7. Egyéb fémionok hidroxokomplexei

Kutatasainkat az Al(IIl)-on kiviil kiterjesztettiik olyan fémionokra is, amelyek lugos
kozegben szamottevd oldhatésdgot mutatnak és/vagy amelyek viselkedésébdl az Al(III)-
ion kémidjara vonatkozd kovetkeztetések vonhatok le. Ennek sordn részletesen
tanulmanyoztuk

(1) a TI(I)-ion lagos hidrolizisét, amit spektrofotometrids [OH ] mérésre
alkalmaztunk (Id. 3.2.2 fejezet);

(i)  az Pb(Il)-ion hidrolizisét, amivel a tdmény lugos oldatokban is végrehajthato
titrdlasok egyidejli potenciometrias és spektrofotometrias kovetésére alkalmas
pH-spektrofotometrias titrald cellat kivantuk ,,bemérni” (1d. 8.3 fejezet) és

(ii1))  oldatkémiai hasonldsagokat, illetve kiillonbozdségeket keresve, kutatdsainkat
kiterjesztettiik lugos Ga(IIl)- és Fe(IIl)-tartalma rendszerekre is.

7.1 A TI(I) ion hidroxokomplexei

Irodalmi adatok alapjan ismert, hogy a TI(I)-ion erdsen ligos kdzegben kis stabilitasu
hidroxokomplex(ek)et képez [71Le, 76Ba, 94T6] és a komplexképzddés az UV-spektrum
jellegzetes megvaltozasat okozza [53Be, 62L1, 70Ku]. A TI(I) — OH -rendszer hidrolitikus
egyensulyait  kiilonb6zd  ionerdsségeken, NaClOs  hattérelektrolit  jelenlétében
tanulmanyoztuk, UV- és > TI-NMR-spektrofotometrias modszerekkel [D4].
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7.1 abra A Tl(OH)q(l’C‘)+ (q=0, 1 és 2) hidroxokomplexek szamitott abszorpcids spektrumai (a) és eloszlasi
diagramjai [TI(I)]r = 40 mM esetén (b), [ = 8 M Na(ClO,), t = 25.0 °C.
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7. fejezet Egyéb fémionok

Eredményeink alapjan megallapitottuk, hogy a TI(I))OH rendszerekben mind az UV-
mind a TI-NMR spektroszkopiai mérések (3.3 és 3.4.b abrak) kielégit6en leirhatoak, ha
az oldatokban a T1"-ion mellett csak a TIOH® részecske képzdését tételezziik fel. A TIOH®
komplex képzddési allanddja I > 4 M tartomanyban az ionerdsségtol gyakorlatilag
figgetleniil allando, p; = 0.70 £ 0.15 M . Ennek megfeleléen a T1™ atalakulasa TIOH -v4 a
02 M < [OH] £ 2.0 M kozott jatszodik le, igy ebben a tartomanyban alkalmazhat6

crer

.....

(SD) és az illesztés hibaja (o,ps) kiilonbozé Na(ClO,) ionerdsségeken és 25 °C-on.

Ton- TIOH' ) TI(OH); (ag) Gabsx10°

erosség
B liSD Kmax 8maxiSDd }\rmax 8maxiSDd

M) MH? (nm) (nm)

2.0° 0.93+0.10 2412  2.70+0.20 252 642 0.48

4.0° 0.76+0.08 241.0  2.86+0.12 251 5+1 1.46

6.0 0.7240.08  241.0  2.82+0.10 250 4.2+0.8 3.68

8.0° 0.7140.04 2412  2.84+0.04 251 4.5+0.2 3.88

8.0° 0.67+0.10 - 1300+140° - 2460+400° -

% By és a szines részecskék spektrumainak optimalizaldsa sordn a P,-t allando
értéken tartottuk (log B2 =—1,2)

