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Roviditések jegyzéke

TCA - Trikalcium-aluminat, CazAl,Og¢

LDH - Réteges kettdshidroxid, az angol Layered Double Hydroxide kifejezésbol.
TMA - Tetrametilammoénium-ion

HC - Hidrokalumit

Tar”™ - Tartarét-ion

Cit™ - Citrét-ion

ICP-OES -  Induktiv csatoldsu plazma optikai emisszids spektroszkopia

XRD - Rontgendiffraktometria

NMR - Magmagneses rezonancia spektroszkopia



1. Bevezetés

A kalcium az 6todik leggyakoribb elem a Foldon. A kalcium ionok vizes oldatbeli
tulajdonsdgait szinte megszdmlalhatatlanul nagyszdmu irodalmi forrds targyalja. Az adatok
tilnyomé tobbségiikben a kisérletileg viszonylag konnyen kezelheté pH < 12 tartoméanyra
vonatkoznak. Ez egyrészt érthetd, hiszen az erdsen ligos (hiperalkalikus) oldatok mind
elméleti, mind kisérleti szempontbdl igen nehezen kezelhetdk. Ugyanakkor valamelyest
meglepd is, hiszen a Ca®* ionok extrém magas pH-jii oldatokban mutatott fizikai-kémiai
viselkedésének (pl. hidrolizis, komplexképzés, csapadékképzés, stb.) ismerete szadmos,
gyakorlati szempontbdl is fontos teriileten (pl. cementipar, aluminiumipar, papiripar, stb.)
kiemelt jelentdségii.

Doktori munkdmat az Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatocsoportban végeztem, ahol
néhany éve tobb olyan alapkutatds jellegli kutatasi projekt zajlik, amelynek kdzéppontjaban
az er0sen lugos vizes oldatok dllnak. Témavalasztdsom a fenti szempontrendszer
figyelembevételével tortént, és ennek megfelelden kalcium ionok és a lugos oldatok allnak
kutatési teriiletem kdzéppontjdban.

Munkdm sorén el6szor a legegyszer(ibb biner rendszerben, vagyis a csak Ca®* és OH
ionokat tartalmazé vizes oldatokban lejatszodé hidrolitikus reakciok kvantitativ lefrasat
kiséreltiik meg. A kalcium ionok hiperalkalikus oldatokban szdmos reakcidban vehetnek
részt: az oldatban 1évé OH™ ionokkal kiilonbozé ionpérokat, valamint rosszul old6dé
Ca(OH)y) csapadékot képezhetnek. E folyamatokat mér az 1920-as évek ota kutatjdk,
ennek ellenére a képzddd ionpar(ok) Osszetétele mind a mai napig vitatott, igy azok
képzddési/disszocidcids dllanddira vonatkozéan sem tekinthetjiik lezartnak a rendelkezésre
4ll6 adatokat. A biner rendszer lefrdsdhoz leginkdbb a CaOH(,, ionpédr képzddését
javasoltdk, am néhdny irodalmi hivatkozdsban a Ca(OH)zo(aq) ionpar jelenlétét is
feltételezték [1-6]. Munkam elsé részében, oldhatésdgi mérésekbdl, a biner rendszerekben
képzdd6 ionparok Osszetételérdl és képzodési allandoirdl gylijtottiink informacidkat.

Mivel a Bayer-féle timfoldgyartds soran szamos részlépésben Ca”* ionokat adagolnak
az reakcidelegyhez [7], értelemszerii volt e kutatdsainkat ligos alumindt oldatok irdnyaba
tovdbbfejleszteni. A timfoldgyartdsndl haszndlt tomény ligos oldat a levegd CO»-
tartalmaval reakcidba Iépve a lug elkarbondtosodik, emiatt jelentds veszteség keletkezik.

Ennek kikiiszobolésére Ca**-ot adagolnak a rendszerhez CaO form4jaban, igy a keletkezett



Na,CO3; NaOH-d4 visszaalakithatd mikdzben CaCOs csapadék vdlik ki az oldatbdl. Ez a

folyamat a kausztifikacio, melyet a kovetkezd egyenlet szerint zajlik:
Na,COs3 + CaO + H,O — CaCOs + 2 NaOH (1.1)

A Bayer-oldatokban az aluminiumionok alumindt ([Al(OH)4]") formaban vannak
jelen. A Ca®* ionok és az alumindt kozotti reakcikrdl, a szilard fazisok egymdsba torténd
atalakulasardl vizes kozegben jelentds mennyiségii irodalmi adat all rendelkezésre [8-11].
Oldatkémiai szempontbol a [CaAl(OH)4]" ionpar esetlegesen képzddésérél nem taldltunk
irodalmi adatokat. Rosenberg ¢és munkatdrsai részletesen tanulmédnyoztik a Bayer-
oldatokban Ca®* jonok adagoldsdnak hatdsdra kialakulé szilard fazisokat [12], amelyek
lehetnek hidrokalumitszerli réteges kettds hidroxidok (Ca,[Al(OH)s]OH), és/vagy
trikalcium-alumindt (CazAl,Og-6H,O, TCA). Munkdnk sordn oldhatésdgi mérések
segitségével kiséreltik meg az oldatfizisban még nem ismert CaAl(OH)s"(q ionpér
kimutatdsat és képzddésének jellemzését, valamint a szilard fazist alkoté hidrokalumitszerti
réteges kettds hidroxidok oldhatdsagi szorzatdnak meghatarozasat.

Az ilyen szildrd fazisok kialakuldsat sokféle tényez6 befolydsolja. A fizikai
paraméterek (pl. homérséklet, nyomads, stb.) mellett figyelembe kell venni a kémiai
tényezOket is, vagyis a direkt és indirekt médon a rendszerbe keriild szervetlen illetve
szerves szennyez® anyagokat. Ilyenek pl. a kordbban mar emlitett CO,, valamint a
bauxitban el6fordul6 allati és novényi maradvinyok. Ezekbdl képzddnek az olyan szerves
vegyiiletek, mint pl. az oxalat-, a formidt-, a citrdt-, a tartarit-, a maldt-, a huminsav
szarmazékai, stb. [13]. E vegyliletek hatdssal vannak a timfoldgydrtds technoldgiai
folyamatéanak kiillonbozo részlépéseire, ezért kdlcsonhatdsaikat az oldatban jelenlévd egyéb
komponensekkel fontos megismerniink.

Az oldatokban 1év§ szerves ligandumok és a Ca®* ionok kozott ligos kozegben
komplexképzodés jatszodhat le. Kisérleteimhez olyan o-hidroxi-karbonsav anionokat
véalasztottam ki, melyek a Bayer-oldatokban is jelen vannak, mint pl. a citrit és a tartarat. A
semleges kozegben a Ca®* ionokkal képzédé komplexeiket j6l ismerjiik, viszont ipari
szempontbdl jelentds erdsen ligos kozegii oldatokban lejatszodd folyamatokrdl szinte
semmit nem tudunk. Munkdm harmadik féazisidban e ligandumok ligos kozegli Ca®*-

komplexképzddésének jellemzését tiiztem ki célul.



2. Irodalmi el6zmények
2.1. Kalcium tartalmu vegyiiletek alkalmazasai ipari alap- és adalékanyagként

A kalcium kiilonbdzd vegyiileteit az ipar szdmos teriiletén alkalmazzdk. A mészkd
(CaCOs3) és a dolomit (CaMg(COs),) széles korlien haszndlatos épitdanyagok, mindkettot
vildgszerte Oridsi mennyiségben banydsszdk. A kalcium-karbonat fontos vegyipari
szempontbdl is. Az égetett mész (CaO) és az oltott mész (Ca(OH),) eldéllitdsanak
kiinduldsi anyaga, nélkiilozhetetlenek a vegyipar, fémkohdszat és az épitOipar szamos
teriiletén. Nagy mennyiségben allitjdk eld ezeket a kalciumtartalmu alapanyagokat, a vilag
mészgyartisa évente tobb szazmilli6 tonna. Egyedill az épitdiparban hasznalt
portlandcementbdl vildgszerte 4200 milli6 tonnat (2015-6s adat) allitanak el [14].

Nagy mennyiségli meszet fogyaszt az acélipar, ahol, mint salakképzdt, kiilonbozd
szennyezddések, mint példaul foszfor, kén, szilicium eltdvolitdsdra haszndljak.
Alkalmaznak az el6allitdsi folyamat sordn meszet kendanyagként, pl. acéldrétok huzdsanal,
valamint kénsavalapu hulladékok, paclevek kozombositésére is.

A meszet legnagyobb mennyiségben az ivo- és ipari vizeket szolgaltaté vizmiivekben
hasznaljak. Aluminium- vagy vas sokkal egyiitt elsdsorban a szuszpendalt szilard anyagok
koaguldltatdsira és a zavarossig megsziintetésére alkalmazzdk, valamint haszndljak
vizldgyitdsra is. A mész gazmosOkban, a fosszilis lizemanyaggal miikddtetett erdmiivek
flistgdzaibdl a SO,/H,S eltdvolitdsara, is alkalmazhato.

A papir- és cellulozipar szintén nagy mennyiségli Ca(OH),-ot €és csapadék
formdjaban levélasztott CaCOs-ot haszndl. A cellulézgyartisban a meszet legnagyobb
mennyiségben, mint kausztifikal6 szert hasznéljik.

Itt az elhasznalodott (hulladék) Na,COs-oldatot reagdltatjdk mésszel, és ily mdédon
visszanyerik az eljardsban elhaszndlt natrium-hidroxidot az (1.1) egyenlet alapjan. A
CaCOs-iszapnak kb. 95%-at megszaritjdk, és forgé kemencében dujra kalcindljak, igy
visszanyerik a kalcium-oxidot. A nyerspapir fehéritésére kalcium-hipoklorit fehéritd levet
haszndlnak, amelyet oltott mész és klor reakcidjaval nyernek [15].

Az élelmiszeriparban is vdltozatos médokon alkalmazzdk a meszet. A tejiparban
gyakran adnak meszes vizet a tejszinhez, amikor azt a pasztorozés €s a vajkészités elott a

tejbdl elvélasztjak, ily médon csokkentve annak savassdgat. A maradék lefézott tej (savo)



fermentaciéjat mész hozzdadisa koveti, ami kacium-laktitot eredményez. Ezt vagy
gyogyszerként hasznaljék, vagy tjrasavanyitdssal laktonsavat nyernek beldle.
Hasonl6képpen, a cukoripar is erdsen ,,mészfiigg6”. A nyers cukorlevet mésszel
reagaltatva a kalcium-karbondt csapadék formédjaban kivalik, ezzel lehetdvé valik a cukorlé
foszfat- és egyéb szerves szennyezOdésektdl valé megtisztitdsa. A reakcidval tisztitott,

magas cukortartalmu cukorlevet kapunk [16].

2.1.1. A CaO és a Ca(OH); szerepe a Bayer-féle timfoldgyartasban

A Bayer-féle timfoldgydrtas elsd 1épése a bauxit feltdrasa. A feltdrds sordn a
megfeleld szemcseméretre 6rolt ércet kb. 40 m/m%-os NaOH oldattal, 4-6 bar nyomdson
kezelik. A ligban, amfoter jellege miatt, tobbnyire csak az Al(IIl) oldddik, igy az
aluminatligtél (Bayer-oldatt6l) a tobbi, szennyezdanyagként jelenlévd fém, legféképpen a
vas, vorosiszap formdjaban elvdlaszthat6. Ezutdn a kikeverés torténik, amikor a leszlrt
alumindtligot vizzel higitjdk és oltokristdlyokkal ,beoltjak”. Ennek eredményeként az
aluminatligb6l Al(OH); csapadék valik ki. Ezutan az Al(OH); kristdlyokat sziirik, az
anyaligot pedig ujra felhaszndljadk, melyhez toményités céljabol tomény NaOH-ot
adagolnak. A lesziirt AI(OH)s-ot 1300 °C-on, forgé csékemencében kalcindljak, ekkor
képzddik a timfold (Al,O3). A Bayer-folyamat folyamatabréjat a /. dbrdn mutatom be.

Mészké

—

Atfolyés
tartalyok

EI6 tisztitas |
100°C

Feljavito A
NaOH
101°C Iszap mosas
75°C —y
sziirés & I I l
vi " 6 | Csapadek T
foly::?g levalasztas
Iszap
iilepités
Folésleges

Vizes mosas lszap

Kalcinalas

1. abra: A Bayer-folyamat sematikus dbrdja [7]

Altaldban a CaO-t helyben, a Bayer-finomitban allitjak el6 CaCO; kalcinalasaval.

CaO vizben valé oldasa, illetve szuszpenddltatisa Ca(OH), szuszpenzidt (mésztejet)
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eredményez, melyet a Bayer-folyamat szdmos pontjan hozza lehet adni az oldathoz (1. dbra
Mész (I-1V) feliratok). Egy alternativ eljards az elhaszndlt oldathoz valé CaO-adagolds,
amikor kezdetben Ca(OH), keletkezik, de ez késObb reagdl az oldatban jelenlévd
aluminattal és trikalcium-aluminat-hexahidratot (TCA, Caz;Al,O¢6H,0), valamint mas
kalcium-aluminétokat képez.

A CaO-t és Ca(OH),-t szamos, a kiillonbozd technoldgiai részlépések sordn felmeriild
probléma kezelésére alkalmazzdk. Példaul a CaO/Ca(OH), adagolasa kozvetleniil noveli a
timfold kinyerését bauxitbol (bohmitbdl (y-AlO(OH)), diaszporbdl (o-AlO(OH)) és
aluminogoethitb6l). A mész a Bayer-oldatban 1€v6 szennyezOdések mennyiségének
csokkentésére is alkalmazhatd, pl. karbondtot, sziliciumot és foszfort tdvolitanak el
segitségével olyan formdban, hogy azokat nehezen o0ld6d6 kalcium-karbondttd
(kauszticizdcid; 1. dbra, Mész(Ill) felirat), hidrogarnetté (CazAly(Si04)3y(OH)sy;
szilikatmentesités, 1. dbra Meész(I-11)  felirat), illetve karbonéat-apatittd
(Cas(PO4,CO3)3(OH); 1. dbra, Mész (I) felirat) alakitjdk at. A natrium-alumindt oldathoz
adott mész (1. dbra, Mész (Ill) felirat) egy ,sziirési segédanyagot” eredményez (ami
lényegében trikalcium aluminit, TCA), melyet az anyalig szennyezdk eltavolitisdnak
elOsegitésére alkalmaznak a Bayer-folyamatban [17] (tovdbbi részleteket lasd a 2.2.1
alfejezetben). Az elftisztitasi €s a feltardsi folyamatban hozzdadott mész (1. dbra, Mész (I-

1) felirat) a natrium-karbonat veszteséget csokkentheti [7].

2.2. Bayer-eljaras soran képzodé szilard fazisok és jelentéségiik
2.2.1. Trikalcium-aluminat (TCA)

A trikalcium-aluminat-hexahidrat (TCA) a kalcium-alumino-szilikat sorozat elso,
sziliciumt6l mentes tagja, képlete Ca3Al,Og-6H,O. TCA kozvetleniil keletkezik, ha
kalcium-oxidot vagy kalcium-hidroxidot adunk nétrium-aluminat-oldathoz. Az
aluminiumipar szdimdra nagyon fontos ennek a folyamatnak a visszaszoritdsa, mivel a TCA
keletkezése jelentds aluminium és CaO veszteséget okoz, ami nyilvdnvaléan nem
kivanatos. Ugyanakkor egyes részlépésekben bizonyos mennyiségli TCA képzddés akar
hasznos is lehet pl. szlirés, illetve szilicium eltdvolitds sordn. TCA sziirési segédanyagként
haszndlhat6, mivel csokkenti a még jelen 1évé szennyezd komponensek koncentracidjat

(szilikat, szerves vegyiiletek). A szilirési segédanyagok fontos tulajdonsdga a szemcseméret.

10



A TCA kristalyainak mérete igen jOl szabdlyozhatd az egyes komponensek
koncentraciGival. A méreten kiviil fontos az is, hogy a szilikdtiont képes megkotniza SiO5”-
ionokkal reagdlva végiil hidrogarnetté (CazAlx(SiO4)3.x(OH)4y) alakul [17, 18].

A TCA képzddése és szerkezetének vizsgédlata mar a szdzad eleje 6ta foglalkoztatja a
kutatokat [19]. A TCA oldhatésdgi tulajdonsdgai vizsgdlatival mér jelentek meg
kozlemények [20], illetve a mi kutatdsainkkal egy idében egy ausztrdl kutatécsoport
kozleményt jelentetett meg TCA képzddésérdl és oldhatosagardl [21]. Méréseiket a 35-95
°C hémérséklettartomdnyban végezték, az egyensulyi dllandé (K) és a homérséklet (T,
Kelvinben kifejezve) kozotti osszefiiggést a log K = 80.56 — 0.105T egyenlettel irtdk le, a
kovetkezo egyenlet alapjan (2.2.1):

2
(aAl(OH);l ) ' (aHzO )4 ' (aCaC03 )3

(aH+ )4 ' (aco§' )3

K=

(2.2.1)

2.2.2. Réteges kettos hidroxidok (LDH)

Az elmult évek egyik jelentés mértékben kutatott é€s sokféle teriileten felhasznalt
anyagai kozé tartoznak a réteges kettds hidroxidok (layered double hydroxides, LDH). Az
LDH-kat szerkezetiik teszi kiilonlegessé, az, hogy a rétegeket kettd- €s hdaromértékii
fémionok alkotjdk, rétegek kozti tdvolsdg nagymértékben vdltoztathat6, valamint a
rétegekbe kiilonbozd ionok épithetdk be anélkiil, hogy a szerkezet megvaltozna. Emiatt pl.
katalizatorként probaljdk felhaszndlni kiillonféle reakcidkhoz [22-26]. Ezen kiviil a rétegek
kozé anionok vihetOk be, illetve azok tobb-kevesebb nehézséggel cserélgethetdk. A
hidrotalcitot példanak véve, a rétegekben 1évé egyes Mg(Il)-ionokat Al(II)-ionokkal
helyettesitve a rétegek pozitiv toltésiivé védlnak, amelyet a rétegek kozt elhelyezkedd
anionok (hidroxid, karbondt, stb.) egyenlitenek ki. A természetben LDH-k elég nagy
szamban és gyakorisaggal fordulnak eld, azonban felhaszndldsra éltaldban laboratériumban
allijak el6. Szintetikus elddllitasuk sokféleképpen megvaldsithaté: tobbek kozott az
ugynevezett egyiittes lecsapdsos, (a két- és a haromértékii fémionokat tartalmaz6 oldatokat
ligos oldathoz adagolnak) [27], szonokémiai [28], valamint mechanokémiai [29]
médszerekkel. TCA hidratdldsaval pl. Ca®*/Al**-tartalmi LDH (hidrokalumit) 4llithat6 eld
[30, 31]. A természetben el6fordulé LDH-k egyik legszélesebb korben tanulmanyozott
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képviseldje a Mg**/Al*-tartalmd LDH, a hidrotalcit (MgeALCO3(OH)6-4(H,0)). A
hidrotalcitot nagy mennyiségben alkalmazzdk a gy6gydszatban antacidként [32, 33].

A mesterséges uton szintetizdlt LDH-kban ezek a két- és hdromértékli fémionok
szinte szabadon véltoztathatok, igy valtozatos formdkban és Osszetétellel dllithatdak eld. A
természetben és mesterségesen eldallitott LDH-k d4ltaldnos 0Osszegképlete leirhaté a

kovetkezd egyenlettel (2.2.2):

X—

[M(m)_ M(m) (OH),]"[A™,,,nH,0]"  1>x>0 (22)

rétegkézi tér

rétegtavolsag (d)

e M2* or M* kationok © OH™ anion

2. abra: A réteges kettshidroxidok dltaldnos szerkezete [34]

Az LDH-k szerkezetét a 2. dbra szemlélteti. A rétegekben 1évé M(ID), illetve M(III)
kationokat a hidroxidionok oktaéderes elrendezOdéssel veszik koriil. A rétegek kozt
elhelyezkedd (tn. interkaldlt) anionokat a 2. dbrdn kék korok reprezentdljak. A rétegek
kozott dltalaban szervetlen anionok taldlhatok, ezek az anionok megkotddésiik erdssége
szerint sorba rendezhetdk:

CO5” >> 80,7 >>OH >F >Cl >Br >NO; >T°

Az LDH-kra jellemzé rétegvastagsag d = 6-10 A kozotti érték, ami véltoztathaté az
interkaldlt anion méretétdl fiiggden (d a rétegek kozti tavolsdg és az egyik réteg
vastagsdganak az 6sszegébdl tevodik Ossze).

Az LDH-k jellemzésére leggyakrabban a rontgendiffrakciés médszert alkalmazzdk. A
LDH-k konnyen azonosithatok az ,,ujjlenyomat” szeri reflexiok alapjan. Ezek a (003),

(006) és (009)-es Miller indexel elldtott reflexiok. Periodikus megjelenésiikk a
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diffraktogramon annak a kovetkezménye, hogy a rétegek szabdlyosan kovetik egymadst.
Ennek szemléltetésére a 3. dbrdn mutatunk be egy LDH-ra jellemzd diffraktogramot,

valamint egy elektronmikroszkopos felvételt az LDH hexagonaélis kristdlyairol.

I d=0.761 nm
1000 cps

003

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta/degrees

3. abra: Egy Ni(ll)Fe(Ill)-LDH rontgendiffraktogramja (balra) és pdsztdzo elektronmikroszkopos
(SEM) képe [35]

A Bayer-folyamat szempontjdbol nagy jelentdségliek a hidrokalumit tipusi LDH-k,
melyeknek f6 jellemzdje, hogy a kalcium- €s aluminium ionokat sztochiometrikus, 2:1
ardnyban tartalmazzdk. A hidrokalumit szerkezete eltér a hidrotalcittél annyiban, hogy a
hidroxidrétegek jelentésen torzultak a brucit (Mg(OH),) szerkezetéhez képest, viszont a

kalcium- és aluminiumrétegek igen rendezettek [34, 36, 37].

2.2.3. Ca0-AL0O3-H,0 rendszerekbdl kivalo szilard fazisok

Nem sokkal a Bayer-eljards szabadalmaztatdsa utdn megnétt az érdeklodés a lagos
kozegben képzddd kalcium- €s aluminiumtartalmu szilard részecskék irdnt. Mdr az 1920-as
évek végén tanulmdnyoztdk a négy kalcium-alumindt vegyiilet vizben valé olddsanak
mechanizmusat [8]. A kordbban madar definidlt TCA gyorsan reagdl vizzel. A tobbi
kisérletileg megfigyelt a TCA-ndl nagyobb aluminiumtartalmi kalcium-alumindt vizzel
reagdlva kezdetben metastabilisnak bizonyult, és az oldat monokalcium-aluminatra
(CaAl,04:-6H,0) nézve tultelitetté valt. A Ca(OH), koncentricidjanak novelése azt
eredményezte, hogy hidratalt tetrakalcium-aluminat (CasAl,O7-13H,0) képzddott, ez a
folyamat csak pH > 12 oldatokban kovetkezett be.
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Ipari vonatkozdsokat szem elétt tartva, az 1940-es években tovdbb tanulmanyoztik az
el6zoekhez hasonld rendszereket 21 és 90°C kozotti homérsékleteken [10]. A vonatkozo
cikkben kozolt adatok alapjan részletes képet kapunk a kiilonbozd szilard komponensek
oldhat6sdgi tulajdonsdgairdl a vizsgdlt hOmérsékleteken. A képz6ddé komponensek
szerkezetére vonatkozdan rontgendiffrakciés mérésekbdl nyertek informdacidkat, és a
kiilonb6z6 komponensek szobahOmérsékleten valé dtalakuldsait is leirtdk. A hexagonélis
kristalyszerkezeti di- és tetrakalcium-aluminat metastabilisak 21 és 90 °C kozott, oldatbeli
tulajdonsdgaikrél emiatt kevés informdcioval rendelkeziink. Megfigyelték, hogy a
homérséklet emelésével ezek a hexagondlis kalcium-aluminitok egyre instabilisabba
valnak. A vizsgalt rendszer termodinamikailag stabilis fazisai a gibbszit (o-Al(OH)3), a
TCA és a Ca(OH), voltak.

Egy fazisegyensulyok vizsgélatit taglalé tanulmdany irta le el6szor eldszor a CaO-
Al,O3-H,0 rendszert 1°C-on [38]. Azt vartdk, hogy az oldatbdl kicsapddé szilard fazisbol
Al(OH);, tetrakalcium-aluminat és Ca(OH), kivélasat figyelhetik meg, de az oldhatdsagi
mérési eredményei nem bizonyultak sikeresnek, mivel ezen a hémérsékleten az AI(OH);
reakcidképessége rendkiviil kicsi. Viszont ilyen koriilmények kozott a TCA metastabilisnak
bizonyult, és mds, hexagondlis szerkezetli kalcium-alumindtokkd alakult 4t. Emellett a
mono- és dikalcium-alumindtok (Ca,Al,Os-8 H,0) is metastabilisnak bizonyultak az
egyensulyi szilard fazisban. A dikalcium-alumindt diffraktometrids vizsgdlata sordn
megfigyelték, hogy a levegd CO,-jit megkotve Osszetételében mds vegyiilet, tn.
karboaluminat keletkezik. Ez tekinthetdé a késobbi Ca,Al-LDH-k kutatdsok egyfajta
megalapozasdnak.

A hémérséklet véltoztatasaval jaro kisérletek korét tovabb szélesitették, szintén ipari
koriilményeket figyelembe véve. Tovéabb vizsgélva az eldbbiekben bemutatott rendszereket,
az 50 és 250 °C kozotti hdmérséklettartomdnyban tovébbi stabilis vegyiileteket fedeztek fel
[11]. A TCA 215 °C-ig volt észlelhetd, 215 és 250 °C kozot pedig a tetrakalcium-aluminat
bizonyult stabisnak. Ahogy kordban is tapasztaltdk, a hexagondlis hidratdlt kalcium-
alumindtok metastabilis vegyliletek, amelyek oldhatésdga csokken a novekvod
hémérséklettel 100 °C-ig, e folott pedig mar csak nagyon kis ideig 1éteznek. Két stabilis

aluminiumtartalmd fazist detektaltak, 150 °C-ig a gibbszitet és 150°C felett a bohmitet.
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2.2.4. Az LDH-K alkalmazasai a Bayer-eljarasban

A Bayer-folyamat sordn az LDH-kat a szennyezd ionok, jellemzden a karbonétionok
€s szerves komponensek (pl. huminsavak) megkotésére haszndljdk mér tobb évtizede [39-
42]. A huminsavak a talajban fordulnak el6, és kiilonféle szerves vegyiiletek
biodegradacidja sordn keletkeznek (ldsd késébb). Ezek az anyagok elkeriilhetetleniil
keriilnek a Bayer-oldatokba a bauxit feldolgozdsa sordn. Legtobb esetben magnézium-
(MgO/Mg(OH),), vagy kalciumvegyiileteket (CaO/Ca(OH),) adnak az oldathoz, amelynek
hatdsdra meglehetésen gyorsan LDH képzddik alumindt jelenlétében, igy kihaszndlva az
LDH-k adszorpciés és abszorpcids tulajdonsigait, a szennyezdanyagok részben
eltavolithatok.

Az LDH-k kutatdsidra mar az 1970-es évektdl kezdve nagy figyelmet forditottak.
FOként ipari jellegli kutatdsokndl &ttorést jelentett az LDH-k szennyezéseltavolitd
képességének felfedezése, amely javitja a termék mindségét. Ennek eredményeként
nagyszdmu szabadalom is sziiletett. Német kutatok megfigyelték, hogy szennyezett Bayer-
oldathoz magnéziumvegyiileteket adva, az oldatbol barna csapadék valt ki. Megéllapitottdk,
hogy a kivalt csapadék magnézium- és aluminium-hidroxidokat tartalmazott, valamint
feltételezték, hogy ez a barna csapadék lényegében szennyezett hidrotalcit. A kiilénbozo
magnéziumvegyiiletek hozzdadasanak novelésével elérték, hogy az oldat zavarossiga
csokkenjen. Igy a Iigos, aluminiumtartalmi oldatokban képzddé LDH a szennyezOk
eltavolitasara alkalmas adszorbensként viselkedik [43].

Tiz évvel késobb egy amerikai kutatd kiegészitette ezt a felfedezést azzal, hogy ha
Mg(OH),-t reagaltat Bayer-oldattal, akkor is szennyezett hidrotalcit keletkezése figyelhetd
meg. Azonban ha kalcindlt MgO-t adott az oldathoz, akkor nagy tisztasdgu hidrotalcit
képzddott. Feltételezése szerint, a kordbbi és a sajat kisérletekben leirtakbol csak feliileti
adszorpciora lehet kovetkeztetni, a rétegek kozti interkaldcidval valé huminsav eltdvolitds
nem magyardzhat6 [44, 45].

