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Bevezetés

A cukorkarboxilatok és a kulonféle fémionok kozotti kolcsonhatasokrol, ipari jelent6sé giik
miatt, mar a malt szazad kezdete 6ta szamos tanulmany sziletik.

Ezen vegyiiletek két nevezetes tagjat, a D-glukonsavat (GlucH) és D-heptaglikonsavat
(HpglH) az élelmiszeriparban keleszt6, izesitd vagy zsirfelszivodast csokkentd adalékként, mig
natriumsoikat a gyogyaszatban ésiparban fémkelatorként alkalmazzak.

A kis molekulatomegii szerves vegylletek, melyek fellelhetéek a legtobb bauxitércben, a
nyers bauxit feltarasa soran kerllnek be a Bayer-folyamatba. A szakirodalom szerint erésen
lugos kozegben nagystabilitasi tébbmagva fémkomplexeket alkothatnak Ca?* -ionokkal.
Ezéltal jelenlétik nagymértékben befolyasolhatja a Ca(OH)y(s) oldhatésagat, amelyet a
feltdrashoz hasznalt NaOH visszanyerésére hasznalnak az Ugynevezett rekausztifikacios
folyamatban. Az elébb targyalt lehetséges felhalmozddasuk mellett ezeket a szerves
vegylleteket néha szandékosan adagoljgk a zagyhoz, mivel igy visszaszorithaté a gyartas
szempontjabdl nemkivanatos melléktermékek - példaul a jol ismert trikalcium-aluminat -
képzoédése az egyensuly CaCOgs(s) képzédésének iranyaba vald eltolasa altal.

A folyamat optimalizalasanak szempontjab6l fontos, hogy a cukorkarboxilatok ésaz ARt
ionok kolcsdnhatasait is figyelembe vegyik. A korabbi kutatasok donté tobbsége csak savas
vagy enyhén ligos pH-n lejatsz6dd (pH <12) komplexképzodési reakciokkal foglalkozott,
amelyek hagyomanyos maodszertant és kisérleteket igényelnek.

A Ca?* mellett mas fémionokat is tartalmazo rendszerekr6l kozolt eredmények alapjan a
cukorkarboxilatok gyakran képeznek heteropolinuklearis vegytleteket, Ca,MyL2P**a- ", ahol M
egy masik harom (AE*, Fe3*, x = 3) vagy négy értékii (Th**, x = 4) fémiont, L pedig az OH és

COO- csoportokat tartalmazo ligandumot jelenti.

Célkituzes

Egy ipari folyamat hatékony optimalizalasdhoz elengedhetetlen azon peremfeltételek
ismerete, amelyek mellett a fent emlitett terner komplexek kialakulhatnak. Ezért célul tiiztikk ki
a Hpgl, Caz* és AR* ionok kozott képzodé komplexek Osszetételének és stabilitasi allandoinak
meghatarozasat széles pH-tartomanyban (2-12), kiilonés hangsulyt fektetve az erdsen ligos

kozegben el6fordulo kolcsonhatdsokra. A haromkomponensii rendszerekben uralkodé

oldategyenstulyok és a megfelelé biner alrendszerek leirdsaval egyitt megkiséreltik az



egyensulyi adatok magas hémérsékletre €s az ipari korulmények szempontjabdl relevans nagy
ionerdsségre toOrténd extrapolalasat is. Végil atfogoéan jellemeztik a vizes oldatokbol

kicsapddott szilard fazisokat.

Kisérleti rész

A Hpgl protonalédasi  allanddjat  pH-potenciometrias titrlasokkal —hataroztuk meg
Uvegelektrodot alkalmazva, mig a Gluc- és Hpgl ionok deprotonalasat H,/Pt elektrod
segitségével figyeltik meg. Ez utdbbi reakciét 13C magneses magrezonancia (NMR)
spektroszkopiaval is megvizsgaltuk.

A biner és terner rendszerek komplex képz6dési egyenstlyanak szamszeriisitéséhez
potenciometridt alkalmaztunk ismét H,/Pt elektrod felhasznalasaval. Az igy kapott adatokat
polarimetrids mérésekkel egészitettik ki, majd a megfelelé képzédési allandokat a mért
cellapotencidlok és forgatoképességek egydttes illesztésével kaptuk meg, kiilonboz6é speciacios
modellek feltételezése mellett. Tovabba, a javasolt modellt ESI-MS (Electrospray lonization
Mass Spectrometry), fagyaspont-csokkenés és oldhatdsagi mérésekkel validaltuk. A fémion-
koté helyeket, valamint az oldatban 1év6 komplexek lehetséges szerkezetét H és 13C NMR
spektroszkopiai maodszerekkel vizsgaltuk.