b UV-spektrofotometriabol, a SPECFIT programmal [90Ma] értékelve

¢ 205TI_.NMR spektrometriabol, a PSEQUAD programmal [85Z¢] kiértékelve

9 Molaris abszorbancia 10° M "cm ™! egységben megadva

® A TIOH® és TI(OH), részecskék szamitott hatar eltolodasa

A TIOH” mellett a Kul’ba és mtsai. altal kordbban mar javasolt [70Ku], de részletesen nem
jellemzett TI(OH), részecske bevezetésével a modellbe, a szamitott és a mért adatok
kozotti eltérést jellemzé hibanégyzetosszeg a negyedére csokken és a szamitott
paraméterek SD értékei is szignifikdnsan javultak. Emellett mind a kapott egyensulyi
allandok, mind a szamitott spektralis adatok (7.1 tablazat) a varakozasnak megfeleléek (pl.
az OH -ion bekétése a TI(I) ionhoz TI™ — TIOH® — TI(OH), sorrendben batokrém
eltolédast okoz a spektrumban, 1d. 7.1.a abra). Mind a TI(OH), részecske képzddésének
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7. fejezet Egyéb fémionok

valoszinlsitése, mind a kapott spektralis adatok (pl. az OH -bekotés altal okozott
rendkiviili nagy kémiai eltolédas valtozas) arra mutatnak, hogy a képzddd TI(I)-
hidroxokomplexek belso szféras szerkezetiiek (CIP), nem pedig (amint azt korabbi Raman
[53Ge] és NMR [59Fr] spektroszkdpiai munkakban javasoltak) oldoszer szeparalt ionparok
(SSIP) [DA4].

7.2 A Pb(IT) hidroxokomplexei

Az o6lom természetben eléforduld leggyakoribb oxidacios formaja az erdsen toxikus
sajatsagu Pb(Il) [78Gr,95Te]. A Pb(Il) hidrolitikus egyensulyainak pontos, mennyiségi
ismerete mind kornyezeti vizek és ¢él0 szervezetek semlegeshez kozeli pH-jan
[83S0,97Ch], mind az ipari szempontbdl fontos erdsen lugos oldatokban [79Fr,96Je] nagy
jelentdségli. Az Pb(II)/OH™ rendszeren elvégzett nagyszamu alapkutatasi munka ellenére a
Pb(II)-ion hidrolitikus egyensulyaira vonatkozé adatok ellentmondasosak. Baes ¢s Mesmer
a szakteriilet talan legmegbizhatobb Osszeallitdsanak tekintheté munkajukban [76Ba] a
[Pb(II)]r < 10~ M tartomanyban az egymagvu Pb(OH)q(Z*q)* (q £ 3) komplex mellett a
Pb3(OH)4*" részecske képz6dését javasoljak, mig a [Pb(II)]r > 10~ M koncentracioknal
tobb bizonytalan Osszetételli és stabilitdsi allandojii tobbmagvii komplex jelenlétét
valoszintisitik. Az irodalomban a legtobb ellentmondds az erdsen lugos oldatokban
képzddd Pb(II)-hidroxokomplex Osszetételével kapcsolatos. Potenciometrids [60Cal],
polarografias [54V1,58Ak,84Ka] és oldhatdsagi [39Ga,70Me] adatok alapjan a legnagyobb
OH -tartalmt hidrolizistermék a Pb(OH);, ugyanakkor ultracentrifugds [59Jo] ¢és
fényszordsi [73Po2] mérések a Pb(OH),* részecske képzddését mutattdk. Utobbi
megfigyelést alatdmasztani latszanak Ferri és mtsai. [89Fe] Pb-amalgédmelektrodos
potenciometrias mérési eredményei, amelyek szerint az [OH ]t < 4.2 M tartomanyban a
hidrolizis soran az 0sszes Pb(OH)q(zfq)Jr (q £ 6 ¢és q=#5) egymagvu részecske képzodése
lejatszodik.

