3. Az aluminat oldatokban megfigyelt anomalias [OH] valtozasok
értelmezése

Al(IIT)-ionok hidroxokomplexeinek Osszetételére €s képzodési allanddira vonatkozoan
igen nagyszamu irodalmi adat all rendelkezésre [76Ba], ennek ellenére az aluminiumion
hidrolitikus egyenstlyai és dinamikaja mind a mai napig a szervetlen kémiai kutatasok
egyik 0rokzold problémajanak tekinthetd [05Sw]. Viszonylag kevés azoknak a munkaknak
a szdma, amelyekben a méréseket kiterjesztették az alumindtokra jellemzd nagy [AI(IID)]t
¢s [OH ]r oldatokra [pl. 74Er,76Ko,78Sz1,89Ba,98Bu]. A potenciometrias illetve
konduktometrids modszerrel kapott adatokat értelmezték mind ionparképzodéssel, mind
oligomerizacioval, mind pedig H-hidas asszociatumok képzddésével, de felvetddott a
négynél nagyobb koordinaciés szam@ monomer hidroxokomplexek (pl. AI(OH)s )
eléfordulasanak lehetésége is [88Co]. A ,kozO0s nevezdt” mindegyik munkéban a
monomer Al(OH)s -ion jelenléte €s dominancidja jelentette. Figyelemre mélté Barcza és
mtsai. értelmezése [86Za,89Ba,98Bu], mely szerint Bayer-oldatokban (amelyekben
tipikusan 1 M < [NaOH]r <5 M, 1 M < [AI(II)]1 < 3 M és 40°C < ¢ < 90 °C) egy hattagu,
gylriis oligomer is képzdédik, amely szerkezetében hasonld a gibbsit (Al(OH)s)
kristalyracsaban megtaldlhatdé hexamer egységhez. Szabo ¢és mtsai. [78Szl]
potenciometrids méréseik soran azt figyelték meg, hogy az oldatokban mért [OH ]
nagyobb, mint a kizardlag AI(OH)s képzdédésének feltételezése alapjan szamithatd érték.
A hidroxidion koncentraci6 “termodinamika torvényeinek ellentmondé” viselkedését
méréstechnikai problémaként értelmezték.

Jelen fejezetben azokat az eredményeinket mutatom be, amelyeket az aluminatoldatokban
fennall6 [OH ]-fiiggd egyensulyok értelmezése terén értiink el.

3.1 Potenciometrias titralasok aluminat oldatokkal NaClOy4-o0s kozegben

Munkank sordn H,/Pt elektrod potenciometrids modszerrel, allando ionerdsségen (I = 8.0
M Na(Cl0Oy)) 25.0 °C-on mértiik az [OH ] egyensilyi értékeit a 0.1 M < [NaOH]r <4 M és
0.02 M < [AI(IID]T < 3.2 M koncentracidtartomadnyokban. A méréseket atviteles cellaban,
Ag/AgCl referenciaelektrod alkalmazasa mellett hajtottuk végre, az alabbi
celladiagramnak megfelelden:
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Ag/AgCl|0.1 M NaCl, 7.9 M NaClO, | 8.0 M NaClO, || | Hy/Pt (3.1)

vizsgalt oldat
I=28.0 M Na(ClO,)
Ejl Ej2

Az érdemi mérések megkezdése elétt az egyes kisérleti paraméterek szisztematikus
foglalta az elektrédok készitését, elokezelését €s tarolasat, varakozasi idoket a mérdoldat
adagolésa soran, a buborékoltatas paramétereit, stb.). Ezzel elértiik, hogy az Al(III)-mentes
oldatokban a [NaOH]r < 2 M tartomanyban a parhuzamos mérések reprodukalhatdésaga
atlagosan +0.2 mV (de sohasem > 0.4 mV) koriili érték volt. Amint ez a 3.1 &bran
megfigyelhetd, az elektrod kalibraciok soran linearis, az idedlis (nernsti) viselkedéstol
(59.159 mV/dekad) kis mértékben eltéré meredekségli (58.2 mV/dekad) elektrodvalaszt
kaptunk a jol reprodukélhatd6 mérési pontokat magaban foglalé tartomanyban. A [NaOH]r

> 2 M oldatokban viszont mar megfigyelhet6 az idealis

P viselkedést6l valdo  szisztematikus eltérés (amit

L]
'sl_- részletesen még a 3.4 fejezetben targyalni fogok),
S o valamint a  fentinél észrevehetéen  gyengébb

reprodukéalhatésdg  is. A linearitastol  vald

szisztematikus eltéréssel kapcsoltban itt megjegyzendo,

1100 | .

. v hogy (1) a ClO4 — OH csere okozta diffuzids

potencidl valtozassal nem értelmezheté (az ugyanis
_ ellentétes iranyt eltérést okozna); (i) csak a Na'-
5 e tartalmi oldatokban figyelhetd meg (K™ és Cs'
’ g tartalmuakban nem) és (iii) feltehetden az oldatokban
g lejatszodé NaOH' ionparképzédéssel értelmezhetd.

Az érdemi titralasok (3.1 4bra) sordn a kalibraldsokhoz
hasznalt sztenderdizadlt NaOH helyett olyan nagy
pontossagii moddszerrel eldallitott, nagy tisztasagu
NaOH/AI(OH);

torzsoldatokat hasznaltunk

titraloszerként, amelyekben az egyes komponensek
N by analitikai  koncentraciojat  legalabb  +0.2 %
pontossaggal ismertiik (részletesen 1d. 8.1 és 8.2

3.1 abra Kiilonboz6

[OH ]/[AI(ID]r  aranyoknal
nyert cella-potencidlok a
Ig([NaOH]/M)  fiiggvényé-
ben, I = 8 M Na(ClOy4)-nél.
Kalibracio: o titralasok
aluminatokkal kiilonboz6
[OH Jr/[Al(ID]r  értékeknél
A 6.92; [O: 492; O: 4.52;
O: 4.30. ----: [AI(OH)4] =
[Al(II)];  esetre  szamitott
cellapotencialok.

fejezetet ill. [D8,D15]).
A 3.1
potenciometrids

abran megfigyelhetd, hogy (i) a Hy/Pt
Al(OH)4

képzddésének feltételezésével nem irhatok le; (ii) a

titrdldsok  kizarolag
mért cellapotencidlok, vagyis az ebbdl szamithatd
hidroxidion koncentraciok, &sszhangban [78Sz1]-ben
kozoltekkel, a csak Al(OH)s
képzddésének feltételezésével szamitott értékek; (iii) az

nagyobbak, mint
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eltérés a ,,csak-Al(OH)s ” egyenesektdl a csokkend [OH ]1/[Al(III)]r ardnnyal nd; (iv) a
deviacio allando [OH ]/[AI(IIT)]r mellett a ndvekvd [NaOH]r-vel ill. [AI(IIT)]r-vel (a Le
Chatelier elvnek latszolag ellentmond6 mddon) novekszik és (v) a megfigyelt viselkedés a
kisérleti hibahatarokon beliil reprodukalhatd. Az effektust ,,forditott titralasok™ esetében is
megfigyeltiik (ekkor NaClOy4-oldatot adagoltunk a megfeleld aluminatlug oldathoz) és a
»teljes reprodukalds” soran a hibahatarokon beliil ismételni tudtuk.