A kulonféle szilard fazisokat, amelyek egyes jol meghatdrozott oldatosszetételeknél
csapodtak ki, a kovetkez6 Kisérleti  eszkozokkel — vizsgdltuk: a kristalyossagot
rontgendiffrakcioval (XRD), a morfologiat, és az elemeloszlast pedig pasztazo
elektronmikroszkoppal, illetve energia diszperziv rontgen analizissel (SEM-EDX) jellemeztiik.
Ezen vegylletek lehetséges szerkezetére vonatkozd informéciokat Raman és infravords (IR)
spektroszkopiakkal nyertik. A Ca2+ és AR+ mennyiségét induktivan kapcsolt plazma optikai
emisszios spektrometriaval (ICP-OES) hataroztuk meg, mig az egyes mintakban a ligandum
anyagok termikus tulajdonsagait IR spektroszkdpiaval parositott termogravimetrias analizissel
(DTG) tanulmanyoztuk az egyes tomegvesztesegekhez kapcsolédd folyamatok azonositasa

érdekében.



Uj tudomanyos eredmények

T1. Bizonyitottuk, hogy a Gluc™ két egymast kovetd deprotonalasi 1épésen megy
keresztul, Gluc HE{ és Gluch} részecskék képzodését eredményezve.

A Kkét lépcsbézetes savi disszociacios allandot a 13C NMR jelek kémiai eltolodasainak
illesztésével hataroztuk meg, feltételezve a két emlitett egyensulyt. Bar az észlelt valtozasok
nagy részének leirdséra egyetlen deprotonalasi lépés is elegendének bizonyult, a mért és
szimulalt adatok megfeleld egyezéséhez a Gluchg részecske jelenlétét is feltételezniink kellett.
Bar utobbi képzddése csak ~ 30% kortl ment végbe, ezen részecske létezését matrix-rang
elemzés, mint fliggetlen numerikus modszer is alatamasztotta.

T2. Kimutattuk, hogy az erésen ligos oldatokban ké pz6dé nagystabilitasi tobbmagva
Ca - Gluc™ komplexek ossze tétele széles homérséklettartomanyban allandé marad.

A t=25,50 és 75 °C hémérsékleten végrehajtott potenciometrias titralasok eredményei
alapjan a szamitott részecskeeloszlas mindharom hémérsékleten megegyezett, ahol a
tébbmagvu CazGluc,(OH)4,° komplex volt a dominans részecske. Ezen megfigyelés a titralasi
gorbék alakjaval is 6sszhangban van, mely a hémérséklet emelkedésével nem valtozott
jelentds mértékben.

T3. Kisérletileg igazoltuk egy csoport ujszerii koordinaciés vegyiilet képzodését
aluminium- és heptaglikonat-tartalmu vizes oldatokban, mind savas, mind erdsen lugos
kdzegben.

A pH 1 és 14 kozotti potenciometrias titralasok €és polarimetrias mérések szamos eddig
ismeretlen komplex vegylilet képzddését fedték fel. Az irodalombdl mar ismert egymagva 1:1
komplex mellett az AI(OH)sHpgk-, Al(OH)SHpglg* , Al(OH), 5Hpgl§* valamint az
Al (OH)BHpg]g volt kimutathatd, mely utobbi az er6sen ligos oldatokban dominans

részecskeként volt jelen.

Tovabba, pH = 6 alatt az AI(OH),Hpgl® monomer részecske két dimerjének, az
AIZ(OH)4Hpg1(2) komplexnek,  valamint deprotonalt ~ formajanak, az Al (OH);Hpgl,
vegyuletnek a jelenléte volt kimutathato.

T4. NMR spektroszkopiai méréseink alapjan Kijelenthetd, hogy a semleges pH-
tartomanyban az aluminat és heptaglukonat ionok kozott képzédé komplexek
valosziniileg ligandum altal stabilizalt hidroxidok.

A pH =4, 8 és 12 mellett végzett 1H és 13C NMR kisérletek eredményei alapjan a pH = 8

tartomanyban kapott spektrumok kozel megegyezéek voltak a tiszta liganduméval, jelezve a



Hpglt egy esetleg fémion-altali asszociacio hatasara bekovetkez6 szerkezeti valtozdsanak
hianyat. Ezt az allitdst félkvantitativ oldhatdsagi szimulaciok is alatamasztjgk: pH = 6 és 11
tartomanyban, az AB* és az OH- ionok teljes koncentracija meghaladta az AI(OH)3(s)
oldhatosagi szorzatat, de csapadék nem volt megfigyelheté heptaglilkonat ionok jelenlétében.

