5. A dimer aluminat részecske képzodése és szerkezete

5.1 Irodalmi el6zmények

Az irodalomban az aluminatoldatok Raman-spektroszkdpidja igen gazdagon dokumentalt.
Ismert, hogy az alumindtoldatok Raman-spektruman [AI(IIT)]r < 0.5 M koncentracioknal
(az oldoszer viz és az oldott NaOH kiilonb6zd savjai mellet) egyetlen nagy intenzitasu,
erdsen polarizalt sav taldlhat6 ~ 620 cm '-nél [52L1,66Ca,70Mo,73Po1,74Er,88N1,92Br,
957h,98Wal,98Wa2,02J0,03Sc], amely a (pszeudo)tetraéderes, monomer Al(OH)4 -ion
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szimmetrikus ~ vegyértékrezgéséhez rendelhetd.“ Az AI(OH),  antiszimmetrikus
vegyértékrezgéseihez egy ~710-720 cm '-nél megjelend kis intenzitasu, depolarizalt sav
tartozik [52L1,66Ca,70Mo,02Jo]. Egy tovabbi, ~325 cm ! koril megjelend,
antiszimmetrikus torzids rezgés is megfigyelhetd a spektrumon, ami atfed a NaOH
libracios rezgéseivel.

[AL(IID)]; > 0.5 M oldatokban, 10 M-nal kisebb lugkoncentraciok esetén a ~620 cm™' sav
két oldalan két Gj sav jelenik meg a spektrumon, ~705 és ~535 cm '-nél
[70Mo,73Po1,74Er,88N1,95Zh,98Wal,98Wa2,02Jo].  Mindkét sav  igen  széles,
aszimmetrikus [98Wa2] ¢és polarizalt [70Mo]. Deuteralas hatdsara a ~620 és ~705 cm’!
savok eltolodnak (600 és 730 cm '-re), mig az 535 cm '-es sav nem mutat izotopeffektust
[70Mo0,92Br,98Wal], utobbi rezgésben tehat hidrogén nem vesz részt. [NaOH]r > 10 M
oldatokban Watling és mtsai. [98Wa2] ~555 cm '-nél figyeltek meg egy savot, amit
Al(OH)¢>™ képzddésével értelmeztek. Ugyanakkor nagyon nagy [Al(IID)]r-knél az ~535
cm '-es sav az alacsonyabb hullamszamok felé tolodott el, ezért feltehetéen az tobb atfedd
rezgés szuperpozicidja [98Wal,98Wa2].

& A 39-40. oldalakon bemutatott szerkezeti képleteket [98Ga]-bol vettem.
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

Az [Al(IIl)]t > 0.5 M oldatokban megfigyelt két ) savot sokan és sokféleképpen
értelmezték mar. Moolenaar és mtsai. [70Mo] felvetették, hogy CIP képzddéssel is lehet
kapcsolatos, bar hozzatették, hogy véleményiik szerint a kisérleti effektusok ahhoz tul
nagyok. Ezt Tossell [99To] kvantummechanikai szdmitdsai alatdmasztjak: ezek szerint ui.
CIP képzddés hatasara a oy4-ban 3-6 cm ! valtozas vérhatd. Magyarazatként felvetodott
még dehidrataciés termékek (pl. az AIO(OH), vagy az AlO,") képzddése is, mindkettdt
g6z- és ozmoézisnyomds adatok értelmezésére vezették be [55Pe,69G1,86Z4], de késObb
tobben is elvetették [70Mo0,92Br,98Wal,98Wa2]. A sokak altal kedvelt hipotézist, mely
szerint az 1Uj savok (legaldbbis részben) AIl(OH)s> ill. AI(OH)s képzédéssel
kapcsolatosak [98Wal,98Wa2], masok eredményei [95Zh] és sajat, jelen és a 6. fejezetben
részletesen is bemutatando adataink [D22,D23,D29] cafolni latszanak.

A legszélesebb korben elfogadott magyarazat az 01 sdvok eredetére a Moolenaar és mtsai.
[70Mo] altal javasolt oxo-hidas dimer,
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2 AI(OH),” = (HO);Al-O-Al(OH);> + H,0 (5.1)

crer

egyensulynak megfeleléen képzodik. A hozzarendelés a nagy koncentracioji
aluminatligok ¢és a Ky[ALO(OH)g] kristdly Raman-és IR-spektrumainak feltiing
hasonlosagan alapult, utobbiban Johansson egykristaly rontgen diffrakcios mérésekkel
(HO);AI-O-Al(OH);> dimer egységeket azonositott [66Jo]. Természetesen ez a
hasonlosag lehet véletlen egybeesés is (erre a fejezet késdbbi részében néhany példaval
megprobalok ¢én is ravilagitani). Tovabbi megfontolandd megfigyelés Gale és mtsai.
nevéhez flizédik [98Ga], kvantummechanikai szamitasaik ugyanis azt latszanak igazolni,
hogy a (OH);Al(OH),Al(OH);*" dihidroxi-hidas dimer

az oxo-hidas dimerhez képest energetikailag kedvezményezett.
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

A dimer részecske stabilitdsi allandojanak meghatarozasara viszonylag kevés kisérlet
tortént. Az Gttéré munkat Wajand €és mtsai. mérései jelentették [75Sz,78Sz,80Wa]. Raman-
spektroszkopiai adataik alapjan I = 5.8 M ionerdsségen Kp = 8.2 + 1.8, IR spektroszkdpiai
¢s izopiesztikus vizaktivitds mérésekbdl valtozo ionerdsségen Kp = 0.9. A Johnston és
mtsai. [02Jo] rendkiviili koriiltekintéssel meghatarozott és értékelt Raman-spektrumai
alapjan, ugyanakkor szintén valtoz6 ionerdsségen illetve a,-n kapott Kp adat (0.97 £0.04)
kozelitd értéknek tekinthetd. Zhou [95Zh] Osszesen 15 oldat Raman-spektruma alapjén,
[OH ]1/[AI(ID)]r = 4.2-n és két ionerdsségen (4.0 és 9.0 M) nyert, a szakirodalomban
eddig nem publikalt adataival kapcsolatban a szamitdshoz hasznalt hibas aktivitasi
koefficiens formulat kell kritikaval illetniink. Buvari-Barcza ¢és mtsai. [98Bu]
konduktometrids ¢€s viszkozimetridas mérések alapjan szintén szarmaztattak Kp
dimerizalddasi allandokat (Kp = 1.9+ 0.2, 1=25°C,1=6 M és Kp = 0.38 + 0.04, t = 65
°C,1=4M).