Munkénk sordn elsésorban kombinalt pH-potenciometrias-UV-spektrofotometrias
5.0 M (NaClQOy)) oldatokban, egy 10.76 cm optikai uthosszu kvarc ablakkal ellatott cella
felhasznalasaval. A spektrofotometrias méréseket polarografias valamint *’Pb-NMR- és
Raman-spektroszkopiai mérésekkel egészitettiik ki [D19].

Kombindlt pH-potenciometrids-UV-spektrofotometrias mérések. A 2.0 < pH < 14.8
tartomanyban felvett UV-spektrumsorozaton négy (219, 223, 231 ¢és 234 nm
hulldamhossznal megjelend) izobesztikus pont kiilonboztethetd meg. A 4 > 300 nm
tartomanyban a hattérkorrekciot kovetden A < 0.05 értékeket mértiink (ez 1 cm-es optikai
uthosszl cellaban A < 0.005-nek felel meg), ami arra utal, hogy adott kisérleti paraméterek
mellett a vizsgalt oldatok teljesen csapadékmentesnek tekinthetéek. A pH < 10.4-en a 216
nm < A4 < 300 nm tartomanyban a spektrumok és a pH-potenciometrids titraldsi gorbék a
Pb(OH)q(Z*q)Jr (q < 3) egymagva komplexek 1épcsézetes képzodésével jol leirhatoak (7.2.a
abra). Tovabb névelve a pH-t, egy tovabbi egymagvi komplex, a Pb(OH),* képzddése

mutathato ki, ami az [OH]r > 0.25 M-t6l mar az egyediili hidroxokomplex a rendszerben.
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7. fejezet Egyéb fémionok

Tovéabb novelve az [OH ]r-t, az UV-spektrumok nem valtoztak, q > 5 hidroxokomplexek
képzddése tehat nem mutathato ki. A kapott stabilitasi allandok a szakirodalomban kdzolt
adatokkal nagysagrendi egyezésben vannak, a potenciometridsan kapott értékeknél

9" komplexek szamitott individualis

valamelyest nagyobbak. Az egyes Pb(OH)q(
spektrumai [90Ma] a ndvekvé g-val a novekvd hulldmhosszak felé tolodnak el (Amax rendre
~210 (vall), 210, 227, 239 és 241 nm), a maximumban mért molaris abszorbancidk pedig
egy nagysagrenden beliil valtoznak (&mex rendre 11.8°10%, 6.0°10°, 2.8°10%, 2.5'10° és 3.6'10°
M'em ™). A szakirodalomban kozolt adatok alapjan [76Ba] [Pb(ID]r = 10 pM
koncentracional a Pbs(OH),>" komplexnek mar jelent6s mértékben kellene képzédnie (1d.
7.2.b é4bra). A mi mérési adataink leirasdhoz azonban semmilyen tobbmagi komplex
feltételezésére nem volt sziikség, emellett a szamitott spektrumok a 5 uM < [Pb(I)]r < 10
uM tartoméanyban fliggetlenek voltak az Pb(II)-koncentraciotol, ami (noha technikai okok
miatt ezek a mérések nem tul széles koncentraciotartomanyt 6lelnek fel), szintén arra utal,
hogy tobbmagva komplexek ebben a koncentracid tartomanyban nem képzddnek. A
spektrumok tobb héten at idofiiggetlennek bizonyultak, és Pb(II)-karbonatdé komplexek
[76B1,05Cu] esetleges képzddését kisérleti uton (Na,CO; nagy feleslegének a Pb(II)-
tartalmu oldathoz adasdval pH = 10-en, ami a spektrumokban mérhetd valtozast nem
okozott) szintén kizartuk.

