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1. Bevezetés

A szervetlen oldatkémia egyik széles korben tanulmanyozott teriilete a kiilonboz6
fémionok hidrolizisének vizsgalata, kiilonos tekintettel a képz6dé hidroxido komplexek
Osszetételére és termodinamikai tulajdonsagaira. Ezeket a vizsgalatokat altalaban a 2—13 pH-
tartomanyban végzik, a fémionok viselkedése erésen lugos kozegi (pH > 13) oldatokban
tobbnyire a mai napig ismeretlen. Ez elsdsorban néhidny olyan kozismert elméleti és
gyakorlati akadalynak koszonhetd, mint példaul az, hogy az ionpar-képzédés és az aktivitasi
egyiitthatd valtozds hatdsa elkiilonithetetlen tomény oldatokban. A technikai jellegii
problémak kozé tartozik az is, hogy a nagy koncentraciok miatt az egyébként kis
mennyiségben jelenlévé szennyezOk jelentds mértékben felhalmozodhatnak, igy
elkertilhetetlen a lehetd legnagyobb tisztasdgu vegyszerek hasznélata. Egy mésik igen jelentds
nehézség az, hogy ezek az erdsen lugos oldatok meglehetdsen higroszkdposak és agresszivek,
a tarolas €s a mérés soran konnyen korrodalhatjak, karosithatjak a tarolo edényeket, illetve a
vizsgalatok soran hasznalt muszereket.

Mindezen nehézségek ellenére az erdsen lugos oldatok vizsgalatanak teriiletén megjelend
publikaciok szama folyamatosan ndvekszik. Elsésorban a megfeleléen nagy oldhatésagot
mutatd fémionokat tanulmanyozzak, mint amilyen az aluminium(l1), a gallium(lll) vagy a
tallium(I). Ezzel ellentétben példaul az on(Il), az 6lom(II) és a krom(III) esetében az elérhetd
szakirodalom meglehetdsen hidnyos, minddssze néhany kozleményben foglalkoznak a
témaval, és az eredmények is meglehetdsen ellentmondasosak.

J6 példa erre az on(Il) esete, amely még néhany elfogadott egyetemi tankonyv szerint is
[Sn(OH)4]* forméban van jelen nagy hidroxidfelesleg esetén, ugyanakkor ennek cafolatat is
megtalalhatjuk az irodalomban, mely szerint az utolsé képz6dé komplex az [Sn(OH)s]". Az
O0lom(II) esetében is hasonld a helyzet, mig néhany szerzd a [Pb(OH)4]2* teljes mértékl
képzOdését javasolja a pH skala fels6 hataran, addig masok szerint ebben az esetben is a
trinidroxido komplex az utolsé képz6dd hidrolizis termék. A krom(III) még ennél is
ellentmondasosabb, hiszen tl azon, hogy a komplexek oldatbeli Gsszetétele sem pontosan
ismert, még a hosszl tavu stabilitdsa is megkérddjelez6dott egy, a kdzelmultban megjelent
publikacionak koszonhetden, amely szerint a krém(III) spontdn mddon képes krom(VI)-ta
oxidalodni erdsen lagos kdzegben.

A szakirodalomban fellelhetd ellentmondasok figyelembevételével doktori munkam soran
a kovetkez6 célokat tliztem ki:

e annak tisztazasat, hogy mi az dsszetétele a tdmény lugos oldatokban képz6dé on(Il),
o6lom(Il) és krom(IIl) komplex(ek)nek, valamint azt, hogy képzddnek-e 0j, eddig
ismeretlen hidroxido- vagy tobbmagva komplexek 13-asnal magasabb pH-n, egészen
16 M-os hidroxid koncentracidig;

e a képzddd komplexek szerkezetének lehetd legszélesebb korli tanulméanyozasat
kiillonboz6  szerkezetvizsgald modszerekkel, mint példaul UV-lathaté, Raman,
rontgensugar abszorpcids, Mossbauer és NMR  spektroszkopiakkal, valamint ezek
kiegészitését kvantumkémiai szamitasokkal;

e tovabbi kisérleti bizonyitékok szolgaltatasat a krom(III) spontan oxidaciojat illetden,
valamint részletesen megvizsgalni az ellenion, a hozzdadott oxigén, a krom(IIl) és a
hidroxidkoncentraci6 hatasat a reakciora;
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e a krom(IIl) viselkedésének vizsgalatat savas kozegben, mivel az irodalomban fellelt
eddigi munkakban az erésen lugos krom(III) oldatok leirasat a szintén nem egyértelmu
savas kozegben mutatott viselkedéssel valo analdgiak alapjan hataroztak meg.

