorolt hatisat. Ennek megfeleléen
kidolgoztam az optimalishoz kozeli kristalynovekedési koriilményeket a KoCu(SO4)2x6H20
egykristalyok elballitdsara, emellett tanulminyoztam még a Cu’'<Ni’" izovegyértékes
helyettesités hatasait a szulfat egykristalyok tulajdonsagaira.

A (NHg)2Cu(SO4)2x6H,0 egykristalyok ndvesztését pH = 1 és 2 illetve 0,5 mol/dm’
kicsik ¢s homalyosak voltak. A kindtt egykristalyokat XRD és DTA vizsgalati modszerekkel
vizsgaltuk meg. A legmagasabb dehidratacio a pH = 1 minta esetében volt 104 °C.

A K>Cu(SO4)2x6H20 egykristilyok ndvesztés pH befolyasa mellet 0,5 mol/dm’
megfeleléek mivel kicsik ¢s homalyosak voltak. Az egykristalyokat megvizsgaltuk XRD,
DTA illetve UV-VIS-NIR spektroszkopiai modszerrel. A legmagasabb dehidratacio a pH = 4
minta esetében volt, melynek értéke 87 °C. A legmagasabb transzmittancia értékét a pH = 2
minta esetében mértiik, amely 23% lett.

A K2CuixNix(SOs)2 x6H20 Gsszetett kristalyok 0,5 M koncentracioju oldatokbol
novesztettiik kiilonbozé Cu®' : Ni*" ardnnyal. Az oldatok pH értékét 1 és 2 kozotti értékre
allitottuk be. A KyCuiNix(SO4)2 x6H20O 0Osszetett kristdlyok tobbnyire atlatszoak lettek,
melyeket megvizsgaltunk XRD, DTA illetve UV-VIS-NIR spektroszkopiai modszerrel. A
legmagasabb dehidraticios hdmérsékletet a 10 Cu®* - 90 Ni** arany mintiban hataroztuk
meg, melynek értéke 150 °C. A legmagasabb transzmittancia érték 60% lett a 50 Cu®' - 50
Ni?" aranyt minta esetében.

A CuixNix(SO4)2x6H20 0Gsszetett kristalyokat 0,25 M koncentracioju oldatokbol
novesztettiik, kiilonbozé Cu®' : Ni*" aranyok alkalmazisival. Az oldatok pH értékét 1 és 2
kozotti tartomanyra allitottuk be a kristalyok tobbnyire atlatszoak lettek. Az Osszetett
kristalyokat megvizsgaltuk XRD, DTA illetve UV-VIS-NIR spektroszképiai modszerrel. A
legmagasabb dehidraticios hdmérsékletet a 70 Cu®* - 30 Ni** arany mintiban hataroztuk
meg, melynek értéke 119 °C. A legmagasabb transzmittancia érték 59% lett a 100 Cu®’ - 0

Ni** aranyli minta esetében.
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IV. PE3IOME

B pesynpTaTi BHUKOHAaHHA KBamidikamiiiHOT 3miHICHEHO JITEpaTypHHI aHami3 Ta
y3arallbHeHHsl BiacTUBOCTe Ta KpucramudHoi crpykrypu K:SOs, CuSO4xnH>O Ta coneit
Tyrrona.

3a gomoMoro (Hi3HKO-XIMIYHHX METOIIB JOCTIKCHHS BUBUCHO BIUTMB KOHIIGHTpAITii
ta pH po3unny Ha ymoBu pocty kpuctaniB KoCu(SO4):x6H20, (NH4)2Cu(SO4),x6H20 Ta
tBepauXx po3unHiB  KoCupxNix(SO04)2x6H20 1 CuixNix(SO4)2xnH20. 3a  oxpepxkanumu
pe3ynbTaTaMH pPO3poOICHO HAOMMKEHI MO ONTHMAIBHHX YMOBH POCTY KPHCTANIB SKICHHX
MOHOKPHUCTaNIB. TakKoX MOCTIMIKEHO BIUIUB 130BAJICHTHOTO 3aMIMICHHS Cu*”"oNi*" na
BJIACTHBOCTI CYJIb()aTHUX MOHOKPHCTAIIIB.

Poct monokpucrams (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 3miiicHroBasces 3 pozumHis 13 pH = 1 ta 2
i xoumenrpariero 0,5 MOJIB/ M. [Ipu 1miit xoHIEHTpaIii BCi BHPOIICHI KPHUCTAIH OYyIH
MaJICHBKUMH 1 HEIPO30pUMH. BHupoIieHi ofHOKpHCTaIH OYIH TOCTiKeHI MmeTogamMu POA Ta
JATA. Haiipuia remneparypa aerigparanii craHowia 104°C juist 3pa3ky BHPOIIEHOTO TPH
pH = 1.