T5. Bizonyitottuk, hogy a Hpgl- ionok terner komplexeket képeznek Ca®* és AlP*
ionokkal erdsen lugos vizes oldatokban. Kizarélag biner Ca?*/Hpgl- és AIF*/Hpgl-
komplexek feltételezése nem volt elegend6 az oldate gyensulyok megfelel6 leiras ara.

A potenciometrias titralasok eredményei erés bizonyitékul szolgalnak a pH 8-14 kozott
képzodo terner komplexek képzodését illetéen, mindazonaltal pH < 8 tartomanyban mar a biner
komplexek kizardlagos feltételezése is elegendének bizonyult a mért adatok megfeleld
illesztéséhez.

A CaAl(OH),Hpgl, részecskék kiilonbz6 protonalt formai mellett tovabbi 1:2:2, 2:1:2,

2:2:2, s6t 3:1:4 sztochiometriaju komplexeket hataroztunk meg. Ezeket a megallapitasokat
kvalitativan megerdsitették a tH és 13C NMR spektroszkopiai Kisérletek is: a Ca?* és AI(OH),
jelenlétében felvett Hpglh spektrumok Iényeges kilonboztek (mind a csUcsok szdmét és
helyzetét, mind a jelek alakjat illetden) a biner mintdk esetében megfigyelt spektrumoktol. A
CaZ*-fligg6 NMR-sorozat alapjan legalabb harom kiilonb6z6 terner komplexre Iehet
kovetkeztetni, mely 6sszhangban van a szimulalt koncentracio-eloszlasi diagramokkal.

T6. Megallapitottuk, hogy a Ca?*-, AI¥*- és Hpgl-tartalm oldatokbél kicsapédott
szilard terner komplexek Osszetétele a CaAlHpgl(OH).L és CaAlHpgl:(OH)
osszetételekkel irhaté le non/nHpg = 1,0 arany felett, mig a CasAl:Hpgls(OH)<C kizarélag
ezen arany alatt alakul Ki.

Az ICP-OES és UV-Vis merések alapjan a terner komplexek két egységes csoportjat
kilonboztethetjuk meg, mig a biner komplexek eseténaz AHpgl(OH)g? ésa kiilonboz6 vegyes
Ca-tartalmii  komplexek képzédése feltételezhetd. Ezen eredményeket IR és Raman
spektroszkopias mérések is megerdsitették: A komplexek egyes karboxilat-savjainak Fourier-
dekonvollcidja alapjan a ligandum Ca?* és AP* ionokhoz valé koordinacioja eltér a
haromkomponensti szilard anyag €s a biner komplexek esetén.

T7. Méréseink alapjan a heptagliikonéat biner és terner komplexeinek héstabilitasa
Iényegesen magasabb volt, mint a ke reskedelmi forgalomban elérheté soié.

A kiilonboz6 hémérsékleteken kalcinalt mintak esetében rogzitett IR-spektrumok alapjan a
lebomlas kezdetéhez tartoz6 hémérséklet ndvekedése a kdvetkezé sorrendben figyelheté meg:
NaHpgl és CaHpgl, sok < Al-Hpgl komplex =~ Ca-Hpgl komplexek < terner komplexek. A



terner komplexek kiemelkedd hdstabilitasa annak tulajdonithatd, hogy mindkét fémion
egyidejiileg kotédik a ligandum(ok)hoz, mely stabilabb kelat-strukturdk jelenlétére utal.

Az eredmények gyakorlati felhasznalasilehetoségei

Amint fentebb targyaltuk, f6 célunk egy atfogd attekintés wvolt egy bonyolult
haromkomponensii egyensulyi rendszerrél, amely jo kiindulopont Iehet a Bayer-folyamat
jovoébeni optimalizalasi kisérleteinez. Eredményeink hozzajarulhatnak a Bayer-folyadékokban
lejatszodd  komplexképzddési reakcidk jobb megértéséhez, kiilonosen azaltal, hogy
megalapozzdk a megfeleld egyensulyok mennyiségi lefrasat. Ezenkivill a komplexek
szerkezetére vonatkozo kovetkezmények (j betekintést nydjthatnak a mogéttes mechanizmusba

¢s a kiilonb6z6 molekularis motivumok fém-ion koordinicioban betoltétt szerepebe.
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