2. Kisérleti rész

2.1 Felhasznalt anyagok és oldatkészités

crer

NaOH desztillalt vizben torténd oldasaval késziilt. A pontos koncentraciot az oldat stirtisége
alapjan hatdroztam meg.

Az On(I)tartalmt torzsoldatok haromféle eljardssal késziiltek, attol fliggden, hogy milyen
mérési modszerhez kivantam Oket felhasznalni. A Raman, a rontgensugar abszorpcios és a
11951 Méssbauer spektroszkopias mérések esetében inert atmoszféraban SnO-t oldottam 1: 1
térfogataranyban higitott tomény, analitikai tisztasdgi sosavban vagy perklorsavban. A
potenciometrias titralasok soran alkalmazott térzsoldat fém on, szintén 1 : 1 térfogatardnyban
higitott tomény, analitikai tisztasdgu sésavban torténd oldasaval késziilt, ebben az esetben az
oldodas soran fejlodé hidrogéngaz biztositotta a reduktiv atmoszférat, megakadalyozva ezaltal
az on(Il) on(IV)-¢ torténd oxidacidjat. Néhany Mdossbauer spektroszkopias méréshez
sziikséglink volt 1195n-cel dusitott mintéra, ezekben az esetekben az on(II)-térzsoldatot fém 6n
¢s réz(1l)-perklorat cementalasi reakciojaval allitottam elo.

Az olom(Il)-térzsoldatot minden esetben analitikai tisztasagu Pb(NOs), salétromsavban
torténd oldasaval allitottam, elkeriilendd az 6lom(II) hidrolizisét a desztillalt vizzel valo
higitas soran.

Az on(ID)- illetve 6lom(IT)tartalmu lagos mintak eléallitasa soran a szamitott mennyiségi
fémion torzsoldatot adagoltam cseppenként a megfelelden higitott NaOH-oldathoz, mikozben
folyamatosan argongazt buborékoltattam at az oldaton. A buborékoltatast 15 perccel a fémion
torzsoldat hozzéadésa el6tt kezdtem.

A krém(IIT)-perklorat-torzsoldat eldallitdsa analitikai tisztasdgih ndtrium-bikromat
hidrogén-peroxidos redukcidjaval tortént, tomény perklorsavban.

A natrium-perklorat torzsoldat készitése soran natrium-hidroxid tomény oldatat
csepegtettem koncentralt perklorsavhoz folyamatos kevertetés és hiités mellett, a sav teljes
semlegesitéséig.

A kinetikai mérésekhez hasznalt krom(III)tartalmt lagos oldatokat tomegmérés alapjan
allitottam Ossze oly modon, hogy a krém(Ill)-torzsoldatot adtam az eldzetesen megfeleld
mértékben higitott, lehiitott és gaztalanitott NaOH-oldathoz, valamint a hozzaadas pontos
idejét is rogzitettem. A mintdkat jOol zarédd polipropilén csdvekben taroltam
szobahdmeérsekleten és sotét szekrényben.



Az enyhén savas krom(Ill)tartalmt oldatok készitése soran a NaOH- és NaClOy4-
torzsoldatokat tomeg, mig a krom(Ill)-torzsoldatot térfogat alapjan mértem be egy
mér6lombikba. Az ioner6sség minden esetben 1 M volt, amelyet NaClO4-tal allitottam be.