Py’ Pb(OH),* Pb** PH(OH);”
. JE— 1,0 fooeeemre e Y
Pb(OH) Pb(OH);’ o Pb(OH);
Pb(O! N PbOH)

0,5 -

%Ph(II)

0 e e e e e T 0,0

(a) (b)
7.2 abra A Pb(OH)q(Z’q)+ (q = 0 — 4) hidroxokomplexek részecskeeloszlasi diagramja I = 1 M (NaClO,)
ioner6sségen és 25.0 °C-on, a pH fliggvényében, [Pb(I)]r = 10 uM, (a) jelen dolgozatban bemutatott
mérések és (b) a Baes és Mesmer [76Ba] dsszefoglaldjaban kozolt adatok alapjan.

Polarogréafia. A rendszer tovabbi jellemzésére polarografias (DPP) méréseket hajtottunk
végre, a spektrofotmetridas méréseknél alkalmazott mM alatti Pb(II)-koncentraciok
alkalmazéséaval. Sajnos, a vizsgalt rendszereknek a pH = 6 — 8 koriil mutatott elégtelen
pufferkapacitasa valamint a DPP nagy [OH ]r-knél mutatott szabalytalan miikddése miatt
(amire mar tobb korai munkaban is felhivtak a figyelmet [41L1,54V1]) ezzel a modszerrel
csak a Pb(OH),” és a Pb(OH); részecskék stabilitasi allandoit tudtuk meghatarozni.

207ph-NMR-spektroszkopia. A tovabbiakban 2*’Pb-NMR spektrumokat vettiink fel [Pb(Il)]r
= 0.1 M oldatokban, a 0.2 M < [OH] £ 5.0 M tartomanyban. A oJp, kOzismerten
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7. fejezet Egyéb fémionok

valtozasait is ,,érzi”, pl. az ionerdsség 0.3 M-r6l 5 M-ra valé megnovelése adott pH és
[Pb(IT)]T mellett a dpp-ben kb. 60 ppm valtozast eredményez. Ez nyilvan megnehezitette a
kapott ““’Pb-NMR spektrumok egyértelmii értékelését. A vizsgalt oldatok NMR-
spektrumén egy alland6 intenzitasa és félértékszélességii jelet detektaltunk. A opp [OH -
fliggése a vizsgalt [OH ]-tartomanyban két komplex szimultan képzddésével értelmezhetd
lenne, de az oldatsorozat két sz€lsd tagjanak oJpp-1 kozotti viszonylag kicsiny kiilonbség
(kb. 22 ppm) alapjan az effektus inkébb a ,,kdzeg megvaltozasabol” adodhatott. A 0.2 M <
[OH] £ 5.0 M tartomanyban tehat tovabbi Pb(OH)q(zfq”, q > 4 hidroxokomplexek
képzédését *’Pb-NMR-spektrumok nem tamasztottak ald.

Raman-spektroszkopia. A PbO-dal (masszikottal) telitett, 0.1 M < [NaOH]r < 7 M oldatok
Raman-spektrumain két jol definialt sav talalhato 419 cm '-nél és 1064 cm '-nél (utobbi
bizonyithatéan nem az oldat COs> szennyez8désétdl szarmazik). Az oldatok [Pb(ID)]r
koncentracioja (amit ICP-AES modszerrel hataroztunk meg) egyenesen aranyos a savok
integralt intenzitasdval. A savok omax értékei és félértékszélességei fiiggetlenek mind a
[NaOH]r-t61, mind a [Pb(II)]r-tol, ami a 297ph-NMR-mérések eredményeivel 6sszhangban
az adott koncentraciok tartomanyédban, csak egyféle egymagva Pb(II)-hidroxokomplex
(ami az UV-spektrofotmetrias mérések alapjan Pb(OH),>) jelenlétét erdsiti meg.