A megfigyelt effektusok joval nagyobbak annél, mint amekkorat a y.-nak a C104, — OH~
/Al(OH)4 csere hatdsara bekovetkezd valtozasa alapjan varni lehetne. Hasonlo
megfontolasok alapjan és figyelembe véve, hogy az AI(OH)s mozgékonysaga joval
kisebb, mint az OH -¢, a difftizidés potencial valtozas jelentés hozzdjarulasa a mért
effektushoz szintén kizarhato. Ha az effektust tisztan speciacids valtozasokkal (OH™
felvétellel vagy leadassal) irjuk le, akkor lathatd, hogy OH -t fogyasztd folyamatok (pl.
Al(OH)s> ill. AI(OH)s>™ képzédése) legfdljebb alarendelt mértékben jatszodhatnak le, és a
dominans egyensulyban a termék képzdédése soran OH -ionok szabadulnak fel, a (3.2)
egyenletnek megfelelden:

qAI(OH);~ = Al (OH);3y," + (q+r) OH— (3.2)

Az ESTA  programcsomag [88Mal,88Ma2,88Ma3] segitségével  végrehajtott
szisztematikus adatfeldolgozas soran a 4 < q < 7 tartomanyban a q + r = 1 vagy 2 értékek
mindegyikével kielégitd modon le tudtuk irni a teljes rendelkezésre allo adathalmazt. A
legjobb illeszkedést q = 6, r = —4 értékparral értikk el, eszerint az Als(OH)»" (a
[86Za,89Ba,98Bu] munkakban mar kordbban javasolt részecskével nagyon sok tekintetben
megegyez0) hexamer komplex alkalmas az itt bemutatott potenciometrids titralasi
eredményeink kielégitd pontossagu leirasara [D9,D29].

3.2 [OH] mérés spektroszkopiai modszerekkel

A fent bemutatott potenciometrids mérésekbdl levont kovetkeztetéseinket fliggetlen
spektroszkopiai modszerrel kivantuk megerdsiteni.

3.2.1 Aluminat oldatok sajat UV-spektruma. A legkézenfekvobbnek az UV-Vis
spektrofotometria tlint, ugyanis a szakirodalomban (foként a [74Er]| alapjan) tobb olyan
kozleményre is rabukkantunk, amelyben aluminatoldatok UV-spektruma alapjan vontak le
oldatspeciacios kovetkeztetéseket [70Sa,78Du,93Ch,06Ch,07Ma]: Sato [70Sa] az UV-
spektrumot  Al(H,0)s’™ és  Al(OH)4(H,O),  komplexek egyidejii képzédésével,
Dubrovinskii és mtsai. [78Du] egy kozelebbrél meg nem hatarozott Osszetételii, kis
koncentracioban képz6dd aluminat részecske, mig Chen és mitsai. [93Ch] egy dimer
aluminat komplex [70Mo] jelenlétével magyaraztak és az UV-spektrumok iddbeli
valtozasaira is felhivtak a figyelmet [92Ch].

Meéréseinkbol kitlinik (3.2 4bra), hogy az aluminatligok UV-spektruma ¢és az
oldatkészitéshez hasznalt alapanyagok tisztasdga kozott egyértelmti dsszefliggés all fenn
[D1,D29]. A spektrum egyrészrol a NaOH-oldat sajat elnyelésébdl adodik (ez A < 230 nm
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hullamhosszaknal valik igazan jelentdss¢), valamint az oldatban talalhato, feltehetden az

Absorbance

250 1 300
&/ nm

3.2 abra Kiilonbozd tisztasagi foka

fém Al-bodl készitett aluminatoldatok

(INaOH]; = 6 M; [AI(IID] = 1 M)

UV-spektruma:  A:

99.0%; B:

99.5%; C: technikai; D: 99.9%; E:

99.999%;

als6 kihuzott vonal:

AI(IIT)-mentes NaOH.

3.2.2 [OH ]-mérés

&1 (ppm)

TI(D)

1400
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[NaOH]+ (M)

33 abra A TI(I) kémiai
eltolodasanak valtozasa [NaOH]r-
val, kiilonbézé [OH Jr/[Al(II)]
aranyoknal. e:  Al(III)-mentes
oldat; [OH Ji/[Al(II) ] = 6.08: A,
5.06: <; 4.59: O. Szaggatott
vonallal a [AI(III)]r = [AI(OH), ]

esetre szamitott kémiai
eltolodasokat  jeloltik; [OH™
/[AI(ID)]r = 6.08: ------ ; 5.06: —

-—=-—:459: ———

indikatorral aluminatoldatokban.

aluminium fémmel bevitt UV-aktiv szennyezddéseknek
tulajdonithatd. A szennyezddések koziil legjelentésebb
a vas ¢s a vanadium hozzajarulasa a spektrumhoz. A
vas  Mossbauer-spektroszkopiai  meg-figyeléseink
alapjan allas kozben elemi vasat, Fe(Il)-t és Fe(IlI)-t
tartalmazo keverék formajaban valik ki az oldatb6l, mM
alatti  Fe(Ill)-koncentraciot  ,hagyva hatra” az
oldatfazisban — 1d. részletesebben 7.4 fejezetet. A VO43’

13000 dm® mol™” c¢cm™, ami alapjan a

crer

-ra €270nm =

is jol mérhetd fényelnyelést okoz.

Meéréseink eredményei alapjan az aluminatligok sajat
UV-spektruma az oldatban fenndllo egyenstlyok
igy a
érzékeny részecskék képzddésének vizsgdlatira sem

tanulmanyozésara, hidroxidkoncentraciora
alkalmas. Ugyanakkor megfelelden nagy tisztasagu
Osszetevokbol elodallitott aluminatlugok a 4 > 230 nm
,UV-silent”  viselkedése
egy [OH ]-érzékeny
spektrofotometrids indikator alkalmazésara.