2.2 Vizsgalati médszerek

Az on(Il) komplex Gsszetételének meghatarozasa soran a pH potenciometrias titralasokat
egy Metrohm 888 Titrando miiszerrel végeztiik el, amely egy H,/Pt elektroddal volt
felszerelve. A teljes elektrokémiai cella a platinazott hidrogénelektrod mellett egy Ag|AgCI
referencia elektrédot is tartalmazott. A titrdlasokat egy sajat tervezési, termosztalhatd
cellaban végeztiik, 25,00 = 0,04°C hémérsékleten, melyet egy Julabo 12 termosztat altal
keringtetett viz biztositott. Az ionerdsséget NaCl segitségével allando (1 M) értéken tartottuk.

Az on(I)- és dlom(ID)tartalmu lugos mintdk Raman spektrumainak felvétele egy folyékony
nitrogénnel hiitétt germanium detektorral és CaF, fényosztoval felszerelt BIO-RAD Digilab
Division FT-Raman spektrométerrel tortént. A spektrumokat a 3600-100 cm™ hulldmhossz-
tartoméanyban vettiik fel 4 cm™-es optikai felbontassal. Minden minta esetén 4096 spektrum
felvételére kertilt sor, majd ezeket atlagoltuk. A spektrumok felvételéhez egy termosztalt,
1 cm uathosszasadgu kvarckiivettat hasznaltunk, feldolgozasuk a SpekWin, mig a Lorentz-
gorbék illesztése a QtiPlot program segitségével tortént.

A hidroxido komplexek lokalis szerkezetének (koordinacidés szam, geometria és
interatomos tavolsagok) meghatarozasa céljabol rontgensugar abszorpcids (X-ray absorption
spectroscopy; XAS) méréseket végeztiink. Az 6n K-€élén mért rontgensugar abszorpcios
spektrumok felvételére Franciaorszagba, a parizsi Soleil szinkrotronban talalhatdé Samba
mérdallomdson keriilt sor. A méréseket transzmittancia iizemmoddban végeztik, az ¢l
energidjanak kalibraldsa a fém on K-€lének 29200,0 eV-nal 1évo elsdé inflexios pontjara
tortént.

Az 6lom L3- €s a krom K-€lén mért spektrumok felvételére Svédorszagban, a lundi MAX-
lab szinkrotronban keriilt sor, az I811-es méroallomason. Mindkét fémion esetében
fluoreszencias elrendezés mellett hajtottuk végre a méréseket. Az €l energiajanak kalibralasa
ebben az esetben is a megfeleld fém, a mérés soran hasznalt élének elsé inflexids pontja
alapjan tortént, amely a krom K-éle esetében 5989 eV, o6lom Ls-éle esetében pedig
13038,0 eV.

Az on(IT)ionok lokalis szerkezetét 11980 Méssbauer spektroszkopiaval is vizsgaltuk. Ezeket
a méréseket mind gyorsfagyasztott oldatokon (78 K), mind szobahémérsékletli oldatokon
elvégeztiik. Ez utobbit a kapillaris Mossbauer spektroszkopia teszi lehetévé, amelyet a
specialis mezoporusos szerkezetli, ugynevezett Corning Vycor ,,szomjas” liveg segitségével
lehet megvalositani. A spektrumokat egy hagyoméanyos elrendezésli, transzmisszids
geometridban miikddtetett Wissel tipusu spektrométerrel rogzitettiik. A mért spektrumokra
Lorentz-tipustt gorbéket illesztettink a MOSSWIN program segitségével, az adatok
értelmezéséhez pedig a Mdssbauer Effect Data Index adatait hasznaltuk fel.



A 'Sn NMR méréseket 178.03 MHz-en, egy 1,75 T Bruker Avance spektrométeren
végeztiik, amelynek 'H frekvencidgja 500,13 MHz. A mintdkat 5 mm-es Wilmad NMR
csovekben tartottuk.