A Raman-spektrumok alapjan megkiséreltik a savok rezgési moddokhoz valo
hozzarendeléseit. Mivel mindkét sdv erdsen polarizalt, ezért teljesen szimmetrikus
rezgéshez rendelhetd [95Sc]. Az 1064 cm™' savhoz tartozo rezgési dtmenet energiaja joval
nagyobb, mint amit a Pb-O vegyértékrezgéstél (ami a Pby(OH),"" egységet tartalmazod
szilard komplexben omax = 404 cm’! [67Ma]) varni lehetne. Ezért felvetddhet, hogy a
Raman-savok nem a Pb(OH)42*, hanem a dehidratalt, C,, szimmetridju (2A; + B;) IR- és
Raman-aktiv rezgési modokkal rendelkezd [73Bi,89Fa]) PbO,” anionhoz tartozik, a 419
cm -es sav pedig a PbO,” komplex deforméciés rezgéséhez rendelhetd. Ennek
valamelyest ellentmond, hogy a PbO,> antiszimmetrikus vegyértékrezgésének (aminek az
1064 cm' sav nagyobb hullimszama oldalan kellene megjelennie) nincs jele a Raman-
spektrumon.

A pH-potenciometrids-UV-spektrofotometrias eredményeink alapjan a Pb(I1)/OH ™ rendszer
a [Pb(IN)]r < 10 uM és a [NaOH]t < 5 M tartomanyban Pb(OH)q(H)+ (q=0-4) egymagvt
komplexek 1épcsdzetes képzddésével jol leirhatd. Négynél tobb OH -t tartalmazo
hidroxokomplexek (Pb(OH)s> vagy Pb(OH)s") képzdédését sem az UV-
spektrofotometrids, sem a felhaszndlt egyéb (félkvantitativ) médszerek nem tamasztottak
ald. Az irodalomban széles korben elfogadott Pb3(OH)42+ részecskét (jollehet, a Baes ¢és
Mesmer altal megadott [76Ba] stabilitasi dllandok alapjdn a mi rendszereinkben képzddnie
kellene) oldatainkban nem tudtuk azonositani. Feltehetd, hogy a kordbbi, Pb/amalgdm
elektrodos mérések alapjan kapott stabilitdsi allandokkal thlbecsiilték a polimer-, és
alulbecsiilték a monomer részecskék képzodési fokat. Utdbbiak altalunk meghatarozott
értékeinek felhasznalasaval és a Pb(OH),* részecske képz6désének figyelembevételével a
polimer részecskék [Pb(I)]r < 10 uM oldatokban, tetszéleges pH-n elhanyagolhat6
mértékben képzddnek [D19].
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7.3 A Ga(IIl) erésen lugos kozegben képzodo hidroxokomplexeirol

Az AI(IIT) és a Ga(Ill) hidrolitikus viselkedése pH < 13 kémhatasu vizes oldatokban
szamos hasonlésagot mutat [76Ba,89Ak1,90Br1,02Po]. Savas tartomanybol indulva,
mindkét fémionbol M'(OH)q“’q)+ (@ = 0 — 3) 0Osszetételi egymagvu komplexek
[73B1,89Ak2,97D1,97Be] majd a Keggin-szerkezetii ,,tridekamer” [88Ak2,89Ak1,90Brl,
90Br2,960h,97Pa,02Po] képzddik. Semleges kériili pH-n mindkét fémion trihidroxid vagy
oxi-hidroxid csapadékot képez, ami mar enyhén bazisos oldatokban is az M'(OH)s
komplex képzddése kozben feloldodik [68Ch,70Ya,97Be,97D1,02Po].