Amerikai kutatoknak nem csupdn a szerves szennyezOk, hanem szervetlen, szines
szennyezOk, mint pl. ferrdt, eltdvolitdsa is sikeriilt réteges szerkezetli anyagokkal.
Kiilonboz6 hémérsékleteken hdkezelt hidrotalcit mintdkat allitottak eld, és vizsgaltak
adszorpcios tulajdonsdgaikat. Azt talaltdk, hogy a 450-500 °C kozott hokezelt hidrotalcitok

rendelkeztek a legnagyobb feliilettel, igy a legnagyobb adszorpcids képességet a szines
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komponensek megkotésére is ezek az anyagok mutattak. Ezen feliil tanulmanyoztik a
rendszerben 1évé karbondt ionok hatdsat is. A karbondt ionok koncentraciéjanak
csokkentésével nagyobb adszorpcids hatast értek el, mivel a rétegek kozé interkalalodhat a
karbonét ion, ezzel csokkentve annak hatékonysagat [46].

Tovéabbi kisérletekben, a hatékonyabb tisztitds érdekében, karbondt mentes
hidrotalcitot allitottak eld Grubbs és munkatdrsai, melybdl egy tjabb szabadalom sziiletett.
Ezt CO,-mentes kornyezetben kalcindlt MgO és ndtrium-alumindt-oldat reagéltatdsaval
érték el, amellyel az oldatban 1év0 szennyezd anionokat hatékonyan eltavolitottdk. Ennek
az eljarasnak egyetlen hétranya az, hogy ezekben a kisérletekben kis koncentraciéban
alkalmaztak szennyezd anyagokat; a valos Bayer-oldatokban a szennyezd anionok ennél
joval nagyobb koncentraciéban vannak jelen [47].

Az eddig megismert irodalmi adatok alapjan példakkal illusztraltam az LDH-k
hasznossdgat a Bayer-eljards soran. A folyamat sordn nagy mennyiségben képzdédhetnek
kalcium-aluminium tartalmid LDH-k (hidrokalumitok) is. Ezek képzddése kiilonféle
paraméterek (pl. hOmérséklet) valtoztatdsdval irdnyithat6. Perotta és Williams
megfigyelték, hogy a hidrokalumit képzddése 60 °C -ig csokkenti az oxaldtion (a Bayer-
folyamat kristalyositasi ,,mérge”) mennyiségét az oldatban. Magasabb hdmérsékleten
azonban a TCA a fétermék, amely viszont mar nem csokkenti az oxaldtion koncentraciojat
[48, 49]. Ebbol addddan, ipari szempontbol a TCA képzddése problematikus.

A TCA képzddés visszaszoritdsara az egyik megoldas az, hogy a folyamatot az LDH
képzOddés irdnydba toljuk el. Rosenberg és munkatirsai olyan segédanyagokat talaltak,
amivel ez megoldhat6 lenne. Ezéltal véaltozatosabb koriilmények kozott is hasznalhatd az
LDH anélkiil, hogy TCA megjelenne a rendszerben. Mig a hatékony szennyezés eltavolitas
LDH-k segitségével megvaldsithatd, az Gjrahasznositds és az aluminium kinyerése az LDH-
bol még igen koltséges [12, 37].

Rosenberg €s munkatarsai kozleményiikben [12] részletes leirdst adtak a valds ipari
koriilmények kozott képzodd kalcium-aluminat tartalmi komponensek képzOodésére. A
Ca(OH), az aluminatoldatokban nem stabil, ezért gyorsan elreagdl és egy- vagy tobbfajta

metastabilis LDH-v4 alakul a (2.2.3) egyenlet alapjan.
4Ca(OH), +2AlI(OH),” +2X" +nH,0 =[Ca,Al(OH)( ], X,.-nH,0+40H", (2.2.3)
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ahol X~ a toltés kiegyenlitd anionokra utal, amelyek a rétegek kozt helyezkednek el. Az X~
mindsége az oldatosszetételtdl fiigg, azonban, a Bayer-folyamat sordn, leggyakoribb a
karbondtion. A rétegek kozt 1€vé karbondtion mennyisége gyakran valtozo, azonban két
kiilonbozd valtozat egyértelmiien elkiilonithetd: a hemikarbondt [Ca,Al(OH)sl,-%2
CO3-OH-52H,0 (rétegei kozti tdvolsag ~ 8.2 A) és a monokarbonat
[Ca,Al(OH)glo-CO3-nH,0O (rétegei kozti tavolsdg ~ 7.6 A). Bayer-oldatokban mindkettd
képzddhet, sot ezek dehidratdlt polimorf véltozatai is. A Ca(OH), reakcidja soran elészor
hemikarbondtot képez. A hemikarbondt azonban a legkevésbé stabilis ilyen koriilmények
kozott, €s gyorsan mds formdkka alakul at. Az atalakulds sebessége a homérséklet
novekedésével igen jelentésen megnd. A homérsékletet 20 °C ald csokkentve a
hemikarbonat stabilizdlhatd, azonban 20 °C felett 4talakulhat egy mdsik dehidratélt
formaba. A folyamatoknak lejatszédasdnak szemléltetésére egy ,,reakciotérképet” mutatok

be a 4. dbrdn.

[Ca,Al(OH),LJ**
L
+ A(OH),,CO,*, H,0 + CO;
- (OH) = (OH), AI(OH), . H,0
Ca(OH), ———> [Ca,AI(OH),], % CO,OH.5%H,0«———> " CaCO,
. Y A
! e P I
£ X--% ‘\’f-\o L !
¢- o a” v

-
[Ca,Al(OH).),.CO,5H,0  [Ca,Al(OH),),.% CO,.OH.4%H,0

+ AI(OH),, OH | -
- CO*, H,0 : -
\4 v &
Ca,[Al(OH),],

4. abra: Kalciumvegyiiletek kialakuldsdnak ,,reakciotérképe” Bayer oldatokban [42]

Koriilbeliil 80 °C feletti homérsékleten a rendszerben jelenélévé LDH-k egyre
instabilisabba valnak, dtalakuldsaik felgyorsulnak €s pl. karbonat ionokkal reakcidba 1épve
CaCOs-ot képeznek. Ez a folyamat megfordithatd, vagyis a hemikarbondt visszanyerhetd,
ha az oldatot lehiitjiik. A hemikarbonat aluminattal reagdlva TCA-t is képezhet. A TCA

képz6dési mechanizmusa még nem teljesen ismert, azonban mar annyi kideriilt, hogy
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diffuzié vezérelt, sebessége az alumindt €s lugkoncentrdcidéval nd, valamint a karbondt
koncentracié novekedése a TCA képzdodését gatolja [42].

A TCA képzddés gatlasara az egyes oldatbeli komponensek koncentracidjanak
egyidejli és szabdlyozott véltoztatidsa megoldas lehet, viszont ez valds koriilmények kozott
meglehetdsen bonyolult feladat. A 4. dbrdn lathatd, hogy egy utirdnyon lehet az LDH-k
szerkezetét stabilizdlni TCA keletkezése nélkiil, ez pedig komplexképzddési reakcion
alapul, valamilyen szerves ligandum (dbrdn: L") rendszerhez valé adagoldsaval. Ilyen
ligandum lehet valamilyen kis molekulatomegii szerves vegyiiletek, cukorszarmazékok, stb.

Ezek rendszerhez valé adagolasuk lehet direkt, vagy indirekt (ldsd 2.4. fejezet).

2.3. Az ionparok képzodése

ellentétes toltésii ionok Osszekapcsoldédnak az oldatban kiilondllé kémiai egységet alkotva.
Az 1onok asszocidcigjat a képzddd termékek szerkezete alapjdn kiilonféle modokon
csoportosithatjuk.

A Debye-Hiickel elmélet értelmében az elektrolitok végtelen hig oldatanak
viselkedése eltér a véges koncentracioju oldatokétol. Az ionok kozotti elektrosztatikus
kolcsonhatds miatt ez az eltérés novekszik az ionerdsség novekedésével. Az elmélet alapja
az, hogy az elektrosztatikus ionos kolcsonhatds energidja sokkal kisebb, mint a kinetikus
energia egy termikus folyamat sordn. Mindez igaz, ha az ionok kozotti tdvolsag elég nagy.
Mindazonaltal, az ionok kozotti csokkend tdvolsdggal az elektrosztatikus kolcsonhatas
energidja novekszik, €s egyre jobban megkozeliti a termikus kdlcsonhatdsok energidjat.

Az 5. dbra egyszerlsitve szemlélteti az ellentétes toltésti ionok kozotti asszocidtumok

kialakuldsdanak mddjait.
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(2) (b) (c)

5. abra: lonpdrok tipusai: a.) kétszeresen oldoszer szepardlt, b.) egyszeresen oldoszer szepardlt és
c.) kontakt ionpdrok [50]

A nagy hatétavolsagu elektrosztatikus erdk, amelyek az ionpar alkotdit tartjak egyiitt,
nem irdnyitottak. Az ionpdarok kiilonboznek a koordinacios komplexektdl. Az eldbbi csak
egy aniont és kationt foglal magdban, mig utébbiak koordinativ kotéssel képzddnek, és tigy
jonnek 1étre, hogy az anion (ligandum) elektronparja a kation (fémion) szabad elektron

palydjdra kot be [50].

2.3.1. Ligos kozegben képz6d6 Na* ionparok aluminat jelen- és tavollétében

A szakirodalomban taldlhatok olyan publikdciok, melyek tomény liigos oldatokban a
Na* és az OH™ ill. AI(OH),™ ionok kozétti ionpér képzddést targyaljak. Az ionpar-képzddés
bizonyitdsara taldlhatok érvek, a képzddési dllandok értékére azonban igen kevés irodalmi
adat all rendelkezésre [51-56]. Ipari szempontbél megkozelitve is taldlhatunk olyan
irodalmi adatokat [57, 58], amelyek a kiillonbozd Osszetételii ,nédtrium-aluminat”
komponensek megjelenését bizonyitottdk magas nyomdson ¢és hdomérsékleten pl.
oldhat6sdgi mérések alapjan. Ezek értelmezéséhez egy kordbbi, stirlis€égmeghatirozason
alapul6 modellt hasznéltak [54]. A rendelkezésre all6 adatokat Osszegezve megfigyelhetd,
hogy a NaAl(OH)4°(aq) ionpar képz6dési dllandéja jelentdsen meghaladja a NaOH’-ét,
mintegy 3-6 szoros mértékben [55, 59].

NaOHO(aq) és a NaAl(OH)4O(aq) ionparok képzddésérdl és képzddési dllanddinak
meghatdrozdsardl részletes informdaciok éllnak rendelkezésre [60]. Az ott bemutatott
mérésekkel a tomény vizes oldatokban lejatszodé ionparképzddést vizsgaltak, ebbdl
kovetkezik, hogy rendkiviil nagy ioner6sségen (I < 5 M). Na/Hg elektroddal végzett
potenciometrids mérésekbdl meghatdrozhaté volt a képzddési allandok értéke édllando

ionerésségen (4 M TMACI): Knaon = 0,55 + 0,05 M és Knaaoms = 2,5 +0,5 M [55, 61].
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2.3.2. Ca** ionok hidrolitikus tulajdonsagai erdsen ligos vizes oldatokban

A Ca(OH)y) heterogén és homogén fazisu vizes oldatbeli egyensulyait mar a 19.
szdzad Ota vizsgélja sok kutatocsoport mind kisérleti, mind elméleti alapokon [1, 62-65].
Ennek ellenére még a mai napig sem tisztdzodott, hogy az oldatbeli Ca2+(aq) alaprészecske
mellett milyen mas részecskék képzddnek ezekben a rendszerekben. Izaak Maurits Kolthoff
1923-ban irt kézleményében [1] a Ca2+(aq) mellett mar egy tjabb részecske, a Ca(OH)" (g
képzddését is feltételezi, erre potenciometrids méréseik értelmezéséhez volt sziikség. A

Ca(OH)" (g képzbddése a kovetkezd reakcidegyenlettel {rhatd le:

2 N +
Ca™,+ OH ,, = Ca(OH) (aa) (2.3.1)
amely alapjan felirhat6 egyensulyi allando:
Ca(OH)"
K (Ca(OH)" )= [0 (232)

[Ca2+(aq) ] ' [OH_<aq) ]

Ezen egyenletek figyelembevételével Kolthoff a CaOH" () képzddési éllanddjra
1gK = 0.87 értéket hatarozott meg. Az ezt kovetd munkdkban nagyszdmu adat talalhat6 a
CaOH+<aq) képzbdési dllanddjara kiilonféle analitikai modszerekkel (oldhatésagi- [3, 15, 64,
66-68], potenciometrids- [69, 70], valamint kinetikai mérésekkel [2, 71]) meghatdrozva.
Ezekben a publikicidkban a képzddési dllando értéke 0 M ionerdsségre extrapolélva 25 °C-
on a IgK = 1.0 — 1.6 kozotti tartomdnyban mozog. Az eddig emlitetteken feliil sok mérési
eredményt publikaltak véltozo, O-t6l kiilonb6zd ioner6sségen, valamint véltozo, a
szobah8mérséklettdl eltérd homérsékleteken [4, 72-76]. A CaOH'q képzédésének
leirdsar6l az eddig megadottakon kiviil igen valtozatos kisérleti koriilmények kozott
megmért adatok alapjan szamos tovabbi kozleményben taldlhatunk informdciokat [5, 6, 77-
84]. Lényeges megemliteni, hogy a legtébb publikdciéban a Ca>*/OH" rendszer
jellemzésére a Ca2+(aq) mellett kizarélag a CaOH" ,q) részecske jelenlétét feltételezik.

Néhdny analitikai kézikonyvben a Ca2+(aq) és a CaOH"(,q részecskék mellett
felvetették a semleges tolt€sii Ca(OH)yaq) komplex képzddésének lehetOségét is [85, 86],

amelynek képzddését a kovetkezd egyenlettel adhatjuk meg:

Caz+(aq)+ 2 OH_(aq) ;\ Ca(OH)z(aq) (233)
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A (2.3.3) egyenlet alapjin felirhatéak mind lépcsdzetes stabilitdsi allandot (2.3.4)

mind a komplex szorzatot (2.3.5) kifejez6 egyenletek:

_ [CaOH), |
K (Ca(OH), ) )= [Caor, | [0k o] (2.3.4)
B(Ca(OH), )= GO (23.5)

[C32+(aq)] ' [OH_(am ]2

Oldott Ca(OH)yq) részecske jelenlétét Malanin és munkatarsai is feltételezik a CalF,
ligos kozegben meghatarozott oldhatésaganak pontos leirdsahoz [87]. Ezen kiviil egy olyan
publikdcié is sziiletett, amelyben a Ca(OH)yuq szimultdn képzodését is feltételezik.
Guinomar €és munkatdrsai [5] egy szamitogépes programot fejlesztettek ki a pH, pOH, a
szabad hidroxidion-koncentracio, a részecskék megoszlasi hdnyadosainak, ion aktivitasi
egylitthatéinak, az ionerOsség, puffer kapacitds, az oldhatésdgi szorzat szdmoldsara,
valamint a Ca(OH), két 1épésbdl &llo disszocidcidjabol eredd disszocidcids allandok
kiszamitdsdra. A cikkben részletes leirdst ldthatunk az egyes paraméterek szarmaztatasarol,
valamint a szdmitogépes program folyamatabrajat is bemutatjdk. A programot alkalmazva a
kapott eredményeket Osszehasonlitottdk a fliggetlen irodalmi adatokkal, és a legtobb
fliggetleniil meghatarozott adattal j6 egyezést kaptak. A szamitdsokbdl ugyanakkor az is
kideriilt, hogy a lehetd legjobb modellhez a szabad Ca2+(aq) és a CaOH+(aq) részecskék
mellett a Ca(OH),(,q) oldott részecske jelenlétét is fel kell tételezni a rendszerben. Arra a
kovetkeztetésre jutottak szamitdsaikkal, hogy egy pH = 12.454 oldatban a kalcium ionok
kozel 30%-a a Ca(OH)yuq formdban van jelen. A 2.2.1. fejezetben emlitett trikalcium-
alumindt képzddésének leirdsara Salimi és munkatdrsai [21] elengedhetetlennek tartjdk a
Ca(OH)yaq) oldatbeli részecskének feltételezését, amelyet a kovetkezd egyenlet (2.3.6)

alapjan értelmeznek:

3 CaO-AL,O;6 H,0 + 2 OH™ = 3Ca(OH), + 2 Al(OH), (2.3.6)

2(aq)

Egy kordbbi kozleményiink [76] célkitlizése a Ca(OH)ys oldhatésdganak
meghatdrozdsa volt 25 °C-on véltozé lugkoncentracié bedllitdsdaval, 1 M ionerdsségen.
Ezeknek az eredményeknek az értékeléséhez elegenddnek tiint csak a Ca(OH)* g részecske
jelenlétének feltételezése. Az értelmezéshez feldllitott modellt egy linearizalt egyenlettel

teszteltiik, amely alapjan a kisérleti eredmények leirdsdhoz a Ca2+(aq) alaprészecske mellett
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csak egy tovébbi oldatbeli részecske, a Ca(OH)" 4q) figyelembevétele volt sziikséges. Ezzel
szemben, ha a kiértékeléshez nem-linearis illesztést alkalmaztunk, a fentiektdl eltéro
eredményeket kaptunk, €s a kétrészecskés modell alapjan szdmitott és mért adatok kozott is
a kisérleti hibat meghaladé mértékii szisztematikus eltéréseket figyeltink meg. Ez a
megfigyelés szintén azt sugallta, hogy a kétrészecskés modell tovéabbfejlesztésre szorulhat
és hogy a Ca™ () és Ca(OH)" () alaprészecskék mellett tovabbi oldatrészecskék is jelen

lehetnek a rendszerekben.

2.4. A Ca®* és egyszerii szerves ligandumok erdsen ligos kizegben képzédé komplexei
2.4.1. Kis molekulatomegii szerves ligandumok eléfordulasa a Bayer-folyamatban

A timfoldgyartas sordn kiilonboz6 szerves anyagok direkt, vagy indirekt médon
keriilhetnek a Bayer-oldatokba. Indirekt mdédon a bauxit bidnyészata sordn a foldben 1évo
allati- és novényi maradvanyokbdl, valamint a talajban (természetben) el6forduld
huminsavakb6l (6. dbra). A huminsavak ligos kozegben lejatsz6dd degradéacidjabol
adédoan sokféle szerves vegyiilet jelenlétével kell szdmolni az Bayer-oldatokban, ezzel

kapcsolatban a szakirodalomban t6bb példat is taldlunk [13, 88-92].

HOOC

O
H

N

R
)
NH

6. abra: Példa egy tipikus huminsav kémiai szerkezetére [93]

A szerves szennyezOk a huminsavak egyes funkcids csoportjaibdl szarmaznak [90].
Ezek lehetnek kiilonb6zd polihidroxi-benzoesavak, kinonok, aminok, oxaladt vagy hidroxi-
karbonsavak (7. dbra). Szdmos kutatdsi eredmény szdmol be az egyes komponensek
azonositdsardl. Ezeket a kisérleteket legfoképpen kromatografids vagy tomegspektrometras

modszerekkel végezték, de taldlhatunk példit NMR spektroszkopidan alapuld kvalitativ
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meghatdrozdsokra is [88-91, 94, 95]. A teljesség igénye nélkiil hadd emlitsek néhany
kisérletileg is detektalt kis molekulatomegli (M, < 200) komponenst: formidt, acetat,
propanodt, butanodat, oxaldt, laktdt, valerdt, malonat, szukcindt, benzodt, glutarat, tartarat,

malat, citrit, gliikondt, stb.
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> karboxilsavak
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7. abra: A huminsav degraddcidjdbdl szdrmazo komponensek forrdsai az egyes funkcios
csoportokat kiemelve [90]

A szerves szennyezOk mennyisége a Bayer-oldatokban fiigg az aktudlis
koriilményektdl, igy példdul a lugkoncentraciotdl. Egyes komponensek, mint példaul a
hidroxi-karbonsavak koncentracidja a ligos kozegben valé folyamatos dtalakuldsa miatt
véltozhat, amelyet befolydsol az egyes jelenlévd fémionokkal valé kolcsonhatdsuk.
Részletesen tanulmdnyoztak a malat [13] és a tartarat [89] atalakuldsat a Bayer-eljarasban
alkalmazottakhoz hasonl6 koriilmények kozott. Egy meghatarozott id6 alatt az atalakulds 6
terméke az oxaldt- és az acetdtion. A folyamat mechanizmusit a 8. dbra mutatja be.
Hasonl6 mechanizmussal irhat6 le a tartarat bomldsa is. Az oxaldtion jelenléte jelentdsen
befolydsolja a timfold kristalyosoddsat: kozismerten ez az egyik legnehezebben
kontrollalhaté kristdlyosodasi méreg [96-98]. Ezt az is jol demonstrdlja, hogy sziikebb
szakmai korokben a Bayer féle timfoldgyartdst a gibbszit nagy mennyiségli oxaldtion

jelenlétében torténd ipari méreti atkristalyositasaként definidljak.
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8. abra: A maldtion dtalakuldsdnak ionos mechanizmusa oxaldt- és acetdtionnd [13]

Az Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatdcsoport, ahol a doktori munkdmat végeztem,
egyik f6 kutatési teriilete kiilsnboz6 fémionok, mint példaul Ca**, Mg, AI**, Nd*, stb.,
kiilonféle kis molekulatomegii szerves ligandummal erésen ligos oldatokban képzddo
komplexeinek jellemzése. A kutatécsoport publikdcidiban taldlhatunk példat arra, hogy
kiilonb6z6 cukorkarboxilat tipust vegyiiletek, mint példdul D-gliikonat [83], vagy D-
heptagliikkonat [84], erdsen ligos koriilmények kozott meglepden nagy stabilitdsi egy
és/vagy tobb magvi komplexeket képez Ca®* ionokkal. A Ca™ a karboxildt csoportok
mellett egy vagy két alkoholat ionhoz is kétddhet, a fémion jelenlétében végbemehet az
egyébként gyengén savas alifds alkohol csoport deprotondlddasa.

Kutatdsaimban kiilonos figyelmet szenteltiink két hidroxi-karbonsav anionnak, a

tartarat-, illetve citrationnak.

2.4.2. A tartarat (Tar”) Ca®* ionokkal képzett komplexei

A borkésav o-hidroxi-karbonsavak kozé sorolhaté kis molekulatomegii szerves
vegyiilet. A természetben sok novényben megtaldlhatd, de nagy mennyiségben a sz616ben
fordul eld. Legjelentdsebb vegyiilete a dindtrium-tartardt (Na,Tar), amely a borkészités
sordn alakul ki. Az élelmiszeriparban emulgedldszerként, savanyusdgot szabdlyozé

anyagként és antioxidansként alkalmazzdk.

OH OH
A_COOH COOH J\/
Hooc” >N HOOC/I\l/ Hooc” Ny CO0H
OH OH :
L(+) D(-) meso

9. abra: Az L-, a D- és a meso-borkdsav szerkezeti képletei
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A borkosavat kémiai szempontbol legtobb esetben kétértékli savként ismerik. Az
irodalmi adatok alapjan a két karboxilcsoportjanak atfedé deprotondlédasa a pH skdla
kozepén zajlik le [85, 99-108], és a két savi disszocidcids dllanddjanak (pK; és pKo) értéke
is ismert a tartardt ion konfiguracigjatol fiiggden. Példaul a racemdat forma pK értékei
alacsonyabbak, mint a meso formdé. Ennek értelmében feltételezhetd, hogy a borkdsav
enantiomer formdja is jelentdsen befolydsolja a stabilitasi dlland6é értékét [103-105].
Meglehetésen kevés figyelem fordul a tartardt két gyengén savas alkoholos
hidroxilcsoportjdnak savi tulajdonsigaira, amelyek csak rendkiviil nagy pH-n képesek
deprotondlédni. Ebben a témédban csupan egyetlen kozleményt sikeriilt azonositanunk
[109]. Polarimetrids mérések alapjan megéllapitottdk, hogy a két alkoholos hidroxilcsoport
savi disszocidcios dllanddi (pKs és pKa) 13,94 és 15,60 NaOH-ban, valamint 13,84 és 15,50
KOH-ban.

Szilard kalcium-tartaratrél (CaTary)) ismert, hogy vizben gyengén o0ld6do sé
@L=17 107 M? ,1=0M, T =25 °C [85]). A oldatbeli komplex részecskéket illetben az
irodalmi adatok alapjdn a semleges, CaTarO(aq) [99, 107, 110-113], és az egyszeres pozitiv
toltésii, protondlt CaTarH'q [107, 111-113] komplexek képzddése feltételezhetd. A
hivatkozott kozleményekben fellelhetd adatok mindegyike az egyensulykémiaban
szokdsosan alkalmazott pH-tartomanyban (pH = 2-12) végzett kisérleteken alapszik.

Viszonylag kevés ismeretiink van az erdsen ligos kozegli oldatokban jelentkezd Ca®*
és Tar’ jonok kozott fellépd lehetséges kolesonhatdsokrdl. Ligos bordtoldatokban a poli-
hidroxi-karboxildtokkal, ilyen pl. a Tar” is, jelentds Ca’*-koté képesség figyelheté meg
[114]. Az ebben a rendszerben képz3dS terner komplexben a Ca®* a Tar® két

karboxilcsoportjdhoz valamint az oxigénhez kotddik, osztozva a B**-ionnal (9. 4bra).
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10. dbra: Ca**/B(OH)y/Tar’ rendszerben, liigos kézegben képzédd komplex szerkezete [114]

Shao és munkatdrsai [115] megfigyelték, hogy 4 M-os KOH oldathoz Tar*-ot
adagolva a Ca(OH),. oldhatésdga fokozatosan novekszik. Habar ezt a jelenséget tovabb
nem vizsgaltdk, ebbdl a ténybdl arra kdvetkeztettek, hogy a Ca® és a Tar® kozott fellépd
kolcsonhatds a tiszta aluminium korr6ziéjanak gatlasdban elényosen felhaszndlhat6 tomény
lugos oldatokban [115]. A Ca® és Tar™ kozotti kdlesonhatds vizsgalatai er6sen lugos
kozegben jelentds figyelmet kaptak timfoldgyartdsban alkalmazott Bayer-eljarés
vonatkozdsdban is, hiszen a technolégidban felhaszndlt oldatok jelentds koncentrdcidoban

tartalmazhatnak Tar® -ionokat [88, 90].

2.4.3. A citration (Cit") Ca** ionokkal képzett komplexei

A citromsav egy hdromértékli  B-hidroxi-karbonsav. A citromsavat az
élelmiszeriparban  antioxiddnsként, savanyusdgszabdlyz6  anyagként,  valamint
izesitoszerként haszndljdk. A természetben a citrusfélékben lelhetd fel a legnagyobb
mennyiségben. A citrusfélék szabad citromsavat tartalmaznak, mig kdlium- vagy kalciumsé
formaban savanyd gyiimolcsokben, valamint a tejben taldlhatok meg. A citratot gyakran
alkalmazzdk a gydgydszatban véralvaddsgatloként, altaldban trindtrium-citrdt formédjaban.
Antikoaguldlé szerként viselkedik, ugyanis a citrat keldtkomplexet képez a vérben 1évo
kalciummal, igy megakadédlyozza a koaguldlast, azaz gatolja a vér alvaddsit, mivel a
véralvadast jelentdsen befolydsolja a vérplazma szabad kalciumkoncentracidja. Ezen kiviil
a vas(II)-vel képzett komplexét étrend-kiegészitoként alkalmazzak, kihasznalva azt, hogy a
komplex vizoldhatésdga jobb, mint a vas(Il) egyéb s6ié¢ [116]. A citrationok segitik a

rosszul oldodo kalcium sék oldodasat is a szervezetben.
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11. abra: A citromsav szerkezeti képlete

A citromsav hirom karboxilcsoportja deprotondloddsi édllandéinak értékérdl sok
irodalmi adatot taldlhatunk [117-125], viszont az alifds, gyengén savas hidroxilcsoport sav-
bazis tulajdonsdgairdl kevés informdcié 4all rendelkezésiinkre. Harom irodalmi adatot
emelek ki ezzel kapcsolatban. Az els6 pH potenciometrids mérésen alapszik, ahol a
méréseket pH < 11 oldatokban végezték, €s ennek alapjan pKy = 13,0 £ 0,3 disszociacids
allando értéket javasoltdk [122]. (Meg kell emliteni, hogy pH = 11-en a kozolt pKy érték
alapjén a javasolt Cit"” részecske elhanyagolhaté mennyiségben van jelen az oldatban.) Egy
masik hivatkozdsban *C NMR mérések alapjan pK, = 14,4 + 0,3 értéket javasoltak [126],
egy harmadik munkdban, szintén potenciometrids mérésekre alapozva, pK4 = 16,0 értéket
kaptdk 5 °C-on és 0,1 M ionerdsségen, amit NaNOs-tal allitottak be [127].