tartomdnyban  mutatott

lehetdséget nyitott
Hagyomanyos szerves
indikatorok [OH ]-
érzékeny egyensulyok tanulmanyozéasara erésen lagos

a nagy
lejatszodo

aluminatoldatokban fennallo

oldatokban vérhat6 bomlékonysaguk ¢&s
AI(TIT)-mal
komplexképzddési reakcidik miatt nem

koncentracioban jelenlévd
esetleges
alkalmazhatéak. Egyszerli szervetlen kromoforok mint
pl. a TII),
jelentkeznek, emellett a TI(I) labilis komplexeket
képez, az oxidacidonak jol ellenall (a TI(I) — TI(III)
oxidacio sebessége az altalunk alkalmazott mérési

esetében ezek a problémdk nem

koriilmények kozott kicsi), oldhatosaga megteleld,

(legalabbis
oxigén donoratomokat tartalmazé

komplexeinek az  aluminatligokban
jelenlévé ,hard”
ligandumokkal szemben mutatott) kicsiny stabilitdsa
alapjan pedig idedlis indikator kationnak tekinthetd.
Azért, hogy a TI(I)-ionok hidroxokomplex képzési
reakcidjat aluminat oldatokban spektrofotmetrias [OH ]
elébb meg kellett

hataroznunk az Al(III)-mentes rendszerekben képz6dd

mérésre fel tudjuk hasznalni,
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hidroxokomplexek 0Osszetételét ¢és képzodési allandoit. Ezért eldbb részletesen
megvizsgaltuk a TI(I) — OH -rendszer hidrolitikus egyensulyait kiilonb6z6 ionerdsségeken,
NaClO4 hattérelektrolit jelenlétében (ezek részleteit a 7.1 fejezetben ismertetetm). A
mérésekhez a részletesen a 8.3 fejezetben bemutatandd spektrofotometrids mérdcellat
alkalmaztuk. Az UV-spektrofotometrids méréseket “>TI-NMR vizsgalatokkal egészitettiik
ki.

A TI(I)-iont a 7.1 fejezetben leirtakkal azonos kisérleti koriilmények kozott, 0.1 M <
[AI(IIT)]t £ 2.6 M ¢és 0.15 M < [NaOH]r £ 4.0 M tartoméanyban alkalmaztuk hidroxidion
koncentracio UV- és *TI-NMR-spektroszképiai meghatarozasara. A  TICIO,
mM) volt. Két tipust kisérletsorozatot hajtottunk végre: a titraloszert (aluminat oldatot)
vagy 8.0 M NaClOs-oldathoz adagoltuk (ekkor a mért oldatban az [OH ] / [AI(IIT)]t arany
allando volt), vagy egy olyan NaOH/NaClO,4 keverékhez, amelyben [NaOH]r megegyezett
a titraloszerben jelenlévd NaOH-felesleggel (ekkor az oldatokban a [Na'lr —[AI(IID)]r
kiilonbség a mérés soran allando).

A *®TI-NMR spektrumokon minden esetben egy csticsot detektaltunk, tehat a kémiai csere
a TI() kiilonb6z6 formai kozott az NMR iddskéalan gyors. A csucs a novekvd hidroxidion
koncentracioval tobb szaz ppm-mel pozitiv irdnyba eltolodik. A 3.3 abra alapjan
megallapithat6, hogy (i) a [AI(IIT)]r = [AI(OH)4 ] esetre szamitott (a 3.3 dbran szaggatott
vonallal jelolt) kémiai eltolodasok kisebbek, mint a kisérletileg mért értékek és (ii) a
szamitott és a mért kémiai eltolodasok kozotti kiilonbség a csokkend [OH ]r/[AI(IID)]t
arannyal novekszik. Ha a vizsgalt oldatokban a [Na']r —[AI(IIT)]r kiilonbséget a mérés
soran allando értéken (1.0 ill. 2.0 M) tartottuk, a ndvekvo [AL(IID)]r-vel a kémiai eltolodas
jelentésen megnétt. Ha a mérés soran az [OH | allanddé maradt volna, akkor a kémiai
eltolodasnak sem lett volna szabad valtoznia. Lathatd, hogy 3.1 fejezet potenciometrids
mérései kvalitativan ugyanolyan jellegili kisérleti effektusra vezettek, mint az itt

15 F 15 -
1.0 b 1.0 ¢
< <
0,5 | 0,5 F
0,0 ——= ' - 0,0 L——— '
230 240 250 260 270 280 230 240 250 260 270 280
A (nm) A (nm)
(a) (b)

3.4 abra Két, az UV-spektrofotometrias titralasok soran kapott tipikus spektrumsorozat ([T1(I)]r = 0.01004
M, 1 = 0.909 mm, a spektrumokat a higulasra korrigaltuk). (a) abra: [OH |/[AI(II])]; = 4.614 (4ll.), alulrél
felfelé [AI(IIT)]r = 0; 0.245; 0.468; 0.767; 1.189; 1.599 és 2.030 M. A (b) abran levd spektrumokra minden
adat azonos a baloldalival, kivéve, hogy azok aluminium-mentes oldatokkal késziiltek.
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bemutatott “TI-NMR mérések. A hidroxidion-koncentracié tehat mindkét, fiiggetlen
kisérleti modszer szerint ugyanolyan értelemben ,,anomalids moédon” [78Sz1] valtozik a
rendszereinkben.

A TI(I)-1ion tartalmt oldatokban megfigyelhetd spektralis valtozasait a fentiekkel azonos
kisérleti koriilmények kozott UV-spektrofotometrias modszerrel kovetve, a 3.4 4bran
bemutatott spektrumsorozatokat kaptuk.

A 3.4 abra alapjan a TI(I)-tartalmii oldatok UV-spektruma Al(IIl)-ionok hatasara
megvaltozik az Al(III)-mentes rendszerekhez képest, és a 234 — 250 nm hulldmhossz
tartomanyban jol kivehetden egy 1j sav jelenik meg a spektrumon. Ellendrzo kisérletekkel
kizartuk, hogy az 0j savot az oldat TI(I)-ot nem tartalmazé komponensei kozott lejatszodo
egyensulyi  folyamat, szennyezddések fényelnyelése illetve esetleges mikro-
inhomogenitasok okozta fényszoérads eredményezi. Az UV-spektrofotmetriasan vizsgalt
oldatokban a [Na']r — [AI(II])]r kiilonbséget a mérés soran allando értéken (1.0 M) tartva,
a novekvd [Al(IID)]r-vel az 0) sav intenzitdsa nd (3.5 abra). Ennek alapjan valdszinii, hogy
a sav a TI(I) és valamilyen Al(III)-tartalmu részecske kozotti kolcsonhatas eredményeként

képzoédik. Ez nyilvanvaloan bonyolultabba teszi a mérési eredmények értékelését.

Az  UV-spektrumokbol a  hidroxidion

b koncentraci6 ,,anomalias valtozasa”
o kozvetleniil nem olvashatd le, de az alabbi
P okfejtés  alapjan  bizonyithat6.  AIl(III)
os | jelenlétében (1d. 3.5 &bra) a ,tallium-aluminat”
komplex  képzédése miatt a  TI(I)-

0.0 , , , , hidroxokomplexek Osszkoncentracidja kisebb,

230 240 250 260 270 280 mint a megfeleld Al(IIT)-mentes oldatokban. A

A (nm)

