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1. Bevezetés

Ismeretes, hogy a glilkonat (tovabbiakban Gluc ) ion kiilonféle fémionokkal vizes
oldatokban komplexeket képez. A Gluc™ Ca’" és AI’" ionokkal (melyek a dolgozat
szempontjabol jelentdsek) képzett komplexei viszonylag jol jellemzettek. A Ca®" 1:1
Osszetételi komplexeket képez a 2 <pH < 12 tartoményban. Ugyanebbeen tartomdnyban a
Gluc™ és az A’ kozotti komplexképzédés is lejatszodik.

Viszonylag keveset tudunk azonban a Ca*/Gluc”, AI’"/Gluc™ biner és a Ca>"/AI’*/Gluc”
terner rendszerekben lejatszodo komplexképzddésrdl az ipar szamara fontos (Bayer eljaras),
er6sen lugos oldatokban.

Azt talaltuk, hogy a Ca®" stabil komplexeket 1épez a Gluc -ionnal erésen lugos (NaOH)
vizes oldatokban. A Ca’"— Gluc™ komplexek képzédése jelentdsen néveli a kalciumion
oldhatosagat magas pH-ju oldatokban (a csak NaOH-ot tartalmazo oldatokhoz képest), és a
képz6do komplex stabilitasi allandoja elegendden nagy ahhoz, hogy meggatolja a Ca(OH),
csapadék kivalasat a pH > 13 és [Gluc [r > [Ca®r rendszerekben. Ezeken a magas pH-kon
képzddd komplexek esetében a kalcium a deprotonalt C2 és/vagy C3 alkoholos OH-
csoporthoz kapcsolodik (kotési izomerek). A pH>12 oldatokban fdleg tobbmagva
komplexek képzddnek.

Az AI(OH)s ¢és a Gluc kozott stabilis komplex képzddését figyeltiik meg erdsen lugos
oldatokban. Az oldatban bekovetkezd pH-valtozas szempontjabdl ez a komplexképzddés nem
jar egyiitt proton vagy hidroxidion felszabadulasaval. A komplexképzddés soran valdsziniileg
egy kondenzacios reakcio jatszodik le.

A Ca®"/AP/Gluc™ terner rendszerek esetén mért potenciometris titralasi gorbék teljes
mértékben kiilonboznek a biner rendszerek esetében tapasztalt gorbék Osszegétdl. Ez olyan
komplexek képzddésére utal, melyekben mindharom részecske megtalalhato, azaz ezek terner
komplexek. Ezekben a rendszerekben intenziv protoncsere folyamatok figyelhetéek meg,

amelyek arra utalnak, hogy a képzddo6 terner komplexek stabilitasa rendkiviili nagy.



2. Kisérleti rész

Kisérleteink soran hasznalt 6sszes anyagot [kalcium—klorid (CaCl,, Molar Chemicals,
puriss), hidrogén—klorid (HCI), natrium-hidroxid (NaOH, VWR, a.r grade), natrium—
glikonat (NaGluc, Sigma-Aldrich, >99 %), natrium—heptaglilkonat (NaHglu, Sigma-
Aldrich), glikoz (Gls, Sigma-Aldrich, ACS reagent), kalcium—heptagliikonat (CaHglu,,
Sigma-Aldrich, > 98.0 %), szorbitol (Sigma-Aldrich, > 98 %), pentagiilonsav (HAra, Sigma-
Aldrich), nyéalkasav (H,Muc, Sigma-Aldrich, > 97 %), aluminium drot (J. M. & Co, 99.99 %)]
tovabbi tisztitas nélkiill hasznalastuk fel. A karbonatmentes natrium—hidroxid, valamint
Al(OH)4 -oldat készitése az irodalomban leirtak szerint tortént.

A méréseket egy Bruker Avance DRX 500 NMR spektrométerrel hajtottuk végre,
amelyben egy 5 mm-es szélessavi szonda van, z irdnyl magneses térgradienssel. A *Ca,
vagy 2’Al NMR spektrumok rogzitéséhez mérési protokollt dolgoztunk ki.

A potenciometrikus titralasokat egy Metrohm 888 Titrando tipusu késziilékkel végeztiik.
A mérések soran indikatorelektrodként hazilag készitett platinazott platina hidrogénelektrodot
(H,/Pt), referenciaelektrodként pedig Ag/AgCl elektrodot hasznéltunk.

A molekulamodellezéshez Hartree—Fock ab initio szamitasokat végeztiink 6-31G** bazist
alkalmazva, a Hyperchem program segitségével. A Ca K-héj rontgenabszorpcids
spektrumokat az Advanced Photon Source (APS) of Argonne National Laboratory-ban
(Argonne, IL USA) rogzitettiik.