A Ca® és a Cit" ionok kozott lejatsz6dé komplexképzédés vizsgalatairél szdmos
példat taldlunk a szakirodalomban [3, 100, 118-120, 124, 128-133], viszont az ezeknél a
kisérleteknél az alkalmazott pH minden esetben 12 alatt volt. Ilyen koriilmények kozott
elfogadott, hogy az oldatban a CaCit (), CaCitH()(aq) és CaCitH2+<aq) komplexek képzddnek,
és ezek képzbdési dllandoi is ismertek. A CaCitH_lz_(aq) és a CaCitH , (oq komplexek
lehetséges képzOddését csupan egy irodalmi forrdsban emlitik [131]. Ilyen tipust komplexek
valosziniileg csak erdsen ligos kozegben képzddhetnek, viszont a [131] hivatkozasban
leirtak szerint, a pH-potenciometrids mérések sordn a maximdlis pH = 11,3 volt. Tovabbi
irodalmi informdcidkat gyljtve taldlhatunk olyan mérési eredményeket, amikor ligos
kozegben, a citrat és egyéb fémionok kozott lejatsz6dd komplexképzddési folyamatokat
vizsgélva azt tapasztaltdk, hogy a citrat négyszeresen deprotonalt forméban is jelen lehet. A
kiilonféle eddig vizsgalt fémionok (Cd** [125], Pb** [134, 135], Cu** [136], Ni** [137],
Zn*t [117], AP [122, 138, 139], stb.) ilyen koriilmények kozott képesek az alkoholos

hidroxilcsoport deprotondlédasat indukalni.
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3. Célkitiizés

Doktori munkdm sordn célom volt, hogy a Ca®* jonok ligos oldatokban vald,
oldatkémiai szempontbdl fontos viselkedését vizsgaljam. Munkdm harom fazisbdl all.

Az elsé fazisban a Ca® ionok extrém ligos oldatokban lejdtsz6d6 hidrolizisének
vizsgdalatat tliztem ki célul. Ebben a részben oldhatosagi mérések alapjan hatdroztuk meg az
oldatban képz6dd ionpar(ok) képzddési dllanddjat, valamint a Ca(OH), oldhatésagi
szorzatat dlland6 ionerdsségen €s kiilonbozd homérsékleteken.

A Ca(OH), ligos kozegben valé oldhatésdganak ismeretében munkdm masodik
fazisdban a Ca(OH), alumindt oldatokban val6 oldhatésdganak kvantitativ leirdsa volt a cél.
Munkdamnak ebben a részében az aluminét tartalmud oldatokkal egyensilyban 1év6 szilard
fazisok azonositdsa és szilard fazis egyik jellemzd komponense, a hidrokalumit réteges
kettoshidroxid oldhatésagi szorzatdnak meghatdrozdsa volt a cél. Tovdbbi célunk volt
lehetséges oldatbeli CaAl(OH)," ionpar kimutatdsa és képzOdési dllandGjanak
meghatdrozdsa, hiszen e részecske képzOdése a Ca(OH), oldhatésaginak jelentds
novekedését kellene, hogy okozza.

Munkdm harmadik fizisiban a Ca®* és kis molekulatomegii hidroxikarbonsavak
kozott erésen ligos oldatokban lejatsz6d6 komplexképzddési reakciok leirdsa volt a cél. Ez
a fazis két részre oszthatd. Elészor Ca®t és a tartardt (Tarz_), masodszor a citrat (Cit3_)
ionok, mint ligandumok ko6zotti komplexképzddés jellemzését tiiztiik ki célul. Mindkét
ligandum esetén a komplexképzddés bizonyitdsa mellett kisérletet tettiink a képzddd
komplexek kvalitativ és kvantitativ jellemzésére, majd kvantumkémiai szamitdsokkal az

optimélis geometridk szdmoldsara.
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4. Kisérleti rész
4.1. Felhasznalt anyagok

4.1.1. Oldhatésagi mérések soran felhasznalt vegyszerek

Anyag neve Gyarté Mindség CAS szam
Kalci(lg;lélglzl)oonét Reanal analitikai 471-34-1
Nétri&rggg)roxid VWR analitikai 1310-73-2
Aluml’?liillr)rﬂluzal _ 99,99% 471-34-1

Né“(i;r;‘éll‘)lorid Sigma Aldrich analitikai 231-598-3

4.1.2. Oldhatésagi mérésekhez hasznalt oldatok és anyagok eléallitasa
4.1.2.1. Tomény NaOH-oldat készitése és koncentraciojanak meghatarozasa

Egyes kisérletek elvégzéséhez nélkiilozhetetlen volt a tomény, ~50 m/m%-os NaOH-
oldat elkészitése, melybdl késobb higitott oldatokat készitettem. A tomény oldat
készitéséhez szilird NaOH-ot haszndltam, 800 cm’ desztillalt vizben 800 g szilard NaOH-
ot oldottam 61, amit kis részletekben adagoltam a vizhez. Az oldatot folyamatos kevertetés
mellett készitettem, kozben az oldat hiitése is sziikséges volt. Az Osszes szilard NaOH
hozzaadésa utdn az oldatot egy napon keresztiil hagytam kevertetni, igy elegend6 id6 allt
rendelkezésre a jelen 1évé natrium-karbonat (Na,CO3) kivalasdhoz. Ezt kdvetden az oldatot
néhany oran, esetleg napon keresztiil dllni hagytam, hogy a kivalt Na,COs leiilepedjék az
oldat aljara. A kevertetés utdn az elkésziilt oldatot ligszlirésre alkalmas vakuumsziird
berendezéssel sziirtem, amihez 0,45 wm pérusméretii (PALL Versapor ®-450 47 mm 0,45
um Supported Membrane) sziirdmembréant hasznaltam. Az elkészitett oldatot j6l zdrhato,
lugéllé Pyrex iivegben taroltam.

A sziirt oldatnak meghatdroztam a pontos koncentracidjat. Ehhez egy stiris€égmérésen
alapulé koncentrici6 meghatdrozast alkalmaztam, amihez kordbbi irodalmi adatok mar
rendelkezésre alltak [140]. Az oldat stirliségét piknométerrel hatdroztam meg, majd a kapott
stiriségadat ismeretében a mdr rendelkezésre 4ll6 kalibraciés gorbe alapjan

visszaszamoltam a NaOH-oldat pontos koncentraciojat.
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4.1.2.2. Tomény NaAl(OH)4-oldat készitése és koncentraciojanak meghatarozasa

Az oldat elkészitése az eldzdekben bemutatott NaOH-oldat készitéséhez hasonl6
1épésekbdl allt, am ez a folyamat kissé hosszadalmasabb. Irodalmi adatok alapjan [141], ha
a torzsoldat mintegy 4 M koncentrici6ji NaAl(OH)s-ot és 4 M NaOH felesleget
tartalmazott, akkor az igy kapott oldat (bar az aluminiumra tudltelitett), hosszu ideig
csapadékképzddés nélkiil eltarthatd. Az aluminatoldatot teflon edényben készitettiik el. Az
elOkésziiletek illetve az oldatkészités soran a részlépésekhez sziikséges eszkozok, illetve
anyagok mindegyikének (ahol erre méd volt) a pontos tomegét lemértiik.

A széraz tdroléedény pontos tomegének lemérése utdn belemértiink kb. 500 cm’
térfogatu, pontosan ismert tomegii 8 M-os NaOH oldatot, melybe mintegy 54 g (szintén
pontosan ismert tomegil) Al-huzalt oldottunk fel. Az oldat dllandé kevertetését magneses
kever6 segitségével értiik el, felso kivezetéséhez visszafolyos hiitdt csatlakoztattunk, igy az
oldédas sordn képz6dd H,-gdz szabadon tdvozhatott az edénybdl. Az Al-drétot is Kkis
részletekben adtuk az oldathoz. Az dltalunk Osszedllitott rendszert elszivofiilke alatt
tartottuk, és a visszafolyds hiitd felsd kivezetését CO, megkotésére alkalmas natronmeszes
pipaval is elldttuk. Az Al teljes feloldodasahoz, az altalunk bedllitott koriilmények kozott,
kb. 3-5 napra volt sziikség.

Az Al teljes feloldodédsat kovetden ismételten megmértiik az edény Ossztomegét. A
tomegveszteséget figyelembe véve kiszdmoltuk a képz6do H,-gdz tomegén feliil a feltards
sordn eltdvozott viz tomegét (ez sikeres elddllitds sordn kevesebb volt 1 g-ndl). Ezt
kovetden a kapott oldatot lesziirtiik az erre alkalmas ligalld vakuumszird segitségével. A
kapott oldat stirliségének meghatdrozdsa piknométeres moddszerrel tortént. Az oldat
AI(OH)4 -koncentricidjat és a szabad NaOH-koncentraciot a kapott siirliség és a szintén
rendelkezésre all6 tomegek segitségével szamoltuk vissza. Az el6zdekhez hasonléan az

oldatot lugéllé Pyrex livegben taroltuk.

4.1.2.3. A kalcium-oxid eléallitasa

Kalcium-oxid (CaO) legegyszeriibben kalcium-karbondt (CaCOs) hevitésével
allithat6 eld, és amint az irodalmi attekintésben mar bemutattam, ipari méretekben is
hasonloképpen végzik ezt a miiveletet. Egy nagyobb méretli kvarc csénakba CaCOs-ot

helyeztem, majd egy csOkemencében egy napon keresztiil 900 °C-on hevitettem. A
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csOkemencébe a hevités ideje alatt kis dramlédsi sebességgel nitrogéngdzt (Linde, 5.0
tisztasdgu) vezettem, mellyel kizartam annak a lehetdségét, hogy a kihevitett CaO
visszaalakuljon CaCOs-td. A hevités végeztével az elkésziilt CaO-t exszikkatorban, levegd
kizarasa mellett taroltam. A minta fazistisztasagat rontgendiffrakcidés méréssel rendszeresen

ellendriztem.

4.1.3. Kis molekulatomegii szerves ligandumokkal végzett kisérleteknél hasznalt

anyagok és a szovegben hasznalt roviditésiik

Anyag neve Gyarto Minoség CAS szam
Tetrametil-ammoénium-klorid
(TMACI) Amresco >95 % 75-57-0
Tetrametil-ammonium-hidroxid . . 25 wiw %
(TMAOH) Sigma Aldrich oldat 75-59-2
Citromsav mohohidrat e
(H:Cit- H,0) Spectrum 3D analitikai 5949-29-1
L—(+)-bork6sav Schuchardt .
(H,Tar) Miinchen analitikai 87-69-4
Trinatrium-citrat dihidréat . )
(NasCit- 2H,0) Sigma Aldrich >99% 6132-04-3
Dinatrium-tartarat VWR > 99% 6106-24-7
(Na,Tar)
Kalcium-klorid dihidrat . )
(CaCl,-2H,0) Sigma Aldrich >99% 10035-04-8
EDTA Spektrum 3D analitikai 6381-9-6
Sosav ~37 %
(HCI) VWR oldat 7647-01-0

4.1.4. Kis molekulatomegii szerves ligandumokkal végzett kisérleteknél hasznalt
oldatok és anyagok eléallitasa
4.1.4.1. Tetrametilammonium-tartarat és citrat (TMA,Tar és TMA;Cit) oldatok
készitése

TMA,Tar- és TMA;Cit-oldatokat borkdsav és citromsav semlegesitésével allitottuk
eld ismert koncentraciéji TMAOH-oldat segitségével.

A titralasok megkezdése el6tt ellendriztiik a torzsoldatok Na*-tartalmat. Azt talaltuk,

hogy a TMAOH-oldat kis mennyiségben tartalmazott Na*-ionokat, amely az el84llitdsdhoz
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haszndlt NaOH-bol szdrmazott. A titrdldsi eredmények értékelésénél ezt az adatot

figyelembe vettiik.

4.1.4.2. A kalcium-tartarat (CaTar) eléallitasa

Szilard CaTar csapadék elddllitdsdhoz NaTar-ot és CaCly-ot 1:1 molardnyban
oldottunk fel desztillalt vizben. A teljes feloldodést kdvetden par perc milva a csapadék
kivélt az oldatbol. A teljes kivélast kovetden a csapadékot szlirtiik, majd 24 6rdn keresztiil
120°C-on szdritottuk. Az elkészitett csapadék fazistisztasagat rontgendiffraktometrids

modszerrel ellendriztiik.

4.2. Alkalmazott vizsgalati médszerek és miiszerek
4.2.1. Oldhatésagi méréberendezés

Az oldhatésagi mérések elvégzéséhez egy olyan berendezés elkészitése valt
sziikségessé, amellyel megfeleld biztonsdggal, megbizhatosdggal és az alapkritériumoknak
megfelelden, azaz dllando, egyenletes homérséklet biztositdsa és folyamatos kevertetés
mellett végezhetéek el a mérések. A kritériumoknak megfeleld épitett oldhatdsagi

berendezést a 12. dbran mutatjuk be.

12. abra: A mérésekhez alkalmazott oldhatdsdgi berendezés fotdja

A berendezés all egy 15 pozicids termosztilhat6 iivegedénybdl, ami lehetdvé teszi,

hogy egyidejlileg tobb mintat lehessen elkésziteni. A folyamatos kevertetést egy 15-
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csatornds Velp Multistirrer 15 tipusi mdagneses keverd biztositotta. Az livegedényekben
helyezkedtek el a polietilénbdl késziilt 50 cm’-es reakciéedények. A reakciéedény és az
tivegedény kozott viz helyezkedik el, ezzel biztositva a megfeleld hdcserét. Az dlland6
hémérsékletet 25,0 = 0,05 °C-on egy Julabo FI12-MB tipusu hité-fiitdé termosztat, 50,0 +
0,1 és 75,0 £ 0,1 °C-on végzett mérésekhez pedig egy MLW U2C tipusd termosztat
biztositotta. A szobahdmérsékletnél nagyobb homérsékleteken végzett mérésekhez a
termosztalhaté tivegedény és az kornyezet kozott jelentds hdcsere, illetve hdingadozés

minimalizdldsdra a termosztdlhat6 iivegedény koré egy polisztirolbdl késziilt hdszigetelést

helyeztiink el.

4.2.2. Induktiv csatolasa plazma emisszios spektroszkopia (ICP-OES)

Az induktiv csatoldsu plazmagerjesztésii optikai emisszids (ICP-OES) mdédszer 70-80
elem kimutatdsat, illetve mennyiségi meghatdrozasat teszi lehetové a plazméban keletkezo,
gerjesztett szabad atomok, illetve ionok fényemisszidjanak felhaszndldsdval. A
mintaoldatot porlasztassal aeroszolld alakitva, gdzdrammal juttatjuk a plazméba, ahol a
minta komponensei elparolognak, atomizalodnak, a keletkezd szabad atomok, illetve ionok
gerjesztodnek, és az elemre jellemz06 frekvencidjui (hulldmhosszi) fotonokat bocsédtanak ki.
A plazma fényemisszidjat spektralisan felbontjuk, és az egyes elemek adott hulldimhosszu
spektrumvonaldnak intenzitasat detektorok segitségével mérjiik. Az elemek mennyiségét
ismert koncentracidju oldatok segitségével végzett kalibrdldssal hatdrozzuk meg. Az
oldatkoncentricio és a vonalintenzitds kozott széles tartomdnyban linedris 6sszefiiggés van.
A moédszerrel a vizsgdlt elemeket egyidejiileg, illetve egymast kovetden Ilehet
meghatdrozni.

A mérésekhez haszndlt ICP-OES késziilék egy UNICAM Adltal forgalmazott /RIS
Intrepid 11 XSP Duo késziilék, mely az axidlis és radidlis nézetet is lehetOvé tesz a
plazmara. A mintdk porlasztdsa egy kodkamrén keresztiil tortént. Ebben a késziilékben 1évo
plazma égbtest hdarom koncentrikus kvarccsObdl allt, melyben Ar-gdz &dramlik. A
mérésekhez 1350 MHz gerjesztési radidfrekvencidt haszndltunk, 1 L/perc gazaramlasi
sebességgel. A méréseknél a ldthaté fény tartomanydba esd hullamhosszakat pésztizta a
detektor, a plazmdra radidlisan esé nézetbdl. A mérésekhez belsd sztenderdként ittriumot

hasznaltunk.
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4.2.3. Rontgendiffraktometria (XRD)
Méréseimet egy Rigaku Miniflex Il tipusu rontgendiffraktométer segitségével végeztem,
amely CuKa sugérforrassal (A = 1.5418 A) van felszerelve. Minden mintit 4 6°/perc-es

sebességgel mértem.

4.2.4. Magmagneses rezonancia spektroszképia (NMR)
Méréseinkhez egy BRUKER Avance DRX 500 NMR késziiléket haszndltunk. A 'H
NMR méréseknél 128, mig BC NMR méréseknél 256 interferogramot gyQjtottiink a

spektrumok elééllitdsdhoz.

4.2.5. Potenciometria

A potenciometria az elektrolitoldatba meriilé elektréd feliiletén kialakulé potencidl
mérésén alapuld elektroanalitikai modszer, ami alkalmas a detektalt potencidlvaltozasbodl az
elektrédpotencdlt megszabd anyagféleség egyensilyi koncentracidjanak meghatdrozasara.
Mivel ldgos kozegben kiséreltiink titrdlasokat végezni, igy a kozonséges (kombindlt)
ivegelektrod pH-mérésre nem alkalmazhatd. Ezért a mérésekhez édllandé nyomdsi H,
gézzal érintkez0 platindzott platina indikdtor elektrédot (a tovabbiakban H,/Pt elektrod)
alkalmaztunk. Ez az elektréd az iivegelektrédokndl megszokott 1 < pH < 13 tartomdnyon
tul is megbizhatéan alkalmazhatd, igy ezzel er0sen ligos (pH > 13) kdzegben végrehajtott
titrdlasok kivitelezése is lehetséges. A Ho/Pt elektroddal végzett titrdlasokat egy Metrohm
888 Titrando muszer segitségével végeztiik el. A referencia elektréd egy kereskedelmi
forgalomban kaphat6 kettds difftiziés hatarrétegli Ag/AgCl elektrod (Metrohm 6.0750.100)
volt.

Vizsgalt kis molekulatomegili szerves ligandumok semleges kozegben képzddd
komplexeinek meghatdrozdsira kereskedelmi forgalomban kaphaté kombindlt Ca™
ionszelektiv elektrédot (Ca-ISE) hasznaltunk (Metrohm 6.0510.100). Az elektréd
kalibraldsa minden esetben semleges pH-n tortént, a kezdeti Ca**-koncentraciéként 10 M-
t alkalmaztunk, dllandé ionerdsségen.

Na-ionpdrok meghatdrozdsara szintén egy kereskedelmi forgalomban kaphaté

polimer membrdnos Na® ionszelektiv elektrédot (Na-ISE) alkalmaztunk (Metrohm
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6.0750.100), referenciaelektrodnak pedig a mar emlitett Ag/AgCl elektrédot. Az elektrod
kalibraldsat szintén semleges pH-n végeztiik el, dlland6 ionerdsség mellett, amit TMACI-

dal 4llitottunk be. A kalibrécié sordn a kezdeti Na*-koncentracié 10~ M volt.

4.2.6. Fagyaspontcsokkenés mérése

Fagyéaspontcsokkenés mérésére Beckmann-homérét haszndltam. A hémérd
kismértékii homérsékletvaltozds mérésére haszndlhatd, mely +2 - —4 °C kozotti
tartomdnyban képes a hOmérsékletvaltozds =+ 0,01 °C pontossidggal torténd
meghatdrozdsara. A fagyaspontcsokkenés szdmitdsakor mérési adatinkat a desztillalt viz

fagyaspontjdra vonatkoztattuk. A hiitokdzeg csapviz és konyhaso keveréke volt.

4.2.7. Konduktometria

Konduktometrids modszerrel elektrolitoldatok elektromos vezetdképességét mérjiik,
és ebbdl, illetve ennek kémiai reakciok, elsdsorban komplexképzddési reakciok hatdsara
bekovetkezo valtozasaibdl szarmaztattunk kiilonb6zo kémiai informaciokat. Méréseinkhez

egy Jenway 3540 konduktométert hasznéltunk.
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5. Kisérleti eredmények és kiértékelésiik
5.1. A Ca(OH), oldhatésaga tomény ligos oldatokban

A Ca(OH), tomény ligos oldatokban val6 oldhatésdgdnak megdllapitisdra a 4.2.1
fejezetben bemutatott berendezéssel végeztiink el oldhatésdgi méréseket. Novekvo
koncentriciéju NaOH oldatokhoz (I=1M (NaCl)) kihevitett, karbondtmentes CaO-ot
adagoltunk, majd az elkészitett ~ mintdkat  kiilonb6zd hdmérsékleteken
(T=5,25,50és 75 °C) 24 6ran at kevertettiik a termodinamikai egyensuly teljes bedlldsa
érdekében. A 24 o6ras kevertetés utdn az elkészitett mintakat szirtiik, a szirleteket HCI
oldattal savanyitottuk, hogy a mintdk HCI tartalma 0,1 M legyen, majd minden mintdhoz
belsdé standardként ismert mennyiségli 10 mg/L. koncentricidju CuCly-oldatot adtunk. Az
igy elkészitett mintdknak az dsszes Ca**- és Cu®*-tartalmét ICP-OES médszerrel hatdroztuk
meg. Az analizis sordn a Ca**-ra vonatkozé adatokat 315,8 és 317,9 nm hullamhosszokon,
Cu®* esetén pedig 324,7 és 237,3 nm hullimhosszokon gyljtottiik. A nagy ioner8sség
alkalmazdsa miatt mérés kozben kismértékii sokivéalas volt megfigyelhetd az ICP faklyaba
érkez0 mintaadagold csé nyildsdban. Ez azt eredményezte, hogy a miiszer kondicidja a

meghatdrozds idejének elérehaladdsaval folyamatosan véltozott, amit a /3. dbra szemléltet.

11000 4

8000

[Cu™], e (ME/L)

—=— Cu’ (234,7 nm)

7 e 24
0007 o cy* (2373 nm)

T T T T T T T T T T T T T 1
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13. abra: Az ICP-OES mérésben tapasztalt Cu’* koncentrdcié vdltozdsa a vizsgdlt
hulldmhosszokon a mérések elorehaladtdval.

Ezek tudatdban az ICP-OES mérésekbél szdrmazé Osszes Ca®* mennyiségének

meghatdrozdsara vonatkozé mérési hibat 1ényegesen csokkenteni tudtuk a mintdban 1évo
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2 - ., . < £ .. 2 s sz Py
Cu™" mennyiségének ismeretében. Igy az Osszes Ca™* mennyiségének normalizalt

értékeinek szamoldsahoz a kovetkezd egyenletet hasznaltuk (5.1.1):

C 2+
[Ca2+]T:[Ca2+]T,Icp'[ “ ]T,ismerl 5.1.1)

[Cu : :|T,ICP

A kés6bbi mérések kiértékeléséhez sziikséges volt tudni 4 M ioner8sségen a Ca’* és
OH™ ionok kozott képzddd ionparok képzddési dllandoit 25 °C-on. Hasonl6 oldhatdsagi
méréseket végeztiink el, ahol az ionerdsséget 4 M-ra dllitottuk be NaCl-dal, a sziirletek
osszes Ca™*-tartalmét potenciometrids tton hatdroztuk meg Ca-ISE elektrédot alkalmazva.

A mérési eredmények értékeit az 1. tdbldzatban foglalom 6ssze, a mérési eredmények
grafikus dbrdzoldsa pedig a 14. dbrdn lathaté. Az eredményekbdl megfigyelhetd, hogy
adott hémérsékleten az oldatban 1év8 dsszes Ca™* mennyisége csokken a NaOH analitikai
koncentricidjdnak novelésével. Hasonld a helyzet, ha a hdmérsékletet noveljiik, ami arra
utal, hogy a Ca(OH)y oldhatésagi szorzata a hdmérséklet novelésével csokken és egy
exoterm oldédasi folyamat jatszodik le. A mérésekbdl az is megallapithat6, hogy Ca®
koncentrici6 valtozdsdnak ~90%-a 0,25 M NaOH koncentricidig zajlik le minden vizsgalt
hémérsékleten, ennél nagyobb NaOH koncentracidknal mar igen kismértékli a valtozds. Ez

a megfigyelés az irodalmi el6zményekkel is 0sszhangban van [6, 15, 76].

)
—e— 5°C

4o
0,03 \ —A— 25 °C
—a—50°C
—e—75°C

0,02 {.\ &
ot T

A
0.00 \%§3§
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[Ca™], (M)

M)

anOH
14. abra: ICP-OES mérésekbdl szdrmazo dsszes Ca’* koncentrdcié mennyisége az oldatok

analitikai NaOH koncentrdciocjdnak fiiggvényében kiilonbozé homérsékleteken (T = 5-75 °C) és 1
M (NaCl) ionerdsségen.
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1. Tablazat Tapasztalt osszes Ca’* dtlagkoncentrdcio értékek (a Cu’* belsé standard koncentrdciéval normalizdlva az (5.1.1) egyenlet alapjdn) az

5-75 °C homeérséklettartomdnyon és dllando ionerdsségen.

T=5°C T=25°C T=25°C T=50°C T=75°C
1=1M 1=1M 1=4M I=1M 1=1M

CNaOH [Ca*'Ir CNaOH [Ca*'Ir CNaOH [Ca*'Ir CNaOH [Ca*'Ir CNaOH [Ca®'Ir

(M) (mM) (M) (mM) (M) (mM) M) (mM) (M) (mM)
0.0000 33.725 0.0000 30.923 0.0000 21.352 0.0000 24.207 0.0000 19.015
0.0102 30.897 0.0115 25.865 0.0099 17.850 0.0102 20.631 0.0101 16.231
0.0158 26911 0.0158 24.854 0.0148 16.328 0.0152 19.478 0.0165 14.499
0.0252 24.955 0.0250 22.242 0.0247 13.466 0.0252 16.205 0.0249 12.599
0.0252 25.438 0.0253 21.144 0.0400 10.126 0.0257 16.060 0.0254 12.102
0.0409 21.320 0.0400 17.630 0.0750 5.116 0.0411 12.411 0.0420 8.635
0.0732 14.925 0.0711 12.471 0.0989 3.589 0.0703 7.569 0.0712 4.895
0.1009 10.805 0.0998 8.544 0.1484 2.025 0.1002 4.814 0.1060 2.891
0.1020 10.652 0.1010 8.182 0.2473 1.002 0.1018 4.776 0.1528 1.788
0.1020 10.647 0.1496 4921 0.3998 0.615 0.1504 2.877 0.2500 0.956
0.1517 6.542 0.2498 2.460 0.7007 0.380 0.2521 1.423 0.3991 0.580
0.2498 3.289 0.4004 1.288 0.9974 0.308 0.4015 0.845 0.4038 0.559
0.3990 1.517 0.4033 1.287 2.0031 0.236 0.4016 0.825 0.7082 0.397
0.4044 1.514 0.6998 0.719 3.0005 0.277 0.7008 0.534 0.9808 0.369
0.6986 0.927 0.9836 0.683 3.9900 0.254 1.0173 0.462 0.9808 0.370
0.9797 0.701
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5.1.1. A mérési eredmények értékeléséhez alkalmazott osszefiiggések

Az irodalmi el6zményekben emlitett (2.3.1-5) egyenleteken kiviil tovdbbi
alapvetd kémiai reakcidkat is fegyelembe kell venni. Az egyik a CaOg hidrolizise
(5.1.2) és a mésik a Ca(OH);() disszocidcidja (5.1.3).

CaO +H,0, = Ca(OH), (5.1.2)

(s) M

Ca(OH),,, = Ca™ +20H (5.1.3)

(aq)
Egyensilyi rendszerben kvantitativan az (5.1.3) egyenletet az oldhatosagi

szorzattal lehet kifejezni, mely a kdovetkezOképpen adhaté meg (5.1.4):
L(Ca(OH),, ) =[Ca* J[OH | (5.1.4)

A jelolések egyértelmiivé tételéért, a tovabbiakban a Ca(OH)y) jeldlés a szilard,
mig a Ca(OH)yq) jelolés az oldott Ca(OH), részecskéket fogjak jelolni. A Ca’* és OH™
ionok mellett tovabbi két OH -tartalmi Ca”* ionpar tételezhet6 fel a vizsgdlt egyensilyi
rendszer lefrasdhoz.

Ehhez ismerjiik az oldatokban 1évé NaOH analitikai koncentracidjat (cna.on),
valamint az ICP-OES meghatdrozasb6l az oldatok dsszes Ca** mennyiségét ([Ca**]y).
Ehhez a [Ca2+]T mennyiségét kell megadni a cn,on fliggvényében és ezt alkalmazni a
tovabbi szdmoldsokhoz. Ehhez a [OH |1 és [Ca’*]r anyagmérleg egyenleteit definidlni

kell (5.1.5 és 5.1.6).
[OH | =[OH" | + [ CaOH" | +2[Ca(OH),] (5.1.5)

[Ca* | =[Ca™ ] +[CaOH" | + [Ca(OH),] (5.1.6)

A CaO hidrolizisébdl, valamint a Ca(OH), oldédésaval az oldatban egy Ca*" ion
mellett két OH -ion is jelen van, igy az oldat dsszes OH™ tartalma mindig nagyobb lesz,
mint az oldatokhoz adott NaOH analitikai koncentraciéja. Igy az [OH |t mennyiségét a

kovetkezd egyenlettel is felirhat6 (5.1.7):
[OH™ | =cyon +2[Ca™ | (5.1.7)

Az (5.1.5) és (5.1.6) egyenletekben taldlhaté egyes részecskék egyensulyi
koncentricioi kifejezhetdek az adott részecske képzodési dlland6 egyenletével (2.3.2 és
2.3.5), megkapjuk a [OH ]y, [Ca2+]T é€s [OH] kozotti Osszefiiggéseket. Tovabba
felhaszndlva a Ca(OH)y) oldhatdsdagi szorzatdnak egyenletét (5.1.4), a heterogén és

homogén egyensilyok kozotti sszefiiggést is megkaphatjuk.