A Ga(Ill) és AI(IIT) erésen lugos (pH > 13) kozegben képzddd hidroxokomplexei
szerkezetének ¢s egyensulyainak Osszehasonlitasara korlatozott szamu adat all
rendelkezésre. A szakirodalom abban egységes, hogy (a megfeleld Al-tartalmu oldatokhoz
hasonl6an) lugos gallat-oldatokban is a Ga(OH)s komplex a gallium uralkod6 formaja, de
az esetleg jelenlévé egyéb hidroxokomplexek szerkezetérdl és oOsszetételérdl keveset
tudunk. Tobb, a Moolenaar és mtsai. altal javasolt aluminat dimerrel [70Mo] analog
szerkezetli (OH);Ga—O-Ga(OH);*  szerkezeti egységeket tartalmazo szilard sot
elballitottak mar [791v,811v1,811v2], az azonban kérdéses, hogy a (OH);Ga—O—-Ga(OH);*
részecske oldatban is létezik-e, illetve kimutathato-e? A lugos gallat oldatok IR-
spektruman azonositott a Ga—O—Ga szerkezetre jellemz6 rezgési savok [75Ro], a dializis
kisérletekkel a Ga-ot tartalmaz6 hidroxokomplex atlagos molekulatomegére kapott 270 Da
kortli értéke [34Br] valamint a vezetoképességi mérések adatai [66Sh1,67L] kdzvetetten a
dimer gallat oldatbeli jelenlétére utaltak. Ga(OH)s® szerkezeti egységeket tartalmazod
szilard Ga(III)-hidroxokomplex sokat szintén sikeriilt ~ mar  eldallitani
[741v,811v3,821v,96L0,97Lo], és oldhatésagi [66Sh2] valamint vezetOképességi [67L]]
mérésekbdl a Ga(OH)s® komplex képzédését is valoszinisitették [73Bal.

Munkank soran Raman- és "'Ga-NMR valamint oldatrontgen diffrakciés modszerekkel
tanulmanyoztunk 0.23 M < [Ga(lll)]r < 232 M ¢és 1.0 M < [NaOH]r < 150 M
koncentraciotartomanyokba esd oldatokat, hogy azonositsuk a Ga(OH)s részecske mellett
képz6do egyeb Ga(lll)-tartalmi hidroxokomplexek szerkezetét és dsszetételét [D27,D29].
"Ga-NMR. A mérések soran olyan oldatsorozatokat tanulmanyoztunk, amelyekben allandé
[Ga(ITD)]r (0.24 M) mellett noveltiik a [NaOH]r-t (1.0 M-rél 15.0 M-ra), vagy allando
[NaOH]r (4.4 M) mellett noveltiik a [Ga(IIT)]7-t (0.24 M-rdl 2.10 M-ra). Mindegyik oldat
NMR-spektruman egy csticsot figyeltiink meg a Ga(H,0)s* 8. = 0 ppm-es jeléhez képest
225.0 £ 1.5 ppm-nél. (Az irodalom szerint [02Po] a Ga(OH); NMR jele 222 ppm-nél
talalhato.) Ennek megfelelden az alkalmazott koncentracidtartomanyban 4-nél tobb OH -t
tartalmazé hidroxokomplexek képzddése nem valdszinli, ugyanakkor az oxo-hidas dimer
részecske jelenléte biztonsadggal nem zarhato ki, hiszen abban és a monomer Ga(OH), -ben
a fémion kémiai kornyezete hasonlo, tehat egymasba torténd atalakulasuk nem feltétleniil
jar lényeges valtozassal a oga-ban. A csucsok integralt intenzitdsai a [NaOH]Jr = all.
sorozatban a [Ga(Ill)]r alapjan varhat6 érték, [Ga(Ill)]y = all. sorozatban a novekvo
[NaOH]r-vel egyre jobban eltér a 100%-t6l, ami valoszinlileg a legnagyobb NaOH-
koncentracioknal kapott széles vonalak pontatlan integralhatosagaval kapcsolatos. A "'Ga-
NMR-jelek kiszélesedése feltehetden az oldatok viszkozitdsdnak megnovekedésével
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kapcsolatosak, ugyanis a [NaOH]r = all. sorozat tagjaira a viszkozitassal osztott
vonalszélesség értékek a mérési hibahataron beliil allandoénak (110 + 10 Hz/cP) adddtak.
Raman-spektroszkopia. A "'Ga-NMR mérésekhez hasznélt oldatok Raman spektrumain
egy jol definialt sav figyelheté meg ~605 cm™' hullamszamnal, ez feltehetéen a monomer
Ga(OH)4 -ion  szimmetrikus  vegyértékrezgéséhez rendelhet. A cslics enyhén
aszimmetrikus, feltehetéen két nem szétvalaszthaté komponens szuperpozicidja. [NaOH]t
= all. sorozaton beliil a cstcs integralt intenzitasa egyenesen aranyos a [Ga(Ill)]r-vel és a
csucs omax értéke a novekvé Ga(Ill)-koncentracidoval kis (max. 4 cm ') mértékben
fokozatosan a nagyobb hullamszadmok fel¢ tolddik el. Hasonld mértékii €s irdnyu eltolddas
figyelhetd meg omax-ban a [Ga(Ill)]y = &ll. sorozatra is. Mindkét effektus, az analog
Al(IIT)-tartalm? rendszereknél tapasztaltakhoz hasonléan (6.3 fejezet), feltehetéen CIP
képzddéssel kapcsolatos (bar meg kell jegyezniink, hogy a CIP képzddés eredményeként a
0ca —ban is varhat6 volna szisztematikus valtozas) [D27].