Bupomysanns moHokpuctaniBs K>Cu(SO4)2x6H20 3milicHIOBamocss 3 PO3UHHIB 13
KoHUeHTpauiero 0,5 mons/nM?, 3 ypaxyeanusaM BrumiBy pH. Bupomeni kpucramu He Gynu
ONITUMATTBHHUMH JUISI HAC, OCKITBKHA BOHH OYIM MaJeHBKHMH 1 HEMpo30puMH. MOHOKpUCTAIH
oyma mocmimkeri metomamu P®A, JTA Tta UV-VIS-NIR cnektpockomii. HailiBuia
TeMIepaTypa JeriapaTaliii crocTepiranacs a7 3pa3ka BupoiieHo npu pH = 4, ta ctaHoBuna
87 °C. Haiipuiiie 3Ha4eHHS TPONYCKaHHS OYII0 OJepkKaHO Uil 3pa3Ky BUponieHoro npu pH =
2 i cranoBuio 23%.

3mimani  kpuctamn  KoCujxNi(SO4);x6H2O  BupommyBamucss 3  pO3UHHIB i3
koHieHrpauiero 0,5 MoIb/aM® 3 PI3HMMH  CITIBBIJTHOIICHHAMH Cu’":Ni*". 3HaueHHs pH
pO34MHIB BCcTaHOBMOBamucs B Mexax | 1 2. Bupomeni wmonokpuctamu KoCui-
xNix(S04)2x6H>0 Oymu 30e0UTBIIOTO MPO30PUMH, 1 iX mocaimkyBamu Mmetonamu POA, JITA
ta UV-VIS-NIR cnektpockomii. HaiiBuma Temmeparypa naeriapatamii Oyna ofepxaHa IS
spasky 10 Cu®' : Ni*" ta cranosuna 150 °C. HaiiBuile 3HAaYEHHS NMPOMYCKAHHS CTAHOBMIIO
60% mnsa 3paska 50 Cu?" : 50 Ni*™

Kpucramu tBepaux po3unHiB CuixNix(SOs):xnH>O BupomryBanucs 3 po3udHIB i3
koHneHrpaniew 0,25 MoJIb/M> 3 PI3HUMH CITIBBIIHONICHHSMH Cu”":Ni*". 3nayeHHs pH
PO34YMHIB BCTAHOBJIIOBAMCA B Mexax | 1 2. Bupomeni kpucranu Oyid 37e0UIbIIOTO

npo3opumu. KommnekcHi kpucranu 0ynu gocuimkeri metogamu POA, JITA ta UV-VIS-NIR
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cnekrpockonii. HaiiBuinma temnepartypa jerigpatarii Oyjia BuU3HA4YeHa sl 3pa3ky 13
criBBigHOmeHHsM KommoneHTiB 70 Cu?' : 30 Ni*' Ta ctanoBmno 119 °C. HaiiBume 3HaueHHS

MPOTYCKaHHSA CTaHOBHIO 59% myist 3paska 31 CriBBigHOIICHASM 90 Cu® mo 10 Ni*".

53



TRODALOM JEGYZEK

1) The solid state phase transformation of potassium sulfat;, Bin Anooz S, Bertram R,
Klimm D; 2007

2) Structure of potassium sulfate at temperatures from 296 K down to 15 K; Ojima K,
Nishihata Y, Sawada A; 1995

3) The phase transition of K2SOj4 at about 850 K; Arnold H, Kurtz W, Richter-Zinnius A
et al; 1981

4) Izovegyertékli helyettesités a KiyCo(SO4)2x6H20 alapu egykristalyokban; Kirpa
Brigitta; 2021

5) The crystal structure of copper sulphate pentahydrate, CuSO4 5H>O; C. A. Beevers
and H. Lipson; 1934

6) Critical evaluation of CuSO4-H20 system up to solubility limit, from eutectic point to
373.15 K; David Sibarani, Hannu Sippola, Pekka Taskinen, Daniel Lindberg; 2022

7) Neutron diffraction studies of organic molecules; Bacon G

8) Structural features in Tutton's salts Ko[M?(H20)6](SO4)2, with M?" = Mg, Fe, Co, Ni,
Cu, and Zn; Bosi F, Belardi G, Ballirano P