3.5 abra Egy [Na']; — [Al(ID]; = 1.0 M (=
all.) oldatsorozatra kapott UV-spektrum sorozat
((TI(D]r = 0.01004 M, 1 = 0909 mm, a
spektrumokat a higulasra korrigaltuk). Az
oldatokban az [AI(III)]r 0 M (alsé spektrum) és

kisérletileg kapott spektrumok [AI(III)]r-t6l a
3.5 abran megfigyelhetd fiiggetlensége A >
250 nm hulldmhosszaknal

valosulhat meg, ha az ebben a tartomanyban
elnyeld részecskék (TIOH" illetve TI(OH),)

csak ugy

1.453 M (fels6 spektrum) kozott valtozik.

koncentraciocsokkenése  alapjan  varhat6

(pl.
koncentracid novekedése) ellensulyozza. Ez a kompenzal6 hatas eredhet mas forrasbol is,

abszorbanciacsokkenést valamilyen abszorbanciandveld hatas a hidroxidion

pl. ilyen jellegii viselkedést észlelhetnénk egy nagyon nagy moldris abszorbancidju, a tobbi
TIl(I)-komplexhez képest
részecske képzédésekor, esetleg egy a TIOH-hoz spektralisan nagyon hasonlé tovabbi

elenyész6 koncentracioban jelenlévé ,tallium-aluminat”
részecske képzddésekor, stb. Ennek eldontésére illetve tovabbi részletes elemzésére a
rendelkezésre allo spektrumok illetve potenciometrids titrdldsok szimultdn szamitogépes
kiértékelésére volt sziikség.
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A *™TI-NMR spektrumokat a PSEQUAD program [85Z¢] segitségével Dr. Laurenczy
Gébor értekelte ki a Lausanne-i Egyetemen (Svajc). Az UV-spektrumokat a SPECFIT
program [90Ma] segitségével jomagam elemeztem. A (mar részben ismertetett)
potenciometrids eredményeket Peter May professzor kapta az ESTA programcsomag
felhasznalasaval [88Mal,88Ma2,88Ma3]. Az értékeléseket kiilon-kiilon, de folyamatosan
egyeztetett elvek illetve megfontolasok alapjan végeztiik el. A finomitasok végeredményeit
4 - a 3.1 tablazatban foglalom 8ssze.*

A modellszelekcido soran eldszor azt allapitottuk

w
T

meg, hogy egyik spektrofotmetrids moddszer
"Tholigomer” eredményei sem irhatoak le csak a TI", TIOH’,
TI(OH), ¢és AI(OH);s részecskék képzddésének

feltételezésével. Figyelembe véve, hogy (i)

leO‘3 (RAJCan
0o

—_

szakirodalmi [76Ba] valamint sajat (1d. 4.3 fejezet)
adatok alapjan a NaOH’ és KOH" ionparok
képzddési allandoi valamivel kisebbek, mint a
megfeleld TIOH" képzédési allandok és (i)
aluminatligokban a Na' jelentds mennyiségben

230 240 250 260 270 280
A (nm)

3.6 abra A TIAI(OH)," és a ,TI(I)-
oligomer” részecskék moldris . . .
abszorbancii 4.4 fejezet ill. [96D1,D5]), az altalunk alkalmazott

kisérleti koriilmények kozott varhatd a TIAI(OH),
ionpar jelentés mértékii képzédése. A *TI-NMR adatokat a TIAI(OH),

hatareltolodasanak és a log P11 képzddési allanddjanak egyidejli illesztésével a két

képez ionpart az aluminat-ionnal (részletesen Id.

paraméter korreldcidja miatt nem tudtuk leirni. Ezért a log ;- értékét olyan oldatok UV-
spektrumaibdl (egy csonkitott mérési adatsorbol) hatdroztuk meg, amelyekben csak
monomer részecskék és az ezekbdl képzddd ionparok képzddése varhatd. Ebbdl a
varakozasnak megfeleldo log B, = 10.98 £ 0.10 allandét és egy realisztikus UV-
spektrumot (3.6 abra) kaptunk. Ezeket az UV-spektrumok tovabbi optimalizaldsai soran
allando értéken tartottuk.

A *TI-NMR mérések eredményeinek optimalizalasa a TIAI(OH)," ionpar és az
Al (OH)3q . komplexek egyiittes illesztésével a paraméterck korrelacidja miatt sikertelen
volt, azonban a bézisrészecskék mellett a Aly(OH)s, " figyelembevételével mar jo
illeszkedést kaptunk. A potenciometriabol kapott eredményekhez hasonldan tobb eltérd (a
4 < q < 7 tartomanyban, és q + r = 1 vagy 2) sztochiometridval is ugyanolyan jo
illeszkedést értiink el. A két modszerrel nyert allandok kozotti kiilonbség azzal fligg Ossze,
hogy a *’TI-NMR mérések optimalizalasa soran TIAI(OH)," ionpart figyelmen kiviil
hagytuk.

Az UV-spektrumok teljes adatsorra vonatkozo értékelése sordn azt tapasztaltuk, hogy a
Aly(OH)3q ;" komplexek valamint az ezekbél véarhatéan képzddé megfelels ,,Tl-oligomer”

& A PSEQUAD programcsomag lehetévé tette volna, hogy a harom mérési adatsort egyiitt értékeljiik ki; mi
azonban arra voltunk inkabb kivancsiak, hogy a fiiggetlen modszerek és fiiggetlen kiértékelés egytittes
alkalmazasa mennyire vezet hasonld, esetleg azonos kovetkeztetésekre.
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asszociatum (3.6 abra) bevezetése a modellbe nagymértékben javitott az illeszkedésen (3.1
tablazat). Az optimalizalt log Bogr 4llandok a potenciometrids mérésekbdl kapott adatokkal
kitling egyezést mutatnak. Kiilon figyelemre méltd, hogy az egyik (de semmiképpen sem
kiugroan a) legjobb illeszkedést ebben ez esetben is a hexamer részecske képzddésének
feltételezésekor kaptuk.

3.1 tablazat Az Alq(OH)gq,rrJr komplexek H,/Pt elektrod potenciometrids, valamint UV- és
2TI-NMR spektroszkopiai mérésekbdl szamitott képzédési allandoi (log Bogr), standard

Oqr Potenciometria UV-Vis *STI-NMR

log Boq:(SD)* log Bogr (SD) " Fit® (%) log Bog: ° Fit®
04-3 ~11.7(06) ~11.7(10) 38 —9.2(12) 0.31
04-2 —25.8(07) —25.9(07) 35 —25.0(06) 0.58
054 —35.4(10) ~35.4(13) 37 ! -
05-3 ~17.0(06) ~17.0(08) 42 ~15.7(08) 0.51
06-5 —45.1(14) —45.1(18) 35 ! -
06—4 -31.27 (07) -31.1(10) 43 -29.0(12) 0.44
06-3 ~17.0 (06) ~16.9(08) 40 ~15.9(09) 0.67
07-5 —41.0 (08) —40.7(12) 40 —37.4(16) 0.38

“ Az ESTA [88Mal,88Ma2,88Ma3] programcsomaggal értékelve, a 3.1 abran bemutatott
Osszes adat felhasznalasaval

A SPECFIT [90Ma] programmal az osszes rendelkezésre allo UV-spektrofotometris
titralast egyiittesen értékelve; a TIAI(OH)," komplex képzédési allandojat (logPi.i= —
10.98) és spektralis paramétereit az optimalizalas soran allando értéken tartottuk

¢ Az Al(OH)sq " komplex figyelembevételével az illeszkedésben bekdvetkezett javulas
(%-ban)

4 A PSEQUAD [86Z¢] programmal értékelve, a 3.3 abran bemutatott Osszes adat
felhasznalasaval; a TIAI(OH)," részecske képzédését figyelmen kiviil hagytuk.