39



[oH ] =[oH ] +k[Ca*][OH ] +24[Ca* ][OH |

[OH | =[OH ] +L£[O—I}(1] + 2,5}

(5.1.8)

[Ca*] =[ca*] +K[Ca®][OH" ] + B[Ca* J[OH |
. © (5.1.9)
fon | " Ton | vh

Az (5.1.8) és az (5.1.9) egyenleteket behelyettesitjiik (5.1.7) egyenletbe, az aldbbi

[ =1

egyenletet tudjuk kifejezni az oldatban 1év6 szabad [OH ] koncentréacidra (5.1.10):
[OH ] - cyou[OH [ - KL[OH ] - 2L = 0 (5.1.10)

A Descartes szabdlyt alkalmazva egy pozitiv valds gyoke létezik az egyenletnek
([OH™)), és alkalmazva a Newton-Raphson médszert, ennek a gyoknek az értékét meg
tudtuk hatdrozni, igy a (5.1.9) egyenlet alapjan az Osszes Ca®* koncentréci6 értéke is
kiszamolhat6. A megfeleld matematikai 0sszefiiggések ismeretében célunk volt, hogy a
szamolasokbol és a mérésbol szarmazo [Ca2+]T értékek kozott minimalizdlni a

kiilonbséget és meghatdrozni a lehetséges egyensulyi dllandok értékét.

5.1.2. A Ca(OH),i oldhatosagi szorzatanak és az oldatban képzdédé spécieszek
képzodési allandéinak meghatarozasa
Az oldhatésdgi mérések eredményeinek kiértékelés€éhez a ZITA () nevén:
ChemMech) elnevezésii programcsomagot hasznaltuk [142]. A mérések kiértékeléséhez
€s a rendszer pontos leifrdsdhoz sziikséges modell kivalasztisdhoz négy modellt
alkalmaztunk:
(a) Csak az oldhatésagi szorzat (L) paramétert illesztettik. Ez azt jelenti, hogy az
oldatban a szabad Ca®* mellett nem feltételeztiink fel tovdbbi részecskéket.
(b) Az LésaKk értékeket egyiitt illesztettiik, azaz a CaOH" ,q) részecske képzddését is
figyelembe vettiik.
(c) L és p paramétercket illesztettiik, azaz a szabad Ca®* mellett a Ca(OH)x(aq)
részecske képzodését feltételeztiik, de a CaOH+(aq) részecskét nem.
(d) L, K és f értékeit egyiittesen illesztettiik, vagyis minden lehetséges részecske

képzodését figyelembe vettiik.
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Az illesztéseket, fliggetleniil a mérések homérsékletétdl kiilon-kiilon végeztiik el,
megadva a L, K és [ értékeket az 5, 25, 50 és 75 °C-on végzett mérésekre.

A homérsékletfiiggd oldhatésdgi mérések eredményére egyiittes illesztést tudtunk
elvégezni, melybdl a rendszerre jellemzd termodinamikai paramétereket tudtunk
szamolni. A szamitdsokhoz a kovetkezd Osszefiiggést feltételeztiik:

CAGH(X) __AHC(X) | AS°(X)

In(X) = =

(5.1.11)
RT RT R

Az (5.1.11) egyenletben az X érték lehet a meghatdrozott L, K, vagy B érték, AG®,
AHés AS° paraméterek pedig sorban az adott reakciora vonatkozo6 sztenderd Gibbs-féle
energia, entalpia és entropia paraméterek. Ezek a termodinamikai adatok az illesztésbol
megkapott egyensulyi dllandok alapjan is kiszdmolhatéak numerikus uton. Az
illesztések sordn azt a modellt kerestiik, amelyre a négyzetosszegek értéke a mért €s a
szamolt 1g ([Ca**]/M) értékek kozott a legkisebb, és amelyre a kettd kozott a legkisebb
mértékil a szisztematikus eltérés.

Igy az eléz6ekben emlitett modellek koziil modellszelekcidt végeztiink, a 25°C-on
végzett kisérletekre kapott illesztések eredményét a 15. dbrdn mutatom be. Az (a)
modell alkalmazédsdval lehetetlen leirni barmilyen kisérleti véltozast, igy a
[Ca®*]r = [Ca®"] Osszefiiggés feltételezése nem valésul meg. A (b) modell esetében az
illesztett és szadmolt adatok csak a cnyon=0 — 0,15 M koncentricié tartomanyon
illeszkednek, e folott 1ényeges és szisztematikus eltérés tapasztalhat6. Ez azt jelenti,
hogy ha csak a CaOH',, részecskének a képzddését feltételezziik a vizsgdlt
rendszerben, akkor ez a feltételezés csak a pH < 13 tartomdnyon érvényesiil. A (c)
modell alkalmazasaval, ahol csak a Ca(OH)go(aq) részecske képzOdését vettiik
figyelembe (a Ca2+(aq) mellett CaOH" ) részecskét nem vettiik szdmitdsba), meglepden
sokkal meggy6z0bb eredményhez vezetett a szamitds, az eltérés a mért és a szamolt
adatok kozott szinte elhanyagolhat6. Kismértékii kiillonbség figyelheté meg 0,7 M
NaOH koncentracié folott. Ebbdl az kovetkezik, hogy a Ca(OH)go(aq) részecskének a
feltételezése a vizsgdlt rendszerben nagyobb jelent8séggel bir, mint a CaOH (.
Figyelembe véve mindkét lehetséges részecskét, a (d) modell alkalmazasidval az
elObbiekben tapasztalt eltérés mértéke jelentdsen lecsokkent, a mért €s a szadmolt adatok

kozotti egyezés a mérés bizonytalansdganak mértékén beliilre keriilt.
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15. abra: A kalcium ionok hidrolizisére vonatkozéan négy kiilonbozé kémiai modell
alkalmazdsdval szdmolt eredmények 25 °C-on és I = 1 M ionerdsségen. A belsé dbrdn ldthato
az a tartomdny, ahol a kiilonbdzé modellekbdl szdrmazo kiilonbségek a legjobban
megfigyelhetok.

A szamitasainkb6ol adédé eredmények némileg ellentmondanak a kordbban
bemutatottt irodalmi adatoknak, ugyanis az dltalunk kapott modell szerint a CaOH" (g
részecske képzddése kevésbé jelentds egyensulyi dllapotban. Ezt az eredményt az 1.
tdbldzatban bemutatott adatok is aldtdmasztjdk: megfigyelhet6, hogy minden
adatsorozatban egyre kisebb mértékii a csokkenés a [Ca®']r értékeiben a ldg
koncentracié novekedésével (1. tdabldzat 5-6 és 9—-10 oszlopok adataiban pl. lathato,
hogy a [Ca™*]y értéke elér egy kozel allandd, nem zérus értéket). Hogyha csak a
CaOH" ) képzédne a Ca® () mellett, akkor a [Ca*]r értéke gyakorlatilag nulla értékig
kellene csokkennie nagyobb NaOH koncentraciokndl. Ennek megértéséhez az (5.1.9)
egyenletet vegyiik segitségiil. Az egyenletben szerepld harom tagbdl az elsd kettd
érvényesiil, akkor a [Ca2+]T értéke a [OH’]2 és [OH*]'1 értékeivel ardnyos. A masodik
tag, mely az oldatban 1év6 CaOHq jelenlétét fejezi ki, kismértékii, de jelentds
csokkenést okoz az oldott Ca”* koncentracié értékében. A harmadik tag, mely konstans
(B-L) értékként jelenik meg a [Ca2+]T kifejezésében, ami a Ca(OH)ynq részecske
képzddésébdl adodik. Ebbdl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy a [Ca®*)r
koncentracidja egy dallandé értéket vesz fel kellden nagy koncentriciéji ligos
oldatokban, ez pedig az oldatban 1év0 Ca(OH)yag részecske képzddésének
kovetkezménye. Ezzel 6sszhangban van az a korabbi megfigyelésiink, hogy a (c) és a

(d) modellek alkalmazasdval megfeleld illeszkedés mutatkozott a mérési pontokra.
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Oldhatésagi méréseket 4 M ionerdsségen is elvégeztiik, a mérések eredményeit
sikeresen értelmezte annak a modellnek az alkalmazasa, ahol mind a CaOH+(aq), mind a
Ca(OH)xaq) képzOodését egylittesen feltételeztiik a vizsgalt rendszerben. A 16. dbrdn és a

2. tabldzatban foglalom 6ssze a (d) modell alkalmazasédval kapott eredményeket.

1,5 4
1,6
2.0
g
* 244
& PY
s |
< 4
k)
— _2’8 —
A 5°C
324 ® 25°C
m 50°C
& 75°C
T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
Cxaon (M)

16. abra: A kisérleti (szimbolumok) és a (d) modell alkalmazdsdval szdmolt (vonalak)
Ig([Ca’* |/M) értékek az oldatok analitikai NaOH koncentrdcidjdnak fiiggvényében 575 °C-on
I=1M (f6 dbra) és I = 4 M (belso dbra) ionerdsségen.

A legfontosabb kovetkeztetés a kisérletekbdl nem csak a Ca(OH)y(aq) részecskének
jelenlétének €s képzddésének bizonyitdsa, hanem hogy tilnyomé tobbségben ez a
részecske képzdédik ~ 0,2 M egyensulyi NaOH koncentracié folott, ahogy ezt a 17.
dbrdn lathaté eloszlasi diagram is szemléltet. Ennek a részecskének a képzddését a
kordbbi munkdkban nem vették figyelembe, mint egy befolydsolé komponenst a Ca®*
ionokkal telitett oldatokban (kivétel ez alol Guiomar és mtsai. altal k6zolt munka [5]).
Szamos kordbbi publikdciéban a CaOH" ) képzddési dllandbjanak értékére kozel egy
nagysigrenddel nagyobb értéket adtak, mint ami a 2. tdbldzatban taldlhaté szamolt
értékek. Ez a szembetlind kiilonbség annak a kovetkezménye lehet, hogy ezek az
értékek végtelen hig oldatokra jellemzd extrapolalt értékek. Ezek a kisérletek alacsony
ionerdsségen és hidroxid koncentraciok alkalmazéasaval késziiltek, ezen a tartomanyon a
CaOH"(,q részecskének a feltételezése elengedhetetlen a mérési pontok megfeleld
leirasahoz (15. dbra). A kiilonbség mésik 1ényeges oka az, hogy az oldott Ca(OH)x ()

részecskét nem feltételezték a rendszer pontos leirdsdhoz. Ennek a részecskének a

43



feltételezése nélkiill a K képzddési éllandd értéke magdban foglalja a dihidroxo

részecskét is, azaz a [Ca’*]p értékének teljes véltozdsa jobban leirhaté nagyobb

képzddési édllando értékkel, akir nagyobb ionerdsségeken is [4, 76]. A (b) modell

alkalmazasdval szamolt képz6dési dlland6 értéke 25 °C-on (9,2 + 0,6) M, mely kit{iné

egyezést mutat egy korabbi publikdcionk képzOdési allandé értékével, 9,3 0,4 M

[76].

2. Tablazat: Az oldhatdsdgi szorzat és képzédési dllandok szdmolt értékei és azok szordsai 5—
75 °C-on az ICP-OES maodszerrel kapott eredmények (I = 1 M), valamint 25 °C-on (I =4 M) a
potencimetrids mérésekbol szdrmazo eredmények alapjan.

T (°C) /I (M) L (M) KM )
5/1=1 (1.310.1)-104 1.2 +0.1 32+0.1
25/1=1 (8.810.2)~10‘5 1.5+0.1 4.7 +0.1
25/1=4 3.0+ 0.2)~10‘5 22+0.6 75+04
50/1=1 4.1 iO.l)-lO’5 2.7+0.2 7.2 +0.1
75/1=1 (2.410.1)-10’5 3.0+0.1 11.1 +£0.1

0,8

0,6 1

0.4

2 Ie
Ca’’ eloszlas

0,2

0,0 4

0,01 | | 01
[OH] (M)

17. abra: Ca’*-tartalmii részecskék eloszldsa (bal tengely, fekete vonal) és a Ca’* teljes
koncentrdcioja logaritmikus egységben (jobb tengely, piros szaggatott vonal) az OH™

Ig([Ca*],1/M)

koncentrdcio fiiggvényében 25 °C-on és 4 M ionerdsségen heterogén egyensiilyt feltételezve.

Ezen a ponton meg kivdnom jegyezni, hogy a 2. tdblazatban feltiintetett értékeket

megfigyelve, a masodik lépcsdzetes képzOdési allandd, ami a Ca(OH)zq) képzddését
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irja le CaOH',q-bdl a (2.3.4) egyenlet alapjin, nagyobb, mint az els§ lépcsdzetes
képzbddési dlland6 értéke a (2.3.2) egyenlet alapjan, minden vizsgélt hOmérsékleteken.
Az ionparok/komplexek képzddésének statisztikai megfontoldsait figyelembe véve, az
ellenkez6t kellene tapasztalnunk. Ugyanakkor ez a jelenség nem szokatlan a toltés
nélkiili komplexek képzOdésére, mint amilyen pl. a Ca(OH)ynq is. Erre a
legalkalmasabb példak az irodalmi adatok alapjan a ZnBry.q) [143-145], PbBry.q) [146],
MnBry@g) [147], Zn(CN)oag) [148-150], NiClang) [151], ZnClangy [152-154], CdClyg
[155], Znly(q) [156], és Zn(OH)yaq) [157], és ez a lista még folytathat6. Szdmos esetben
ezek a semleges tOltésli komplexek [143-147, 151-156] kis stabilitdsiak és nagy
ligandum és/vagy hattérelektrolit koncentracioknél képzédnek, amint ez a Ca(OH)z.q)
esetén is tapasztalhat6é volt. A Kutatécsoportban tapasztalt kordbbi eredmények szintén
azt mutatjdk, hogy az oldatokban képz6dd semleges toltésii részecskék nagyobb
stabilitdssal birnak nagy koncentriciéjd, hiperalkalikus oldatokban [83, 84]. Ezek
ismeretében elmondhatd, hogy a tapasztalt szokatlan viselkedés a 1épcsdzetes stabilitasi
allandok értékében nem meglepd és indokolhaté a Ca(OH),.q) képzddésének esetében.
Egy egyszeri megfontoldst alkalmazva, miszerint a mérések kiértékeléséhez
lineéris Osszefiiggést alkalmazhatunk a OH™ analitikai és egyensilyi koncentracigjat
illetden (azaz [OH ] = cnaon, ahogy ez a kordbbi munkdkban is tették), ez a feltételezés
ellentmond az altalunk kapott eredményeknek. Ezt a /8. dbrdn mutatjuk be. A teljes és
az egyensulyi OH™ koncentracié kozott a legnagyobb mértékii kiillonbség a 0 — 0,25 M
NaOH koncentraciétartomdnyon észlelhetd, ahol a legtobb mérést is végeztiik. Ez az
eltérés pedig egyre nagyobb mértékii a hémérséklet csokkenésével. A teljes Ca™
koncentraci6janak valtozadsdnak kozel 90%-a ezen a koncentracid tartomanyon
kovetkezik be, ez a szisztematikus véltozds a kozelité és a ,,legjobb” kémiai modell
kozott minden valdszinliség szerint egy ,rejtett” részecske (mint pl. Ca(OH)y(q)
jelenlétének a kovetkezménye. EbbOl addddan a linedris feltételezés (amit kordbbi
munkdnkban [76] mi is alkalmaztunk) hibds megkozelitésekhez és pontatlan

eredményekhez vezetett.
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18. abra: A szabad hidroxidion koncentrdcidja az oldatok analitikai NaOH koncentrdcidjdnak
fiiggvényében kiilonbozo homérsékleteken és [ = 1 M ionerdsségen.

Egy mdsik kovetkeztetés a Ca(OH)yq) részecske jelenlétére az a varatlan véltozds
a [Ca™]r mennyiségében, ami a /7. dbrdn is megfigyelhetd: ez egy dllandd, nem nulla
értékhez tart. A (b) modell alkalmazdsaval a kovetkezd egyenlet irhat6 fel, mely a

2. . s . cfat £z 4o £
[Ca™"]r mennyiségének kifejezésére érvényes:

[Ca2+]T: L, LK (5.1.12)

[on [  [OH]

Az (5.1.12) egyenlet 4llitdsa alapjan az oldatban 1évé teljes Ca®* mennyisége

csokken a NaOH koncentraciéjanak novelésével. A nagyobb NaOH koncentracioknal
bekovetkezé Ca®* oldhatésdganak szdmoldsaindl a 4 M ionerSsségen kapott dllandék
értékét vettiik figyelembe. Meglehetdsen téves értéket kapunk, ha a (b) modellt
alkalmazzuk, mely esetében a Ca(OH),i) oldhatésdgi szorzatdra 4-107° M3, mig a
CaOH"(,q képzddési dllandéra 99 M értékeket kapunk. Feltételezve a lehetséges
legnagyobb NaOH koncentrciét (~20 M) 25 °C-on, az oldatban 1évé Gsszes Ca’
mennyisége 2-10” M-nak adédott. Ez a kisérleti tton tapasztalt értéktSl (mely 2,5-107
*M), kozel egy nagysdgrenddel kisebb. A (d) modell és az (5.1.9) egyenlet
alkalmazasaval, telitett NaOH oldatban az oldott Osszes Ca** mennyisége 2,3‘10_4 M a
szdmoldsok alapjén. Arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy [Ca®*]r mennyiségen nem
csokken 2,3-10™* M ald a teljes lig koncentracidjanak novelésével. Ez a hatarérték a

kovetkezO egyenlet alapjan szdmolhato:

46



11;]n [Ca”]T:[hm L —! K +B|=L-B  (51.13)

o || [oH™ | " Ton]

Ezekkel az egyensulyi dllandok ismeretével tovédbbi, a rendszerben lejatsz6dé

reakcidk is jellemezhet8k termodinamikailag, mint példaul a CaOHq képzddése

Ca(OH),)-bol, az egyensuly az oldatbeli €s a szilard Ca(OH), kozott, €s a Ca(OH)yag)
képz6dése CaOH" (,)-bol.

Ca(OH),,, = CaOH"_ +OH (5.1.14)
[CcaOH", |[OH | =L-K (5.1.15)
Ca(OH),,, = Ca(OH),, (5.1.16)

[ Ca(OH),,, | =L- B (5.1.17)
CaOH’, + OH " = Ca(OH),,, (5.1.18)
O] 5 119

[caon*, J[OH,, | K

Ezen a ponton kihangsilyozndm, hogy az 1 M ionerdsségen elvégzett oldhatdsagi
méréseknél, a NaCl-ot szisztematikusan NaOH-ra cseréltiik az oldatokban. A kozepes
aktivitdsi koefficiens (y.) értéke 0,657 1 mol/kg NaCl és 0,679 1 mol/kg NaOH
oldatokban irodalmi adatok alapjan [158], mely mely a két oldat tetszéleges ardnyban
val6 0Osszekeverése sordn kozel 3%-os viltozdst eredményez szigordan 4lland6
ionerdsségli oldatokban. A molalitds kozel azonos a molaritdssal és az ionerdsségel
ebben az esetben. A méréseink sordn a képz0dd Ca”*-tartalmu részecskék ionerdsség
hozzdjaruldsa elhanyagolhatd, igy az oldhatdsagi €s stabilitasi dllandok értékeit valos
koncentraciéji 4lland6knak tekinthetjik. 4 M ionerdsségen (ahol a Ca**-tartalom
meghatdrozasdhoz potenciometridt alkalmaztunk) a y. valtozdsa kozel 22% NaOH/NaCl
oldatkeverékekben [159]. Igy ezt a 22%-os értéket figyelembe vettik a képzédési

allandé szamitasanal.

5.1.3. A Ca**/OH rendszer termodinamikai paramétereinek meghatirozasa

A homérsékletfiiggd mérésekbdl szarmazéd adatok felhaszndldsaval a szamolt
kiilonboz0, a rendszerben lejatszodé reakciok sztenderd entalpia és entrdpia valtozasait
a 3. tdbldazatban foglalom 0Ossze. A szdmoldsokhoz a kordbban emlitett (5.1.11)

egyenletet hasznaltuk fel. A Ca(OH)y) disszocidcidjdra ((a) reakcid) szdmolt sztenderd
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entalpia valtozés értéke jO egyezést mutat a [77]-es hivatkozdsban taldlhatd értékkel,
viszont a [160]-as és a [161]-es hivatkozdsban szerepld értékektdl kiilonbozik. Legtobb
esetben a entropia értékek egyeznek az irodalomban taldlhaté adatokkal, kivételt képez
a [77]-es hivatkozdsban taldlhat6 érték. A szildd Ca(OH), disszocidcidja exoterm
folyamat és ez negativ entrdpia véltozdst eredményez. Csak a disszocidcidt vessziik
figyelembe, pozitiv entrépia véltozast kellene tapasztalnunk, habar a képz6d6 1onoknak
a hidraticidja noveli a rendszer rendezettségét, ami nagy negativ entropia valtozast
eredményez. Ezt a hasonlé megfigyelést tapasztalhatjuk, ha a (b) reakciét vessziik
figyelembe (a CaOH+(aq) feltételezett képzddése Ca(OH)yi)-bol), de az entrépia

valtozasanak mértéke ebben a reakcidoban kisebb.

3. Tablazat: A jelen munkdban szdmolt sztenderd entalpia és entrépia vdltozdsok és ezek
osszehasonlitdsa az irodalmi adatokkal.

AH° AS°

Reakci6 (kI-mol™) (J-mol™-K™) Hivatkozas
-20£2 -146 +5 jelen munka
a2 - -18 -160 [77]
(@ Ca(OH),, = Ca™, +20H 14 a5 601
-13 -142 [161]
(b) Ca(OH),, = CaOH'( +OH ,  -8+3  -103%8 jelen munka
(c) Ca(OH),, = Ca(OH),,, -6+2 -85+5 jelen munka
(d) Ca(OH),,, = CaOH"_, +OH ,, ~ -2+£2 -18+6 jelen munka
() Ca(OH)y,, = Ca®  +20H ,  —14x1 611 jelen munka
-12+£2 —43+6 jelen munka
() ~ CaOH'(, = Ca™, +OH -5 44 [66]
-5 —47 [69]

A Ca(OH)ys) kozvetlen oldédédsa exoterm folyamat, valamint az elsddleges
koordinacié szféra képzddése miatt tapasztalhatunk jelentds csokkenést az entalpia
értékében (AS°=-851 'mol_l'K_l). Az oldatban 1év6 Ca(OH)y,q) disszocidcios reakcidja
is exoterm folyamat, viszont a hidratélt Ca®™ képzddését ((e) reakcid) Osszehasonlitjuk a
CaOH" képzbdésével ((d) reakcid), sokkal negativabb AS° értéket tapasztalhatunk
((5.1.20) egyenlet).

Ca(H,0),_(OH)*"  +iH,0

= Ca(H,0)” +iOH ;i=12 (5.1.20)

(aq) (aq)
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A CaOH" () disszocidcids reakcidja esetén ((f) reakcid), a képzOdési dllandok
kozotti kiillonbség, a jelen munkdban és az irodalomban taldlhaté értékek kozott,
alapozhat6 az entalpia értékek kozotti valtozasara, mig az entropia értékek gyakorlatilag
nem véltoznak. A 3. tdbldzatban megadott AH és TAS értékek azt mutatjdk, hogy a

rendszerben lejatsz6do reakcidk entropia vezérelt folyamatok.

5.1.4. Az 5.1. fejezet £6 eredményeinek osszefoglalasa

Ca**-mal telitett NaOH oldatok osszes Ca®* mennyisége alapjan, melyet ICP-OES
modszerrel 1 M ionerdsségen, 4 M ioner0sségen pedig Ca-ISE alkalmazdsival
potenciometridsan hatdroztunk meg, bizonyitottuk, hogy a rendszer a Ca2+(aq), CaOH+(aq)
€s Ca(OH)y.q) részecskék egyiittes figyelembevételével irhato le legjobban a kisérleti
pontossagon beliil.

Az irodalomban a CaOH"q létezése dltaldnosan elfogadott a Ca2+(aq) mellett,
azonban az oldott Ca(OH)yuq) csak néhdny irodalmi elézményben emlitik, akkor is
pontosan meghatdrozott dllandé nélkiil. Az oldott Ca(OH)ynq képzddésének
kovetkezménye, hogy a ligkoncentrdcié novelésével nem lehetséges a [Ca®*lr
koncentraciot tetszOlegesen csokkenteni, ez az érték aszimptotikusan tart egy minimdlis
koncentréciéhoz (pl., [Ca®*]pmin= 3-107* M, T=25 °C).

Novekvo lugkoncentracidval az 6sszes oldott Ca™ egyre nagyobb hanyadban lesz
Ca(OH)yq) formdban jelen, ennek a részecskének a részesedése [OH']r = 1 M
koncentraciondl a kalcium ionok ~70%, mig [OH ] r = 4 M koncentraciéondl minimum
90%.

Az a feltételezés miszerint a vizsgalt rendszerben a NaOH analitikai és egyensulyi
koncentracidja megegyezik, érvénytelen a kis lig koncentracidju oldatokban. Ez a hibas
feltételez€s szdmos pontatlan adatot eredményezett a kordbban publikdlt képzOodési
allando értékekben.

Az egyensilyi rendszert kvantitativan leiré egyensilyi éllandékat (L, K, p)
meghatédroztuk 1 é€s 4 M ionerdsségen. Az dllandok homérsékletfiiggésének ismeretében
a termodinamikai adatokat (AH, AS) is meghataroztuk 1 M ioner0sségen. A
termodinamikai allandék értékeibdl megallapitottuk, hogy a rendszerben lejatszodé

folyamatok entropia vezérelt folyamatok.
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5.2. A Ca(OH); oldhatésaga aluminat oldatokban

A NaOH/Ca(OH)»/NaAl(OH),  keverékoldatokban 1étrejové  egyensulyi
folyamatokat a rendszerben jelenlévo szilard fazis(ok) hatdrozzak meg. A pozitiv toltésu
alaprészecskék (M™) jelen esetben Na* és Ca’*, mig a negativ t5ltésti részecskék (X) a
OH™ és AI(OH)s ionok. Az ionpar képzOdés ebben az esetben is bekovetkezik, a
legval6sziniibb képz6d6 részecskék a NaOH'(y, a NaAl(OH),ny és a CaOH' (.
Ezeknek a részecskéknek a képzddési allanddi ismertek a szakirodalombdl, az dllandék

értékei a K _..<K < K sorrendet kovetik (4. tdbldzat). Kellden nagy

NaAI(OH), CaOH

aluminium koncentriciokndl az Al(OH),  egy dimer oldatbeli részecskét képez,
melynek képlete (OH)3A1—O—A1(OH)32_ [204]. Ezek ismeretében feltételezhetdo az
ionpar képzodés a Ca® és AI(OH),” ionok kozott, ez a lehetséges ionpér a CaAl(OH)4".

Az ionpdarok stabilitdsait ismerve feltételezhetjilk a KCaAl(OH)} >K_ . Osszefliggés

érvényesiilését. Ebben a fejezetben ennek az ionparnak a képzOdésének bizonyitdsira

tett kisérleteket és ezek eredményeit foglalom Ossze.

4. Tablazat: A fejezet témakirébe tartozo liigos kozegben képz6dd 1:1 komplexek/ionpdrok
képzodési dllandoi (irodalomban fellelhetd képzddési dllandok és sajdt adatok).

K Meghatarozas

Kation Anion (M'l) koriilményei és médszere Hivatkozas

0.3 25 C,I:.l MNaCl, [51]

potenciometria

+ _ 25°C,I1=5M TMAC],

Na OH 0,55 potenciometria 53]
0.26 25°C, 1 :'4 M NaCl, [56]

potenciometria
0.9 25°C, 1= 0,.1 M NaClO4, [51]

potenciometria
08 P ncomara 5

+ —
Na® AlOH) 25 °C,1=5M TMACI,

2,5 . . [55]

potenciometria
1.0 25°C, 1= 8 MN§C104, [56]

potenciometria
2.3 25 °C, 1 =.1 M NaCl, [51]

CaZt OH- potenciometria

1,5 25°C,1=1MNaCl, jelen munka
’ oldhat6sdg J
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5.2.1. A Ca’*/A1(OH), /OH™ rendszerben képzodo szilard fazisok azonositasa

A doktori munkdm madsodik fazisdnak otletét egy kordbban az irodalomban
publikélt [12] mérés reprodukdldsa sordn tapasztalt jelenségek adtdk. A [12] irodalmi
forrasban az aluminium iparban alkalmazott oldatosszetétel mellett ((NaOH]y = 2,45 M,
[AI(OH)4 17 =0,58 M, T =25 °C, karbonét tartalmu oldatok) vizsgaltdk a rendszerbdl
kivalé szilard féazisok 0Osszetételét az id6 fiiggvényében. A fentiekhez hasonld
oldatosszetétel mellett, 25 °C-on, viszont karbonatmentes oldatokban mi 1is
megvizsgdltuk a kialakul6 szildrd fazisok Osszetételét 24 oOran keresztiil. A szilard

fazisok analizisét XRD moddszerrel végeztiik. A mérések eredménye a 19. dbrdn lathaté.
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19. abra: A NaOH/Ca(OH),/NaAl(OH), rendszerbdl kivdlo szildrd fdzisok diffraktogramjai az
idé el6rehaladtdval. [NaOH]y = 2,45 M, [AI(OH); |7 = 0,58 M, T = 25 °C (@: Ca(OH),, A:
HC, W: HC, ®:TCA).