9) Polarized IR reflectance spectra of the monoclinic single crystal KoNi(SOa4)2-6H20:
Dispersion analysis, dielectric and optical properties; Vladimir Ivanovski, Thomas G.
Mayerhofer, Jiirgen Popp, Vladimir M. Petrusevski; 2008

10) Growth of R>Me(SO4)2:6H20 Single Crystals with Due Regard for Solubility
Diagrams of the R2SOs+MeSO4+-H20 Systems (R = K, NHs; Me = Ni, Co); L. V.
Soboleva and L. F. Kirpichnikova; 1999

11) Electronic properties and vibrational spectra of (NH4)>:M"(SO4)2:6H>0 (M = Ni, Cu)
Tutton’s salt: DFT and experimental study; Santunu Ghosh, Saif Ullah, Joao P.A. de
Mendonca, Luciano G. Moura, Marcos G. Menezes, Leona S. Flores, Tiago S.
Pacheco, Luiz F.C. de Oliveira, Fernando Sato, Sukarno O. Ferreira; 2019

12) Synthesis, characterization, thermal analysis and electrical properties of
(NH4)2M(SO4)2:6H20 (M =Cu, Co, Ni); Abir Bejaoui, Ahmed Souamti, Massoud
Kahlaoui, Antonio Diego Lozano-Gorrin, Julidn Morales Palomino, Dalila Ben
Hassen Chehimi; 2019

13) CROATICA CHEMICA ACTA Study of Tutton's Salts (NH4)2M(S04)2-6H20 with
Mixed Metal Ions in the Structure; Slivnik J, Rahten A, Gantar D

54



14) Crystal Growth, Structure, and Noninteracting Quantum Spin sin Cyanochroite,
K>Cu(S04)2-6H>0; Darren C. Peets, Maxim Avdeev, Marein C. Rahn, Falk Pabst,
Sergey Granovsky, Markus Stétzer and Dmytro S. Inosov; 2022

15) Thermodynamic Properties and Phase Equilibria of the Secondary Copper Minerals
Libethenite, Olivenite, Pseudomalachite, KrOhnkite, Cyanochroite, and Devilline;
Juraj Majzlan, Arne H. Zittlau, Klaus-Dieter Grevel, Jacob Schliesser, Brian F.
Woodfield, Edgar Dachs, Martin Stevko, Martin Chovan, Jakub PIASil, Jiri Sejkora,
Stanislava MilovskA; 2016

16) Synthesis, characterization and thermal analysis of KoM(S04)2-6H20 (M = Mg, Co,
Cu); Souamti A, Zayani L, Palomino J, Cruz-Yusta M, Vicente C, Hassen-Chehimi D;
2015

17) Fine structure due to magnetic dipole coupling in the low temperature EPR spectrum
of Rb2Cu(S04)2-6H>0; Hitchman M; 1977

18) Crystallization in the Three-Component Systems Rb2S04-MSO4-H20 (M = Mg, Co,
Ni, Cu, Zn) at 298 K; Veronika Karadjova, Donka Stoilova; 2013

19) Corrigendum: Vibrational spectra of Cs2Cu(SO4)2:6H20 and Cs2Cu(SeO4)2'nH>0 (n =
4, 6) with a crystal structure determination of the Tutton salt Cs2Cu(SeQ4)2-6H20 (J.
Mol. Struct. (2016) 1106 (440-451); Wildner M, Marinova D, Stoilova D; 2016

20) Restricted Validity of the Two-State Model Describing a Vibronic EPR g-Factors
Averaging in Cs>Zn(S0O4)2-6H20 Tutton Salt Crystals Doped with Cu?" Ions; S. K.
Hoftmann, R. Kasznski, M. A. Augustyniak and W. Hilczer; 1999

21)Powder XRD Technique and its Applications in Science and Technology; Chauhan A;
2014

22)EXP0O2013: a kit of tools for phasing crystal structures from powder data; Angela
Altomare, Corrado Cuocci, Carmelo Giacovazzo, Anna Moliterni, Rosanna Rizzi,
Nicola Corriero, Aurelia Falcicchio; 2013

23) Instrumental Analysis; David Harvey; 2024

24) Differential Thermal Analysis Thermal and Thermogravimetric Analysis

25) Technologies for chemical analyses, microstructural and inspection investigations; Di
Gianfrancesco A; 2017