¢ Az illeszkedés ,,josagat” jellemzd n. fitting parameter

/ Sikertelen optimalizalas
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A két spektroszkopiai és a potenciometrias mérések értékelése alapjan 0sszegzésképpen
megallapithat6, hogy Al(III)-ionok jelenlétében mindhdrom modszer eredményei (a mar
ismert monomer részecskék mellett) egyetlen olyan oligomer részecske képzdédésének
feltételezésével leirhatok, amelyekben az egy Al(Ill)-ionra juté OH -ionok szama kisebb
négynél [D9,D29].

3.3 A feltételezett ,,hexamer” képzodésének kozvetlen spektroszkopiai vizsgalata

3.1 ¢és 3.2 alfejezetekben bemutatott rendszerekben a hidroxidion koncentracié
»~anomalias” viselkedését (vagyis magat a kisérleti effektust) harom fiiggetlen modszerrel
is sikeriilt kimutatnunk. Emellett mindharom mddszer eredményeibdl ugyanazt, mégpedig
az Alg(OH)," dsszetételli (hexamer) részecske képzddését vezettiik le. Ehhez a modellhez

kozvetett modon, tobb attételen keresztiil, az
50

. .0 4301 oldatban jelenlevdé OH -ionok koncentracio-
] D°0<> 4516 valtozasainak mérésébdl jutottunk el. Vagyis
%25 I 0°:<><> b 4923 egymastol fiiggetlen kisérleti adatok alapjan,
= o:oo ' ﬂ,-‘”"'m ugyanakkor lényegiiket tekintve egyezd

o g:up"n 6.692 feltevésbol  kiindulva (az [OH] anomaliés

0 oﬁw viselkedését azzal értelmezve, hogy a
(NaOH]; (M) rendszerben jelenlévé OH -ionok egy része az

37 dbra Az AlOH),* osszetételi AI(OH)4 -bdl a (3.2) egyenletnek megfeleléen

részecske  képzOdési foka a [NaOH]y  szdarmazik) probaltunk meg kovetkeztetni a
fliggvényében, kiilonbozd, a gorbék mellett
feltintetett  értéki  [OH Jy/[Al(IID)]; , . , ]
aranyoknal eredmények  Osszecsengése  tehat  nem

képz6dé  aluminium  komplexekre. Az

feltétleniil jelenti azt, hogy a modell és a
valosag egymassal fedésben van (még akkor sem, ha a modell a valosdagot ugyanazon
premisszak alapjan jol le tudja irni). Ehhez sziikséges azt ellendrizni, hogy a ,,hexamer”
részecske képzddése az Al(Ill)-ra kozvetlenill ,.érzékeny” spektroszkopiai modszerekkel
megfigyelheté-e. Ez anndl is inkabb indokolt, hiszen az eloszlasi diagramok alapjan (3.7
abra) a hexamer részecske koncentracioja megfeleléen nagy [Al(IID)]r és [NaOH]r mellett
akar tobb M is lehet, tehat még viszonylag ,.érzéketlen” spektroszkopiai modszerek
szamara is az alapvonaltol jol elvalo jelet kellene, hogy produkaljon.

Megjegyzenddé még, hogy a szakirodalomban kozolt oligomer oldatrészecskék
[86Za,89Ba,98Bu] vagy OH -felvétellel vagy az [OH ]-tol fliggetlen folyamatban, de
semmiképpen sem OH -leaddssal képzddtek. Kozos elem viszont, hogy mind a
szakirodalomban javasolt, mind az altalunk talalt ,,hexamer” komplex csak ugy képzelhetd
el, ha képzddésiik soran az Al(IIl)-ion koril a koordinacios geometria az AI(OH)4 -hez
képest megvaltozik. Ertelemszeriien, a hexamer és a monomer aluminat-komplexek
megfeleléen kell valtoznia. Ha az [OH ]-t ndveljik egy oldatban, akkor az (az egyéb
paraméterek allando értéken tartdsa mellett) a (3.2) egyenletnek megfeleléen az
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Al(OH),,*  koncentracionak csokkennie és ezzel pdrhuzamosan az ~Al(OH);
koncentracionak novekednie kell.

A fenti megfontolasokat Raman-és ’Al-NMR spektroszkopiai mérésekkel ellendriztiik

it [D111.% A szakirodalombél ismert [70Mo], hogy az

q AI(OH)4 -ionok 14(AlO4) szimmetrikus vegyértékrezgése

a Raman-spektrumon ~ 620 cm ' hullamszamnal egy jol

crer

definidlt, az AI(OH)s; koncentracidjaval egyenesen

aranyos  intenzitdsi ~ savval  jelentkezik. @ Egy
oldatsorozaton beliil az ionerdsséget (I = 8 M Na(ClOy)),
a [Na']r-t (8 M) és az [AI(IID))]1-t (3 M) allando értéken
tartva és az [NaOH]r-t valtoztatva (4 M-rél 8 M-ra), a
potenciometridsan kapott eloszlasi diagramok alapjan azt
varnank, hogy az [AI(OH)4 | a sorozaton beliil ~1.9 M-
r6ol ~3 M-ra novekszik. Ennek mintegy 50%-0s

¢ 3
Ll
N

3.8 4abra Aluminat oldatok ) )
Raman  spektruma  4lland6 novekedést kellene okoznia a megfelel6 Raman-sav

ionerdsség (8 M Na(ClO4)),  intenzitdsdban. A 3.8 dbra alapjan lathatd, hogy az
[Na']r (8.0 M) és [Al(IID]r (3 M) . 1
mellett. [NaOH]; = 4 - 8§ M  oldatsorozat tagjainak a Raman-spektruma a kisérleti
(alulrol felfelé, kb. 0.6 M-os  hibahatarokon beliil megegyezik. (Megjegyzendd, hogy
egy a fentiekkel megegyezd elvek alapjan Osszeallitott,
de I = 7.0 M Cs(Cl) ionerdsségli oldatsorozatra a fentivel minden tekintetben egyezd
invarianciat kaptuk [D23].) A ~ 620 cm '-nél megjelené monomer aluminat sav
intenzitasanak valtozatlansaga arra mutat, hogy az [AlI(OH)4 | az [OH ] valtoztatasanak
hatasara nem valtozik, ez pedig ellene sz6l a hexamer-hipotézisnek. Ugyanez mondhat6 el
a dimer aluminat részecske képzédésével kapesolatos (Id. 5. fejezet) ~540 és ~700cm
koriili savjarol is — a spektrumsorozat alapjan ez a részecske is [OH ]-fiiggetlen
folyamatban képzddik.
> AI-NMR spektroszkopiaval olyan oldatokat vizsgaltunk, amelyekben az ionerésség (I =8
M Na(ClOy)), a [Na']r (8 M) és az [AI(IID))]r (0.25; 0.53 és 0.79 M) 4lland6 volt egy
sorozaton beliil, és az [NaOH]r 1 M-rol 8 M-ra valtozott. A szakirodalom alapjan [89Ak1],
az AI(OH); NMR jele a 0 ppm-es oktaéderes Al(H,0)¢> jeléhez képest ~ 80 ppm-nél
talalhato. A 80 ppm-nél megfigyelt jel integralt intenzitdsa egyenesen aranyos a [Al(OH)4
]-val illetve, ha tobb tetra¢deresen koordinalt Al(IIl)-ot tartalmazé komplex egyidejiien
a AI-NMR jelek integralt intenzitasa nagy [Al(II)];-k esetében a viszkozitasi
vonalszélesedés miatt altaldban nem hatarozhaté meg pontosan. Emiatt az itt bemutatandé
méréseket [AI(II)]r < 0.8 M oldatokra korlatoztuk, amelyekben, tapasztalataink szerint, a
jelek megfelelden ¢élesek és a vonalintegralds még kielégitd pontossaggal elvégezhetd.) A
kémiai eltolodas esetleges véltozasa az egymadstol eltérd koordindcids geometridji