A lehetséges on(Il) és dlom(IT) komplexek optimalizalt szerkezete €s ezek elméleti Raman
spektruma a GAUSSIAN 09 program segitségével, a siiriség funkcional elmélet
alkalmazasaval B3LYP szinten keriilt kiszamitasra. On és 6lom atomok esetén SDD, mig
oxigén ¢és hidrogén atomok esetén a 6-31+G** baziskészletet hasznaltuk. Az olddszerhatas
figyelembevételének érdekében a vizet, mint polarizalhato kozeget vettiik figyelembe a PCM-
SCRF modszer segitségével, amely a programcsomag részét képezi.

A krom(IIT)tartalmt oldatok UV-lathaté spektrumat egy Specord 200 (Analytik Jena) vagy
egy Shimadzu UV-1650 kétutas spektrofotométer segitségével rogzitettik 1 cm-es
kvarckiivettdban, a 200800 nm tartomanyban a lugos, mig a 200-900 nm tartomanyban a
savas mintdk esetén. A spektrumok feldolgozdsidra ¢és kinetikai informéciotartalmuk
kinyerésére a PSEQUAD, MRA ¢és ZITA programcsomagokat alkalmaztuk.

Az enyhén savas oldatok hidrolizis vizsgéalata sordn a pH mérése egy JENWAY 3540
tipusu pH- és vezetésmérdvel tortént, amely egy JENWAY 924001 kombinalt
iivegelektroddal volt felszerelve. Az elektrod toltéfolyadéka egy AgCl-dal telitett, NaClO4-re
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3. Uj tudomanyos eredmények

T1. A 0,05-02M o6n(ID)-t és 0,1-12 M natrium-hidroxidot tartalmazé oldatokban a
torzult trigonalis piramisos geometriaju [Sn(OH);]” a dominans részecske, amelyben az
Sn—O tavolsag 2,078 A, a hozza tartozé Debye-Waller faktor értéke pedig 0,0038 A%,
Mas részecske 1étezésének feltételezése nem sziikséges a rendszer jellemzéséhez.

1.1 Az er6sen lugos vizes oldatokban dominans on(I) komplex Osszetételét Ho/Pt
elektroddal végzett pH-potenciometrids mérésekkel hatdroztuk meg. Ezek alapjan a képzodo
komplexben az Sn : OH arany 1 : 3.

1.2 A hidroxido komplex szerkezetének meghatarozasa Raman spektroszkopiaval tortént,
amelyet kvantumkémiai szamitdsokkal egészitettiink ki. A mért és szamitott Raman csucsok
az [Sn(OH)3]” komplex esetében tokéletesen megegyeztek. A mért Raman spektrumok a
novekvoé on(Il) koncentracidval kovették a Lambert-Beer torvényt, amely szintén azt
erdsitette meg, hogy egyetlen komplex van jelen kimutathat6 mennyiségben ilyen erdsen
lugos koriilmények kozott.

1.3 A trigonalis piramisos szerkezetet a gyorsfagyasztott, erdsen lugos, on(Il)tartalmi
oldatokon végzett *°Sn Mossbauer spektroszkopias mérések is alatamasztottak. Az 6n K-élén
végzett rontgensugar abszorpcidés mérések szintén megerdsitették az on(Il) koriili harmas
koordindcids szamot, tovabba 2,078 A-6s 4tlagos Sn—O tdvolsag volt meghatérozhatd egy
0,0038 A%-es Debye-Waller faktorral.

T2. ()n(II)tartalmﬁ oldatokban — ellentétben az on(IV)tartalmiuakkal — nem lehetséges
kapillaris Mossbauer spektroszkopias méréseket végezni sem savas, sem lugos kozegben,
mivel a spektrum 190 K kornyékén, joval az oldatok fagyaspontja alatt eltiinik. Mindez
az on(I)tartalmu részecskék Lamb-Mossbauer faktoranak jelentés hémérséklet-
fiiggésére vezetheto vissza.
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2.1 A kapillaris Mossbauer spektroszkopids méréseket 0,06 M koncentracioju
on(IT)oldatokon kiséreltik meg, mind savas, mind lagos kozegben (0,2 M HCIQy, ill. 4 M
NaOH), de csak a kis mennyiségben szennyezdként jelenlévd on(IV) jele volt detektalhato.
Ezen talmenden lugos kozegben a ,szomjas” iiveg is jol lathatoan elroncsolodott a
spektrumfelvétel ideje (néhany nap — 1 hét) alatt, el6bb darabokra tort, majd pedig teljesen
feloldodott.