Az irodalmi adatok attekintése alapjdn Raman-spektroszkopiai méréseink céljai a
kovetkezok voltak:

1. Az irodalomban eddig ko6zo6lt adatok értelmezését nagymértékben befolydsolta a
spektrumok gyenge mindsége, rossz reprodukalhatdosiga illetve a modszer
»erzéketlensége” (ami kiilondsen a Raman-spektroszkdpia hdskoraban elvégzett
munkdkban jelentett komoly problémat). Ezért olyan kisérleti protokollt kivantunk
kidolgozni, amellyel megfelel6 mindségli, reprodukalhaté, az alapvonal
korrekcidval el nem torzitott, nem csak kvalitativ-, hanem kvantitativ informaciok
levonasara is alkalmas spektrumokat tudunk felvenni;

2. Az eddig masok altal bemutatott eredmények viszonylag kis szamu spektrum
értékelésén alapultak, az adatpontok szama gyakran nem volt elégséges a spektrum
viselkedésének feltarasara, és gyakran egy-egy oldatsorozaton beliil egyszerre tobb
paraméter is valtozott. Ezért megfelelden nagyszamu adatpont figyelembevételével
¢s a kisérleti paraméterek szisztematikus valtoztatdsdval azonositani és ellendrizni
kivantuk azokat a tényezdket, amelyek befolyasoljak (és azokat is, amelyek nem) a
Raman-spektrumokat;

3. A Moolenaar-féle dimer hipotézis megitélésiink szerint tobb ponton is tdmadhato,
ezért tovabbi bizonyitékokat kivantunk keresni annak alatamasztisara illetve
cafolasara;

4. Az irodalomban kozolt adatok tilnyomd tobbsége Na'-tartalmi  és
szobahdmérsékletii oldatokra vonatkozott. Ezért méréseinket ki kivantuk terjeszteni
a Na" mellett mas hattérkationokra (K'-ra és Cs'-ra) valamint szobahémérsékletnél
nagyobb (ipari szempontbol fontos) hdmérsékletekre is;

5. Mivel azok a stabilitasi allando adatok, amelyek alapjan az aluminatoldatok
koncentracio6 eloszlasi diagramjai eldallithatdéak, megfeleld mindségben nem alltak
rendelkezésre, eljarast kivantunk kifejleszteni az Al(OH)4 -bdl képzddd részecske
(vagy részecskek) stabilitasi allandoja (allandoi) értékének pontos meghatdrozésara.
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

5.2 Aluminatoldatok Raman-savjainak eredete

5.1 A Raman-spektrumok fiiggése a ligkoncentraciétél. Allandé [Al(IID]r (= 3.0 M)
mellett novelve a [NaOH]r-t (5.1 dbra),
a 620 cm' korili Raman-sav
intenzitasa csOkken, a 705 és 535 cm’!
koriilieké pedig novekszik
(megjegyezziik, hogy Moolenaar ¢&s
mtsai. [70Mo] hasonlé megfigyeléseket
tettek), és 580 és 690 cm '-nél jol

90 definidlt izobesztikus  pontok s

Hullimszam (cm'l)

felfedezhetéek a  spektrumon. A
spektrum gorbe alatti teriilete a 400 —

5.1 abra Aluminatligok Raman-spektrumai allando 900 om. tartomanyban a
[AI(TID]r (3.0 M) és valtozé [NaOH]r (6.1 — 10.4 M) ) o ] y
oldatokban lugkoncentraciotol fiiggetlen, a

kisérleti hibahatarokon beliil allando,
amibdl adodik, hogy a két 1 savhoz tartozo részecske a monomer aluminat-ion rovasara
képzddik. Mivel egy ilyen oldatsorozaton beliil egyidejlileg tobb paraméter is valtozik
(esetiinkben az [Na']r, [OH ]r és az a,,), ebbél még nem donthetd el, hogy az {ij savok
kialakulasa mely paraméter(ek) valtoztatasaval kapcsolatos.

5.2 A Raman-spektrumok fiiggése az [OH ]r-tol. Egy adott oldatsorozaton beliil az
ionerdsséget (I = 8.0 M Na(ClO,) ill. 7.0 M Cs(C1)), a [Na'Jr-t (8.0 M) ill. [Cs J1-t (7.0 M)
¢és az [AI(IID))]r-t (3.0 M) allando értéken tartva és az [NaOH]r-t [CsOH]r-t valtoztatva
(4.0 M-r6l 8.0 ill. 7.0 M-ra), a spektrumok nem valtoznak (ld. 3.8 abra). Ennek alapjan a
két ) sav csak olyan részecskének tudhatd be, amely nem hidroxidion felvétellel (pl.
Al(OH)s> vagy AI(OH)s>) vagy leadassal (pl. Alg(OH)»") képzddik. A két uj Raman-
savért felelos részecske tehat [OH ]-tol fliggetlen egyensulyban jon létre [D11].

5.3 A Raman-spektrumok fiiggése a hattérkationtol. A hattérkation hatdsat a Raman-
spektrumokra [AI(IIT)]r = 3.0, 4.0 és 5.0 M (£ 3%) oldatok dsszehasonlitasaval, [M'OH]
= 8.0 M (* 3%) mellett (M"" = Na', K és Cs") vizsgaltuk. A spektrumok jellegiikben és
alakjukban fliggetlenek a hattérkationtdl. A monomer aluminat-ion savjanak oma.x értéke
adott [M'OH]r-nél a kisérleti hibahatarokon beliil fiiggetlen az M'-tdl, félértékszélessége
kismértékben Na” > K" > Cs” irdanyban csokken (5.1 tablazat). Adott [AI(IIT)]r-nél a gorbe
alatti teriilet Na” < K" < Cs” irAnyban n6, mig a két 0j sav részesedése a teljes gorbe alatti
teriiletb6l a Na” > K" > Cs” irdnyban csokken. Osszességében a Raman-spektrumok
valtozasa az M'-vel kismérték, a kimutathat6sag hataran talalhato.
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

5.1 tablazat. Na-, K- és Cs-aluminat oldatok Raman-spektrumainak adatai szamitogépes
felbontas utan, [M'OH]r = 8.0 M (£ 3%) mellett, szobahdmérsékleten.

M [AI(IID)] ¢ Savszélesség Integralt intenzit4s ° R’
M) (em™) (%)

~535cm! ~620cm!  ~705¢cm!' ~535¢cm! ~620cm! ~705cm! X T

Cs" 3.0 57.1 26.1 73 0.21 1.09 0.14 144 24
Cs" 4.0 59.1 26.1 70 0.34 1.35 0.19 1.88 28
Cs" 5.0 59.5 26.2 67 0.38 1.31 0.19 1.88 30
K" 3.0 60.8 26.4 77 0.22 0.84 0.12 1.18 29
K" 4.0 62.1 26.7 70 0.36 1.01 0.16 1.53 34
K" 5.0 62.7 26.5 70 0.52 1.16 0.24 1.92 40
Na® 3.0 64.7 27.3 84 0.25 0.79 0.13 .17 32
Na® 4.0 64.8 27.6 76 0.42 1.00 0.22 1.64 39
Na® 4.0° 65.2 27.6 77 0.41 0.93 0.17 1.51 38
Na* 5.0 64.5 27.6 73 0.50 1.13 0.23 1.83 38

“ A Raman-sav félértékszélessége

> A csucs integralja a 400-900 cm ' tartomanyban

° A teljes spektrum integralja a 400-900 cm ' tartoméanyban

4 A két uj sav szazalékos részesedése a teljes gorbe alatti teriiletbél a 400-900 cm
tartomanyban

¢ Teljes megismétlés

Meéréseink soran dsszehasonlitottuk a Na-aluminat oldatok Raman-spektrumait az azonos
Osszetételi TMA-aluminat oldatok megfeleld spektrumaival is, bar ezeket a kisérleteket a
167 TMAOH viszonylag kis oldhatosaga
(kb. 4.3 M szobahdmérsékleten), az
TMA" P .
0 (L ennek megfeleld viszonylag
korlatozott [AL(IID]r (£ 2.3 M),
valamint a TMA™-ion nagyszamu

Raman intezitas

intenziv Raman-savjai

megnehezitették. Az 5.2 dbra tanusaga

400 500 600 700 800 900 szerint azonos lﬁg- és

Hullimszam (cm'l)

aluminiumkoncentraci6 mellett az

52 4bra Na- és TMA-aluminit oldatok Raman-  oldatok Raman-spektrumai a
Hattér: [M'OH]; = 4.32 M oldat. A TMA-aluminat
oldat spektruman ~760 cm '-nél megjelend cstics a
hattérkivonas pontatlansagabol adodott. lathatoak a monomer savja mellett az

megegyeznek, mindkét oldatban jol

Uuj Raman-savok is. Az 10j savokért
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

felelds részecske tehat TMA-aluminatokban is képzédik. A Na” — TMA" csere kicsiny,
bar mérhet§ valtozast okoz ugyan a Omex ban (619.9 cm' — 616.8 cm') és a
félértékszélességben (26.7 cm' — 24.1 cm'), ez azonban feltehetéen a Na'-tartalma
oldatokban lejatsz6dd kismértékii CIP képzddéssel kapcsolatos (Id. még 6. fejezet).
Ugyanakkor a két 4j Raman-sav kialakulisa nagy valosziniiséggel nem az M’Al(OH),°
ionpar képzodésének tudhato be.