A 19. dbrdn tapasztalt mérésekbdl kovetkeztetni tudunk az egyes szilard fazist
alkot6 komponensekre. A Ca(OH), mellett két fajta hidrokalumit tipusi LDH
megjelenését tapasztaltuk. 26 = 10,8°-ndl megjelend reflexié nagyobb rétegtavolsaggal
rendelkezd, hidratdlt hidrokalumit (HC;), mig a 20 = 11,6°-ndl megjelend reflexié a
kisebb rétegtdvolsdgi, dehidratdlt hidrakalumithoz (HC,) tartozik. A hidratalsdg
kifejezés ebben az esetben a rétegek kozott elhelyezkedd viz mennyiségének
kiilonbségébdl adodik. Az id6 elérehaladtaval megjelend negyedik szilard fazis a TCA.

A tovabbiakban az eldzoekben emlitettekhez hasonlé méréseket végeztiink el,

viszont mind a NaOH és AI(OH)s koncentricidjat csokkentettiik ([NaOH]r = 1,00 M,
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[AI(OH)4 ]T = 0,01 M). Az oldatok szigordan karbonit mentesek voltak. Miutan CaO-ot
adtunk az oldatokhoz, a diffraktogramokon rogton megfigyelhetd volt a HC; képzddése
a Ca(OH); mellett és 24 6ran keresztiil figyelve a szilard fazisok alakuldsit elmondhatd,
hogy ez alatt az 1d0 alatt ez az Gsszetétel stabil volt (20. a. dbra), nem képzddott mds
aluminium tartalmd részecske, mint pl. TCA 25°C-on. A fentivel azonos
oldatdsszetételnél, viszont a reakcidé homérsékletének 75 °C-ra valé emelésével a szilard
fazisok rontgendiffraktogjain nem tapasztaltuk aluminium tartalmid részecskék

kivalasat, a szilard fazist csak a Ca(OH), alkotta, ami idében stabil volt (20. b. dbra).
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20. abra: A NaOH/Ca(OH)/NaAl(OH ), oldatkeverékekbdl kivdlo szildrd fazisok
rontgendiffraktogramjai (a) 25 °C és (b) 75 °C-on az id6 fiiggvényében. Kisérleti koriilmények:
[NaOH]r = 1,0 M; [Ca(OH),]r = 0,089 M; [NaAl(OH),]r = 0,01 M. Minden diffraktogramot a

Ca(OH), elso reflexiojdra normdltuk (26 = 18,0°).
Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy ezen a koncentracié és homérséklet

tartomdnyon, az oldott részecskék koncentracidja a hidrokalumit oldhatosagi
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szorzatandl kisebb és az egyensilyi szilard fazist a Ca(OH), alkotja. Nagyobb

oldatkoncentracidkndl a hidrokalumit képzOdése tapasztalhaté és ennek a képzOdése

rendkiviil gyors. Az oldat (anyalig) mennyiségi Osszetételének a meghatarozasaval,
valamint az egyensulyi szilard fazist alkoté részecskék ismeretébdl kétféle adatot
nyerhetiink:

1. Az oldatok 6sszetételétdl fiiggden, foként azokban az esetekben, ahol a (pszeudo)
egyensulyi szilard fazist a Ca(OH)y, alkotja, a Ca”™ és AI(OH),™ kozott képzsdd
CaAl(OH)," ionpar képz8dési dllandé meghatdrozhaté. Ehhez sziikséges, hogy az
oldatban novelve a NaAl(OH), koncentraciét, jol detektdlhaté és szisztematikus
novekedést tapasztaljunk az oldatban 1évd Osszes Ca® mennyiségében.

2. Azoknak az oldatosszetételek meghatdrozasdval, ahol a Ca(OH)ys mellett a
hidrokalumit is éppen megjelenik a szilard fazisban, kozelitéleg meghatarozhat6 a
hidrokalumit oldhatésagi szorzata.

Eloszor azokat a maximalis [NaAl(OH)4]r koncentracidkat (tovabbiakban
[NaAl(OH)4]lTmax) hatdroztuk meg, amelynél az egyensilyi szildrd fazist még csak
Ca(OH),) alkotta. A méréseket kiillonb6z6 hdmérsékleteken (25, 50 és 75 °C-on) és a
0,01 M <[NaOH]r < 1,0 M koncentricié tartomdnyokon végeztiik el. A szildrd fazist
alkoté6 Ca(OH), mellett kicsapédé mads, aluminium tartalmd szilard fazisokat is
azonositottuk. Ezekben a kisérletekben a kezdeti aluminat koncentraciot 0.1 és 20 mM
kozott valtoztattuk. Az egyensulyi szildrd fazisok rontgendiffraktogramjai a 21. dbrdn
lathatoak.

A 21. a. dbrdn a 25 °C-on, [NaOH]r = 1.0 M koriilmények kozott képzodd szilard
fazisok rontgendiffraktogramjai lathatéak. Ebben az esetben a [NaAl(OH)4]rmax értéke
1,25 és 2,5 mM kozott hatarozhaté meg. Megfigyelhetd, hogy két fajta hidrokalumit
képzddik a rendszerben, [NaAI(OH)4]t ~ 5 mM fol6tt a 20 = 11,6°-ndl jelentkezd (003)
Miller-index-szel jellemzett reflexioju HC,, €s a masik (HC;) [NaAl(OH)4]t > 7,5 mM
folotti koncentraciondl. Hasonlé eredményt tapasztaltunk az 50 °C-on elvégzett
kisérleteinben is, ebben az esetben a [NaAI(OH)4]tmax értéke 4.0-5.0 mM. Mint ahogy
kordabban emlitettem, ezek a hidrokalumit fajtdk a rétegek kozotti viztartalmukban
kiillonboznek, ez okoz a rétegtivolsidgaikban kiilonbséget. Elmondhats, hogy ez a
kiilonbség (legalabbis elvben) okozhat oldhatésdgbeli valtozast, és igy a HC; és HC,
esetén kiilonbozo oldhatdsdgi szorzatot is.

A hoémérséklet emelésével, 75°C-on és [NaOH]r=1,0 M koncentracional a

[NaAI(OH)4]T max €rt€kére 12,3 mM adhat6 meg (21. b. dbra). Osszevetve ennek a
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mérésnek az eredményét a kisebb hOmérsékleten végrehajtott mérésekkel, a
[NaAI(OH)4]1max értéke jelentésen nagyobb, valamint elészor a TCA képzddése volt
tapasztalhatd, majd [NaAl(OH)4]r > 20 mM értékeknél a HC;-re jellemz6 reflexio jelent

meg a diffraktogramon.
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21. abra: Az egyensiilyi szildrd fdzisok diffraktogramjaiban torténd vdltozdsok
(a) 25 °C és (b) 75 °C-on [NaOH ]t = 1,00 M koncentrdciojii oldatokban a [NaAl(OH),]r
koncentrdcicjdanak nivelésével. A hozzdadott CaO mennyisége ~ 2 g/dm’ volt. A (b) dbrdn
ldthato nagyitott diffraktogramon a TCA-ra jellemzo reflexiok megjelenése figyelheté meg. A
diffraktogramokat a Ca(OH ), elso reflexidjdra normdltuk (20 = 18,0°).

Az el6zOekhez hasonlé kisérleteket végeztiink el, melyekben a NaOH
koncentraciét 0,1 és 0,01 M értékekre csokkentettik. Minden mérés esetén az
alkalmazott homérséklet 25, 50 és 75 °C volt. Ezeket a méréseket jol dsszefoglald, egy
jellegzetes diffraktogram sorozatot mutatok be a 22. dbrdn. Ebben a méréssorozatban
minden esetben az egyensilyi szilard fazisban a hidratdlt HC; megjelenését tapasztaltuk
a Ca(OH), mellett. Harom kiilonb6z6 NaOH koncentracié €és homérséklet
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alkalmazdsaval a meghatarozott [NaAl(OH)s]t.max értékei szisztematikus novekedést
mutatnak a NaOH koncentracié és a homérséklet novelésével, ezt a 23. dbrdn

szemléltetem.

[NaAl(OH),], = 2,50 mM

J{ 2,00 mM
J{ \ 1,00 mM
AN A
J{ 0,75 mM
-~
S JL 0,50 mM
]
s
[o—
JL 0,25 mM
1 0,20 mM
A \ 0,15 mM
e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 (°)

22, abra: Az egyensiilyi szildrd fdzisok diffraktogramjaiban torténd vdltozdsok 50 °C-on
[NaOH]r = 0,1 M koncentrdciojii oldatokban a [NaAl(OH),]r koncentrdciojdinak novelésével. A
hozzdadott CaO mennyisége ~ 2 g/dm’ volt. A pirossal jelzett diffraktogramokon a HC, (003)
reflexiojanak megjelenése volt tapasztalhato.
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23. abra: A maximdlis alumindt koncentrdcio ([NaAl(OH )] max) értékei, amely alatt a szildrd
fazist kizdrolag a Ca(OH); alkotia NaOH/Ca(OH)/NaAl(OH), tartalmii oldatokban, a
homérséklet és a teljes NaOH koncentrdcio fiiggvényében.

5.2.2. A CaAl(OH)4" ionpar képzédési allandéjanak becslése
Ahhoz, hogy a lehetséges Ca™ és Al(OH), részvételével 1étrejovo  ionpar

képzddését leirhassuk, a szildrd fazissal (pszeudo) egyensulyban 1évd Osszes Ca®™ és
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Al mennyiségét meg kellett hatdrozni. A mennyiségi meghatarozdst ICP-OES
modszerrel végeztilk. A mintdkat harom kiilonb6z6é hdmérsékleteken (T =25, 50 és
75 °C) készitettiik el, a NaOH koncentracidja 1 M volt és az oldatokban 1év6 aluminét
mennyiségét szisztematikusan véltoztattuk a [NaAl(OH)4]r < [NaAl(OH)4lt max
koncentracié tartomanyon. Ezekbdl az oldatokbdl kivald egyenstlyi szilard fazisainak a
kvalitativ analizisét is elvégeztiik, a rontgendiffraktogramok alapjan minden esetben az
egyensilyi szilard fazist a Ca(OH)ys alkotta. A Ca™ és AI’* mennyiségi
meghatdrozasdnak eredményeit a 23. dbrdn foglalom Ossze. A mérési eredményekbdl
lathatd, hogy nincs jelentdés mértékii valtozads a Ca”" koncentracié értékeiben (24.a.
dbra) az oldatokban 1évo NaAl(OH); koncentracié novelésével. Tovabba az oldatok
alumindt koncentrdciéi esetében sincs kiillonbség a bemért és meghatdrozott
koncentraci6 értékei kozott a [NaAI(OH)s]ltmax koncentracid értékig (24.b. dbra). E
folott csokkenést tapasztaltunk a mért AI** koncentrécié értékeiben, ez annak
kovetkezménye, hogy a Ca(OH),(, mellett tovabbi aluminium-tartalmu szilard fazisok
is kivédlnak a csapadékban. Hasonlé méréseket elvégeztiink 25 és 50 °C-on is, a
megfigyelések hasonléak voltak: a [Ca**]r értékei nem viltoztak a NaAl(OH),
koncentriciéjanak novelésével, AI’* esetében pedig a koncentricié csokkenést a

[NaAI(OH)4]t.max koncentracio folott észleltiik, ahol mar a HC, képzddik.
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24. abra: A (a) [ Ca’* Jrés (b) [Al3+ Jr koncentrdciok vdlatozdsa az egyensiilyi oldatfdzisban a
kezdeti alumindt koncentrdcio fiiggvényében 75 °C-on és [NaOH]y = 1.0 M koncentrdcion.

A 24. a. dbrdn tapasztaltakat tovdbbi mérésekkel igazoltuk, dgy, hogy az oldatok
Ca’*-tartalmat potencimetridsan, Ca-ISE elektréd alkalmazésdval hataroztuk meg. Ezek
a mérések megerdsitették, hogy a nincs kisérleti dton kimutathaté effektus a Ca’*
mennyiségének véltozdsdban olyan alumindt tartalmu oldatokban, ahol az egyenstlyi

szilard fazist a Ca(OH)ys alkotta. Tovdbbd azon oldatok esetében, ahol 0,1 mM
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koncentricioban tartalmazott alumindtot, valamint ugyanilyen oldathoz Ca”*-ot
adagolva, ahol még nincs csapadék kivalas (0,05 mM) Al NMR spektroszkopids
méréseket is elvégeztiink. Ez a mddszer alkalmas kontakt ionparok képzddésérdl is
informéciot adni. Ahogy a 25. dbrdn is lathato, kismértékii véltozas jelentkezik a kémiai
eltoléddsban a Ca’*-tartalmd oldat esetében, viszont ez a véltozds tdl kicsit ahhoz, hogy
kovetkeztetést vonjunk le a CaAl(OH)s (g ionpdr képzddésére. Ahhoz, hogy
kimutathat6 legyen NMR mddszerrel a CaAl(OH)s" g ionpdr képzOdése, jelentésen
meg kellene novelni a Ca™* mennyiségét az oldatokban, viszont ez azt jelentené, hogy

oldhatdséagi okok miatt az aluminat koncentriciot csokkenteni kellene és/vagy forditva.

80,73

)
A AN AP A, A AfAN Y\ A ARSIV s

80,71
~
= 2+ syl
S —— Ca™ nélkul
=] ——— Ca”" jelenlétében
T T T T T T T T T 1
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25. abra: NaOH/NaAl(OH), tartamii oldatok ’Al NMR spektrumai Ca’* jelen (piros vonal) és
tdvollétében (fekete vonal) a csiicsokhoz tartozo kémiai eltolodds értékek feltiintetésével.

Ahogy a 24. és 25. dbrdn alapjan lathat, és a Ca-ISE mérésékbol is az
kovetkezik, hogy a CaAl(OH)," ionpar képzdédési allanddja tdl kicsi ahhoz, hogy
kisérleti uton meghatarozhat6 legyen. A meglévd adatokbdl azonban szdmolhat6 illetve
megbecsiilhetd ennek az értéke. A szamoldsok levezetését a kovetkezOkben ismertetem.
A szdmoldsokhoz sziikséges felhaszndlni a kordbban mar definidlt egyenleteket, ezek a
(2.3.1-3) és (2.3.5), valamint a (5.1.3-4) egyenletek, de a konnyebb atldthatosag
valamint a CaOH"(,q) és Ca(OH)xq) képzddéséinek egyenletein kiviil definidlni kell a
CaAl(OH)4" (4 ionpér képzddésének az egyenletét is (5.2.4).

Ca(OH)

=Ca™ + 20H (5.2.1)

2(s) (aq)

2+ - RN +
Ca™y + OH () = CaOH" (5.2.2)
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2 - RN
Ca® )+ 2 OH ) = Ca(OH), (5.2.3)

(aq)

4 (aq)

+

2+
Ca 4(aq)

|+ AI(OH),” = CaAl(OH) (5.2.4)

(aq
A Ca(OH)ys oldhatosagi szorzatdnak, valamint a CaOH+(aq) €s Ca(OH)y(ag)

képzddési dllanddinak egyenleteit az aldbbiakkal fogom jelolni: (5.2.5-7):
2
L=|Ca’ || OH" | (5.2.5)

| CaOH" |
| ca® || OH" |

[Ca(oH),] [Ca(OH), ] .

o on ]

Sziikséges definidlni a CaAl(OH)s"q ionpdr képz8dési dllanddjanak az

K= (5.2.6)

[Ca(OH)2] =BL (5.2.7)

definicidjat, mely a (5.2.4) egyenlet alapjan a kovetkezOképpen irhat6 fel:
[CaAl(OH)ﬂ
K .=
e ez on)

(5.2.8)

A szamoldsokhoz sziikséges definidlnunk az oldatban 1év6 Osszes Ca®™ és A’
koncentraciét meghataroz6 Osszefiiggéseket az oldatban feltételezett Osszes részecske

szabad koncentricidinak figyelembe vételével.
[ca* ] =[ca* |+[CaOH" |+[Ca(OH), |+| Carl(OR); | (5.2.9)

[ar*], = [Al(OH),”| + [caal(on),’ |

[Al(OH)J = [ar] - [CaAl(OH);]

A (5.2.8) egyenletbe behelyettesitve a (5.2.10) egyenletbdl kifejezett szabad

(5.2.10)

alumindt koncentridcidéra vonatkozd Osszefliggést, a kovetkezd egyenletet kapjuk

(5.2.11):
| CaAl(OH); |

Keanion; = [ca*]([ar], - cat(on), ||

A (5.2.11) egyenletben szerepld szorzdsokat és Osszevondsokat elvégezve, az

(5.2.11)

egyenlet 4talakithaté a szabad CaAl(OH)s"(,q ionpdr koncentracidjanak kifejezésévé,
melyek tovdbbi Osszevondsokkal és egyszerlsitésekkel az Osszefiiggés végleges

formdja: (5.3.14)
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| CaAl(OH); |=K ;| Caal(0OH); | 52.12)

CaAl(OH); [OH’]Z [OH’
| CaAl(OH); | 14K, o0 ELlek_ R A 213
| aAl(OH)! [OH] CaAl(OH)] [OH] T
] K L[ AP
CaAl(OH);}: CohllW), r (5.2.14)
) [OH} KCaAl(OH)J"L
;

Az eddig ismertetett egyenletekben észrevehetd, hogy a szabad OH
koncentracidjdval szamolni kell. Ahogy az eddigiekben kideriilt, az egyenstlyi szilard
fazist a Ca(OH)ys alkotja, igy ennek figyelembevételével a szilard fazissal
egyensilyban 16v6 oldat fizis OH™ tartalmdt is befolydsolja. Igy az oldatok egyensilyi
OH™ koncentricidja a kovetkezOképpen szamolhat6 (5.2.15-18):

Co +2[Ca2+]T :[OH‘]+L+ 2L (5.2.15)

oH |
cou[ OB +2[ca**] [oH ]=[on | +KL+2pL[0H ]  (52.16)
[OH‘T +[oH(2pL-2[Ca™ | ~coy )+ KL=0 (5.2.17)

A mdasodfoku egyenlet megoldd képletét alkalmazva és az egyenletben szerepld
paraméterek ([Ca2+]T, con, L, K, p) ismeretében konnyen kiszamolhaté az oldatok

egyensuilyi OH™ koncentricidja.

[OH‘} _ 2[Caz+]T +Cop —25L+\/(2£C212+ }T +Con —25L)2 —4KL 5218)

Az (5.2.9) egyenletbe behelyettesitjiik az (5.2.6), (5.2.7) és (5.2.14) egyenleteket,

. .. 2 P P .. 2
akkor megkapjuk a rendszer Osszes Ca™" koncentracidjdra vonatkozé Osszefiiggést,

melyben a K

CaAl(OH)! paraméter is szerepel, az egyenletben szerepld egyszerisitéseket

4

€s 0sszevondsokat alkalmazva a kovetkezo levezetést lehet elvégezni:

(5.2.19)

[ca] = L, K +/3L+KC3AI(O?)Z'L[A13+]T
" ow] [on”] [oH™ | K L
4

CaAl(OH)
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[ca ], [on T =+ ke[ on™ |+ prfon | +

far] [OH’T (5.2.20)

CaAl(OH); '

[OH_T KCaAl(OH)Z L

[ca®*] [on | +[ca®] [on | K pony L=

:L[OH‘]2+K

CaAl(OH), L +KL[OH ] +K- KCaAl(OH) 25 [O }" (5.2.21)

LR K g L0 Ko 2] 20°] [014

[ca] [on ] =
=K ppion (LuKLz [on |+ prz[on [ +L[ar*] [on [ ~r[ca> ], [OH—fj+
ﬁL[OH‘T +L[OH_]2 + KL[OH‘]3

(5.2.22)

Az (5.2.22) egyenletet atrendezve a K

+ paraméterre, valamint tovabbi
CaAl(OH);

egyszeriisitéseket végezve az egyenletben megkapjuk a CaAl(OH)," ionpar képzédési

allanddjara vonatkozé végleges 0sszefiiggést (5.2.24):
[ Ca™ ]T [OH‘]4 - ﬁL[OH—T - L[OH—]2 - KL[OH—]3
L +KL | OH |+ pL’ [OH—]2 + L[AP*]T [OH—]2 L] Ca™ ]T [OH‘]2

CaAl(OH);

(5.2.23)
- [OH_T ([ca% ]T [oH‘]2 - ﬁL[OH—T KL [OH_D
Cal(OH)] L(L +KL[OH" |+ ﬁL[OH_}2 +[Ar }T [OH_T [ca” L [on ]2)

(5.2.24)
Az (5.2.24) egyenlet ismeretében becsléseket tehetink a CaAl(OH);" ionpdr

képzbdési dllandéjdnak értékére. Mivel kisérleti titon nem tapasztaltunk véltozast a Ca®*
koncentraciok értékében az aluminat koncentraci6 novelésével, igy feltételezniink kell a
Ca’* koncentracidk véltozdsat a szamolasokhoz. 1, 5 és 10 %-os valtozast feltételeziink
a szamoldsokndl (tovdbbiakban ACa), valamint az egyenletben az [A13+]T paraméter
helyére a kordbban XRD mérésekkel meghatdrozott [NaAl(OH)slrmax értéket
helyettesitettiik be.
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A szamolt K . értékeket a 5. tdbldzatban foglalom 6ssze. Ezek a szdmolt
CaAl(OH),

képzddési dllandok egy felsd hatdrt adnak a K értékére, vagyis K

CaAl(OH); CaAl(OH);
feltehetden kisebb, mint a 5. tdbldzatban leirt értékek. A tdblazatban lathat6, hogy ha pl.
25°C-on 1%-os viltozdst okozna a Ca®* mennyiségében az ionpéarképz3dés
(ACa =0,01), akkor a K értéke 73 lenne. Ekkora mértéki valtozas az alkalmazott mérési
moédszerekkel nem mutathaté ki. 5 %-os valtozds a mért koncentraciok értékeiben
viszont mar igen, igy a ACa=0,05 értékénél K =372. Mivel, a kordbbiakban

tapasztaltak alapjdn, kimérhetd effektusvaltozast nem lehetett kimutatni, igy a K CoAL(OH):
4

értéke biztos, hogy kisebb, mint ~ 370, 25 °C-on. Ezt az allitdst megerdsiti a 4.
tabldzatban leirt képzddési allandok értékeinek Osszehasonlitisa. Ha megfigyeljiik,
hogy a NaOH', és NaAl(OH),’.y, valamint a NaOH’(,y és CaOH"y, képzddési
dlland6 értékeiben 1év kiilonbségeket, akkor elmondhatjuk, hogy a CaAl(OH)s (g
képzoédési éllandéjanak értéke feltételezhetben a 10-100 dm’-mol™ tartomanyba
vérhato.

5. Tablazat: A CaAl(OH)," ionpdrra szdmolt stabilitdsi dllando értékek. A szdmolt adatok a

kiilonbozé hémérsékleteken bekivetkezd Ca’* koncentrdcidjdnak vdltozdsdnak feltételezésébdl
(ACa) szdrmaznak. Az [A(OH) |1 max értékek a XRD mérésekbol meghatdrozott értékek.

[Caz+]T [Al(OH)4_]T,max

T (°C) ACa
(mM) (mM)
0,01 0,640 73
25 0,05 0,665 0,001 372
0,1 0,697 770
0,01 0,456 22
50 0,05 0,474 0,005 110
0,1 0,496 220
0,01 0,363 13
75 0,05 0,377 0,012 63
0,1 0,395 126

5.2.3. A Ca,Al-LDH oldhatésagi szorzatanak meghatarozasa
A kisérletileg meghatirozott [NaAl(OH)4]rmax koncentracié értékek ismeretében,
kiilonbozé hdmérsékleteken és [NaOH]r koncentracidkon, lehetséges a szilard fazisban

»eppen megjelend” aluminium tartalmi komponens (HC;) oldhatésagi szorzatdnak a
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meghatdrozasa. A HC; (amelynek képlete [Ca,AI(OH)¢]JOH) oldhat6sagi szorzata a
kovetkezd kifejezéssel adhaté meg (5.2.25):
L, =[Ca* ]’[Al(OH), ][OH T’ (5.2.25)
Az (5.2.25) egyenlet csak akkor érvényes, ha [Ca,Al(OH)s]OH képletet atirjuk
[Cay(AI(OH)4)](OH); formédba. A 25, 50 és 75 °C-on elvégzett kisérletekbdl szarmazo
oldatok dOsszetételének analizisét ICP-OES mddszerrel végeztiik el €s azokat az alumindt
koncentraciokat, amelyek a toréspont kozelében voltak, vélasztottuk az
[NaAI(OH)4]1max €rtéknek és helyettesitettiik be az (5.2.25) egyenletben az [AlI(OH), "]
helyére. Az AI’* koncentraciéinak toréspontjaindl 1évé oldatok Ca** koncentrcidjat
kétféleképpen hatdroztuk meg: egyik esetben a szabad [OH] szdmoldsdval, masik
esetben pedig az ICP-OES mddszerrel meghatdrozott [Ca®*]r értéket vettiik figyelembe.
Ezekhez el6szor a [Ca**]r és a [NaOH]r anyagmérleg egyenleteket vettiik figyelembe:
[Ca® ], =[Ca*]+[CaOH"]+[Ca(OH), . (5.2.26)

[NaOH], =[OH"]+[CaOH" ]+ 2[Ca(OH), . ] 2[Ca™], (5.2.27)

A (5.2.25) egyenlet a kovetkezOképpen alakithaté at, ha alkalmazzuk a Ca(OH),
oldhatdsdgi szorzatdra vonatkozo (5.2.5) egyenletben szerepld Osszefiiggést:
Leuom, [AIOH); ]
= (5.2.28)
Lyc (OH ]

A Lyc szdmolasdhoz sziikséges meghatarozni az egyensilyi OH™ koncentraciot.

Ehhez sziikséges felhaszndlni az (5.2.9) és (5.2.19) egyenleteket, valamint a (5.2.15)

egyenletet, amit [Ca**]p paraméterre kifejezve a kovetkez8képpen valtozik:

) [OH']+[OK}II‘_]+2,BL—COH
[Ca ]T= 5 (5.2.29)
L S+2 KL_ +2ﬁL+2KCaAl(°2H)I'L[A13+}T _
o ][0 ] . [OH™ [ 4Ky o (5.2.30)
:[OH‘]+—+2ﬁL—cOH

[oH ]

A kovetkezd 1épésben a (5.2.30) egyenletben szerepld nevezdkben 1€vo

paraméterekkel egyszerlsitiink, megkapjuk a (5.2.31) egyenletet, majd a szabad OH™
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rendezve az egyenletet a végleges formédju egyenlet az (5.2.32) egyenlet alapjan alakul,

mely egy otodfoku egyenlet.