2.2 Egy homérsékletfiiggd 195n Mossbauer spektrumsorozatot vettiink fel egy 0,2 M
SnCl,-t és 4 M NaOH-t tartalmazé mintardl. A normalizalt spektrum alatti teriileteket a
homérséklet fliggvényében dabrazolva egy olyan tendenciat kaptunk, amelybdl arra
kovetkeztethettiink, hogy a spektrum joval az oldat olvadaspontja alatt eltlinik.

T3. A0,2M élom(Il)-t és 4 — 16 M natrium-hidroxidot tartalmazo6 oldatokban a torzult
trigonalis piramisos geometriaju [Pb(OH)3;]  a dominans részecske, amelyben az Pb—O
tavolsag 2,216 A, a hozza tartozé Debye-Waller faktor értéke pedig 0,0330 A”.



3.1 A hidroxido komplex szerkezetének meghatidrozasa Raman spektroszkopiaval tortént,
amelyet kvantumkémiai szamitdsokkal egészitettiink ki. A mért és szamitott Raman csticsok
az on(I1)-h6z hasonloan, egyediil a [Pb(OH)3]” komplex esetében mutattak jO egyezést. A
mért Raman spektrumok a ndvekvd olom(Il)koncentracioval kovették a Lambert-Beer
torvényt, amely szintén azt erdsitette meg, hogy egyetlen komplex van jelen kimutathato
mennyiségben ilyen erésen lugos koriilmények kozott.

3.2 A trigonalis piramisos szerkezetet a rontgensugar abszorpcids spektroszkopias mérések
is alatdmasztottak. Az 6lom Lz-€é1én végzett mérések megerdsitették az 6lom(Il) koriili harmas
koordinaciés szamot, tovabba 2,216 A-os atlagos Pb—O tavolsig volt meghatirozhatd egy
0,0330 A%-es Debye-Waller faktorral.

T4. Erosen lugos kozegben a krom(III) spontan oxidacios reakcioba lép a
vizzel/hidroxiddal, még oxigénmentes koriilmények kozott is. A reakcié nagyon lassan,
de sztochiometrikusan megy végbe. Az altalunk javasolt mechanizmus — melynek
kezddlépése a [Cr(OH),]~ és a hidroxidion kézotti reakcié (3,0 0,2):10° Ms™
sebességi egyiitthatoval — a kovetkezo:
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4.1 Oxigénmentesitett oldatokat készitettiink valtozo kiindulasi krom(III)- (0,3 — 43 mM)
¢s hidroxidkoncentracioval (3 — 12 M), és ezek UV-lathatd spektrumat rogzitettiikk tobb mint
egy éven at. Az ionerdsség €s az oxigén hatasat is vizsgaltuk.

4.2 A spektrumokon matrix rang analizist hajtottunk végre, amely arra az eredményre
vezetett, hogy négy, linearisan fliggetlen Szines részecske sziikséges az Osszes kisérletileg
mért abszorbancia megmagyarazasdhoz. A nemlinedris paraméterbecslési eljarassal
végrehajtott modell illesztése soran igy a [Cr(OH)4] -t, a CrO4*-ot, valamint egy krom(IV)- és
egy krom(V) tartalmt koztiterméket vettiink figyelembe.

4.3 A kinetikai gorbék harom szakaszra oszthatok. Az elsé két szakasz eltéré meredekségii
formalis nulladrendii kinetikéval jellemezhetd, mig a harmadik egy egyszerii exponencialis
gorbével leirhato.

4.4 A NaOH-koncentracio fliiggvényében a reakciosebesség egy maximumon halad
keresztiil  (6-8 M), amelyet kvalitativan = megmagyarazhatunk, amennyiben a
sebességmeghatarozo 1épés egy masodrendii reakcio a hidroxidion és a [Cr(OH)4]™ kozott. Az
aktualis reakcidsebességi egyiitthatot kiszdmithatjuk, ha az ionerdsség-valtozas hatasat a



Davies korrekciot is tartalmazo kiterjesztett Debye-Hiickel elmélettel, mig a viszkozitas
valtozasanak hatasat a Stokes-Einstein egyenlettel vessziik figyelembe.