5.4 A Raman-spektrumok hémérsékletfiiggése. A spektrumok homérsékletfliiggését a 25 °C
< t £ 100 °C tartomanyban vizsgaltuk meg, NaOH-ra 11.77 m és Al(Ill)-ra 7.407 m
molalitasti aluminatlig oldattal. A spektrumok a novekvé hémérséklettel (a [70Mo]-ban
leirtakkal 0sszhangban) csak kismértéki valtozast mutatnak. Figyelemremélto, hogy a 620
ecm ' koriili monomer siv részesedése a teljes integralt intenzitasbol a fliggetlen
hémérséklettél, az 1j savokért felelds részecske tehat homérséklettdl fiiggetlen
egyensulyban képzédik. Mivel az ebben az oldatban szoba johetd ionparok (NaOH® és
NaAl(OH)") egyensulyi allandoja irodalmi adatok alapjan ersen hémérsékletfliggd
[96Di], mégpedig a hdmérséklettel jelentds mértékben ndvekszik, a fenti megfigyelés is azt
erdsiti meg, hogy az 0j savok nem CIP képzddéssel kapcsolatosak.

5.5 A Raman-spektrumok fiiggése a vizaktivitastol. Az eddigiek alapjan az uj Raman-savok
fiiggetlenek a hidroxidion koncentracidtol és a homérséklettdl, valamint az oldatban
jelenlévd hattérkationtol, viszont fliggenek az Al(III)-koncentraciotol. A felsoroltakon
kiviil az egyetlen, eddig nem ellenérzott
tényez0 a viz koncentracidja ill. aktivitasa, ay,.
Belathato, hogy olyan oldatsorozat, amelyben
minden paraméter allandé és egyediil a viz
aktivitasa valtozik, nem készithetd. Ezért az

ay hatdsdnak  tanulmédnyozasira  olyan

Hullmszim i oldatsorozatokat készitettiink, amelyben egy

sorozaton belil az a, allandé (0.4 < a, <
53 abra Egy a, = 0.60 (all.) Na-aluminat W ( W

oldatsorozat Raman-spektruma, [NaOH]; = 7.30- 0-8)& volt és csak az [Al(III)]r valtozott.
7.78 M, [AllID]r = 0.505 — 4.702 M, alultél  Adott a,-jii oldatsorozat tagjait egy-egy olyan
felfelé haladva. kb. 0.5 M-os inkrementumokKkal. .

M'OH és M'-aluminat torzsoldat elegyitésével
allitottuk eld, amelyekben kiilon-kiilon az a,, megegyezett. A torzsoldatok a, értékeit a
laboratériumunkban  kifejlesztett  izopiesztikus  berendezéssel  hatdroztuk  meg
[97He,08Huu]. A Raman-spektroszkopiai kisérletsorozat megtervezésekor feltételeztiik,
hogy az elegyités idedlis, vagyis a két azonos ay-jli torzsoldatbol nyert keverékben a viz
aktivitdsa megegyezik az Osszetevd torzsoldatok vizaktivitdsaval. (Megjegyzendd, hogy az

aluminatoldatokban az OH — AI(OH)s csere az ay-ben csak kismértékii valtozast okoz

& Ez megfelel a 4.4 M < [NaOH]; < 10.2 M tartoméanynak; ennél kisebb ligkoncentracioknal ilyen tipust
méréseket az aluminium rohamosan csokkend oldhatésaga miatt nem tudtunk végrehajtani. Az [NaOH]r > 10
M tartomanyra vonatkoz6 adatokat a 6. fejezetben fogom bemutatni.
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

[08Hu]; igy az allando6 ay-jii oldatsorozatok jo kozelitéssel (£ 5%) allandd ionerdsségii
oldatsorozatoknak is tekinthetdek, 1d. pl. 5.3 abra.)

500 Abrazolva a spektrumok 400 cm ™' < ¢ < 900
a0 | cm ' tartoméanyban kapott teljes gorbe alatti
teriiletét az [Al(II1)]r figgvényében, minden

300

ay-nél és M'-nél egyenest kaptunk (5.4

200 -

Integralt intenzitas

abra), ami azt mutatja, hogy az egyes

100 | M kémiailag kiilonb6zé részecskék molaris
0 ‘ ; ; ; 10

szorasi  egyiitthatéi  jo  kozelitéssel

0 1 2 3 4 5

(A} (V) megegyeznek. A kapott  egyenesek

, . . meredeksége adott a,-nél Cs” < K' < Na"
5.4 abra Na-aluminat oldatok Raman-savjainak

integralt intenzitdsa az [Al(II)]; fiiggvényében,  irdnyban, mig adott M'-nél a névekve ay-

ay = 0.6. 0: a teljes gorbe alatti teriilet a 400 -900 o] pg. A kapott spektrumokat harom
cm’ tartomanyban; e: ~ 620 cm’! sav; A: ~ 540

cm ! sav: :~ 705 cm ' sav egyedi savra felbontva, az egyes savok

integralt intenzitasai az  [Al(III)]r-vel
nemlinearis médon valtoznak: a monomer sav relativ hozzajarulasa a teljes gorbe alatti
teriilethez csokken, mig az 1) savoké novekszik. A gorbék alaposabb elemzésébdl az is
kideriilt, hogy a két j sav terliletaranya nem allandd, hanem szisztematikusan csékken a
novekvd [Al(IID)]r-vel. A jelenség alapjan a két sidv nem tartozhatna ugyanahhoz a
részecskéhez. Ennek alapjan pl. Watling és mtsai. [98Wal,98Wa2] tobb részecske
szimultan képzddését is feltételezték. Mi alternativ €s egyszeriibb magyarédzatot talaltunk a
jelenségre. A ~705 cm ' kériili igen széles sav minden bizonnyal magaban foglal két kis
intenzitasu, (tehat csak nagyobb [AI(III)]t-nél jelentds) az Al(OH)s -hez tartozd savot.
Ezek a monomer ~725 cm '-nél 1év6 antiszimmetrikus  vegyértékrezgése
[70Mo0,02J0,03Sc], valamint a ~325 cm '-nél 1évé antiszimmetrikus torzios rezgésének
[70Mo] ~650 cm ' koriili (az irodalom alapjan varhatéan Raman-aktiv [97Na]) els6
felharmonikusa is. A teljes rendelkezésre allo adatbazis elemzése alapjan a két kis
intenzitdst monomer sav dsszes hozzajaruldsa az integralt intenzitashoz a ~620 cm ' koriili
monomer sav teriiletének kb. 8 + 2 %-a. Ha ezt elfogadjuk, akkor a spektrumsorozatok mar
két egymastol eltérd spektralis tulajdonsaggal rendelkezd (,,szines™) részecskével
kielégitéen leirhatok kell, hogy legyenek. Ez egyezik a Schoonover és mtsai. [03Sc] és
Peintler [08Pe] a Na-aluminat oldatok Raman-spektrumainak faktoranalizisébdl nyert
kovetkeztetéseivel [D23,D29].