& A 3. fejezetben csupan az aluminat oldatok Raman és *’AI-NMR spektrumai [OH ]-fiiggésének néhany, a
fejezet témakoréhez kozvetleniil hozzatartozé vonatkozasat emlitem meg, a spektrumok részletes
elemzésével az 5. illetve 6. fejezetekben foglakozom.
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aluminium-komplexek kozotti gyors csere eredményeként johet létre. A fenti
oldatsorozatok *’Al-NMR spektruman azonban sem az integralt intenzitasban, sem pedig a
80 ppm kortil jelentkezd kémiai eltolddasban szisztematikus valtozast nem tapasztaltunk,
¢s az [OH ]t valtoztatds hatasdra és a vonalszélesség valtozasa is jol leirhatdé volt a
viszkozitds novekedés okozta vonalkiszélesedéssel. Ennek alapjan a  fenti
koncentraciotartomanyban az [OH |t novelésének hatasadra a tetraéderesen koordinalt
AI(III)-ot tartalmazo részecskék koncentracidja nem valtozik. Ha tehat a hexamer hipotézis
igaz, akkor az Alg(OH),," komplexnek ugy kellene képzédnie, hogy
(1) képzddése kozben az Al(III) koordinacids geometridja valtozatlanul tetraé¢deres
maradjon, tehat a monomerben és a hexamerben talalhatd Al(IIT)-ionok a *’Al-
NMR szamara megkiilonboztethetetlenek legyenek és
(1) a w(AlO4) vegyértékrezgésnek minden, a Raman-spektrum paramétereit
befolyasold szempontbol meg kell egyeznie a monomerben és a hexamerben.
Ez olyan nagyszamu egybeesés feltételezésével jarna, ami alapjan a ,,hexamer-hipotézist”
el kellett vetniink és alternativ magyarazatok utan kellett nézniink.

3.4 Az ionpar képzodés hatasa az [OH |-fiiggé egyensilyokra

A szakirodalomban masok altal kozolt [76Ba,96Di] és sajat [D5,D24] adataink is arra
mutatnak, hogy a Na -ionok tdmény vizes oldatokban jelentds mértékben asszocialodnak
mind az OH - mind az Al(OH)4 -ionokkal. A rendelkezésre all6 adatok alapjan az is
lathato, hogy a NaAl(OH),’ ionpar képzédési allandoja jelentdsen meghaladja a NaOH -ét
(Knaalomy / Knaon ~ 3-6 [96D1,D5]). Ezt figyelembe véve a

NaOH’ + Al(OH);,” = NaAl(OH)," + OH" (3.3)

egyensulynak az [AI(OH); ] novelés hatasara a jobboldal, vagyis az [OH ] novekedés
iranyéaba kellene eltolddnia. Eszerint az el6zd fejezetekben bemutatott ,,anomalias OH -
koncentraci6 valtozas” megfelelden tdmény oldatokban szormazhatna a Na'-ionért az OH~
-és Al(OH)4 -ionok kozotti kompeticiobol. Ha ez igaz, akkor a 3.1 &brdn bemutatott,
Al(IIT)-tartalm®l oldatokban megfigyelt potenciometrids effektusnak

1. olyan rendszerekben is jelentkeznie kell, amelyben az alumindt iont valamilyen
analog szerkezetli, de hasonld vagy nagyobb stabilitast ionpart képzd anionnal (pl.
B(OH)4") helyettesitjiik;

2. véltoznia kellene a novekvd homérséklettel, ugyanis az ionparképzddési allandok
szakirodalmi adatok szerint a hdmérséklet ndvekedésével jelentds mértékben
novekszenek [880¢,925¢,93Ca,95P0,96Di] és

3. fiiggenie kellene a rendszerben jelenlévd hattérkationtdl (a képz6dd ionparok
stabilitasi allanddinak kationfiiggése miatt).

3.4.1 Az [OH ] mérése B(OH), tartalmu rendszerekben. A B(OH)4 -ion viszonylag nagy
egyensulyi stabilitdsi  ionparokat képez alkali- ¢és  alkalifoldfém ionokkal
[63Fr,74By,76Re,80Ba, 80Co0,89R0,95Po], pl. a NaB(OH)40 ionpar I — 0 értékre
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3.9 abra A (3.1) cella cella-potencialjai a log
([NaOH]/M) fiiggvényében, 25.0 °C-on és I =
8.0 M Na(ClO,) (all.) ionerdsségen, Al(III) (o)
és B(II) (o) tartalmi rendszerekben, [OH"
WIXAD]r = 4.33 (4ll.), X{II) = AI(IL) és
B(II). A kihuzott vonallal a nernsti
elektrodvalaszt jeloltiik.

[OH] fiiggd egyensulyok

extrapolalt képzddési allandoja
szobahOmérsékleten 1.5-2.0 kozotti értéknek
[76Re,95P0]. Analog adat a
NaAl(OH)," ionparra nem 4ll rendelkezésre.

becsiilhetd

Ugyanakkor Diakonov ¢és mtsai. [96Di] és
[95Po]
modszerrel és azonos koriilmények kozott

Pokrowski és  mitsal. azonos

végrehajtott  méréseinek  Osszehasonlitasa
alapjan a NaB(OH),’ ionpar képzOdési
allandoja jelentésen meghaladja a
NaAl(OH)," ionparra vonatkozé megfeleld
értéket (a kortilményektdl fiiggden annak 2-6-
szorosa). Ami a borat oligo- és polimereket
illeti, pH-ju oldatokban

megfigyelt poliboratok [76Ba] a pH-t 13-ra

semleges koriili

novelve kvantitativan atalakulnak B(OH)4 -

gyé, ennél nagyobb pH-ji  oldatokra

vonatkozdan azonban nem talaltunk irodalmi adatokat. Részletes Raman- és ''B-NMR

spektroszkopiai mérések alapjan megallapitottuk [D24], hogy tomény lugos ([NaOH]t > 1
M) és nagy boértartalmu ([B(III)]r > 0.5 M) oldatokban mind a Raman-, mind a ''B-NMR
spektrumok egyetlen részecske, a B(OH),; (és Na'-ionparjai) képzédésével tokéletesen

leirhatéak. Ez (amint azt az 5. és 6. fejezetekben még részletesen be fogom mutatni)