T5. A frissen készitett, 8 M NaOH-t is tartalmazo krém(III)-oldatokban csak [Cr(OH)4]™
képzédik, ellentétben az irodalmi adatokkal, amelyek oligomerek és polimerek létezését
javasoljak. Az oldatok oregitése soran (~ 1,5 év) sem tapasztaltunk oligomerizaciot.

5.1 8 M NaOH-t is tartalmazé Cr(ClO4)s-oldatok UV-lathatdé spektrumat rogzitettiik
kozvetleniil az oldatok 0Osszedntése utan. A fiiggetlen szines részecskék szamanak
meghatdrozdsa matrix rang analizissel tortént, amely egyet adott eredményiil. Nemlinedris
paraméterbecslési eljarasok segitségével is megkiséreltiink [Cr(OH)a] -tol eltérd osszetételli
részecskéket figyelembe venni, de az illesztés mértéke egyik esetben sem volt tovabb
javithat6. Mindezek egyértelmiien azt mutatjak, hogy kezdetben csak a [Cr(OH),] van jelen
kimutathaté mennyiségben az oldatokban.

5.2 Eltér6 ideig oregitett (max. 1 hénap), de azonos dsszetételi (0,5 M Cr(IIl) és 8 M
NaOH) oldatmintdkon végeztiink rontgensugar abszorpcios méréseket. Az Osszes felvett
spektrum megegyezett a kisérleti hibahataron beliil, fiiggetleniil az Oregités idejétdl, vagy
attol, hogy a minta tartalmazott-e csapadékot. A spektrumok illeszthetéek voltak oligomer
részecskék figyelembevétele nélkiil is, ami szintén azt jelzi, hogy a [Cr(OH)s] az egyetlen
dominans részecske az oldatfazisban a reakcio kezdetekor.

T6. A krom(IIT) — egyébként széles korben elfogadott — oligomerizacios reakcidjat nem
sikeriilt megerdésiteniink olyan enyhén savas oldatokban, amelyekben igaz, hogy
0 < T(OH") / T([Cr(H20)s]*") <1. Ezekben a reaktiv rendszerekben a mért kiindulasi pH
a [Cr(OH)]** és a [Cr(OH),]* képzédésével magyarazhaté. Az ilyen oldatok pH-ja
monoton csokken az idd eldrehaladtaval, egészen az egyensily eléréséig (tobb, mint
egy év). A reakcio mechanizmusara is javaslatot tettiink.
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6.1 A [Cr(OH)]** és [Cr(OH),]" stabilitisi szorzata IgB; =—4.28+0.03 és
IgB, = —8.86 = 0.03 (pKy = 13.76). Barmilyen mas oldatosszetétel figyelembe vétele rosszabb
illeszkedést biztositott, legalabb 6tszor nagyobb atlagos eltéréssel a mért és szamolt adatok
kozott. Az altalunk kapott IgB; érték kodzel azonos az irodalmi értékek atlagaval, mig a Igp,
érték a [Cr(OH),]" kevésbé jelentds jelenlétét eredményezi, mint az irodalomban javasolt.



6.2 A kinetikai valtozasokért a [Cr(OH)]** és [Cr(OH),]" kozotti reakeid a felelds.
Kisérletileg igazoltuk, hogy minden reakcidlépés egyensulyi, és a hidrolizis reakcié végén az
oldat csak dimer részecskét tartalmazott — ennél bonyolultabb oligomerek feltételezésére nem
volt sziikség.

6.3 A rontgensugar abszorpcios spektrumok leirhatéak voltak egyetlen Cr—Cr tavolsag
feltételezésével, amely szintén arra utal, hogy dimernél magasabb tagszamu részecskék
nincsenek jelen az oldatban.
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