Az oldhatésagi mérésekhez hasznalt berendezést megterveztiik, megépitettiik ¢és
validaltuk. A f06liiluszo teljes kalciumtartalmat egy Thermo’s IRIS Intrepid II ICP-OES
késziilékkel hataroztuk meg, a szilardfazis vizsgédlata pedig a rontgendiffrakcios (XRD)
mérések segitségével tortént, melyhez egy Philips PW1710 késziiléket hasznaltunk. A szilard
fazis morfologidjat egy Hitachi S-4700 pésztazo elektronmikroszkop segitségével
tanulmanyoztuk, az Osszetételét pedig a mikroszkophoz kapcsolt Rontec QX2

energiadiszperziv rontgen-mikroanalizator (EDX) hasznalataval éllapitottuk meg.



3. Uj eredmények

3.1. Gliikonat (Gluc ) tartalmu biner rendszerek

pH < 11 oldatokban a Ca**-ion a Gluc™ C2, illetve C3 szénatomjahoz kapcsolédé OH-
csoportokkal hat koélcson, és az igy képzédé CaGluc® komplex ot-, illetve hattagi

kelatgyiirii egyensulyban vannak egymassal.

A H'/Gluc™ rendszer vizsgalata megmutatta, hogy az NMR spektroszkopia alkalmas
pontos képzddési allandok meghatarozasara (log K,= 3,23 + 0,01), ennek megfeleléen ezzel a
modszerrel tanulméanyoztuk a Ca’’/Gluc™ rendszert is. A képzéds komplex stabilitasi
allanddjanak ionerdsség-fliggésébdl meghatiroztuk a 6 <pH <11 illetve I— 0 M-ra
vonatkoz6 képzddési allandot (log KOM =1,5+04).

A képz6d8 komplex szerkezetét 'H-"Ca kétdimenzios NMR spektroszkopia segitségével
hataroztuk meg (/. dbra).
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1. dbra: A Ca’"- és Gluc™-tartalmii rendszer 'H — **Ca kétdimenziés NMR spektruma pH ~7-

en



2. dbra: A vizes kozegben képzédds CaGluc™ komplex két kétési izomerének feltételezett

szerkezete

A molekulamodellezési szamitasok egy két kotési izomért eredményeztek, vagyis a Ca>*
az O(C1), O(C2), O(C3) és O(C6) atomokkal (ottagu kelat, és a skorpionat szerkezetre
emlékeztetd makrokelat) vagy a O(Cl), O(C3) és O(CS5) (hattagi kelat) 1ép kotési

kolesonhatasokba.

3.2. Egyéb cukorszarmazékokat tartalmazo biner rendszerek

Skorpionat tipusi komplexek képzddése a Ca’"-ionnal nemcsak a Gluc™ esetében,
hanem mas egyszerii cukor tipusu ligandumok jelenlétében (pl. Hglu ) is megallapithaté,

létrehozva ezzel a skorpionat tipusu komplexek egy j csoportjat.

Annak érdekében, hogy tanulményozzuk a cukorszarmazékok kiilonboz6 funkcios
csoportjanak hatasat a Ca®’-ionnal valé komplexképzésre, egy sor, a Gluc -tal szerkezetileg
rokon cukorszarmazékot valasztottunk ki tovabbi kisérletekhez. Az egyik kivalasztasi
szempont a terminalis csoport oxidacios allapotdnak valtoztatasa volt, mikdozben a szénlanc
hosszusagat valtozatlanul hagytuk, a masik kivalasztdsi szempont pedig a szénlanc
hosszusaganak valtoztatdsa volt a termindlis csoportok oxidécios allapotainak megtartasa
mellett. A gliikoz- (Glu), szorbitol- (Sor), galaktarat- (Muc”), heptaglikonat- (Hglu"), és
pentagliikonattartalmu (Ara ) rendszerek jellemzését elvégeztiik. Az alkalmazott modszerek a
kovetkezOk voltak: multinuklearis NMR  spektroszkopia, potenciometrias titralas,

Rontgensugar abszorpcios spektroszkopia XAS és molekulamodellezési szamitasok.



3. dbra: A CaHglu" skorpiondt tipusii komplex optimalizalt geometridja

3.3. A Ca(OH); oldhatosaga erdsen lugos oldatokban és a Gluc hatasa az oldhatésagra

A Gluc™ tavollétében a CaOH (aq) az egyetlen vizoldhat6 részecske a Caz+(aq) mellett

az erésen lugos vizes oldatokban.