. [NaAl(OH)4lio=0 M o
o [NaOH]o/[NaAI(OH)4]x=0.6 o C
—— augxiliary lines with Nemstian slope
>
E
S8
E
=
Ly
o
[0
=
5 |25°C
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I
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jelentds eltérés az analdg Osszetételi
aluminatoldatok tanulmanyozasakor
megfigyelhetd spektroszkopiai

viselkedésétdl. Mivel a tomény lagos borat
oldatokban a B(OH)4 -komplexen kiviil

barmilyen mdas részecske képzddése
biztonsaggal kizarhatd, azok ,kontraszt”
oldatokként hasznéalhatbak az analdg
aluminat oldatokkal torténd
Osszehasonlitésra.

A (3.1) cella alkalmazéasaval, az [OH"
/[ X)) ¢ 433 (X(IIT) = AI(III) ¢és
B(IIT)) mellett kapott titralasi gorbéket a 3.9

abran mutatjuk be. Ennek alapjan mindkét rendszerben hasonlé irdnyu eltérés figyelhetd

3.10 abra A (3.1) cella cella-potencidljai a log
([NaOH]/M) fiiggvényében, I = 8.0 M Na(ClO,)
(all.) ionerbsségen, kiilonbozé hémérsékleteken
Al(IIT)-mentes (o) ¢és  Al(IIl)-tartalmia (o)
rendszerek-ben (utobbiakban [OH ]/[Al(IID)]r =
4.60 (all.). A kihtzott vonalak a nernsti
elektrodvalaszt reprezentaljak.

meg a nernsti elektrodvélasztol, de az
Al(IlT)-tartalmi  rendszerben joval
nagyobb (~12 mV), B(III)-
tartalmiakban (~ 4 mV). A kisérletileg

ez
mint
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kapott effektus tehat a munkahipotézisiink alapjan varttal pont ellentétesen valtozik.

3.4.2 Az [OH ] valtozas homérsékletfiiggése. A 3.1 és 3.9 abran bemutatott kisérletekkel
analog méréseket hajtottunk végre aluminatoldatokkal, [OH Jr/[Al(IIT)]r = 4.60 feltétel
mellett, 40 és 65 °C-on (3.10 abra). Az Al(Ill)-mentes oldatokban mindhirom
hémérsékleten azonos értelmii, de a novekvd [NaOH]r-vel novekvd deviacio figyelhetd
meg a nernsti elektrodvalasztol, és a NaOH ionpar hémérséklettel erSteljesen ndvekvé
asszociacios allandojaval [880e,92Sc,93Ca] jol értelmezhetd (Id. még 3.4.3 és 4.
fejezetek). Az Al(IIT)-tartalmu oldatokban megfigyelt effektus azonban a 25 °C <7< 60 °C
tartomanyban teljesen homérséklet fliggetlen. Ebbol kovetkezden az effektusért olyan
részecske képzOodése lehet felelds, amelynek a képzddési egyensulya fiiggetlen a
hémérséklettél. Ez nagy valdszinliséggel nem az ionparok kozott keresendd, hiszen
irodalmi adatok szerint [880¢,925¢,93Ca,95P0,96Di] azok képzddési allandéi rohamosan
nének a hdmérséklettel.

3.4.3 Az [OH ] fiiggése a hattérkationtol. Potenciometrids méréseket végeztiink I = 4 M
M'(Cl) (M"" =Na", K" és Cs") ionerdsségen, M'Cl/ M'OH/AI(OH); elegyekben a 0.004 M
< [M'OH]t £ 2.0 M mellett Al(III) —mentes oldatokban ill. AI(IIT) jelenlétében, [OH 1 /
[AI(IIT)]T = 4.00 feltétel mellett.

A mérésekhez hasznalt cella diagramja az alabbi:

Ag/AgCl | M'CL (4.0 M) || M'C1 (4.0 M) || vizsgalt oldat | Hy/Pt (3.4)
Ej Ej [=4M M'(Cl)

Al(IIT)-mentes oldatokban (elektrod kalibraciok) K™ és Cs” jelenlétében a tanulméanyozott
koncentréciotartomanyban az elektrod idedlis (nernsti) viselkedést mutatott (59 és 60 mV
kozotti meredekséggel és a kisérleti 0.2 mV-os hibahatarokon beliili 4tlagos eltéréssel a
linearitastol, a maximalis eltérés 0.5 mV, ld. 3.11.a dbra). Kiilon figyelemre mélto, hogy a
kétfajta kation jelenlétében kapott kalibracios egyenesek tokéletes fedésben is vannak (mas
szoval a két egyenes tengelymetszete azonos). Ezek alapjan feltehetd, hogy e két rendszer
potenciometrids viselkedése azért irhato le a legegyszeriibb nernsti formalizmussal, mert
vagy nem képzOdnek benniik mérheté mennyiségben ionparok, vagy ha igen, akkor az
ionparok képzddésével jaro effektusokat a fellépd egyéb hatasok (pl. y» vagy Ep
valtozasok) éppen kompenzaljak.

A 3.11.a 4bran az is megfigyelhetd, hogy a Na" tartalmu rendszerekben az elektrodvalasz
csak a [NaOH]r < 0.5 M tartoméanyban linedris, nagyobb hidroxidkoncentracioknal negativ
iranyban eltér a linearitastol. (Megjegyezziik, hogy hasonl6 jellegli viselkedés észlelhetd 1
= 8 M Na(ClO,) ionerdsségen végrehajtott potenciometrias méréseinkben is, 1d. 3.1 ébra,
ennek alapjan az valamilyen médon a Na'-ion jelenlétéhez kothetd.) Feltiing az is, hogy a
Na'-tartalmu rendszerben kapott tengelymetszet jelentdsen (mintegy 25.5 mV-tal) eltér a
K™ és Cs' tartalmu rendszerben kapottol. Mindkét effektus a NaOH’ ionpar jelentds
mértékt képzddésével hozhatd Gsszefliggésbe ill. annak képzddési allanddja (amint azt a
4.3.2 fejezetben majd ismertetni fogom) a fent bemutatott mérések adataibol levezetheto.
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-1050 - , Az AI(II) jelenlétében kapott mérési
g adatok (3.11.b dabra) alapjan lathato,
hogy az elektrodvalasz mindharom