26) Non-invasive microstructural analysis of bowed stringed instruments with synchrotron
radiation X-ray microtomography; Nicola Sodini, Diego Dreossi, Rongchang Chen,
Maarco Fioravanti, Alberto Giordano, Peter Herrestal, Luigi Rigon, Franco Zanini;

2012

55



27)UV-VIS-NIR spectroscopy and microscopy of heterogeneous catalysts; Schoonheydt
R; 2010

56



ABRAK JEGYZEKE

1. dbra A KoSO4 Kristalyszerkezet. . .......oueiniii it 9
2., abra Ky SO=Ho0) rendszer (KIRPA BRIGITTA, 202, .cnvrvimsesmsns rosenvvmvmessrsvesves 10
3. abra CuSO4-H:0 rendszer (DAVID SIBARANI, HANNU SIPPOLA et al., 2022)..........11
4. abra A CuS804 » SHa0) kristalyszerkezete (BACON G).coomivmmsmnons svswnsineis sasinens i 11
5. dbra K>S0O4-NiSOs—H>0 rendszer fazisegyensulyat mutatja 55 °C-on...........ccevvvennnenn. 14
6. abra (NH4):M(S04),x6H,0 TG,DTA ¢és DTG gorbéi (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
RO AT ORTICTUTEN RN . cvscomsnssons: w3 Y S S A S 16
7. abra (NH4)2M(S0O4)2x6H20 TG,DTA ¢és DTG gorbéi (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) a
leveg6 atmoszférajaban (SLIVNIK; RAHTEN; GANTAR).....ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 17
8. abra KoCu(S04)2x6H20 egyKriStalyoK. . ....vineie e v e e 17
9. abra Az Rb2S04-CuSO4-H20 haromkomponensii rendszer oldhatdsagi diagramja 25 °C-
nal.(KARADJOVA; STOILOVA, 2013) ..ttt e 18
10, Gbra DA kEszllele MoUEIHE ..o svvsmommmronssnms svsmmommmmms s s semssmemast s 5w 22
11. abra A (NH4):Cu(SO4), x6H,O egykristalyok 0,5 M koncentracioban: a) pH=I;
BYBEI= R e s cvnns s oo s /55 5 o e s 0 S S S S5 S B S RS SR WA 3 24

12. abra (NH4)2Cu(SO4)2 x6H20 egykristalyok pordiffraktogrammjai pH=1 és 2 -nél 0,5 M
00 1T 010 - T T ) 25

13. abra (NH4)2Cu(SO4)2x6H20 egykristalyok DTA gorbéi pH=1 és 2 - nél 0,5 M

TOnEEBEEACIIN, wvonvrsmmons vnms s s T ST PR T T R VR PSR E T PR 26
14. abra Novesztett KoCu(SO4)2x6H20 egykristalyok: a) pH=1; b) pH=2; ¢) pH=3; d)
s A U A KA O T R RO SO R USRS RN 27
15. dbra K>Cu(S04)2x6H-0 egykristalyok pordiffraktogrammjai..........c.coooeviiiiinnnnnn. 28
16. abra K>Cu(S04)2x6H-0 egykristalyok DTA gorbéi pH=1 és 4 k6z0tt .........ccvvvvnnnen.. 30
17. dbra KaCu(S04)s X6H0) egykristilyok spektrumai. ... v v sssmvssnsm sos vorummsssa ssmoine 3l
18. abra A K2Ni(SO4)2 x6H20 egykristalyok pordiffraktogrammyja...............oooeiiiinnn. 32
19. dbra A KaNi(504)s #0H0 DTA glrb&I6. ouvs cvvns snsvnnsmnnss sramsens s simsn s s ins s 32
20. abra A KoNi(SO4)2%6H20 SPEKtIUME. ... .vuvnteett ettt e eaeaaanene, 33
21. abra A K>Cui«Nix(SO4)2 x6H20 0Osszetett kristalyok altaldnos formaja: a) x=0,9; b) x=0.7;
C) X=0,5; d) X=0,3; €) X0, L. ..riiiiiii i 34
22. abra A novesztett KoCuixNix(SO4)2x6H>0 Osszetett kristalyok pordiffraktogramjai.......35
23. 4dbra A novesztett KoCuyxNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok DTA gorbéi................ 5T
24. abra A novesztett KaCuixNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok spektrumai................. 39