2[OH | +2K cuton 2+KL[0HT+K' ewion "L [OH ]+
2|:OH:| coon [AF*] =[OH ] + (5.2.31)
KCaAl OH); LI:OH :I o I:OH :I +C0H CaAl(OH), LI:OH :I

[OH_]S ~Con [OH_ ]4 + [OH_ T (KCaAl(OH)Z L- KL) B

- 3+
[oH | (COHKCM(OH)ZL+ 2K . on: L[ AP ]+ 2Lj - (5.2.32)
[OH™ |k K P-2K L P=0
CaAl(OH); CaAl(OH);

Ha feltételezziik, hogy a CaAl(OH)4" ag 1onpdr nem keletkezik a rendszerben,

akkor alkalmazva a K ., =0, és ennek kovetkezményével a [AIHJ =0
CaAl(OH), T

kikotéseket, akkor az (5.2.32) egyenlet az (5.2.33) egyenlet szerint médosul:
3 2
[OH™ | = coy[OH™ | = KL[OH™ | — 2L = 0 (5.2.33)

Az egyensulyi OH  koncentricié szamoldsdhoz a Newton-Raphson mddszert
alkalmaztuk. A szamolt HC oldhatésagi szorzat, Lyc értékeket a 6. tdbldzatban
foglalom 0Ossze. A két kiillonbozé mddszerrel szamolt Lyc értékek gyakorlatilag
azonosak. Ldthatd, hogy ezek az Lyc értékek kismértékli csokkenést mutatnak a
homérséklet novekedésével a legtobb esetben. A meghatdrozott értékekben
megfigyelheté egy elég nagy mértékli szords (+ 0,5 logaritmikus egységben), ami
altalaban nem elfogadhaté oldhatésagi szorzat meghatarozasanal. Feltehetd, hogy ez a
jelentds mértékli szérds a mérés nehézségeibdl adddik. Amikor a HC megjelenik a
rendszerben, el6szor amorf formaban van jelen, mely nagyobb oldhatésdggal bir, mint a
kristdlyos(abb) formdja. Ez a latszélagos oldhatésagbeli valtozas az Ostwald érés soran
bekovetkezd véltozdsnak is tulajdonithatd, mely sordn a kisebb kristidlyok, vagy
mikrokristdlyos csapadék iddvel feloldddik, és a nagyobb kristdlyok megndnek. Ez akér
egy nagysdgrend valtozast is eredményezhet a kisérletileg meghatirozott oldhatésagi
szorzatban. A kisérletek sordn a a képz6d6 HC kristdlyossagi foka nem irdnyithatd, igy
a szamolt oldhat6sagi szorzat értékében eltérések adddhatnak. Az eredmények
Osszességében egy elsd kozelitésnek tekinthetdek a hidrokalumit oldhatdsdgi szorzatdra

vonatkozoan.
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6. Tablazat: A hidrokalumit ([Ca,Al(OH)s]OH nH,0) oldhatésdgi szorzata (Lyc)”

Atlag
T 1,0 M NaOH 0,1 MNaOH 0,01 M NaOH (HCa-ra vonatkozéan)
°C)
Ig Luc
25 “11,12 —11,1¢ ~12,0¢ -10,8° ~11,4+0,5
50 -11,3>  —11,1° -12,3¢ -11,2¢ -11,6 £0.,5
75 d ~11,3¢ ~12,5¢ -11,8° ~12,1+05

Az Lyc értékét az (5.2.25) egyenlet alapjan szamoltuk, a méréseket kiilonboz6 NaOH
koncentracidkon és homérsékleteken végeztiik el, az ionerdsség 1 M volt NaCl-dal
beallitva.

HC,-re vonatkozé adat (HC; dehidratalt polimorf valtozata).

HC,;-re vonatkoz6 adat.

TCA megjelenését tapasztaltuk a Ca(OH), mellett a szilard fazisban

A toréspontndl 1évé [OH] and [Ca**] mennyiségének szamoldsaival kapott adatok
(az ICP adatokbdl szarmazdé [Ca2+]T mennyiségeinek felhaszndldsa nélkiil), az
anyagmérleg egyenletek alkalmazasaval.

5.2.4. Az 5.2. fejezet £6 eredményeinek osszefoglalasa

NaOH/NaAI(OH)4/Ca(OH), elegyekbdl kivalé szilard fazisok Osszetételének
meghatdrozasaval, melyet XRD modszerrel végeztiink, kimutattuk, hogy egy adott
oldatosszetételig nem tapasztalhaté aluminium tartalmi (LDH és/vagy TCA) szilard
komponens kivaldsa az oldatbél. Igy széles hémérséklet és NaOH koncentrici6
tartomanyban meghataroztuk azokat a maximélis NaAI(OH); koncentracidkat
([INaAl(OH)4]max), ahol az oldatb6l még nem valik ki aluminium tartalmd szilard
komponens és az egyenstilyi szilard fazis Ca(OH),.

A megfeleld [NaAl(OH)4]max €értékek ismeretében meghatdroztuk a szilard fazist
alkot6 [Ca,Al(OH)s]JOH réteges kettds hidroxid oldhatésagi szorzatét és a CaAl(OH),"
ionpar képzddési dllanddjanak felsd korlatjat. Utébbi alapjan megbecsiiltik a
CaAl(OH)," ionpér képzbédési dllandéjat és megdllapitottuk, hogy azt nem sziikséges

figyelembe venni a NaOH/NaAl(OH)./Ca(OH), elegyek egyensulyi leirdsa soran.
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5.3. A Ca® ionok kis molekulatomegii szerves ligandumokkal tomény ligos
kozegben képzett komplexei

Ca” és kis molekulatomegii szerves ligandumok kozotti komplexképz6désrél az
irodalomban tobb szdz példat taldlhatunk. E publikdcidk koziil keveset taldlunk,
amelyek ersen ligos kizegii mérésekkel foglalkoznanak. Kozismert, hogy Ca** ionok
és kiilonbozd cukorszarmazékok kozott komplexképzddés jatszodik le erdsen ligos
kozegben [83, 84]. A kisebb molekulatomegii hidroxi-karbonsavak a cukorsavak
modellvegyiileteinek is tekinthetéek. Ezek alapjan olyan kisérleteket végeztiink,
amelyek soran Ca* és hidroxi-karboxildtok kozott lejatsz6dé komplexképzédést
kiséreltiik meg bebizonyitani és képzddd komplexek stabilitdsi dlland6it meghatdrozni,
szintén erdsen ligos kozegben. Ebben a fejezetben a tartarat (Tarz_) és citrat (Cit3_)

ionokkal végrehajtott mérések eredményeit ismertetem.

5.3.1. Ca’* és Tar’™ kozotti komplexképzidés
5.3.1.1. A komplexképzodés bizonyitasara szolgalé mérések

Els6 1épésben kémcsokisérleteket végeztiink el, hogy a komplexképzddés okozta
szemmel lathatd oldatbeli véltozdsokat (csapadék megjelenése ¢és eltlinése)
megkiséreljiik megfigyelni. Ezekhez a méréshez olyan oldatot &llitottunk Ossze,
amelyekben a fémion és a tartart jonok ardnya Tar’:Ca®*=2:1 volt (a kezdeti
analitikai koncentraci6ja a Na,Tar-nak 0,5 M, a CaCl,-nak 0,25 M volt). Az oldatbdl az
Osszedllitdstol szdmitva par percen beliil rosszul old6dé CaTar( csapadék vélt ki. Az
oldathoz fokozatosan tomény (~4 M) NaOH-ot adagoltunk, addig, amig a csapadék
feloldédasat tapasztaltuk. A csapadék teljes feloldéddsa és az oldat kitisztulasa akkor
volt megfigyelhetd, mikor az OH:Ca®* =2:1 moélardny 4llt fenn. A legfontosabb
kovetkeztetés ebbdl a mérésbdl, hogy a NaOH a rendszerhez val6 adagoldsaval a
CaTar() vagy a Ca(OH)y oldhatosdga novekszik és valamilyen vizoldhaté komplex
részecske/részecskék képzodik/képzOdnek. Ez a folyamat elviekben két kiilonbozo
médon mehet végbe: (1) a hidroxid-ionokkal koordindlt Ca** kotédik a komplexben,
vagy (2) a Tar”™ ion alkoholos OH csoportja(i) deprotonalédik.

A tdjékoz6do méréseket tovabb folytatva, konduktometrids titrdldsokat végeztiink
el tovabbi (kvalitativ) bizonyitdsokat keresve a komplexképz6dés kimutatdsara Ca** és
Tar’™ kozott erbsen ligos kozegben. A titraldsok eredményei a 26. dbrdn lathatok. A
titrdlasi gorbék lefutdsat megfigyelve, abban az esetben, ahol a minta Osszetétele

[Na,Tar]t = [NaOH]t = 0,057 M volt és [CaCl,]r =0,15M torzsoldattal titraltunk, a
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vezetOképesség folyamatosan csokken annak ellenére, hogy vezetd, Ca’*- és CI'-
tartalmi  oldatot  adagolunk a  mintdhoz. A  referenciamérés  soran
[Na,Tar]r = [NaOH]r = 0,057 M oldatosszetételnél folyamatosan nem vezetd desztillalt
vizet adagoltunk az oldathoz. A kapott gorbe a Ca**-tartalmd, de egyébként azonos
osszetételli oldat titrdldsi gorbéje felett fut. Ez azt jelenti, hogy a vezet§ Ca’*
(vagy OH") ionok oldatbeli komplex(ek)hez kotddnek, ez(ek) a képzOodése okozza a
mérhetd csokkenést az oldat vezetoképességében. Azt is érdemes megemliteni, hogy
semleges kozegben, ahol a CaTarO(aq) komplex képzdodik (lasd 2.4.2. fejezet), a Na,Tar
oldat vezetOképessége CaCl, oldat adagoldsaval kis mértékben novekszik a

referenciatitralashoz képest.
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26. abra: Na,Tar tartalmii oldatok konduktometrids titrdldsi gorbéi: 35 cm’® minta,
[Na,Tar]ry = 0,057 M oldatok desztilldlt vizzel (iires szimbolumok) és [CaCly]r = 0,15 M
koncentrdcidji oldattal (teli szimbélumok) titrdlva, NaOH jelen- (O,@) és tdvollétében (/\,A)
([NaOH]7ro = 0.057 M). T = 25 °C,az ionerdsség nem volt dllando értékre bedllitva. Vak
titrdlds (®): desztilldlt viz titrdldsa CaCl-dal.

Egy tovdbbi alkalmas médszer a Ca™* és Tar™ kozott ligos kozegben kialakuld
komplexképzO0dés bizonyitdsdra a fagyaspont csokkenés mérése. Egy oldat fagyaspont
csokkenését a kovetkez6 egyenlet alapjan szamolhat6 (5.3.1):

AT, =K, -m, (5.3.1)
ahol ATy az a fagyaspont csokkenés, vagyis az oldat és az olddszer fagydspontja kozotti
kiillonbség  (ATf= Ttiszta  oldsszer — Lfoldat), K¢ a  krioszképos-, vagy moldlis
fagypontcsokkenési allandé (desztillalt viz esetén Ky= 1.86 °C’kg/mol), mp pedig az
oldat molalitdsa mol/kg egységben kifejezve. Ha az oldhat6 részecskék szdma csokken,

pl. komplexképzOdés kovetkeztében, akkor a fagyaspont csokkenés, 1évén kolligativ
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tulajdonsdg, mértéke is megvaltozik. A [NaOH]r = [Na,Tar]y=03M é&s/vagy
[CaCly]t = 0.05-0.15 M 0sszetételli oldatokban mért fagydspont csokkenés értékeket a

7. tdbldzatban foglalom Ossze.

7. Tablazat: Ca’*-, Tar*- és OH -tartalmii oldatokban mért fagydspont csiokkenés adatok.
ATy, a szdmolt fagydspont csokkenés annak feltételezésével, hogy az oldatban 1évé molekuldk
teljes mértékben disszocidlt formdban vannak; ATy, a kisérletileg mért fagydspont csdkkenés,

AA Tf = |A Tf,elm _ATf,mért.l-

[NaOH]y [Na,Tar]y [CaCl]r ATy eim AT} ere AAT;
M) M) M) °O) °0) °O)
0,30 0 0 1,11 1,09 0,02

0 0,30 0 1,.67 1,31 0,36
0 0 0,05 0,28 0,29 0,01
0 0 0,10 0,56 0,55 0,01
0 0 0,15 0,84 0,81 0,03
0,30 0,30 0,05 3,07 2,32 0,75
0,30 0,30 0,10 3,34 2,35 0,99
0,30 0,30 0,15 3,62 2,47 1,15

Lathat6, hogy azokban az oldatokban, amelyek csak NaOH-ot és CaCl,-ot
tartalmaztak, a kiilonbség (AATy) a teljes disszocidciot feltéve szdmitott és kisérletileg
mért értékek kozott a moddszer bizonytalansdgdnak (ami tapasztalataink szerint kb.
0,03 °C) értékén beliil van. Lugos oldatokban, ahol a minta Tar’ -t és Ca’*-ot is
tartalmaz, a komplexképzddésbdl adéddan az oldott részecskék szaméanak a jelentOs
csokkenése figyelhetd meg. fgy a AAT értéke novekszik a novekvé CaCl, koncentricié
novekedésével, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a komplexképzddés mértéke is

novekszik.

5.3.1.2. A Na* és Tar” kozotti ionpar képzddés bizonyitasa és szimolasa

Az eldzéekben leirt fagyaspont csokkenés mérésekbdl egy madsik fontos
kovetkeztetést is levonhatunk le, miszerint jelentSs lehet a Na* és Tar®™ kozotti ionpdr
képzddés, amit [Na,Tar]r=0.3 M oldatra kapott AAT;=0,36 °C adat szépen
személéltet. A NaTar ionpar képzodési dllanddjara vonatkozéan azok irodalmi adatok,
melyeket tetrametilammonium-klorid (TMACI) tartalmu kézegben hataroztak meg, elég
széles tartomanyban valtoznak (1gK;; =0.28-0.41, T =25°C [162-165]). Tovéabbi

informacidkat gyiijtve a Na* ionok Tar’-tal valé ionpar képz6désrdl, egy tovébbi
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fagydspont csokkenés mérést végeztink el, ahol az oldatok Osszetétele
[Na,Tar]r=0,05-0,40 M koncentricié tartomdnyban valtozott. A mérések
eredményeit a 8. tdbldzatban foglalom Ossze.

8. Tablazat Na,Tar tartalmii oldatokban mért fagydspont csokkenés adatok. ATy, a szdmolt

fagydspont csokkenés annak feltételezésével, hogy az oldatban 1évé molekuldk teljes mértékben
disszocidlt formdaban vannak; ATg,e. a kisérletileg mért fagydspont csokkenés; AATy = |ATy oy, —

AT mer-

[Na,Tar]r (M) AT em (°C) AT mere (°C) AAT; (°C)
0,05 0,28 0,27 0,01
0,10 0,56 0,47 0,09
0,15 0,84 0,70 0,14
0,20 1,12 0,90 0,22
0,25 1,40 1,11 0,29
0,30 1,67 1,31 0,36
0,35 1,95 1,50 0,45
0,40 2,23 1,69 0,54

A 8. tdbldzatban feltiintetett adatokbdl 1athat6, hogy az ionparképzddésbdl adédod
fagydspont csokkenés valtozas szisztematikus €s jol kovethetd, €s mutatja, hogy az
oldatban 1év0 s6 koncentraciéjanak novelésével a képz6dd ionpdr koncentricidja is
novekszik. Az ionpdr stabilitdsi dlland6janak a meghatarozdsarara, a mért adatokat a
PSEQUAD program segitségével értékeltiik ki. A mérési-, valamint az illesztésbol
kapott eredményeket a 27. dbrdn mutatom be. Az eredmények azt mutatjak, hogy csak
az 1:1 Osszetételli ionpar képzddése mutathaté ki az oldatban, a szamitott képzOodési
allando értéke 1gK; ; = 0,69 + 0,02, a meghatdrozas atlagos hibdja (a szdmitott és a mért
AATeek kozotti eltérés atlaga) 0,01 °C-nak addédott. Ez az érték a -0,25 —-1,70 °C
hdomérséklet tartomanyon érvényes. Az igy kapott adat 6sszhangban van az irodalomban
fellelhetd adatokkal, figyelembe véve a hOmérséklet kiilonbség okozta hatdsokat. Ezek a
megfigyelések arra engednek kovetkeztetni, hogy az oldatban 1évé NaTar ,q ionpér
jelenléte fontos figyelembe venni a semleges és ligos kdzegben végrehajtott titrdlasok
értelmezésénél, vagyis a Ca® és Tar” kozotti 1étrejové komplexek képzOdési

alland6inak meghatarozasanal.
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27. abra: Mért (@) és szdamolt (vonal) fagydspont csokkenési értékek [Na,Tar]r = 0-0,4 M
tartalmii oldatokban.

Tovabbi kisérletekkel probéltunk a képz6d0 NaTar (oq) ionpdr képzOdésérdl
informéciot gyljteni 25 °C-on. Ehhez Na-ISE elektroddal végrehajtott potenciometrds
méréseket végeztiink el. Ehhez véltozé koncentracidju TMA,Tar oldatokat titraltunk,
melyek ioneréssége TMACI-dal volt bedllitva dllandé (4 M) értékre. A mérdoldat 1 M
NaCl volt, melynek ionerdssége 4 M-ra volt kiegészitve TMACI-dal. A mérések
eredményét a 28. dbrdn mutatom be. A mérések eredményébdl lathatd, hogy a Na-ISE
elektrd kalibraciés gorbéjével a Tar™ tartalmi oldatok titrdldsi gorbéi szinte teljes
mértékben fedésben vannak. Ebbdl arra kovetkeztetiink, hogy az alkalmazott fém- és
ligandum koncentrdci6knal, ioner0sségen €s homérsékleten a NaTar (oo i1onpér
képzddése rendkiviil kis mértékii. Mivel a tovabbi mérések , igy a tovabbi mérések

értelmezésénél ennek a részecskének a jelenlétét nem vettiik figyelembe.
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28. abra: Na* és Tar’ ionokat tartalmazé oldatok potenciometrids titrdldsi gorbéi
Na-ISE elektréd alkalmazdsdval (T = 25 °C, I = 4 M, kezdeti térfogat 20 cm’, [Na* [ = 107
27 M, titrdlészer: [Na*]ro = 1 M).

5.3.1.3. Ca** és Tar’™ kozotti komplexképzédés semleges kizegben

Ahhoz, hogy a Ca”* és a Tar’™ kozott, er6sen ligos kozegben képzdé komplexek
képzddési dllandojat és Osszetételét meghatdrozzuk, sziikséges nagy ionerdsség
(I=4 M) alkalmazasa a kisérletekhez. Ilyen koriilmények kozott sem a rosszul old6dé
CaTar(, csapadék oldhatésdgi szorzata, sem a semleges kozegben képzddd CaTarO(aq)
komplex képzddési dllanddja nem ismert. A kisérleteink értelmezéséhez ezeknek a

paramétereknek ismerete elengedhetetlen.

5.3.1.3.1. A CaTar, oldhatdsagi szorzatinak meghatarozasa

A CaTar, csapadékrdl tudott, hogy vizes oldatokban valé oldhatésdga csekély
(ldasd 2.4.2 fejezet). Ahhoz, hogy potenciometrids mérésekkel meghatarozhat6 legyen
CaTarO(aq) komplex képzddési allanddja, sziikséges az CaTar() oldhatésdgi szorzatanak
ismerete a kisérletek megtervezéséhez.

Az oldhat6sdgi méréseket hasonléan végeztiikk el, mint az 5.1. fejezetben leirt
méréseknél alkalmaztuk. Ebben az esetben a mintdk Na,Tar-ot tartalmaztak
[Na,Tar]r = 0-0,4 M koncentricié tartomdnyban, ezekhez az oldatokhoz maximum
200 mg eldre levalasztott és kiszaritott CaTari) csapadékot adtunk. A mintdkat
osszedllitasukat kovetden az oldatokat 1 napig kevertettiik, majd szurtiikk. A szirletek

kémhatdsat pH~6-ra dllitottuk sésav oldat segitségével, a pH-t kombinalt
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iivegelektréddal ellenériztiik. Ezt kovetSen az elkészitett mintdk Ca**-tartalmat Ca-ISE

elektréddal mértiik. A mérések eredményei a 9. tdbldzatban l14thatok.

9. Tablazat: Az CaTar,, oldhatésdgi méréseknél tapasztalt Ca™* koncentrdcick dsszefoglald

tabldzata
[Tar” ]y (M) E (mV) Ig ([Ca™ /M)

0 52,6 -2,034
0,005 47,5 -2,038
0,01 49,2 -2,221
0,015 42.0 -2,159
0,025 37,2 -2,425
0,04 32,6 -2,612
0,065 27,2 -2,799
0,1 21,9 -3,068
0,25 16,7 -3,278
04 3,0 -3,538

Az oldhatésagi mérések kiértékeléséhez €és az oldhatésdgi szorzat szdmoldsdhoz
egy megfelel6 matematikai modellt kellett feldllitani a rendszer értelmezéséhez. Ehhez
el0szor definidlnunk kell a rendszerre jellemzd oldhatésdgi szorzat (5.3.2) és a

CaTarO(aq) komplex képzddési dllandojanak (5.3.3) Osszefiiggéseit.

L:[Ca2+]-[Tarz']—{Tarz']z L (5.3.2)

[ca”]

[CaTaro] — [CaTarO} =K-[Caz+]- L

[Ca | Tar] [ca ]

Sziikséges definidlni még az oldatban 16v3 Gsszes Ca**- és Tar™ -tartalmat (5.3.4

K =

(5.3.3)

és 5.3.5). Az (5.3.3) egyenletbdl kifejezheto CaTarO(aq) komplex koncentracidjdnak
osszefiiggése, amit behelyettesitve az (5.3.4) egyenletbe kifejezhetd a szabad Ca*

koncentracio.

[Ca2+ ]T :[Caz+]+[CaTar0] =K 1+K—L = [Caz+]+K L—

2+
| Ca | (5.3.4)
2+ | _ 2+ _ .
%[Ca }—[Ca ]T K-L
Valamint az (5.3.2) egyenletbdl kifejezheté a szabad Tar’ koncentraciéjdra

vonatkozé kifejezés, az (5.3.2) és (5.3.3) egyenleteket behelyettesitve az (5.3.5)
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egyenletbe az Osszes Tar® koncentraciéjira vonatkozé kifejezés egyszeriisithetd,
valamint a (5.3.5) egyenlet egyszeriibb formaban és az Gsszes Ca’* koncentricié

behelyettesitésével kapjuk az (5.3.6) egyenletet.
[Tt | ey +[Ca?*] =[Tu* [+ cata?] =

[Tar” J(14+k [ Ca™*]) = L (k) =5 ekt (5.3.5)

| Ca™ | | Ca™ |

CTarz‘ +|:C32+ ]T - |:C212+ j|T —-K-L kL (5.3.6)

Az (5.3.6) egyenlet alapjan felallitott modell alapjan l4thatd, hogy az oldhatdsagi
mérésekbdl szarmazé eredményekbdl a célfiiggvény illesztésébdl az oldhatésagi szorzat
(L) mellett a komplex képzddési alland6 (K) is szarmaztathaté. Ez csak akkor igaz, ha
az oldat 6sszes Ca**-tartalmét ismerjiik.

Az oldhat6sagi mérés végeztével az elkészitett oldatokat sziirtiikk, majd az oldatok
Ca”*-tartalmat Ca-ISE elektréd segitségével mértilk. Az elkészitett mintdkat kozel
semleges (pH ~ 6) kémhatdsura éllitottuk az oldatokat, mivel a Ca-ISE elektréd
semleges kozegben alkalmazhatdé a legmegbizhatobban. Semleges kdzegben viszont
mar a Ca® és Tar” jonok kozott komplexképzédés jatszodik le. Ennek szemléltetésére
szimuldciokat készitettiink, mely megmutatja az 1:1 ardnyd komplex képzOdését,
melyhez egy filiggetlen irodalmi adatot hasznéltunk fel [110], a szimulé4cidkat pH =1, 3
és 6 értékek feltételezésével végeztik el a PSEQUAD program segitségével. A

szdmolasokbdl szdrmazé eloszlasi diagramok a 29. dbrdn l14thatéak.

72



10jeseo——0 —————— — & ———————————————« b

0.8

06+ 061 .
—e—ca?, —Ca,
3 _ S —e— CaTar|,
= 044 —o—CaTar, " 044 o

)

0,2
0.2

00jesse-o0—0—0 ————— 06—

T T T ] 0.0 T T T ]
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,0 0,1 0,2 0,3 04

[Tar®], (M) [Tar™], (M)
1,0
0.8

0,64

—e— CaTar’
(aq)

)
0,4

0,24

0,0 T T T 1
0.0 0.1 02 03 0.4

[Tar®], (M)

29. abra: A CaTaro(aq) komplex képzédésének szimuldlt eloszldsi diagramjai: a) pH = 1,
b)pH=3,c)pH =06

A szimuldcidkbol lathatd, hogy a Ca”*-tartalom meghatdrozasandl alkalmazott
semleges kozegben jelentds a komplex képzddés. Ahhoz, hogy a (5.3.6) képlet érvényes
legyen, erOsen savas kozeg alkalmazdsdra lett volna sziikséges, ilyen koriilmények
kozott viszont nem alkalmazhaté megfelelden a Ca-ISE elektréd. Igy ezeknek az
informdcidk ismeretében az (5.3.6) egyenlet a kovetkezéképpen mddosul:

[Ca ]

Cpgr [ Ca™ |+ KL = +K-L (53.7)

L

Crgr | C2™" | = o] (5.3.8)

Az (5.3.8) egyenletre a masodfoki egyenlet megoldé képletét alkalmazva a

szabad Ca* koncentraci6 kifejezhetd:

—C _+1/c _2+4-L
[Ca2+]: Tar” Tar” (5.3.9)

2

Ennek ismeretében értékeltik ki az oldhatésdgi mérésekbdl szarmazd
eredményeket. A mért és illesztett adatok a 30. dbrdn lathatok. Az illesztés

eredményébdl az oldhatéséagi szorzat értéke L = (1,04 +0,07)-10™ M™.
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30. abra: CaTar ) oldhatosdgi méréseinek eredményei (pont) és az oldhatdsdgi szorzat
meghatdrozdsdhoz alkalmazott modell illesztésének eredménye (vonal)

5.3.1.3.2. A Ca®*/Tar” komplexek jellemzése Ca-ISE elektréddal

A Ca™ és Tar™ kozotti komplexképzédés semleges kozegben, Ca-ISE
elektréddal, nagy ionerdsségli oldatokban végrehajtott vizsgalataihoz a mérések
megtervezését lehetdové tette az oldhatésagi szorzat értékének ismerete. Figyelembe
véve az oldhatésdgi szorzatot, a szdmoldsokbdl meghataroztuk azt a maximalis Ca*
mennyiséget, amennyit a 0,1 M CaCl, méréoldatb6l maximélisan a mintdhoz
adagolhatunk. A mintdk Osszes Tar> koncentraciéjat szisztematikusan 0,025-0,1 M
kozott valtoztattuk, a kezdeti Ca** koncentracié 10> M volt. Mind a méréoldat és a
minta ionerdssége 4 M volt, az ionerdsség bedllité sé NaCl volt. A mért cellapotencial
értékeket dbrazolva az oldatban 1évd, titrdldsi pontokban szdmolt 0Osszes Ca**

koncentraci6 fliggvényében a 31. dbrdn lathato.
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31. abra: Kiilonbozd kezdeti Tar* koncentrdcidjii oldatok potenciometrids titrdldsi gérbéi Ca-
ISE elektréd alkalmazdsdval a hozzdadott, logaritmikus egységben kifejezett Ca® koncentrdcié
fiiggvényében.

Az 31. dbrdn megfigyelhetd, hogy a cella potencial szisztematikusan véltozik a
Ca™ mennyisége csokkenésének irdnydban az oldatban 1évé Tar™ mennyiségének
novelésével. Ez megfigyelheté a 32. dbrdn is, ahol a PSEQUAD program segitségével
elvégzett illesztések eredményeit is feltiintettiik. Az illesztések eredményébdl a
CaTarO(aq) komplex képzddési dlland6 értéke meghatdrozhatd, mely 1gfi;0 = 1.09 £ 0.01
értéknek adddott. Azokndl az oldatdsszetételeknél, ahol a Tar® megfeleléen nagy
feleslegben van jelen a Ca®* ionokhoz képest, a Ca(Tar)22*(aq) képzddése is feltételezhetd
(IgBi20=2.01 £0.02). Ha ennek a részecskének a jelenlétét nem feltételezziik az
illesztésekhez alkalmazott modellben, szisztematikus eltérés jelentkezik a mért és
szamolt cella potencidlok értékei kozott. A mérések és az illesztések eredményei az 32.

dbrdn lathat6ak.