-1025 |

-1000 |

tanulmanyozott hattérkation esetében

975 [ -1050

g P E_ms jelentés mértékben és azonos iranyban
N ] eltér az idealis nernsti értékt6l. Emellett
'9255 ?mo a 3.11.c 4bra tanulsaga szerint az eltérés
B B S abszolut értéke a kisérleti hibahatarokon
875 ‘ 950 E beliil fiiggetlen a hattérkationtol.
| -e2s A potenciometrias mérések soran kapott
000 mérési  eredményekrél  szdmitogépes
E.m szimulacio segitségével bizonyitottuk
E:ﬁ c F [D23], hogy
g Mf (i) 6nmagiban a NaAl(OH),’ ionpar
a0 "’Mﬁfﬁﬁ??:w MUSUEE képzddése ilyen jellegii effektust
3.11 abra A (lg gl\)n,cc”;%tlogmc)ellapotenciéljai a log nem kepes okozni;
(IM'OH]/M) fiiggvényében, 25.0 °C-on és [ = 4 (1) Onmagiban  a NaOH’  ionpir
M M'(CI) (all.) ionerdsségen. képzddése a megfigyelttel azonos
@) M'OH/M'CI rendszerek; (b) iranyG és az ionpar képzddési
M'OH/M'CI/AI(OH); rendszerek, [OH ]y / . .
[AIID]; = 4.00; (c) az (a) és (b) adatsor allandojatol erbsen fliggé mérteki
megfeleld értekei kozotti kiilonbségek (azaz az eltéréseket okoz az Al(III)-tartalmu

AI(III) hatasara bekovetkezO eltérés a nernsti
viselkedéstdl). Az abran feltiintetett egyenesek a
nernsti elektrodvalasz feltételezésével szamitott gorbéin; ha ez a devidcid
értékek.

rendszerek potenciometrias titralasi

magyarazata, akkor a KOH’ és
CsOH’ ionparoknak is képz6dnie kellene, hogy az effektust kalium- és cézium
tartalmu rendszerekben is megfigyelhessiik; mivel az Al(Ill)-mentes rendszerek
viselkedése alapjan a KOH" és CsOH’ ionparok a NaOH’-hoz képest csak
elhanyagolhaté mértékben képzddnek, ezt, mint lehetséges magyarazatot, szintén
kizarhatjuk;

(ii1) az ionparok képzddése miatti ionerdsség csdkkenés ill. az ebbdl szarmazd y. véltozas
mindkét ionparra azonos iranyu eltérést kellene, hogy okozzon a mérési
eredményekben, ez pedig éppen ellentétes a kisérleti megfigyelésekkel.

A felsorolt kisérleti eredmények és szamitdogépes szimulaciok alapjan biztonsaggal

kizarhat6, hogy a hidroxidion koncentraci®6 anomalids valtozasait a (3.3) egyensuly

okozza.

3.5 A y:valtozasok hatasa a potenciometriasan mért [OH |-ra.
Toltéssel nem rendelkezd részecskék (pl. ionparok) képzddése az oldat I (sztdchi-
ometrikus) ionerdsségét,

I =%ch_zf (3.5)
i=1
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csokkenti, ami az altalunk alkalmazott nagy ionerdsségeknél egyuttal a y. értékének
csOkkenésével is egyiitt jar. Ha tehat a hidroxidion koncentracid6 anomalias valtozasat
aktivitasi koefficiens valtozassal kivanjuk értelmezni, ionerésség noveld hatasu részecskét
kellene taldlnunk. A kordbban feltételezett ,,hexamer” pl. tokéletesen megfelelne ennek a
célnak, de annak (illetve minden olyan részecskének, amely az Al(OH)s -b6él OH -
ledobassal jon létre) képzodését az eddig bemutatott adatok alapjan kizarhatjuk. A
monomer aluminat jel [NaOH]r valtozas hatdsdra mutatott invarianciaja alapjan az OH -
felvétellel képzodo részecskék jelentds mértékli képzodése szintén kizarhato. Szakirodalmi
adatok [70Mo,75Sz,78522,80Wa,02J0,03Sc] ¢és sajat adataink ([D7,D020,D22,D29]

crer

oldatokban a
2 AI(OH); (aq) ¥ {Al(OH)4},™ (3.6)

egyensulynak megfeleléen egy dimer komplex képzddése igazolhatdé. A dimerizécid
egyrészrol (ha feltessziik, hogy a két negativ toltés pontszeril) ionerdsség ndovekedéssel jar,
masrészrél az oldatbeli [OH ]-tdl kozvetleniil nem fiigg. Ha tehat a dimerizacid okozta y.
ndvekedés nagyobb, mint az ionpar képzddés okozta y. csokkenés, akkor a (3.6) egyensuly
révén az anomalids [OH ]-valtozas leirhato. Tovabba: a dimerképzddés, mint lehetséges
magyardzat, azért is nagyon vonzo, mert

1. képzddése az Al(Ill)-ban gazdag oldatokban kedvezményezett, tehat a novekvo
[AI(IIT)]r-vel (vagy a csokkend [OH ]t / [Al(III)]r-vel) a hatasa novekszik (3.1
abra);

2. képzddése csak kis mértékben fiigg a jelenlévd hattérkationtdl, tehat az a 3.11
abran bemutatott viselkedést jol értelmezi;

3. képzoddése (a [70Mo] és az itt bemutatott adatok tanulsaga szerint is) viszonylag
érzéketlen a hoémérsékletre, tehat a 3.10 &bran bemutatott potenciometrids
adatokkal 6sszhangban van;

4. csak aluminat oldatokban képzddik, a csak monomereket tartalmazo borat-
oldatokban nem, tehdt magyardzza a 3.9 abran lathatdo gorbék kozotti jelentds
kiilonbséget;

5. feltehetd, hogy két negativ toltése miatt képes ionpart képezni a Tl -ionnal, igy
képzddése magyarazza a spektrofotometrias mérések eredményeként egyértelmiien
kimutatott szines ,, Tl -oligomer” részecske jelenlétét (3.6 4bra).

A rendelkezésre allo6 potenciometrids titraldsi gorbék alapjan a dimer részecske Kp
képzddési allandoja
K, = Gaomar (3.7)

2

aAz(OH);

(ahol a a megfeleld aktivitdsokat jeloli) kiszamithatd lenne, ha ismernénk a kisérleti y»

adatokat a NaOH/NaClO4/Al(OH); ill. a M'OH/M'CI/Al(OH); terner rendszerekben. Mivel
ezek az adatok az altalunk alkalmazott kisérleti koriilményekre vonatkozdan nem allnak

20



3. fejezet [OH] fiiggd egyensulyok

rendelkezésre, Kp és y» egyidejl illesztése volt sziikséges (a y» értékek kiszamitasara
vonatkozo formuldkat az irodalombdl vettiik [SOHa]). Megallapitottuk, hogy kémiailag
értelmes y» értékeket csak akkor kaphatunk, ha teljesiil a Kp > 0.2 relacio. Bar ennek
kozvetlen 0Osszehasonlitaisa a Raman-spektroszkopiai mérésekbdl nyert értékekkel
(amelynek részleteit az 5. fejezetben fogom bemutatni) nem lehetséges (az ugyanis
koncentraciokkal megadott Kp® egyensulyi allanddkra vezet), a két modszerrel kapott
allandok nagysagrendileg megegyeznek.
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