5.3 A dimerizalédasi alland6 meghatarozasa

Az ay, = 4ll. oldatsorozatokra kapott spektrumok alapjan megkiséreltiik meghatarozni a két
Uj Raman-savért felelds részecske oOsszetételét és képzddési allandojat. Az eddig
felsoroltakon kiviil egy tovabbi feltételezést tettiink, nevezetesen, hogy a monomer ~620
cm '-es savjanak integralt intenzitdsa adott a,-jii oldatsorozat osszes tagjanak spektrumara

crer
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

Mivel a monomer ~620 cm '-es savjanak S moldris szorasi egyiitthatéja nem ismert, azt
iterativ uton hataroztuk meg. Kezdeti értékét az adott sorozaton beliili legalacsonyabb
[AI(IIT)]1 oldat spektrumdbol, [AI(II)]r = [AI(OH)4 ] feltevéssel kaptuk meg, amibdl a
nagyobb AI(III)-tartalmt oldatok [AI(OH)4 ]-1 kiszdmolhatéak. A kivalasztott modell (1d.
alabb) alapjan meghataroztuk a modellben szerepld részecske képzddési allandojat, majd
azzal Ujra szdmoltuk az elsé pontban [AI(OH)4 ]-t, ebbdl S-t, és elolrdl kezdtiik az iteraciot.
A konvergencia kritériumanak a A[AI(OH)4 J/[AI(IIT)]r < 0.002 feltételt tekintettiik, ahol
A[AI(OH)4 ] a két egymast kovetd iterdcioban az [AI(OH)s | szémitott értékében
bekovetkezd valtozas.

A két ) Raman-savért felelds kémiai egyensuly, a fentebb elmondottak szerint,
természetét tekintve csak dehidratacié és/vagy polimerizacio lehet, ezért altaldnos
formaban a kdvetkezOképpen irhato fel:

n AI(OH); = (Al(OH)4)," + m H,O (5.1)
amelyre a megfeleld K, stabilitasi allando

laro - m,01"

K= [410m), ]

(5.2)

Az (5.1) egyensulyban n = m = 1 esetben belsdszféras dehidratacio (AIO(OH), vagy
AlO; képzddés [55Pe,69G1,86Z4)) jatszodna le. n = 2 dimer részecske képzddését jelenti,
amely m = 0 esetben a (OH);Al(OH),Al(OH);* képletii x-dihidroxi-hidas dimernek
[98Ga], mig m = 1 esetben a Moolenaar és Johansson éltal javasolt (HO);Al-O—Al(OH);*
oxo-hidas dimernek [66Jo,70Mo] felelne meg. Az n > 2 eset magasabb tagszamu oligo-
vagy polimer hidroxokomplexek képzddését posztulalja [98Wal,98Wa2]. A modellek
szisztematikus vizsgalata sordn megéllapitottuk, hogy az Aaltalunk kapott Raman-
szinképsorozatok sem az n = 1, sem az n > 3 esetekkel nem irhatoak le kielégitd
pontossaggal. Ugyanakkor valamennyi vizsgalt a,-re és M'-re n = 2 esetben kitiind leirast
kaptunk. Ez azt jelenti, hogy ftisztan sztéchiometriai megfontoldsok alapjan a monomer

aluminat részecske mellett egyetlen

ol komplex, mégpedig a dimer aluminat
% komplex  képzddésének  feltételezése
é:‘ 80 f elégséges a spektrumok
=0 o e 06 koncentraciofiiggésének leirdsdhoz. Az
i . e s ezzel a megfontoldssal kapott K’
50 0.4
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . dimerizalodasi allando
0 1 2 3 4 5 6
[AIATD] (M) 2—
o laom,: ] 53)

~ [aomy}

5.5 abra A monomer Al(OH), részesedése a

teljes Al(lIl)-koncentréciébol, kilonboz0 avk  grekeit az 5.2 tablézatban tiintettiik fel. A
esetében (a gorbék mellett jeldlve), a monomer

~620 cm'-es Raman-savjanak integralt  tablazat adatai alapjan K’ a csokkend a,-

intenzitdsa alapjan. vel ndvekszik, a hattérkationnal pedig Na"
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> K" > Cs" sorrendben csokken, utobbi az egyes kozegek eltérd ionparképzd képességével
valamint az aktivitdsi koefficiensek kozotti kolonbségekkel magyarazhat6. A Raman-
spektrumok hdomérséklet fliggetlensége alapjan a szobahdmérsékleten meghatarozott K’
adatok kiterjeszthetéek 25 °C < ¢ < 100 °C tartomanyra és lehet6vé teszik a
részecskeeloszlasi fiiggvények illetve az [AI(OH)s ] AI(III)-koncentraciofiiggésének (1d.
pl. 5.5 é&bra) pontos kiszamitdsit az iparilag fontos koncentracio- és
hémérséklettartomanyban.

5.2 tablazat A dimer aluminat részecske (5.3) egyenlettel definidlt K" dimerizéacids
dllandéja és SD értékei a vizaktivitdas fiiggvényében Na', K' és Cs' tartalmu
rendszerekben, 25 °C-on.

M’ ay I (M) K (MY SD

Na® 0.80 4.4-47 0.049 0.004
Na' 0.80° 44-47 0.044 0.004
Na® 0.70 5.9-6.3 0.059 0.002
Na' 0.70¢ 5.9-6.3 0.058 0.002
Na® 0.60 7.3-7.8 0.094 0.002
Na' 0.56” 8.1-8.4 0.109 0.003
Na® 0.50 8.7-9.1 0.144 0.002
Na' 0.50¢ 8.7-9.1 0.141 0.005
K 0.50 7.7-7.9 0.087 0.002
K* 0.50¢ 7.7-7.9 0.090 0.002
Cs' 0.50 6.9-7.1 0.066 0.003
Na' 0.40 10.2-10.5 0.178 0.002

“,Teljes megismétlés”
’ Figgetlen mérés egy Bruker RFS100 Raman-berendezéssel, a tdbbi spektrumot egy
Nicolet Magna 850 spektrométeren vettiik fel

5.4 A dimer aluminat részecske szerkezete

Az aluminatoldatokban képzddd részecskék illetve az oldatokbdl kivald szilard termékek
(szilard aluminat sok) szerkezetét tobb fliggetlen szerkezetvizsgdld modszerrel is
tanulmanyoztuk. E méréseink célja az volt, hogy informdciokat szerezziink a képzddd
dimer részecske szerkezetét illetden, hogy kozvetlen szerkezeti informéciokat nyerjlink az
oldatbeli részecskék koordindciés szamdara és kotéshosszaira (azaz az Al(II) lokalis
szerkezetére) vonatkozoan, valamint hogy Osszefiiggéseket keressiink az oldatban
eléforduld és az oldatbdl kivald szilard allapota komplexek szerkezete kozott.

5.4.1 Szilard natrium-(hidroxi)-aluminatok szerkezete. Munkank soran a szakirodalomban
kozolt eljarasok alapjan [62Ku,711v,74Ch,74Ni,75E1,77Sa,81Mii,83We,85Ra,86Mii,87Ge,
93Br,94Br,95We,96We,96Za,97We] eldallitottunk egy sorozat olyan szilard Na-aluminat
sot, amelyekben vagy négyes, vagy hatos koordinacios szdmua aluminium fordul eld. A
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5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

kapott szilard mintdkat 2’AI-MAS-NMR-, IR- és Raman-spektroszkopiai valamint
porrontgen diffraktometrias modszerrel tanulmanyoztuk [D12].