154 [Tar’],
O 0,025M
A 0,05M
O 0,075M
-2,0 1 O 01M
P szamolt (csak CaTar?aq))
E szamolt (CaTar(an) és Ca(Tar)i Laq))
i -2,54
]
&
20 304
354 o8
T T T T
0,01 0,1 1 10
V (mL)

32. abra: Ca’*/Tar’ tartalmii rendszerek Ca-ISE potenciometrids titrdldsai: mért adatok
(szimbolumok) és szdmoldsok (vonalak), I = 4 M.
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5.3.1.4. Ca® és Tar’™ részvételével erésen ligos kozeghen képzédé komplexek

A Tar” deprotonal6ddsabél, valamint a komplexképz6désbsl adédé szerkezeti
valtozasok megfigyelésére legalkalmasabb mérési modszer az NMR spektroszképia. A
spektrumok értelmezésérdl elmondhatd, hogy a Tar® szimmetridjdbl adédéan a 'H
NMR esetén egy, "C NMR esetén pedig két cstics jelenik meg a spektrumokon. Elsé
1épésben kisérleteket végeztiink a Tar’™ alkoholos OH csoportja deprotondlédasanak
kimutatdsdra, valamint ennek dllanddjdnak meghatdrozdsdra. Na,Tar tartalmu
oldatokban a NaOH koncentricigjat szisztematikusan véltoztattuk 3 M koncentricioig,
minden esetben a mintdk ionerdssége alland6 (4 M) volt, amihez NaCl-ot hasznéltunk.
Az oldatok Na,Tar koncentriciéja 0,20 M volt. 'H NMR mérések esetén gyenge
mindségli spektrumokat kaptunk, ennek feltehetd oka a nagy ionerdsség alkalmazdsa
lehet. A °C NMR mérésekbdl viszont j6l lathaté (33. dbra), hogy a NaOH koncentricié
novelésével a spektrumokon a kémiai eltolédas szisztematikusan és reprodukalhatéan

valtozik.

a | b ‘
i [NaOH], = 3,00 M | [NaOH], = 3,00 M
o AN Sl hasnd WA N p—_— " P TR Ty
I 2,75M | 2,75M
S e N s Nl LAttt Bt i it st s A i
| 2,50 M 2,50 M
. N st atsassitvi il b u A R rditrate
|
I
225M /\ 225M
r - o — — WA AN AN A e A LA AN AL~
|
| |
2,00 M \ 2,00 M
g — —_ P AAAAA AANNNA,
s 1
= = “
L & |
- 175 M - \ 175 M
- S - i WA L
|
1,50 M A 1,50 M
|
{ f
\ 125M | 125 M
- - ~ T - e R e
|
I
A 1,00 M 1,00 M
|
"\ |
0,50 M J | 0,50 M
T T T T T T T T T 1 7 T T T T T 1
750 748 746 744 742 740 738 73,6 734 732 73,0 1800 1795 1790 1785 1780 1775 1770
3 (ppm) 8 (ppm)

33. abra: Na.Tar oldatok °C NMR spektrumainak vdltozdsa a (a) hidroximetil és (b) karboxil
szenek kémiai eltoléddsaiban a hozzdadott NaOH mennyiségének vdltozdsdval 4 M
ionerdosségen.
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A PC NMR spektrumok kiértékeléséhez ezittal is a PSEQUAD
programcsomagot alkalmaztuk. Ehhez a kémia eltolédas véltozésait vettiik figyelembe.
Ehhez a normalizalt értékeket hasznaltuk, 8/0(Tar) Osszefiiggést alkalmazva (34. dbra),
ahol d a lugos Tar’ tartalmd oldatokhoz tartozé kisérleti kémiai eltoloddsok, a O(Tar)
pedig a ligot nem tartalmazé oldat kémiai eltoléddsa. Az igy dbrdzolt grafikon a
hozz4adott NaOH koncentraci6 fiiggvényében a lathatd. Az dbrdn a mérési eredmények

(szimbd6lumok), valamint az illesztések eredményei (vonal) is lathatok.

1,006
1,004 +
s
-
s
~
=]
1,002 1
1,000 —_———— :
0.0 0.5 1.0 15 2,0 2,5 3.0
[OHT]r (M)

34. abra Mért (szimbélumok) és szamolt (vonal) > C NMR kémiai eltolédds értékek (semleges
tartardt oldat kémiai eltolodds értékére normalizdlva) 4 M ionerdsségen. [Na,Tar]r = 0,200 M;
[NaOH]y = 0-3 M C1, C4: karboxil szenek; C2, C3: hidroximetil szenek. Az iires szimbolummal

Jjelzett kisérleti pontokat a szdmoldsbol kihagytuk.

A C NMR mérésekbél kapott kémiai eltol6dds valtozds a tartarat molekula
alkoholos hidroxil csoportja deprotondlédds4bdl ered, ennek leirdsara a TarH_ >
képzddési dllanddja az aldbbi alapjan irhatd le (5.3.10).

i - [TarH “][H"]

3 [Tarz_] (5310)

Ennek a deprotondlddasi folyamat leirdsdhoz a mérési eredményeket a PSEQUAD
programmal értékeltiik ki. A pKy, értékét irodalmi adatok alapjan 14,29-nek vettiik [56].
Az illesztésekbdl a pKs = 15,38 értéket kaptuk. Az édtlagos eltérés a mért és a szdmolt
adatok kozott 0,007 ppm-nek adddott. Ez a hiba nem véltozott, ha a képzddési dlland6
értékét 15,2-15,7 kozott allandd értéken tartottuk. fgy a Tar> alkoholos OH
csoportjdnak deprotondléddsahoz tartozé képzddési dllando értékére a pKs = 15.4 £ 0.2
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érték javasolhat6. (Megjegyzendd, hogy az irodalomban fellelhetd [109] pKj3 értéktdl
az altalunk kapott eredmény jelentdsen eltér, de ebben az irodalmi forrdsban az
ionerdsség nem volt dllandé és az oldatok pH-ja az irodalmi megfontoldsok alapjan
voltak szdmolva.) A kapott dllandé alapjan egy olyan oldatban, ahol a legnagyobb
NaOH koncentraciét alkalmaztunk ([NaOH]r =3 M), a TarH,13_ képzddése 20%-os
mértékli. Ahhoz, hogy az oldatban 1évé 0Osszes Na,Tar koncentriciéjanak a fele
deprotondlédjon, rendkiviil nagy koncentriciéji (~10 M) NaOH oldatra lenne sziikség.
A tovdbbiakban a Ca®* és Tar® kozott ligos kozegben lejdtsz6dd
kolcsonhatasokrol 6sszegylijtott eredményeinket ismertetem. El6szor olyan oldatoknak
vettiik fel az '"H NMR spektrumait, amelyekre [Na,Tar]r = 0,1 M és [NaOH]r = 0,5 M,
és a Ca’" koncentraciot [CaCl;]r=0-0,080 M kozott valtoztattuk. A mérések
eredménye a 35. a. dbrdn lathatok. Megfigyelhetd, hogy a cstcs pozicidja nem valtozik,

viszont a csucsszélesség igen (cserekiszélesedés), ami komplexképzddésre utal.

CJ\\ Ca:Tar=0,8:1
Ca:Tar=0,8:1
0,6:1
o) -~ 0,6:1
3 = 2
< g
. 041 =
0,2:1
J \ 0,0:1
430 425 4,20 4,15 4,10 4,05 4,'] 5 4"1 0 4’65 4"00
8 (ppm) 3 (ppm)
(a) (b)

35. abra: [Na,Tar]r = 0,1 M és [NaOH]r = 0,5 M tartalmii oldatok 'H NMR spektrumai a
hozzdadott Ca** mennyiségének valtozdsdval ([CaClyJr = 0— 0,08 M). Az (a) dbrdn a 4,05-4,30
ppm tartomdnyu, a (b) dbrdn pedig a 4,004, 19 ppm tartomdnyra nagyitott spektrumok
ldthatoak.

A Tar”™ molekuldban 1évé C2—-C3 szén koriil (a jelolés értelmezéséhez lasd az 34.
dbrdn elhelyezett szerkezeti képletet) elhelyezked6 COO™ csoportoknak a

konforméci6ja transz helyzetii [166]. Ezt az allitist megerésiti 'H NMR spektrumok
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nagyitdsdval lthatéva vdlnak a "C szatellitek (35. b. dbra). Annak az oldatnak
spektrumdn, ahol az oldat csak Tar’-ot tartalmazott, megfigyelhetd, hogy csak egy
cstcs jelenik meg, ami a Tar® molekula transz konformerének jelenléte miatt
jelentkezik. A Ca”™ koncentraciéjanak novelésével 4j csucs jelenik meg a szatellitek
tartomdnydban és ennek az 1j csicsnak a teriilete, ami a képz6dd komplex
mennyiségével ardnyos, folyamatosan novekszik, mig a szabad ligandum jelének
teriilete pedig ezzel parhuzamban csokken. Ez azt mutatja, hogy egyre tobb komplex
képz8dik a Ca’ mennyiségének novelésével. Ebbél az is feltételezhetd hogy
komplexben 1év0 karboxilat csoportok kozelebb keriilnek egymdshoz a szabad
ligandumhoz képest. A komplex molekuldban 1évé —CH protonjai kémiai kornyezetiiket
nézve ekvivalensek maradnak, ami arra utal, hogy komplex molekula is szimmetrikus
marad. A legnagyobb alkalmazott Ca”™ koncentraciéju oldat esetén, a koordindlt és a
koordindlatlan ligandum csucsai 4,12 és 4,075 ppm kémiai eltol6ddsndl jelennek meg,
ami azt engedi feltételezni, hogy a —CH protonok gyengén drnyékoltak a komplexben.
Ez csokkend drnyékoltsdg annak a kovetkezménye, hogy a pozitiv tdltésti Ca®* jonok
koordindl6édnak, valamint hogy a Tar”™ molekula konformacidja a komplexképzddés
hatdsara valtozik. Ezek az adatok bizonyitjdk a komplexképzddést, de ezekbdl a
mérésekbdl nem lehet megallapitani, hogy a komplexképz3dés soran a Tar”™ molekula
deprotonélédott OH csoportja részt vesz-e vagy nem.

Tovabbi méréseket végeztiink, hogy potenciometrids mddszerrel meghatarozzuk
az ezekben a rendszerekben erdsen ligos kdzegben képzddd komplexek Osszetételét és
képzodési allandoit. Ezekhez a potenciometrids mérésekhez H,/Pt elektrédot
alkalmaztunk, mivel ez a fajta mérési mddszer lehetdvé teszi a rendkiviil nagy ldg
koncentraci6ju ([OH] > 1 M) oldatokban valé mérések kivitelezését. A méréseknél
Osszedllitott mintdk Osszetételei, valamint a kezdeti cellapotencidl értékeit a 0.
tdbldzatban tiintettiik fel. Megfigyelhetd, hogy az azonos Tar”~ koncentraci6ji oldatnal
a novekvé Ca®* koncentricikndl a kezdeti cellapotencial értékek is novekednek. Ez
azzal hozhaté kapcsolatba, hogy a rendszerben Ca2+—megk6tés hatdsara lugfogyasztd

folyamatok jatszodnak le.
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10. Tablazat: A H,/Pt potenciometrids titrdldsokndl alkalmazott ligos kozegti mintaoldatok
kiinduladsi ligandum és fémion koncentrdcioi, valamint a titrdlds kezdetén mért cellapotencidl
(Egare) értékek. Kisérleti koriilmények: [OH |10 =02M, T=25°C, [ =4 M.

[Tar* ]y (M) [Ca®]y (M)  Tar:Ca*arany  Eyu (mV)
0,200 0 -961,95
0,286 0 -960,93
0,200 0,025 8,00 -954,10
0,200 0,050 4,00 -951,88
0,286 0,050 5,72 -953,16
0,286 0,073 3,92 -949,37
0,286 0,102 2,80 -944.,03
0,429 0,072 5,95 -948,42
0,429 0,146 2,94 -931,80

A Ca™ mentes oldatok titraldsi gorbéin (36. a. dbra) megfigyelhetd, hogy titraldsi
gorbék €s az elektrdd kalibracids gorbéje szinte teljes mértékben fedésben vannak, a
mérés bizonytalansdgdn beliil. Ez azt jelenti, hogy azon az OH -koncentracié
tartomanyon ([OH <1,3 M), ahol ezeket a potenciometrids méréséket végeztiik, a
TarH >~ ion képzédésének mértéke tdl kicsi ahhoz, hogy ezzel a modszerrel
kimutathaté ill. meghatdrozhat6 legyen. Ez az dllitds sszhangban van a korabbi, °C
NMR mérésekbdl szarmazé eredményekkel (34. dbra), miszerint ezekben a
rendszerekben kevesebb, mint 5%-ban van jelen a
TarH >~ az oldatban. Igy a deprotondlédott Tar™ részecske, vagyis a TarH >~
jelenlétének feltételezése a mérések kiértékelése sordn nem volt sziikséges.

A 36. b. dbrdn bemutatjuk a ligos kozegli Ca**- és Tar™ -tartalmi oldatokra
kapott titrdlasi gorbéket. Az adatok kiértékelését itt is a PSEQUAD programmal
végeztiik, az illesztések eredményeit az dbran szintén feltiintettiik. Az illesztéshez
alkalmazott modellben a CaTarO(aq) és Ca(Tar)zzf(aq) részecskék stabilitasi dllandoit
allandé értéken tartottuk, melyet a kordbbiakban lefrtak alapjan hatdroztunk meg,
hasonléan a ligos kozegben jelenlevé Ca®* hidroliziséb8l szdrmazé CaOH"(,q és
Ca(OH)zo(aq) részecskékre vonatkozd, I=4 M (NaCl) ionerdsségen meghatarozott
allandok értékeit is. A NaTar ) figyelembe vétele, amint azt kordbban leirtuk, nem

volt sziikséges a szdmitasok sordn.
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A [Tar"],=0289 M, [Ca®],= 0,073 M
o [Tar’],=0,289 M, [Ca’],= 0,102 M
v [Tar’],= 0,289 M, [Ca’], = 0,146 M

szamolt

36. abra: Erdsen liigos oldatok potenciometrids titrdldsi gorbéi Hy/Pt elektrod alkalmazdsdval

(a) csak Tar”, valamint (b) Ca’* és Tar* jelenlétében. A kiinduldsi oldatosszetételeket
feltiintettiik az dbrdkon. Az (a) dbrdn a pH szamoldsdhoz a pH = pK,, — Ig([OH ]/M)
osszefiiggést alkalmaztuk, ahol pK,, = 14,29, a vonal a tartardt mentes oldatra vonatkozo
kalibrdciés mérés eredménye. A (b) dbrdn a szimbolumok a mért adatok, a vonalak pedig a
legjobb kémiai modell alkalmazdsdval szamolt eredmények. Kisérleti koriilmények: kezdeti

térfogat: 70 cm’; [NaOH]z1o = 0,20 M; mérooldat: [NaOH]r = 4,00 M; T = 25 °C.
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A szdmoldsok eredményébdl kideriilt, hogy lagos kozegben kezdetben a
domindnsan képz0dd részecske az egyszeresen negativ toltésti CaTarH_; (o) részecske.
A stabilitdsi dlland6 a kovetkezOképpen adhaté meg (5.3.10):

_ [CaTarH | J[H"]
" [Ca¥[Tar™ ]
A képz8dd CaTarH_; (4 részecske stabilitdsi dllanddja a 1gBi;_1 =—11.16 £ 0.04

(5.3.10)

értékkel adhaté meg, mely a hidroxid ionokkal kifejezett értékkel 1gf°;;_; = 3.13 £ 0.04.

A latszolagos stabilitdsi 4lland6 értéke hasonlé a ldgos kozegben a Ca™* és
gliikonat (Gluc™) kozott képzédd 1:1:1 Osszetételii komplex stabilitdsi dlland6jahoz
(CaGlucH,lo(aq): 1gBi1-1 =2.82 [84]), valamint Ca** és a heptagliikondt (Hglu")
ugyanilyen 0Osszetételi komplexe stabilitdsi alland6jdhoz  is (CaHgluH_lo(aq):
1gBi1_1 = 3.41 [83]).

Az illesztésekbdl kideriil, hogy a rendszerek pontos leirdsdhoz sziikséges egy
masik, ligos kozegben az 1.1.1 komplexen kiviil, anndl kisebb mértékben képzddo
részecske jelenlétét is feltételezni. Ez a részecske a CaTarH_zz’(aq), melynek stabilitasi
allandgjat (5.3.11)

_ [CaTarH ,> J[H' ]’
1 [Ca¥[Tar™ ]

(5.3.11)

egyenlettel irhaté le, melynek értéke 1gfi; o =-25.34+0.03 (Igf’ 112 =3.24£0.03).
Ezeknek a részecskéknek a képzO0désérdl tovabbi informaciét az a 37. dbrdn lathaté
eloszlasi diagram. Ldthat6 hogy a CaTarH_; (,q) €s CaTarH_zz_(aq) részecskék képzddnek
tobbnyire a rendszerben, ezek koziil is a legnagyobb ligkoncentracidknal a CaTarH_,*
ag Tészecske a domindns. A vizsgdlt pH tartomdnyon az oldatban 1évd Ca™
mennyiségének tobb, mint 90%-a e két komplexben van jelen, a tobbi részecskében (a
hidrolizisbol szarmazd CaOH+(aq) és Ca(OH)QO(aq) részecskék, valamint a semleges
kozegben képzddo CaTarO(aq) és Ca(Tar)zz_(aq) komplexek) csak elhanyagolhat6
mennyiségben taldlghato.

A deprotonalédott TarH_ > képzédése jelentéktelen a vizsgalt pH tartomanyon, de
feltételezhet6 olyan komplexek képzédése, ahol a Ca®" az egyszeresen vagy kétszeresen
deprotonalédott Tar”™ részecskéhez koordindlédik. Ezeknek a részecskének képzddése a
fenti megdllapitisok értelmében kémiailag lehetséges, mivel a Ca®* ionok

koordinalédésa elésegitheti a Tar molekula deprotondlédasat.

82



0.8 7 --—--CaTar’

Te- ==~ CaTarH_,

0,61 -l CaTarH’,

S~ 2 (aq)

2 ”,
Ca” eloszlas

" v obersiolersiolereioioor g Tt P

0’0 | R = 2 T T T ! !

37. abra: A Ca’* ionok eloszldsa a ligos oldatokban képz6dé oldatbeli részecskék figyelembe
vételével [Tar’" ] = 0,2 M és [Ca’" ] = 0,05 M koncentrdcickndl.

Kvantumkémiai szamitdsokat is végeztink az egyensulyi mérések alapjan
feltételezhetéen képz6d6 CaTarH_  (,q és CaTarH_zz_(aq) komplexek szerkezetére
vonatkozéan. Ehhez nagy elméleti szinti (HF/6-31 G**, korldtozdsok nélkiil)
geometriai optimalizdldst alkalmaztunk. Ahogy a kordbbiakban emlitettem, a mérési
adatokbdl egyértelmiien nem adhaté meg, hogy részt vesz-e a deprotonalt Tar”
molekula a komplexképzddésben, ezért két-két lehetséges szerkezetet mutatok be. Azok
a komplexek, amelyekben részt vesz a ligandum alkoholdt csoportja, ,,A” tipusu
komplexeknek, mig annak a komplexeknek a szerkezete, amelyekben a Ca** ionhoz
koordindl6dé OH -ionok kotédnek, majd koordindlédik a Tarz_—ionhoz, ,B” tipusd
komplexeknek nevezem a tovabbiakban. Az optimalizdlt geometridji komplexek
szerkezetérol késziilt képeket az 38. dbrdn lathatdak.

Az ,,A” tipust CaTarH_; (oq) komplexben (38.a. dbra), a Ca** ion a két karboxilat
és hidroxil oxigének felett helyezkedik el, koriilbeliil azonos tavolsagra (2,41-2,43 A) a
két karboxil csoporthoz képest, megy egyfogui ligandumként kapcsolddik a Ca”* ionhoz.
A tavolsdg a hidroxil csoport és a Ca”™ kozott 2,53 A, mely sokkal nagyobb, mint az
alkoholat és a Ca®** ion kozotti tavolsdag (2,20 A). A ,B” tipusi CaTarH_i (5
komplexben (38.b. dbra), egyik a két karboxilat csoportok koziil koordindlédik a
fémionhoz egyfogi ligandumként. A kotésben részt vevé O és a Ca®* kdzotti tavolsdg

2,28 A, a nem koté O és a Ca”* kozott pedig 4,28 A. A misik, kétfogi ligandumként
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kotdédo karboxildt csoport Ca—O tavolsagai 2,42 és 2,45 A. A Ca*-hoz koordindl6dé
OH -ionok tévolsdga 2,12 A.

Az ,,A” tipusd CaTarH_{z(aq) komplexben (38.c. dbra), a fémion a négy,
szimmetrikusan elhelyezkedd O ,,fészkében” helyezkedik el. A szamitott tdvolsdgok a
karboxildt csoportban 1év6, egyfogi ligandumként kotédd O esetén 2,32 A, az alkoholat
esetében pedig 2,26 A. Megjegyzendd, hogy ennek a tipusi komplexnek a képzédése
nem kedvez3, mivel ehhez a Tar’™ molekuldnak kétszeresen kell deprotonalédnia. A
,B” tipusi CaTarH_, ., komplexben (38.d. dbra), a Ca™* két hidroxid ionnal 4ll
kolcsonhatdsban (2,25 A) és mindkét karboxilat csoportja a Tar’™ molekuldban egyfogi
ligandumként kapcsolédik a Ca®* ionhoz. Az utébbiakban emlitett Ca—O
kotéstavolsagok 2,36 A-nek adédott. PM3 szamitdsokkal kimutattuk, hogy mindegyik
komplex esetében négy vizmolekula kizel helyezkedik el Ca®* ionokhoz, ebbdl arra
lehet kovetkeztetni, hogy ezek a molekuldk is rész vesznek a komplexképzddésben.

A "H NMR mérések eredményeibl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy az erdsen
ligos pH-ju oldatokban képz6d6 komplex részecskék szimmetrikus felépitésiiek. A
négy feltételezett szerkezet koziil hdaromra érvényes az optimdlis geometria
meghatdrozasbdl szarmaz6 szimmetria (csak a ,,B” tipusi CaTarH_, (,q) részecske nem

szimmetrikus (38.b. dbra))
(a) (b)
(©) (d)

38. abra: CaTarH_; 44 (a és b) és CaTarH_ng(aq) (c és d) komplexekre szdmolt optimdlis
geometridk. Az (a) és (c) jelzésti szerkezetekben a koordindcio az alkoholdt oxigénen (a) vagy
oxigéneken (c) (a karboxildt csoportok mellett) feltételezheto. Az (b) és (d) jelzésii
szerkezetekben a hidroxid ion (b) vagy ionok (d) koordindlodnak a Ca**-hoz és a Tar* ion
alkoholos OH csoportja protondlt formdban van.
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5.3.2. Ca** és Cit* részvételével erésen ligos kizegben képz6dé komplexek
5.3.2.1. A komplexképzodés bizonyitasara tett kisérletek

A Ca®* és Cit* kozott erbsen ligos kozegben lejatsz6dé komplexképzdés
lefraséra szolgalé méréseket a Tar” -tal kapcsolatos kisérletekben bemutatottakkal
azonos protokoll szerint végeztiik el. Eldszor kémcsokisérletekkel bizonyitottuk ligos
kozegben a komplexképzddést. A tapasztalatok hasonldak voltak, mint a Tar” esetén. A
levalasztott, kevésbé oldédé Cas;Cit, csapadékhoz (oldhatésaga 1,9 10° M
szobahOmérsékleten [167]) NaOH-ot adagolva a csapadék feloldoddsat tapasztaltuk. A
csapadék oldhatésdganak megnovekedése komplexképzodési folyamatra enged
kovetkeztetni. Viszont e mintdk esetében bizonyos idd elteltével udjra csapadék
(feltehetden Ca(OH),)) kivélasat tapasztaltuk. Péld4ul [Cit3_]T =02M és
[NaOH]r = 0,5 M tartalmd oldatokban feloldhaté maximdlis Ca** mennyiség 0,03 M:
ezek az oldatok hetekig csapadékmentesek maradtak, viszont e felett a kalcium
koncentraci6 folott mar viszonylag rovid id6 elteltével csapadék kivalasat tapasztaltuk.
Ebbdl megallapitottuk, hogy a Ca® és Cit" kozotti kolesonhatdsok tanulmédnyozdasara
potenciometrids titrdldsok H,/Pt elektréd alkalmazasdval nem végezhetdk el (tul kicsi a
potenciometrids effektus a kis mennyiségii oldott kalcium miatt.) Igy ezzel a médszerrel
a képz06do komplex(ek) képzddési allando értékeit nem lehetséges meghatarozni.

Ahogy a kordbbi méréseink alapjan megallapitottuk, konduktometrids titralasok
alkalmasak lehetnek a Ca® és Cit® kozotti, ldgos kozegben lejitsz6dé
komplexképz6dés  tovdbbi  bizonyitdsdra. Amikor [Na3Cit]r =0,066 M  és
[NaOH]r=0,132 M koncentracidju oldatokhoz [CaCl,]t=0,15M koncentraciéju
oldatot adagoltunk, az oldat vezetOképessége folyamatosan csokken annak ellenére,
hogy vezetd Ca™ és CI” ionokat adagolunk az oldathoz (39. dbra). Ehhez hasonl6
megfigyeléseket tapasztalunk, ha hasonld koncentraciéji Cit* tartalom mellett 0,066 M
koncentraciéji NaOH-ot tartalmaz a rendszer, itt a CaCl, adagoldsdval az elsd esethez
képest kisebb mértékii csokkenést tapasztalunk a vezetOképességben. Ez azt igazolja,
hogy a Ca** és feltehetéen az OH™ ionok részt vesznek citrdit komplex(ek)

képzddésében.
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39. abra: Na;Cit tartalmii oldatok konduktometrids titrdldsi gorbéi: 35 cm’ minta,
[Na;Cit]r, = 0,066 M oldatok desztilldlt vizzel (iires szimbolumok) és [CaCly]r = 0,15 M
koncentrdcidj oldattal (teli szimbolumok) titrdlva, NaOH tdvol- (N, V) és jelenlétében
([NaOH]7o = 0,066 M: /\,A; [NaOH]ro= 0,132 M: O,@). T = 25 °C, az ionerdsség nem volt
bedllitva. Vak titrdlds (®): desztilldlt viz CaCly-dal valé titrdldsa.

Fontos megjegyezni, hogy a semleges kozegben végzett konduktometrids
titrdldsok sordn a vezetoképesség kozel dlland6 értéken marad CaCl, adagolds hatdsara.
Ez a megfigyelés szintén a (semleges kozegben egyébként jol ismert)
komplexképzOdést bizonyitja. Megdllapithaté azonban, hogy a Iligos oldatokban
megfigyelhetd vezetOképesség csokkenés jelentdsebb, igy konnyebben detektilhatd,
mint a semleges oldatokban tapasztaltak.

Tovabbi méréseket végezve, felvettik az '"H NMR spektrumait a lagos
([NaOH]Jr = 0,25 M), [Nas;Cit]lr=0.1 M tartalmd oldatoknak, mdemn21Cf+
tartalmat szisztematikusan noveltiikk. Kezdetben méréseinket az ionerdsség bedllitdsa
nélkiil végeztikk el (ennek a késObbiekben még lesz jelentdsége). A mérések
eredményeit a 40. dbrdn mutatjuk be. A spektrumok egyértelmiien bizonyitjdk a
komplexképzddést [CaCl,]r> 0,05 M koncentricié folott, vagyis ahol a Ca**:Cit*
ardny eléri a 1:2 értéket. A csics intenzitdsok csokkenése, valamint a cstcs
kiszélesedése arra utal, hogy a citrdt molekula OH csoportja részt vesz a komplex

képzbédésben a karboxilat csoport(ok) mellett.
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40. abra: Erdsen ligos Cit’~ tartalmii oldatok 'H NMR spektrumai kiilonbézé hozzdadott Ca®*
mennyiségek mellett. Kisérleti koriilmények: T = 25 °C, [NaOH]r = 0,25 M, [Na;Cit]r = 0,1 M,
az ionerdsség nem volt bedllitva.

NaOH-ot nem tartalmaz6 oldatokban (pH ~ 8), ahol az oldatok 1:0,9 ardanyban
tartalmaztak Cit*~ és Ca®* ionokat, a rogzitett '"H NMR spektrumokon jelentds spektralis
valtozdsokat nem tapasztaltunk (5sszevetve a Ca>* mentes citrtoldat spektrumdval). Ezt
az 4llitast a 41. dbra alatamasztja. EbbOl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy az
erdsen ligos kozegben képzddd kalcium-citrdt komplex szerkezetében kiilonbozik a

kozel semleges pH-n képzdd6 kalcium-citrat komplex szerkezetétol.
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41. abra: Cir'~ tartalmii oldatok '"H NMR spektrumaiban térténd vdltozdsok Ca®* és/vagy OH
Jjelen és tdvollétében.

Ahogy a 40 és 42. dbrdn lathatd, a két dublett koziil a kisebb kémiai eltol6ddsnal
1év6 gyors csere folyamatban vesz részt. A legnagyobb elérhetd Cit’:Ca®* ardnyd oldat
esetében hémérsékletfiiggé 'H NMR spektrumokat is felvettiik, amib8l megallapithato,
hogy 15 °C alatt a komplexben 1év0 és a szabad ligandum lassu csere, mig 45°C felett

gyors csere folyamatban vannak egymadssal.

50 °C

A
_JM

1
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42. abra: Ca’*- és Cit’ -tartalmii erésen ligos oldatok 'H NMR spektrumai kiilonbizd
homérsékleteken. Kisérleti koriilmények: [NaOH]r = 0.25 M, [Cit; |7 = 0.1 M and
[Ca’* ]r = 0.09 M.
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Amint azt fentebb mar megjegyeztiik, potenciometrids modszerrel nem lehet
meghatdrozni a ldgos kozegben képzddd komplex(ek) oOsszetételét és képzOodési
allandgjat, ezért 'H NMR méréseket végeztiink el a 43. dbrdn feltiintetett mérés alapjén,
ebben az esetben édlland6 (I =4 M (NaCl)) ionerdsségen. Azt tapasztaltuk, hogy a
komplexképzOdés hatdsa a spektrumokra ezekben az oldatokban kevésbé latvanyos (43.
dbra), mint a 40. és 42. dabrdn lathat6. Feltételezésiink szerint a nagy NaCl koncentracid
miatt szorul vissza a kalcium komplex képzddése, a tapasztalt jelenség legfobb oka

feltehetéen a Na* és Cit’~ kozotti ionpdr képzSdése.

[OH],=020M
[Cit' ], =030 M
[Ca™],=0,05M

[OH ], =020 M
[Cit'], =030 M
[Ca™],=0,04 M

[OH ], =020 M
[Cit'],=030M
[Ca™],=0,03M

-~

z [OH], =020 M
= 1 [Cit'], =030 M
[Ca™],=0,02M

[OH ], =020 M
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[Ca™], = 0,01 M

i [OH ], =020 M

[Cit"], = 0,30 M
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43. abra: Erdsen liigos Ca’*- és Cit” -tartalmii oldatok "H NMR spektrumai I = 4 M NaCl
ionerosség alkalmazdsdval.