57



25. abra A CuixNix(SO4)2 x6H20 osszetett kristalyok altalanos formédja: a) x=0; b) x=0,1; c)

x=0,3; d) x=0,5; €) x=0,7; 1) X=0,0. . ..ooiii 40
26. abra A novesztett Cui-xNix(SO4)2x6H20 0sszetett kristalyok pordiffraktogramjai..........41
27. abra A novesztett CuixNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok DTA gorbéi.................. 43
28. abra A novesztett KoCuixNix(SO4)2x6H>0 Osszetett kristalyok spektrumai................. 45
29. dbra CuSO4XS5H2O KriStaly. .. ..o e 49

58



TABLAZATOK JEGYZEKE
1. tablazat Néhany Tutton so racsparamétere (BOSI; BELARDI; BALLIRANO, 2009)...... 13

2. tablazat KoNi(SO4)2x6H20 vegyiilet kristalyosodasi mezdinek hatdrai........................ 14
3. tablazat KoNi(SO4)2x6H20 kristaly novesztéséhez hasznalt kiindulasi oldatok optimalis
koncentracioja, kezdeti hdmeérsékletétol lasst hlitéssel............oooiiiiiiiiiiieen, 14
4. tablazat Kisérleti anyagok és fobb tulajdonsagaik.................cooiiiiiiiiiiiii 20
5. tablazat (NH4)2Cu(SO4)2 x6H20 egykristalyok parameéterei.........o.ovvviveviiinennnnnnnn 25
6. tablazat (NH4)2Cu(SO4)2 x6H20 egykristalyok tomegvaltozasai.................cooeeeenenn.. 27
7. tablazat KoCu(S04):x6H20 egykristalyok parameéterei...........ooooviiiiiiiiiiiiiennnn... 28
8. tablazat KoCu(SO4)2x6H20 egykristalyok tdmegvaltozasai.............oooooiiiiiiiinn 29
9. tablazat K;CuyxNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok paraméterei....................ooee. 35
10. tablazat KoCu1xNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok tomegvaltozasa....................... 36
11. tablazat Cu1xNix(SO4)2x6H>0 dsszetett kristalyok parameéterei................ccoooeiniiae. 41

12. tablazat Cui-xNix(SO4)2x6H20 Osszetett kristalyok tomegvaltozasa.................cceenn.. 42

59



KOSZONETNYILVANITAS

Ezuton szeretnék kifejezni halamat ¢és kdszonetemet témavezetomnek, Filep
Mihalynak, aki nélkiil ez a szakdolgozat nem johetett volna létre. Koszondm a rengeteg
segitséget ¢s tamogatast, amit a szakirodalom feldolgozasa soran kaptam, valamint a
gyakorlati rész kivitelezésében nytjtott elengedhetetlen tmutatasokat. Az ¢ hasznos tanacsai
¢s kreativ oOtletei jelentés mértékben hozzajarultak ahhoz, hogy a munkam sikeresen
elkésziiljon és értékes eredményeket hozzon.

Kiilon koszonet illeti a tanszék minden munkatarsat is, akik szakmai tanacsaikkal és
javaslataikkal segitették a szakdolgozatom elkészitését. Az 6 tamogatasuk, batoritasuk és
szakmai hozzajarulasuk nélkiil ez a munka nem érhette volna el jelenlegi szinvonalat. Halas
vagyok mindenkinek, aki hozzajarult a projekt sikeréhez, és segitett abban, hogy a lehet6

legjobbat hozhassam ki magambol és a kutatasombol.

60



3BIT NPO nNepeBipKY
CXOXXOCTI TeKCTY

Oxsico

Ha3Ba gokymeHTa:

Szakdolgozat Kabai Dominika ch.pdf

Krm nogaHo:

Muxaino ®inen

K1M nepeBipeHo:

1+U+DB+P+DOI

LaTta nepeBipKW:

2024-06-05 18:51:43

KinbKicTe CTOPIHOK:

46

HaTa 3BiTy:
2024-06-05 19:13:59

KinbKicTb cniB:

9321

CxoxicTb 4%

36ir: 22 pxepena

BunyueHo: 0 pkepena

IHTepHeT: 14 pKepena

DOl 0 pxepena

Baza gaHux: 0 pxKepena

KinbkicTe: 1 pKepena

MNepedpazoBaHo. 45 cnoea

LnTtyBaHHA 12%

LumTyBaHHA: 52

Bcboro BMKOPWUCTaHO ChiB:

2307

BrknwoueHHda 0%

KinbkicTb: O BKNoYe HHA

Bcboro BukopuctaHo cnie: 0

MuTaHHa 0%

3aMiHeHi cumMmBonu: 0

IHWKIM cueHapi: 4 cnoBa