A mintak eldallitasa soran azt hasznaltuk ki, hogy szobahdmérsékleten, nagy (> 16 M)
NaOH-koncentracioknal az AIl(III) egyensulyi oldhatosdga viszonylag kicsiny (néhany
tized M). Az oldatokbol ilyen koriilmények kozott nem AI(OH)s, hanem
xNaOH'yAl(OH)szH,O tipust, vizben oldhat6, gyakran jol fejlett kristalyokbol 4ll6 szilard
termek valik ki, amelyben x, y és z, valamint az AI(III) koriili koordinaciés geometria fligg
az eldallitas koriilményeitdl. Az eléallitashoz hasznalt [NaOH]t > 16 M, és aluminiumra
taltelitett oldatokban (i) az >’ AI-NMR spektrumaik alapjan csak tetraéderesen koordinalt
Al(IIT)-atomok figyelhet6k meg és (ii) Raman-spektrumuk alapjan a tetraé¢deres AI(OH)4
monomer és az (AI(OH),),> dimer egyensilyi keverékei.

Az eléallitasok soran a szilard mintékat kristalyositassal (és néhany esetben az ezt kovetd
hé- ill. szerves olddszeres kezeléssel) vagy az anyalig fagyasztva szaritasaval allitottuk
eld.
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5.6 abra Szilard natrium-(hidroxi)-aluminatok *’ AI-MAS-NMR- (a), IR- (b) és Raman-(c) spektrumai.

A mintak *’AI-MAS-NMR spektrumai alapjan azonositottuk az AI(III) koordinacios
geometridjat. [NaOH]r > 16 M oldatokbol kis Al(III)-koncentracioknal dontden
oktaéderes, nagy Al(IIl)-koncentracidknal inkdbb tetraéderes geometridju komplexek
kivalasa figyelhet meg. A *’AI-MAS-NMR spektrumok alapjan (5.6.a abra) az I, II, III, és
VIII mintdkban csak oktaéderes, az V mintdban csak tetraéderes, mig a IV, VI és VII
mintdkban mind okta-, mind tetraéderes  Al(Ill)-koérnyezetek  eldfordulnak.
Aluminatoldatok IR spektruméan az Al(Ill)-tartalmt részecskékre jellemz6é savok ~900,
~700, ~640 és ~540 cmﬁl—nél, Raman-spektruman ~705, ~620 és ~540 cm -nél jelennek
meg [70Mo,98Ga,98Wal,98Wa2]. A ~700 cm ' (IR) és ~620 cm ' (Raman) savok a
monomer, tetraéderes alumination aszimmetrikus ill. szimmetrikus vegyértékrezgéséhez
tartoznak. A tetraéderes Al(IIl)-ionokat tartalmazé szilard aluminatok Raman- és IR-
spektrumain e kettd koziil egyik sav sem figyelheté meg (5.6.b és c abrak).
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Az IR spektrumokon (5.6.b 4bra) ~900, ~640 és ~540 cm '-nél mind a tetraéderes-, mind
az oktaéderes AI(IIl)-t tartalmaz6é mintdknak jelentkezik rezgési atmenete. Ez a
megfigyelés és a ~700 cm ' IR-sav hidnya arra mutat, hogy a szilard mintdk IR-
spektruman jelentkezé savok nem alkalmasak az oldatban jelenlévd aluminium komplexek
szerkezetének (koordindcios geometridjanak) azonositasara.

A Raman-spektrumok (5.6.c dbra) vonatkozdsaban a helyzet hasonl6: az aluminatoldatok
¢s az itt bemutatott szilard aluminatok spektrumai kozott alig taldlhatd hasonlosag. A ~700
cm ' koriili oldatbeli sdvnak esetleg megfelelhet a 640-660 cm ' kérill a szilard natrium-
aluminatok spektruman megfigyelhetd sav, ugyanakkor az oldatokban jelenlévé ~540 cm™
koriili sav a szilard mintdk spektrumairdl teljesen hidnyzik. A tetra- és oktaéderes
geometriaji szilard mintak ~440 ill. ~500 cm' koriili, nagyon jol kivehetd savjainak
viszont az aluminatoldatokra kapott spektrumokon nincs megfeleldje.

Meéréseink tanulsaga szerint az oldat- és szilardfazisban felvett rezgési spektrumok a
spektrumokért feleld részecskék kozott fennalld nyilvanvald és bizonyitott szerkezeti
hasonlosagok ellenére jelentds mértékben eltérnek. Ebbdl adoddan szilard mintdk rezgési
spektrumaibdl oldatbeli részecskék szerkezetére nem lehet biztonsaggal kozvetlen
kovetkeztetéseket levonni. Ugyanakkor, ha a kétfajta kozegben felvett spektrumok
hasonloak is, a hasonldsag konnyen lehet véletlen egybeesés eredménye. A szilard mintak
és oldatok spektrumai kozotti kiilonbozdségek sokkal inkabb altalanosak, mint a
hasonlésag, ez az oldatbeli és szildrd fazisu matrixok kozti eltérések miatt indokolt is.
Ennek alapjan a Moolenaar-féle oxo-hidas dimer szerkezet [70Mo], amelyet Johansson
egykristaly rontgendiffraktometrids mérései [66Jo], valamint az aluminatoldatok és a
K,[ALLO(OH)¢]  kristdlyok  rezgési  spektrumainak  hasonldsagara  alapozott,
megkérddjelezhetd, de legalabbis a szerkezet ezekbdl a mérésekbdl egyértelmiien nem
azonosithato.

Az itt bemutatott eredmények tovabbi érdekes kovetkeztetéseket engednek meg a
tetraéderes geometriabol oktaéderes geometridba torténd (Tq — Oy) transzformacid
kinetikdjara vonatkozoan. NMR méréseink tanulsidga alapjan a gyorsfagyasztassal
eldallitott mintdkban kizardlag oktaéderes Al(IIl)-kornyezetek fordulnak eld, mig az
anyaligokban (gyorsfagyasztas el6tt) csak tetraéderes részecskék figyelhetok meg. A Tq —
Oy atalakuléds tehat a gyorsfagyasztas néhany masodperces idOtartama alatt kvantitativan
lejatszodik. Ez azt jelenti, hogy az aluminatoldatokbdl gyorsfagyasztissal, majd az azt
kovetd fagyasztva szaritassal eldallitott szilard mintak nem tekinthetéek az eléallitashoz
hasznalt oldatokban jelenlévé komplexekrdl készitett ,,pillanatfelvételnek” [93Br,94Br],
azok az oldatbeli részecskék szerkezetérol illetve koncentracid eloszlasarol megbizhato
informéacioval nem szolgalnak.

5.4.2 Aluminatoldatok oldatrontgen diffrakcios vizsgalata. A Na-aluminat oldatokban
képzddd részecskék szerkezetének megismerésére oldatrontgen diffrakcios méréseket
végeztiink. A mérések soran szisztematikusan valtoztattuk az oldatokban az [Al(IIT)]r és
[NaOH]r koncentraciokat, és 6sszehasonlitasul a tiszta olddszer valamint az Al(IIT)-mentes
NaOH oldatrontgen diffraktogramyjait is felvettiik és elemeztik [D7,D27,D29].
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Az Al(Ill)-mentes rendszerekre vonatkozo kisérleti g(r) parkorrelacios fliggvényeket
(amelyek megadjak az oldatban egy adott referencia ponttdol szamitva az
elektronstiriiségnek az atlagtol valo eltérését) az 5.7 dbran mutatom be. Az oldoszer g(r)
fiiggvényén 2.84 A-nél megjelend 4.0 + 0.5-6s koordinacids szammal jellemezhetd cstcs
az elsédleges H-hidas viz-viz tavolsdghoz tartozik, az irodalomban ko6zolt adatokkal jo
egyezésben [71Na]. A 4 — 5 A koriili masodik csucs a tetraéder élein mérhetd tavolsagnak
felel meg.