A Cit™ és Ca®™ kozotti kolcsonhatdsok esetén is elvégeztik a fagydspont
csokkenés a méréseket, az eredményeket az 5.3.1.1. fejezetben leirtak alapjan értékeltiik
ki. A mérési eredményeket a /1. tabldzatban foglaltuk 6ssze. A tdblazat utolsé hdrom
sordban taldlhaték azoknak a ligos kozegli Cit’ tartalmd oldatoknak a fagydspont
csokkenés értékei, melyekben folyamatosan noveltik a Ca®* koncentricit. A
fagyaspontcsokkenés mért ¢és szdmolt adatainak a  kiilonbségébdl (AATYy)

kovetkeztettiink arra, hogy az oldatban komplexképzddési folyamatok jatszodnak le.
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11. Tablazat: Ca’*-, Cir' - és OH -tartalmii oldatokban mért fagydspont csokkenés mérések
eredményei. AT, a szdmolt fagydspont csokkenés értékek az alapjdn, hogy az oldatban 1évé
molekuldk teljes mértékben disszocidlt formdban vannak; ATy,.e. a kisérletileg taldlt fagydspont
csokkenés értékek; AATy = |AT ¢ opn— AT ere -

[NaOH]y [NasCitly [CaClylr Ty ATf,mért ATf,elm AAT;

M) M) M) O O 0 O
0,202 0 0 -0,54 0,77 0,75 0,02
0 0,300 0 -1,57 1,80 2,23 0,43

0 0 0,075 -0,18 0,41 0,42 0,01
0 0 0,101 -0,34 0,57 0,57 0,00

0 0 0,126 -0,47 0,70 0,70 0,00
0,202 0,300 0,075 -2,86 3,09 3,40 0,31
0,202 0,300 0,101 -3,03 3,26 3,55 0,29
0,202 0,300 0,126 -3,27 3,50 3,68 0,18

5.3.2.2. Na* és Cit> részvételével képzédé ionparok képzédési allandéinak
meghatarozasa

Az 11. tdbldzatban feltiintetett adatokbdl lathat6, hogy azokra az oldatokra,
amelyek csak NaOH-t é€s CaCl,-t tartalmaztak, nem taldltunk szdmottevo kiillonbséget a
mért és a szamolt fagyaspont csokkenés értékek kozott. Abban az esetben, amikor az
oldat csak NajCit-ot tartalmazott, jelentds valtozast tapasztaltunk a fagydspont
csOkkenés értékekben a teljes disszociacio feltételezése mellett szdmolt értékhez képest
(0,43 °C). Ennek ismeretében elmondhatd, hogy a Na™ és Cit"™ ionok kozott jelentOs
mértékii ionpar képzddés jatszédik le. Irodalmi adatok alapjan [121, 165, 167-170],
NaCitz_(aq) ionpar képz6dési dllanddjanak értéke 1gf) | = 1,03 hatdroztak meg 25 °C-on
és 0,5 M ionerdsségen Kimutattdk a NayCit (o ionpdr képzdédését is 1gfh; = 1,50
stabilitasi szorzat értékkel. Ezek az ionparok az altalunk alkalmazott koriilmények
kozott jelentds mennyiségben képzédhetnek és befolydsolhatjak a Ca™ és Cit’™ kozott
lejatsz6dd  komplexképzodést, elsOsorban a komplex képzOdésének a mértékét
csokkenthetik. Ezt az dllitast a 43. dbrdn bemutatott '"H NMR spektrum sorozat is
aldtdmasztja. A 11. tabldzatban lathat6 fagyaspont csokkenés mérések eredményébdl is
lathatd, hogy a tapasztalt AAT; értékek esetén a csak NazCit oldatban mért érték
nagyobb, mint a ldgos, Ca**-tartalmi oldatok értékei. Ez azt engedi feltételezni, hogy a
Cit* ionért valé kompetici6 a Na* és Ca®* kozott a részecskeszdm novekedését okozza

az oldatban, mely a kovetkezd reakci6 (5.3.12) alapjdn mehet végbe:
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Na,Cit +Ca* — CaCit +2Na* (5.3.12)

12. Tablazat: Na;Cit oldatokban mért fagydspont csokkenés mérések eredményei. AT, a
szdmolt fagydspont csokkenés értékek az alapjdn, hogy az oldatban 1évé molekuldk teljes
mértékben disszocidlt formdaban vannak; ATy, a kisérletileg kapott fagydspont csdkkenés
értékek; AATf = |ATf,elm_ATf,mérr|-

[NasCitlt M) ATpmere °C) AT (°C)  AAT((°C)

0,05 0,37 0,37 0,00
0,10 0,65 0,74 0,09
0,15 0,95 1,12 0,17
0,20 1,25 1,49 0,24
0,25 1,50 1,86 0,36
0,30 1,80 2,23 0,43
0,35 2,00 2,60 0,60
0,40 2,18 2,98 0,80

A Na* és Cit™ kozotti ionpar képz6dés értelmezéshez fagydspont csdkkenés
méréseket végeztiink ahol a [Na;Cit]r=0-0,4 M koncentricié tartomdnyban. A
mérések eredményét a /2. tdbldzat, valamint a 44. dbra foglalja 6ssze. A Na-ionpar
jelenléte jelentds €s jol detektalhaté valtozast okoz a fagyaspont csokkenés értékeinek a
valtozasdban. A mérések kiértékelését a PSEQUAD programmal végeztiik el, az
szdmoldsok eredményeit a 44. dbrdn mutatjuk be. A szdmoldsok eredményei azt
sugalljak, hogy énmagéban a NaCitz_(aq) ionpér feltételezése nem elegendd ahhoz, hogy
a rendszer viselkedését leirjuk (44. dbra, piros vonal). A rendszert kielégitéen leirni
képes kémiai modell felirdsdhoz sziikséges feltételezni a Na,Cit o) ionpar képzOodését is
(44. dbra, fekete vonal), ezt a modellt alkalmazva illesztett gorbe jol illeszkedik a
mérési eredményekre. Mindkét ionpart feltételezve az atlagos eltérés a mért €s a szdmolt
adatok kozott 0,028 °C, mely a mérés bizonytalansdgan beliill van (0,03 °C). A
szamoldsokb6l  kapott  képzOdési  dllandok  értékei  1gB;1=0,0+0,3 és

lgfh1 = 0,22 + 0,04, melyek a 0 °C koriili (véaltozd) mérési homérsékleten érvényesek.

91



2,5

2,0

1,54

AT, (°C)

0,5

0,0 : : : : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4

[Na,Cit],. (M)

44. abra: Mért (@) és szamolt (vonal) fagydspont csokkenés értékek a 0—0,4 M koncentrdcidjii
Na;Cit oldatokban. A piros vonal annak az illesztésnek eredménye, ahol csak a NaCitz_(aq)
részecske, a fekete vonal pedig NaCit’ “(ag) €5 NaxCit™ ) részecskék egyiittes képzodését
tételeztiik fel a modellben.

Ahhoz, hogy meghatarozzuk a képz6dd Na-ionparok képzddési allandéit 25 °C-on
és alland6 (I =4 M (TMACI)) ionerdsségen, potenciometrids titrdldsokat végeztiink Na-
ISE elektrod alkalmazdsa mellett. A titraldsokat —1g([Na*]t/M) = 0,3-3,0 koncentracié
tartomdnyon végeztik, a titrdlt mintdk TMA;Cit tartalma 0,025 és 0,100 M
koncentracié értékek kozott véltoztattuk. A mérések eredményeit az 45. dbrdn mutatjuk
be. Az abrén lathatd, hogy a mért potencidl érték szisztematikusan csokken a TMA;Cit
koncentraciéjanak novelésével. A titralasok eredményeit a PSEQUAD programmal
értékeltiik ki. A linedris kalibracids tartomdnyon beliil csak a NaCitz'(aq) €s NayCit (4
ionparokat kell figyelembe venni az illesztéseknél alkalmazott modellhez. Az igy
meghatdrozott képz6dési édllandok értéke lgf ;= 1,03 £0,01 és 1gh = 1,41 +0,05.
Osszevetve a kordbban emlitett irodalmi adatokat a sajat értékeinkkel, j6 egyezés
allapithat6 meg. Az ionpdrok képzddési dallanddit meghatdrozva két fiiggetlen
modszerrel (fagydspont csokkenés és potenciometria), megfigyelhetd, hogy a képzddési

allandok értéke novekszik a homérséklet novelésével.
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45. abra: Na* és Cit’~ ionokat tartalmazé oldatok potenciometrids titrdldsi gorbéi
Na-ISE elektréd alkalmazdsdval (T = 25 °C, I = 4 M, kezdeti térfogat 20 cm’, [Na™ |10 = 107 M,
mérdoldat: [Na*]1o=1M).

5.3.2.3. Az erésen lugos kozegben képzodo Ca’ - Cit™ komplex szerkezete

Ahhoz, hogy tobb informéciét kapjunk a ligos kdzegben, Ca®* és Cit* ionok
kozott képzodd komplex szerkezetére vonatkozdan, a 2JHH gemindlis proton csatoldsi
allandokat vizsgaltuk meg. Irodalmi hivatkozasok alapjan [138, 139] ez a csatolasi
alland6 nagyon érzékeny Cit” konformdcids véltozasaira. Cit™ ion esetében, a “Juy
értékei 15,2 és 15,9 Hz kozotti értéket vehetnek fel, pH-tdl fiiggden, ami azt jelenti,
hogy az atlagosan 30° a diéderes szog a C-R és a C-COO sikjdban (R =-
C(OH)(COOH)CH,COO(H)) és a lehetd legnagyobb a tdvolsdg molekula karboxilat
csoportjai kozott. Abban az esetben, ha a szomszédos karboxildt csoportok kozelebb
keriilnek egymadshoz, a csatolasi dlland6 12 £ 1 Hz értékre csokken. Semleges kozegben
a 2JHH értéke nem valtozik jelentds mértékben: [Cit3_]T=O,1 M tartalmu oldatban,
kalcium jelenléte nélkiil a csatolési allandé értéke 15,2 Hz, mig 0,09 M Ca®* mennyiség
jelenlétében ez az érték 16,1 Hz. Ez azt mutatja, hogy semleges kozegben a
komplexképz8dés Ca®* és Cit” kozott nem okoz jelentds valtozast a ligandum
konformaciéjaban. Az erésen ligos oldatok esetében tapasztalt “Jyy csatoldsi dlland6
értékek viltozdsai a hozzdadott Ca®* mennyiség és az oldat hémérsékletének
fiiggvényében készitett dbrak a 46.a. és b dbrdn lithaték (a *Juy csatoldsi dlland

értékeket a 40. és 42. dbrdk alapjan hataroztuk meg). Mindkét dbrdn lathat6, hogy a
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Ca** ionnal valé kolcsonhatdsanak eredményeként a csatoldsi dllando értéke csokken,
ami a szomszédos karboxil csoportok egymashoz val6 folyamatos kozeledését jelzi. A
Cit™ jon konformdciéja ebben a komplexben kiilonboz6, mint a semleges kozegben
képz6dd komplexé, ez a valtozds az er0sen ligos kozegben képzddd komplex esetében
azt jelenti, hogy a deprotondlédott alkoholdt csoport is részt vesz a komplex

képzddésben.
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46. abra: A citrdt ion liigos oldatokban és kalcium ionok jelenlétével tapasztalt *Jyy gemindlis
proton csatoldsi dllandoi az (a) oldathoz adott kalcium ionok mennyisége (a 40. dbra adatainak
felhaszndldsdval) és (b) a homérséklet (a 42. dbra adatainak felhaszndldsdval) fiiggvényében

A elébbiekben leirt informécidk ismeretében, nagy elméleti szintli, ab initio
6-31 G** kvantumkémiai szamitdsokat végeztiink el a képzddd komplex szerkezetére
vonatkozéan, 1:1 sztochiometriai ardnyt feltételezve. Az 1igy kapott optimélis
szerkezetet a 47. dbrdn mutatjuk be. A molekuldban a Ca®* ion a szomszédos karboxilat
csoportokhoz, valamint az alkoholdt csoporthoz kotodik. A karboxildt oxigénjei
egyfogu ligandumként koordindlédnak, a Ca—O kotéstavolsdg 2,19-2,21 A. A Ca** ion
és az alkoholat O kozotti tavolsag 2,13 A.
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47. abra: A [CaCitH_;]*~ komplexre szdmolt optimdlis geometria

5.3.3. Az 5.3. fejezet £6 eredményeinek dsszefoglalasa

Kisérleteket tettiink a Ca** és kiilonb6z6 kis molekulatomegii hidroxikarbonsavak
kozotti komplexképzddés leirdsdra erdsen lugos kozegben. A vizsgalt ligandumok, azaz
az L-tartardt (Tar™) és a citrat (Cit") ionok esetében sikeresen bizonyitottuk, hogy
ligos kozegben Ca®* ionokkal komplex képzédés zajlik le. A bizonyitdsokhoz
konduktometrids titralasokat, fagyaspontcsokkenés méréseket és NMR spektroszkopids
vizsgalatokat alkalmaztunk.

H./Pt potenciometrids titrdldsokkal kimutattuk, hogy Ca®** és Tar’ kozott ligos
kozegben két 4j komplex (CaTarH_ i (,q és CaTarH_z_z(aq)) képzddik, melyeknek
stabilitdsi alland6i: 1gf1; = —-11,16 £ 0,04 és IgB11» = 25,34 £ 0,03.

Ezeknek az dlland6k meghatdrozdsdhoz sziikséges volt meghatdrozni a rosszul
0ld6d6 CaTary, oldhatésagi szorzatit, a TarH_,> “(agy 10N €s a NaTar ,q) 1onpér képzodési
allandgjat, valamint a semleges kozegben képzddod CaTarO(aq) és Ca(Tar)zz'(aq)
komplexek képzddési allandoit. Méréseink alapjan bizonyitottuk, hogy a TarH,13_(aq) és
a NaTar g részecskéket nem sziikséges figyelembe venni a rendszert leir6 modellben.
A képzddé komplexek szerkezetére kvantumkémiai szamitdsok alapjan javaslatot
tettiink.

Ligos kozegli Ca*- és Cit'-oldatok tiltelitettek, ezt az 4llitdst
kémesokisérletekkel igazoltuk. '"H NMR spektroszkopids mérésekbdl, valamint a
csatoldsi 4llandk valtozdsai alapjan a Ca®* és Cit kozott egy uj komplex
(CaCitH_lz_(aq)) képzodését mutattuk ki, ennek szerkezetét ~meghataroztuk

kvantumkémiai szamitasokkal.
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Fagyaspont csokkenés ¢és Na-ISE potenciometrids mérések alapjan
bebizonyitottuk, hogy jelentds mértékii az ionpar képzédés a Na* és Cit’ ionok kozott.
A Na-ionparok képzddése nagy ionerdsségeknél teljesen képes visszaszoritani a Ca-

komplexek képzddését lugos kozegben, amit "H NMR mérésekkel igazoltunk.
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6. Osszefoglalas

Munkdm sordn a Ca’* ionok tomény ligos oldatokban mutatott oldatkémiai
viselkedését tanulmédnyoztam a képzO0d0 komplex oldatrészecskék szerkezete és
egyensulyi allandéinak meghatdrozdsa révén. Elsé 1épésként a Ca®* jonok hidrolizisére
vonatkozéan oldhatosdg mérésen alapuld kisérleteket végeztiink el 5, 25, 50 és 75 °C-
on. Megallapitottuk, hogy Ca”*-mal telitett NaOH oldatok osszes Ca** mennyisége csak
a Ca2+(aq), CaOH+(aq) €s Ca(OH)yq) oldatbeli részecskék egyiittes figyelembevételével
frhat6k le a kisérleti pontossdgon beliil. Az irodalomban a Ca2+(aq) mellett a CaOH" )
létezése altalanosan elfogadott mar a 19. szazad vége 6ta, viszont az oldott Ca(OH)y(aq)-t
csak néhdny irodalmi forrdsban emlitik. Az oldott Ca(OH)yag képzodésének
kovetkezménye, hogy a ligkoncentriaci6 novelésével nem lehetséges a [Ca®*]r
koncentriciot tetszdlegesen csokkenteni, ez az érték egy minimdlis koncentracid
értékhez tart (pl. [Ca™ I min=3- 10" M, T=25°C).

Az a feltételezés, miszerint a vizsgélt rendszerben az OH™ analitikai és egyensulyi
koncentraci6ja megegyezik, érvénytelennek bizonyult, ugyanis szdmitdsaink azt
bizonyitottdk, hogy kis ligkoncentraciéju oldatokban ez a feltétel még kozelitéleg sem
teljestil.

Az Ca(OH),/NaOH/H,O rendszer kvalitativ leirdsdnak birtokdban meghataroztuk
az egyensilyi rendszert kvantitativan leiré egyensilyi dllanddkat (L, K, B) 1 és 4 M
ioner0sségen.  Eloszlasi diagram  segitségével kimutattuk, hogy novekvo
ldgkoncentriciéval az dsszes oldott Ca®* egyre nagyobb hdnyadban lesz Ca(OH)2(ag)
forméban jelen, ennek a részecskének a részesedése [OH ]y = 1 M koncentraciéndl a
kalcium ionok ~70%, mig [OH ]r= 4 M koncentraciéndl minimum 90%. Az egyensilyi
allandok homérsékletfiiggésének ismeretében a termodinamikai adatokat (AH, AS) is
meghatdroztuk 1 M ioner6sségen. A termodinamikai dllandok értékeibdl
megéllapitottuk, hogy a rendszerben lejatsz6d6 folyamatok entrépia vezérelt
folyamatok.

Munkdm mésodik fazisdban a Ca®* ldgos alumindtoldatokban mutatott
viselkedésének vizsgélatait végeztik el. XRD mddszer alkalmazasaval sikeresen
azonositottuk a szigordan karbonit mentes NaOH/NaAl(OH)4/Ca(OH), elegyekbdl
kivalo szilard fazisok Osszetételét. A  vizsgélt rendszer oldatosszetételének
véaltoztatdsdval —megdllapitottuk, hogy egy j6l meghatdrozott oldatosszetétel

tartomanyban nem tapasztalhaté aluminium tartalmd (LDH és/vagy TCA) komponens
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megjelenése. gy széles homérséklet és NaOH koncentrcié tartomédnyban
meghatdroztuk azokat a maximdlis NaAl(OH)s koncentracidkat ([NaAl(OH)slmax),
amelynél a NaOH/NaAl(OH),/Ca(OH) oldatbél még nem valik ki aluminium tartalmu
szilard komponens és az egyensulyi szilard fazis Ca(OH)s.

A megfeleld [NaAl(OH)4]max €értékek ismeretében meghatiroztuk a szilard fazist
alkoté [Ca,Al(OH)¢]OHNnH,O réteges kettdés hidroxid oldhatésdgi szorzatit és a
CaAl(OH)," ionpdr képzddési dllandéjanak felsd korlatjat. Utébbi alapjan a CaAl(OH),"
ionpart nem sziikséges figyelembe venni a NaOH/NaAl(OH)4/Ca(OH), elegyek
egyensulyi leirdsa sordn.

Munkdm harmadik és utolsé fdzisaban Ca®* és kis molekulatomegii hidroxi
karbonsavak kozott erdsen ligos kozegben lejatszodd komplexképzdodési folyamatok
leirasat tliztiik ki célul. A valasztott ligandumok az L-tartarat és a citrat volt. Sikeresen
bizonyitottuk a ligos kozegben lejatsz6dé komplexképzddést a Ca™ és a vizsgilt
ligandumok kozott, a bizonyitdsokhoz konduktometrids titrdlasokat,
fagyaspontcsokkenés méréseket és NMR spektroszkopids vizsgalatokat alkalmaztunk.

A tartarat ionnal végzett kisérletek sordn H,/Pt potenciometrids titralasokkal
kimutattuk, hogy Ca®* és Tar® jonok kozott két dGj komplex (CaTarH_ (aq) €s
CaTarH_zfz(aq)) képzdédik, melyeknek stabilitasi allandéi: 1gB;;_; =-11,16£0,04 és
1gB112 =-25,34 £0,03.

A fenti dlland6k meghatarozasahoz sziikséges volt meghatarozni a rosszul oldédé
CaTar() oldhatésdgi szorzatat, amit oldhatésdgi mérésekkel kaptunk meg. A teljes
kémiai modell megalkotdsdhoz a TarH_13*(aq) ion és a NaTar (o ionpar képzddési
4llandéit is sziikséges volt meghatdrozni, el6bbinél *C NMR spektroszképiat, utébbinal
fagyaspontcsokkenés és Na-ISE elektroddal végzett potenciometrds méréseket
alkalmaztunk. A kiértékelésekhez sziikség volt semleges kozegben képzddo CaTarO(aq)
és Ca(Tar)zz'(aq) komplexek képzddési dllanddinak értékeire is, melyeket potenciometrids
titrdlasokkal hataroztunk meg Ca-ISE alkalmazdsaval. Méréseink alapjan bizonyitottuk,
hogy a TarH,13_(aq) €s a NaTar (o részecskéket nem sziikséges figyelembe venni a
rendszert leir6 modellben. A képz6dé komplexek szerkezetére kvantumkémiai
szamitasok alapjan javaslatot tettiink.

Ligos kozegli Ca®- és Cit" -oldatok esetén az oldatok tiltelitédése volt
tapasztalhatd, ezt kémesokisérletekkel igazoltuk. '"H NMR spektroszkGpids mérésekbél,

valamint a csatoldsi dllandék valtozdsai alapjan a Ca®* és Cit’” kozott egy j komplex
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(CaCitH_12'(aq)) képzddését mutattuk ki, amelynek szerkezetét kvantumkémiai
szamitasokkal hatdroztuk meg.

Fagyaspont csokkenés ¢és Na-ISE potenciometridss mérések alapjan
bebizonyitottuk, hogy az daltalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott jelentOs
mértékii ionpar képz6dés mutatkozik a Na® és Cit” jonok kozétt. A Na-ionpdrok
képzddése elegendden nagy NaCl koncentracidknal teljesen képes visszaszoritani a Ca-

komplexek képzddését ligos kozegben, melyet a "H NMR mérésekkel igazoltunk.
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6. Summary

The central theme of my Ph.D. work is the experimental study of the structure and
equilibria of solution species forming in hyperalkaline aqueous solutions containing
Ca”™ ions. As the first step of my work, the hydrolysis of the Ca** ions was investigated
from solubility measurements performed at 5, 25, 50 and 75°C. We have found that the
total calcium concentrations of aqueous solutions saturated with Ca®* ions can only be
described within experimental uncertainty, if the species Ca2+(aq), CaOH+(aq) and
Ca(OH)yaq) are simultaneously taken into consideration. From the end of the 19
century, the formation of CaOH+(aq) (beside Ca2+(aq)) was broadly accepted; only some
literature sources mention the possible formation of the neutral Ca(OH)y@q) solution
species. A consequence of the existence of the Ca(OH),,q) that with the increase in the
bas (i.e., NaOH) concentration, the total Ca®* concentration tends to a non-zero,
minimum value (e.g., [Ca** 1 min=3- 10" M at T=25°C).

The assumption that the analytical and equilibrium concentration of OH™ are equal
was proven to be false: as a result of our calculations, we proved, that this assumption is
not even approximately valid at the lowest alkaline concentrations.

After constructing the qualitative speciation picture of the Ca(OH),/NaOH/H,0
system, we computed the equilibrium constants, such as the solubility product (L) of
Ca(OH)y() and the formation constants (K and B) of the CaOH (g and Ca(OH)yq)
species, respectively, at 1 and 4 M ionic strengths. With the simulation of the
distribution of the Ca®* ions among the various solution species, it has been shown that
in highly caustic solutions the dissolved Ca’" is predominantly in Ca(OH)y(yq) form: in a
1 M NaOH solution, this species account for ca. 70 % of the calcium ions present while
at 4 M NaOH, this value is at least 90 %. In the knowledge of the equilibrium constants
as a function of the temperature, thermodynamic constants (AH and AS) of the system
have been calculated at 1 M ionic strength. From the thermodynamic constants obtained
it has been shown that the reactions taking place in these systems are entropy controlled.

In the second phase in my work, the complex forming properties and equilibria of
Ca™ jons in aluminate solutions was investigated. XRD method was used for
identifying the solid phases precipitating from rigorously carbonate free
NaOH/NaAl(OH)4/Ca(OH), solution mixtures. Via systematically changing the
composition of the solution, we have found that there is a composition range, within

which the precipitating solid phase does not contain aluminium (e.g., it is LDH and/or
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TCA). Thus, in wide NaOH concentration and temperature range we have determined
the maximum aluminate concentration ([NaAl(OH)4]max) under which the solid phase
comprises only Ca(OH),.). Hence the solutions species present are in equilibrium with
portlandite.

In the knowledge of these [NaAl(OH)4]max values in presence of various caustic
concentrations, the solubility product of the hydrocalumite type [Ca, AI(OH)s]"OHnH,O
layered double hydroxide was determined. Moreover, the upper limit for the
CaAl(OH)," ion pair has also been computed. The upper limit of this formation constant
led us to the conclusion, that for the accurate description of the
NaOH/NaAl(OH)4/Ca(OH), chemical system the inclusion of this ion pair in the
chemical model is not necessary.

In the third and last phase of my work, our aim was to describe the complex
formation between Ca®* and low molecular weight hydroxyl-carboxilates in
hyperalkaline aqueous solutions. The chosen ligands were L-tartrate and citrate. We
successfully proved with using conductometric titration, freezing point depression and
NMR spectroscopic methods that in highly caustic media complex formation occurs
between Ca”* and these ligands.

From the experiments carried out using the tartrate ion, potentiometric titrations
using Hy/Pt electrode showed there are two new complex species present in these
systems, CaTarH_; (,q) €s CaTarH_z_z(aq), and their formation constants are 1gf;_; = —
11,16 £ 0,04 and 1gfB;;_» = -25,34 + 0,03, respectively.

For the determination of these constants the solubility product of the sparingly
soluble CaTar) had to be determined; for this solubility measurements were employed.
The formation constants of the TarH,13_(aq) ion and the NaTar (,4) ion pair was obtained
from 'C NMR spectroscopic and freezing point depression measurements and
potentiometric titration applying Na-ISE electrode, respectively. For the accurate
chemical model, the formation constants of the CaTarO(aq) and Ca(Tar)zz'(aq) complexes
forming in neutral solutions, respectively, are needed to be established too. Their
formation constant values were determined from potentiometric titrations using Ca-ISE
electrode. From our measurements it has been proved, that inclusion of the TarH_13*(aq)
and the NaTar (,q) species are not necessary for interpreting the system. The structure of
the complexes formed was computed via using quantum chemical calculations.

Caustic solutions containing Ca”* and Cit’ jons in certain concentrations were

found to be supersaturated; this was proven by test tube experiments. From the '"H NMR
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spectroscopic measurements and the determination of the variations in the coupling
constants, the formation of a novel complex (CaCitH_12'(aq)) was deduced., the structure
of which was computed using quantum chemical calculations.

From freezing point depression measurements and from potentiometric titrations
using Na-ISE electrode it was shown, that under the experimental conditions used by us,
the formation of ion pairs comprising of Na* and Cit’~ are significant. These ion pairs
are responsible for the lack of Ca-complexation by citrate in presence of sufficiently

large concentrations of sodium, which is proven by "H NMR measurements.
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Természetvédelmi Feliigyel0ség munkatarsanak az ICP-OES mérésekben nyujtott
segitségéért, valamint az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszék munkatéarsainak,
hogy lehetdséget adtak szamos mérés kivitelezéséhez.

Rendkiviil nagy koszonet illeti Halasiné Varga Ilona vegyésztechnikust, akinek a
segitsége nélkiil nem johetett volna 1étre ez a munka.

Koszonom a munkdjukat és segitségiiket tartémavezettjeimnek: Bardos Enikd,
Bélteki Rita, Bruszel Bella, Cseh Attila, Faragé Tiinde, Gyulavari Tamads, Suba Nelli és
Tunyogi Timea.

Koszonom barataimnak, hogy az elmult évek alatt végig timogattak és mellettem
alltak. Koszonom Dedk Jozsefnek, Gellérfi Bencének, Havasi Viktornak, Lazar
Dénesnek, Pataki Zoltdnnak, Puskds Janosnak, Takdcs GergOnek, To6th Laszlonak,

Viagvolgyi Maténak és Varga Tamdsnak, hogy a bardtaim és mindig kitartottak

115



mellettem. Koszonom leendd feleségemnek, Kotdn Bernadettnek, hogy nyugodt és
szeretd hétteret biztositott a munkdm elvégzéséhez, biztatott és timogatott.

Kiilon koszonettel tartozok édesanydmnak, hogy az egyetemi és doktori
tanulmanyaim sordn végig emberfeletti segitséget nyujtott, tdmogatott, biztatott és

nyugodt hatteret biztositott.

116