A Ca”" ¢és a Gluc™ ionok erésen lugos kdzegben vald komplexképzédésének hatdsara, az
egyensulyi folyadékfazisban a Ca’’-koncentracié novekedése tapasztalhaté a Gluc -
koncentracio emelésével [szilard Ca(OH), jelenléte mellett].

A magas pH-n képzddd kalcium—gliikkondt komplex latszolagos stabilitasi allandojanak
meghatdrozasahoz elészor a Ca(OH), oldhatésdgat hatdroztuk meg natrium—hidroxid
oldatokban, és azt talaltuk, hogy az egyensilyi folyadékfazisban a Ca**-koncentracié mind a
NaOH-koncentracid, mind pedig a hdmérséklet emelésével csokken. Az allando ionerdsségen
[ M (NaCl)] végzett oldhatosagi mérésekbdl meghataroztuk of Ca(OH), oldhatdsagi
szorzatat, valamint a CaOH " stabilitasi allandojat.

Szamitasok igazoltak, hogy a CaOH'(aq) az egyetlen vizoldhaté részecske a Ca®'(aq)

mellett az er0sen lugos vizes oldatokban és a Ca(OH),(aq) képzddése valdszintitlen.

3.4. Egyensuly a Bayer koriilményeket kozelito oldatokban

A Gluc -ion szerepét er8sen lugos kozegben Ca”* vagy AI(OH), ™ jelenléte mellett tobbféle

technika alklamzasaval tanulmanyoztuk.



A CaGluc" és CaGlucH_," egymagvii komplexek (valamint GlucH_;*") mellett a
CazGluczH_g,0 két- és a Ca_~,GluczH40 harommagvi komplex képzédik Ca2+-, valamint
Gluc -tartami rendszerekben erdésen ligos kozegben; ilyen koriilmények kozott
kiilonosen stabilis komplexek képzodnek a Gluc® alkoholos OH-csoportjanak

deprotonalédasa miatt.

A rendszer hémérsékletfiiggését 'H NMR spektroszkopiaval tanulmanyoztuk. A Gluc™
kiilonb6z6é formai kozott alacsony homérsékleten (0—15 °C) a kémiai csere lassu, viszont
40—45 °C f6lott gyorssa valik az NMR idéskalan. A képz6dd komplexek szerkezetét tekintve
a mérési eredmények hatarozottan arra utalnak, hogy a C2, valamint C3 szénatomhoz
kapcsolodo alkoholos OH-csoportok is részt vesznek a Ca®’-ionnal valé komplexképzésben

(3. abra).
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4. dbra: 0.200 M Gluc -ot és 0.080 M Ca’*-ot tartalmazé oldat 'H NMR spektruma 1.000 M

NaOH-ban kiilonbozo homeérsékleteken.

A Ca*"/Gluc™ biner rendszeren végzett potenciometrids titralasok esetében azt talaltuk,
hogy a Ca’™ és a Gluc kozotti komplexképzédés ersen lagos kozegben négy
kalciumtartalmu részecskével megfeleléen leirhatd. A CaGluc’ (log Ko = 0,34 +0,03) és
CaGlucH_° (log K;1-1=—10,97 + 0,01) egymagvii komplexek mellett két tovabbi tsbbmagva
([CayGlucH 3]° és [CasGluc,H 4]°) komplex képzédését kell feltételezniink. A [Ca,GlucH 3]°
kétmagvu komplex stabilitasi allanddja log Brr-3=-33,25+0,02 (=8,03-3-13,76), a
[Ca3G1uczH_4]0 harommagvi  komplexhez tartoz6 pedig log Psy-4 =—42,65+ 0,04
(=12,39—-4-13,76). Amennyiben csak egymagvi komplexek képzddnek (pH <10),



valésziniileg a két kotési izomer egyidejileg létezik az oldatban. pH> 12 esetében a
[Ca;GlucH 5]° a domindnsan jelenlévé komplex. Megfeleléen magas fém- és
ligandumkoncentracié esetében a [CasGluc,H 4]’ harommagvu komplex a kovetkezd modon

képzodik:
CaGlucH_° + [Ca,GlucH 3]° == [Ca;Gluc,H 4]°

A képzédé  [CasGluc,H 4]°  harommagva  komplex  optimélis  geometrigjat
molekulamodellezési szamitasokkal hataroztuk meg (5. dbra). A kozponti Ca®" mindkét Gluc™
O(C1) és O(C2) atomjaval kolcsonhat, és a maradék két Ca’” ion, paronkant hattagh
kelatkomplexet képez a Gluc -tal, kdlcsonhatva a O(C3), valamint a masik karboxil oxigénnel

(0°(C1)).