Az olddszerhez képest az Al(Ill)-mentes NaOH-oldatokban az elsd g(r) csucs kiszélesedett
és maximuma 2.7 A koriilre csokkent a tiszta vizben mért 2.84 A értékhez képest, ami a
Na" — H,O (vagy Na" — OH) 24 A

— water

£20] i koriili [80P4,900h]) illetve az OH™ — H,O
154 ::E 23 — 2.8 A koroli els6 szomszéd

tavolsagok megjelenésével kapcsolatos.

104 A g(r) fiiggvényeken a Na — O
- hozzajaruldsok a novekvd [NaOH]r-vel
' novekszenek, mig az O — O hozzé-
A ———————— jaruldsok csokkennek. A 3.2 — 3.8 A

20 25 30 35 40 45 50 i )
A koriili cstcs megjelenése a viz hossza

5.7 4bra NaOH oldatok g(r) fiiggvényei, a kihuzott  tdvi rendezettségének megsziinésére ¢és
vonallal jelolt gorbe a tiszta olddszerre vonatkozik, az
oldatok [NaOH]y értékei A-t6l E-ig rendre 2.481,
4735, 8,788, 15.47 és 19.14 M. kialakulasara utal. A Na' ion szamitott

rovidebb tavu, kompaktabb szerkezetek

koordinacids szama a ndvekvd koncent-
racioval csokken (a sorozaton beliil 5.3 16l 4.3-ra), ami joval kisebb mértékii, mint amire
egyszeri sztochiometriai megfontolasokbol szamitani lehetne (pl. az E oldatban 1 Na'-
ionra két vizmolekula és egy OH™ ion jut). Ez csak ugy értelmezhetd, ha feltessziik, hogy
ezekben az oldatokban egyrészt CIP-k képzddnek, masrészt a Na'-ionok jelentds
mértékben ,,megosztoznak” a vizmolekuldkon.
Az OH -ion hidratacios szdma szintén csokken a ndvekvd lugkoncentracidval (a sorozaton
belil 4.3 r6l 3.25-re), ami szintén Osszefligg a toményebb oldatokban lejatszodo
ionparképzddéssel, utobbi jelenséget Carr-Parrinello molekuladinamikai szimulaciokkal is
megerdsitették [D27]. Tovabbi fontos kovetkeztetés, hogy a novekvd lugkoncentracidval a
vizmolekuldk kozotti hidrogénhidas kolcsonhatasok helyét H,O — OH™ kolesonhatasok
veszik at, ami egy kompaktabb, révidebb tdvon rendezett szerkezet kialakuldsdhoz vezet.
Az aluminatoldatok g(r) fiiggvényeirdl (5.8 é4bra) a kovetkezOk olvashatok le: (i) az
Al(III)-tartalmi oldatokban megjelend 1.7-1.8 A koriili csics az elsddleges Al-O
tavolsagnak felel meg; (ii) a 2.84 A cstics bal oldalan a novekvd [Al(IIT)]r-vel a Na™ — O
hozzajarulas novekedni latszik, valdjdban azonban ez az elsédleges H,O — H,O tavolsag
relativ hozzdjarulasa csokkenésének a kovetkezménye; (ii1) a ndvekvd [Al(IID)]r-vel 3.3 —
4.3 A koriil kialakul6 cstics (ami a tiszta vizben meglévé 4 — 5 A koriili cstcs helyébe 1ép)
a nagy koncentracioknal megjelend rovid tava rendezettség fokozatos kialakuldséara utal;
(iv) A ndvekvd [Al(Il)]-vel az Al — O tavolsdg 1.80 A-rél 1.74 A-re csokken (ez
szignifikinsnak tekinthetd, ha figyelembe vessziik, hogy kiilénalld cstucsok +0.02 A
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pontossaggal hatarozhatok meg a modszerrel);

(v) az egymastol jol elkiiloniilé csucsok
integralasa alapjan az AIl(IIl) koordinacios
szama 4.0 + 0.5; (vi) a Na' — O tavolsag a
sorozaton beliil nem valtozik; (vii) az O — O
tavolsdg NaOH hozzdadds hatdsira csokken
(2.85 A-r61 2.65 A-re), de a névekvé [AI(II)]r-
vel novekszik; (viii) a Na'-ion koordinacios
szama 5.4 tiszta NaOH-ban, és a novekvd
[Al(IIT)]r-vel ~minimumon  halad 4at, a
legnagyobb aluminium koncentraciénal 5.2-t ér
el; (ix) az O — O hozzijarulas alapjan a
legnagyobb koncentraciéonal 9 db O — O
tavolsag feltételezésére volna sziikség, ami
nyilvanvald geometriai megfontolasok alapjan
sem lehetséges.

o 1 2 3 4 5 & 7 8 A felsorolt megfigyelések alapjan levonhat6
szerkezeti kovetkeztetések az alabbiak.

58 abra Nal datck 20 1. Irodalmi adatok alapjan az O-koordinalt
. abra a-aluminat oldatok g7 i ,
fiiggvényei, az also gorbe az oldbszerre Al(IIT)-komplexekben az Al — O tavolsag

vonatkozik, az nXY-nal jelolt oldatokra  elssorban az AI(IIT) koordinacios
vonatkozoan X a [NaOH]r, Y az [Al(II)]r

kozelitd értékét jelenti M-ban, n8-cal pedig

a mintegy 8 M koncentracioju NaOH ,.¢érzékeny” az O-tartalmi koordindl6do csoport
oldatot jelltiik. természetére (pl. H,O vagy OH vagy O%).
Oktaéderes Al(IIT)-komplexekben az Al — O tavolsag 1.87 — 1.93 A (mind oldatban, pl.
Al(H,0)s* [77Ca,79Bo], mind szilard komplexekben, pl. [AlL(OH),(H20)5](X04)22H,0,
(X =8, Se) [62Jo], vagy Nas[Al(OH)s](OH), [97We]). Tetraéderes szilard komplexekben
(pl. Nay,[Al(OH),]Cl1 [84Ba] vagy NasAlO4 [94We)) ez a tavolsag kb. 0.15 A-mel rovidebb.
A méréseinkbdl kapott 1.75-1.80 A Al — O tdvolsag alapjan (valamint a kisebb
pontossdggal meghatarozhatd 4.0 + 0.5 koordinicidos szdmnak megfelelden)

rendszereinkben az Al(II) (legalabbis donté mértékben) tetraéderes geometriaju.

182 2. A megfeleld szilard mintak
1.80 & rontgenszerkezeti adatai alapjan a hid Al —
g e O(Al) tavolsdg mindig 0.03-0.05 A-mel
NI B rovidebb, mint a terminalis Al — O(H)
1; tavolsag (pl. a Ky[ALO(OH)s]-ban r(Al —

0 200 270 s 5w e O(AD)=1.73 A és r(Al — O(H)) = 1.73 — 1.76
AioH) sancenieaton { molarr™ A [66J0], vagy az Na[Al,O3(OH),]'1.5H,0-

ban (Al — O(Al)) = 1.73 — 1.76 A és r(Al —

5.9 abra Az atlagos Al — O tavolsag véng;ésa OH)) = 1.79 A [95We]). Oldatrdntgen
[NaOH]r = 8 M mellett, és a meghatirozds  diffrakcios mérésekbdl csak az atlagos Al — O
hibdja. tavolsag hatarozhato meg, a hid- és terminalis

52



5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

tavolsagok megkiilonboztetése meghaladja a moddszer teljesitOképességét. Az 5.9 dbra
alapjan adott lugkoncentraciondl a novekvo [Al(III)]r-vel az (4tlagos) Al — O tavolsag
kicsiny de jelentés mértékben csokken. Tekintve, hogy a dimer aluminat részecske
koncentracioja a novekvo [Al(IIT)]r-vel nd, a fent megfigyelt csokkend Al — O tavolsag
arra utal, hogy a dimer részecske olyan szerkezettel irhato le, amelyben hid Al — O
tavolsagok szerepelnek. Megfigyelésiink tehat a Moolenaar és mtsai. [70Mo] altal javasolt
oxo-hidas dimer képzddését (kdzvetve ugyan, de) alatdmasztja. Ugyanakkor a Gale ¢és
mtsai. [98Ga] altal javasolt dihidroxi-hidas dimer szerkezetben az AIl(IIl) koordinacios
szama 5, vagyis ha ez a részecske képzddne, akkor a kisérletileg kapott atlagos Al — O
tavolsagnak a novekvd Al-koncentracioval éppen novekednie kellene.

3. A Na'-ionok oldatrontgen diffraktometrias adatokbol kapott 5 — 5.5 kozétti koordinacios
szdma és az r(Na — O) = 2.40 A koriili tavolsag jo egyezésben van fiiggetlen irodalmi
adatokkal [We94,We95]. A legkisebb NaOH- és Al(Ill)-koncentracional az oldatban (n21,
[NaOH]r = 2.71 M és [AI(II)]r = 1.11 M) jelenlévo Gsszes részecske jol leirhatd ionparok
feltételezése nélkill, azaz izolalt AI(OH);- és hidratalt Na'-ionokkal valamint
tanulmanyozott oldatban (n86, [NaOH]r = 8.62 M és [Al(II)]r = 6.36 M) a kapott
parkolcsonhatasi hozzajarulasok mar csak CIP vagy SSIP képzddésének feltételezésével

crer

erer

elektrolitoldat 7”(v) teljes vesztesége az £’{v) dielektromos veszteség és a x fajlagos
(specifikus) vezetoképességgel egyenesen ardnyos tag (vezetOképességi hozzajarulas)
Osszegébdl all. Ha a vezetdképességi hozzajarulashoz képest a dielektromos veszteség nem
eléggé nagy, az oldat DRS-spektruma nem hatdrozhaté meg. Emiatt pl. a 4.4.2 fejezetben
bemutatott DRS méréseinket olyan oldatokra voltunk kénytelenek korlatozni, amelyekben
a teljes veszteséget alkotd két tag egymadssal Osszemérhetd, azaz [NaOH]r < 2 M.
Szerencsére a NaOH-oldatok viszkozitdsa a koncentraciéval [D16] valamint Al(III)
hozzaadas hatasara [D18,D21] rohamosan novekszik, igy 8 M koriili lugkoncentracioknal
az oldatokban mérhetd vezetOképességi hozzdjarulas oly mértékben lecsokken, hogy
mellette az &”(v) dielektromos veszteség kielégitd pontossaggal meghatarozhatd. Ily
modon lehetdségiink nyilott olyan oldatok DRS tanulmanyozasara, amelyekben a dimer
részecske mar szamottevd koncentracioban eléfordul [D20].

Meéréseink soran két oldatsorozatot tanulméanyoztunk (5.10 &bra). Az elsé sorozat minden
tagjara teljesiilt a [NaOH]r = 8.33 M (£ 0.05 M) feltétel, és az aluminium koncentracié a
2.00 M < [AI(IID)]r < 6.25 M tartomanyban valtozott (az oldatsorozaton beliil tehat I =
all.). A masodikban hasonlé aluminium koncentraciok mellett az [AI(III)] / [Na' ]t = 0.750
(£ 0.005) feltétel érvényesiilt. A spektrumokat a 0.5 — 20 GHz tartomanyban hataroztuk
meg.

Az 4allandé [Al(III)]t/[Na']r oldatsorozaton beliil a novekvdé [Al(III)]r-vel az oldatok
permittivitasa jelentés mértékben csokken mig az allando ionerdsségili sorozaton beliil n6,
¢s mindkét sorozatban a csticsok kiszélesednek és maximumuk jelentés mértékben az ala-

53



5. fejezet A dimer aluminat komplex képzddése és szerkezete

L R R 5 o] s T T s
v { GHz —_— v/ GHz ——

(a) (b)
5.10 abra Na-aluminat oldatok £”(v) dielektromos veszteségi fiiggvényei (a) allando ionerdsségii ([NaOH]r
=8.33 M, [Al(IIl)]; az 1. — 5. iranyban csdkken) és (b) dlland6 [AI(II1)]/[Na‘]r = 0.750 ([Al(II)]; az 1. —
5. iranyban nd) oldatokban. Az pontok a kisérletileg mért, a kihuzott vonalak két relaxacios folyamat
figyelembevételével szamitott értékek.

csonyabb frekvencidk felé tolédnak el. Az 9sszes tanulméanyozott oldat DRS spektruma két
relaxacidés folyamat szuperpozicidjaként irhaté le: a spektrum kisebb frekvencidju
tartomanyaban egy Debye-féle relaxacid, ami az oldott anyag jelenlétébdl adodik, mig
nagyobb frekvenciaknal egy Cole-Cole eloszlast mutatd relaxacios folyamat figyelhetd
meg (5.11 abra).
A nagyobb frekvencidju (Cole-Cole) folyamat nyilvanvaldéan az olddszer viz relaxacios
folyamata, amelynek 7, relaxacids ideje a névekvod aluminium koncentracioval novekszik,
ez legnagyobb részben az oldatok viszkozitds novekedésének tudhaté be. A folyamat
koncentracioval csokken, viszont az OH -ionok Al(OH)s -re torténd cseréjének hatdsira
novekszik, ami (a 4.4.2 fejezetben bemutatott viselkedéssel 6sszhangban) arra utal, hogy
az Al(OH); az OH -nal kisebb
i mértékben hidratéalodik. Az
amplituadokbol  meghataroztuk az
oldott  részecskék Zp  effektiv

T T T T mn

412

szolvatacios  szamat (1d. 4.4.2

e,
fejezet). Mind az allando
ls ionerdsségli, mind az dallando
[AI(IIT)]1/[Na ']t oldatsorozaton beliil
s s 40 a novekvd [Al(ID)]r-vel a Zj
v i GHz ——

jelentésen csokken. Az allando

| y (+) diclek ionerdsségli  sorozat Zj  értékeit
5.11 abra Egy Na-aluminat oldat &'(v) dielektromos _ .

diszperzido és €”(v) dielektromos veszteség fiiggvénye [AIIID]r = 0 M-ra extrapolalva, Zis
(DRS spektruma) [Al(III)]; = 6.25 M és [NaOH]r = 829 = 5 adodik, ez 6sszhangban van azzal
M. A kisérleti értékeket kihuzott vonallal jeloltik, a
vilagosabb  szinnel arnyékolt teriilet a nagyobb
frekvenciajii (Cole-Cole tipusit), a sotét szinnel arnyékolt — szerint NaOH-oldatokban az effektiv

terillet a kisebb frekvencidju (Debye tipusa) relaxacios  hidratacios
folyamat hozzajarulasa €' (v)—hez..