5. dbra: A képzédd [CasGlucsH-4]° harommagwi komplex optimdlis geometridja két

kiilonbozo abrazoldsi mod szerint (palcika—és—gomb, valamint terkitolto modell)

Az aluminat és a glilkonat kozotti komplexképzodés erosen lugos oldatokban

(pH > 12) pH-fiiggetlen folyamat (azaz kondenzacios reakcio jatszodik le).

A 'H és Al NMR spektroszkopiai mérések minden kétséget kizarva igazoljak az
Al(OH)4 ¢és Gluc kozotti komplexképzddést erdsen lugos oldatokban. Az AI(OH)4 /Gluc™
rendszer potenciometrids titralasi gorbéi gyakorlatilag azonosak a csak Gluc -iont tartalmazé
rendszerével. Ez arra utal, hogy az AI(OH)s ¢és Gluc™ ko6zotti komplexképzddés ilyen erdsen
lugos oldatokban (pH > 12) pH-fliggetlen folyamat. Mas szoval kondenzécios reakcid
jatszodik le:



A képzodd komplex stabilitasi allanddjat (log K;;=2,3+0,4) NMR spektroszkopiai

mérések alapjan becsiiltiik meg, mivel a novekvé AI(OH), koncentracioval 0j csucsok

R-OH + Al(OH);, == R-O-AI(OH); + H,0

jelennek meg a Gluc™ "H NMR spektrumaban.

A Ca’™-, AI(III)- és Gluc -tartalmu terner rendszerekben a kalcium—gliikonat és

Al(IIT)—gliikonat biner komplexek mellett a [CaAl(OH)4Gluc]’, [Ca3Al(OH)sGluc,]" és

[Ca_~,Al(OH)_~,GluC3]3+ terner komplexek vannak jelen az oldatokban.

A Ca*"/AI(OH), /Gluc™ terner rendszer esetében mért potenciometrids titralasi gorbék
leirdsahoz a Ca®"/ Gluc™ biner rendszer esetében meghatarozott stabilitasi allandok értékeit

(OH", GlucH %, CaOH", GlucH >, CaGlucH °, [Ca,Gluc,H 5]’ és [CasGluc,H 4]°)

rogzitettik.

Fraction of Gluc-

6. dbra: A Ca’*/AI(OH) /Gluc™ terner rendszerben képzédd Gluc -tartalmii részecskék

A CaGluc' stabilitasi allandgjat a kovetkezének talaltuk: log K10 = 1,08 + 0,14. A csak
AI(IIT)-at tartalmazo részecskék a kovetkezok voltak: AI(OH)," (log Koio—2 = 12,89 + 0,11), és
AP"(log Koi00 = 20,94 £ 0,08). Az [Al(OH);Gluc] (log Boi1-1 = 9,89 = 0,04), [Al(OH),Gluc]’
(log Bo112 = 15,01 £0,07) és [AI(OH)Gluc]” (log Boi1-1 = 19,54 £ 0,06) biner komplexek
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eloszlasdiagramja a pH fiiggvényében I = 1 M (NaCl) és 25.0 °C-on.
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mellett a  [CaAl(OH)Gluc]”  (log Pi1114=3,76 +£0,08), [CasAl(OH)sGluco]” T
(log Bsi2-6 =—11,22£0,20) ¢és [CasAl(OH);Glucs]* (log B313-3=18,59 £ 0,18) terner
komplexek képzddését allapitottuk meg.

A Ca*/Al(OH); /Gluc™ terner rendszerben képzédé Ca*'-tartalmu részecskék
eloszlasdiagramjat Bayer folyamatra vonatkozo koncentracidviszonyokra ([OH Jr = 2,5 M,
[AI(OH)4 Jr=2,0 M, [Ca®']r = 0,34 mM and [Gluc ]t = 1 g/dm’) extrapolaltuk. Ez a 7. dbrdn
lathato.

1.00

[Ca2*]; = 0.34 mM; [Al3*]; = 2.0 M; [OH]; = 2.5 M

0.50 CaOH*
e [CaAl(OH),Gluc]°

0.60 A

0.40

Fraction of Ca?*

0.20 - [Ca,GlucH_JJ

OOO n T T T T T T T '
0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0
pGluc

7. dbra: A Ca’*/AI(OH) /Gluc™ terner rendszerben képzéds Ca’* -tartalmii részecskék
eloszlasdiagramja a pGluc fiiggvényében.

A sziirke sav a [Gluc ] = 1 g/dm’ értékre vonatkozik.

10



4. Publikaciok

4.1. A dolgozathoz kapcsolodo, szakmai folyéiratokban megjelent kozlemények
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