a korabbi megfigyelésiinkkel, amely

szam a  novekvd
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lagkoncentracioval csokken. Az allando [AI(II]/[Na']r Zs értékeit [AI(II)]r = 0 M-ra
extrapoldlva, Z; = 11 érték adodott, ez alig tér el a higabb NaOH oldatokra kapott
Z;p(NaOH) = 10.0 + 0.5 adattol. Mindkét oldatsorozatban a legnagyobb koncentracioknal
Z3 =1-re csokken, ez joval kisebb, mint amit az oldatokban jelenlévd, jol hidratalodd Na”
¢s OH koncentracigja alapjan varni lehetne. A relaxacidora nem képes vizmolekuldk kis
szama arra utal, hogy ezekben az oldatokban feltehetden a hidratburkok egymassal
atfedésbe kerililnek és SSIP-k alakulnak ki. A DRS-spektrumon megfigyelhetd kisebb
frekvencidji (Debye) folyamat relaxacios ideje z; = 60 — 200 ps, ¢és az oldott anyag
jelenlétével kapcsolatos. A relaxacios id6 viszkozitasfliggése alapjan, a Stokes-Einstein-
Debye-egyenlet felhasznalasaval [81Do,98Ba] bizonyithatd, hogy a folyamatért felelds
részecske effektiv forgasi sugara, .= 82 pm. Ez csak ,,nagyon kicsiny” részecskékre vagy
olyan, ,,nagyobb” ionokra lehet érvényes, amelyek gomb- vagy hengerszimmetrikusak.
Ilyen ,,nagyon kicsiny” részecske az oldatban egyediil az OH lehetne, ami a 4.4.2-ben
leirtaknak megfeleléen nem johet szdba. A ,,nagyobb” és gdmbszimmetrikus Al(OH)s
szintén kizarhatd, annal is inkabb, hiszen dipélusmomentuma elhanyagolhat6. A dimer
aluminat részecske hengerszimmetrikus, de Gale és mtsai [98Ga] kvantummechanikai
szamitasai alapjan dipdlusmomentuma (~ 1.5 D) joval kisebb, mint a vart ~ 10 D koriili
érték, ami sziikséges lenne a mért amplitadok értelmezéséhez. Azok a részecskék, amelyek
eléggé nagy dipélusmomentummal rendelkeznek és értelmezhetik a megfigyelt relaxacios
folyamatot, csak a Na'-aluminat ionparok lehetnek. A legegyszeriibb ilyen ionpar, a
NaAl(OH),’, a 4.4.2-ben leirt tal révid élettartama miatt szintén kizarhat6. Az aluminat
dimer Na'-ionparja a kdvetkezé lehetdség. Kimutathato, hogy ha olyan [Na(Al(OH)4),]
ionpar képzodését tételezziik fel, ami az Al — Al tengely mentén forog, akkor
dipolusmomentumara ~32 D adodik. A Cavell egyenlet alapjan [71Ca] a DRS-spektrumok
amplitadoibol a kémiai evidencidnak megfelelé (maximum 0.35 M) koncentraciok

szamithatok a  fenti  ionpar  egyensulyi
L " koncentraciojara a tanulmanyozott rendszerekben.
:: Jollehet, bonyolultabb részecskékkel (pl. nagyobb

I
I
k& Alumina tagszamu oligomerekkel képzett ionparokkal va
/ j\,—\ . g g p p gy

—N . valamiféle a ,zsafolt” oldatok toltéssel bird
N e részecskéi és az oldoszer molekuldk kozott
: & Kegan Polymer kooperativ  kdlcsonhatassal) a jelen kisérleti
F/;\}—’N Glbbsite eredmények szintén leirhatéak lennének, jelenlegi

Potassium Aluminate

7 ; o ismereteink szerint a leginkdbb elfogadhaté
J(\._._._,,_,-----‘--—--_._...-——-— I_umina:‘e ample

— e i CTtelmezésnek  a [Na(Al(OH)4),]”  ionpér

- Ao képzodése tiinik.
: e = 5.4.4 Az EXAFS spektroszkopia alkalmazasa az Al
1580
E (V) lokalis kornyezetének meghatdrozdsdara.

Aluminium tartalmu mintak EXAFS
5.13 abra Az tanulmanyozott Al-tartalmi  .tanulmdnyozésa soran az aluminium K-héjanak
mintak EXAFS spektrumai, a mintak pontos megfeleld energianivd (Ex(Al) = 1599 eV)

leirasat 1d. a szovegben (5.4.4 fejezet) - o S ) o
gerjesztéséhez sziikséges monokromatikus sugarzas
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eldallitasa egy sor technikai nehézségbe iitkozik. A kvarc monokromatort a nagy
intenzitdsu szinkrotron sugarzas tonkreteszi, az intenzitas csokkentése viszont a mérési
tartomany lesziikitését eredményezi, emiatt

o | |

a kapott spektrumok csupan kvalitativ
kovetkeztetésekre alkalmasak [D2].

A 10 kiilonb6zd Al-tartalmu minta EXAFS-
spektruma alapjan (5.13 abra) azok alakja
elsdsorban az Al koordinacidés szédmatol
fige. Az AI(IIl) az elsé hat minta
mindegyikében hatos koordindcidés szamu,
ezek  spektrumai is igen hasonloak, és

: . ——r—r—r—1—1— jelentdsen eltérnek az utols6 négy minta
o BOD 775 750 725 700 €75 650 625 C\Efll 575 550 525 500 475 450
Havenumber cm

spektrumatol.  Jelen  dolgozat  targya

szempontjabol Na-aluminat minta (ez a VI.
5.13 abra Na-aluminiat oldatok Raman-
spektrumai, [NaOH]y ~ 16 M (all.), [AI(IIT)]; = O,
0.5,1.0,1.5,2,4,6,8,10 és 12 M, alulrél felfele ~ Sodium Aluminate (wet)-tel jelolve) a

haladva. legérdekesebb, amelyben a *’Al-MAS-
NMR-spektrum alapjan az Al dontéen négyes koordinacios szami. A fenti szilard Na-
aluminat eldallitdsahoz hasznalt, [NaOH]r = 16 M, [Al(II)]r = 12 M koncentracidju
»torzsoldat” EXAFS-spektrumat szintén meghataroztuk (jelolése az 5.12 dbran Aluminate

minta az 5.4.1 fejezetben, az 5.12 é&bran

Sample (viscous)). Felvettik egy olyan oldatsorozat Raman-spektrumait is, amelyben
(kozel) allandé [NaOH]r mellett (~16 M) az [Al(II])]r-t 12 M koncentracidig ndveltiik
(5.13 abra) [98Wal,98Wa2]. A [NaOH]r = 16 M ¢és [AlI(II)]t = 12 M koncentracidju
mintdban a [AI(OH); ] << [(AI(OH),),”]. Ugyanakkor a minta EXAFS-spektruma
lényegében megegyezik az ismert koordindciés geometridju, tetraéderes Na-aluminat
spektrumaval. Ennek alapjan az EXAFS-spektrumok azt latszanak igazolni, hogy a
monomer €s a dimer aluminat ionokban az Al koordinacids geometridja megegyezik. Ez
ismételten megerdsiteni latszik a Moolenaar-féle oxo-hidas dimer képzddésére vonatkozo
hipotézist [70Mo].
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