Oldatrontgen  diffrakcios  mérések. A
ns2 mérések sordn szisztematikusan valtoztattuk
az oldatokban az [Ga(Ill)]r és [NaOH]r
koncentraciokat, és Osszehasonlitasul az
NaOH oldatok oldatrontgen méréseit is
elvégeztiik és elemeztiik (7.3 abra). (A tiszta
oldoszer szorasi képével kapcsolatosan 1d.
54.2)

A kisérletileg meghatarozott g(r)
parkorrelacios  fiiggvények  alapjan a

i

kovetkezé megallapitasok tehetdek.

(1) az Ga(Ill)-tartalmt oldatokban megjelend

1.85 A koriili csucs az elsédleges Ga—O

=
~
&
=
=]

r (&) tavolsagnak felel meg;

7.3 4bra Ligos Na-gallat oldatok (n21, n51,n52)  (ii) a 2.84 A-nél megjelend cstics bal oldalan
és a megfeleld Ga-mentes ligoldatok (n2 és nb) (hasonléan az analé AI(TTT)-tartalme¢
g(r) fuggvényei, az nXY-nal jelolésben X a g u

[NaOH]r, Y az [Ga(Ill)]; kozelitd értékét jelenti  oldatokhoz) a novekvd [Ga(IIl)]r-vel a Na®
M-ban. — O hozzijarulas az elsédleges H,O — H,O
tavolsag relativ hozzajarulasanak csokkenése miatt novekedni latszik;

(iii) a névekvd [Ga(Ill)]r-vel 3.9 A koriil kialakuld cstics (ami a tiszta vizben 4 — 5 A koriil
megjelend, Ga-mentes lugoldatokban 4.2 — 4.5 A kériil megfigyelhetd cstcs helyébe 1ép) a
nagy koncentracioknal megjelend rovid tava rendezettség fokozatos kialakuldsara utal
(ugyanez a cslcs az analdg Osszetételii aluminatoldatokban a 3.3 — 4.3 A tartomanyban
alakult ki);

(iv) az egymastol jol elkiiloniilé csucsok integralasa alapjan a vizsgalt oldatokban Ga(III)
koordinacios szama a [Ga(IIl)]r-t61 és [NaOH]1-t6] fiiggetleniil 4.0 + 0.1.

Az irodalomban fellelhetd adatok alapjan az O-koordinalt Ga(Ill)-komplexekben az Ga —
O tavolsag nagymértékben fligg a Ga(Ill) koordinacids szamatol. Oktaéderes Ga(Ill)-
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komplexekben a Ga — O tavolsag az analdég Al-vegyliletekben mért értéknél a két fémion
ionradiusza kozotti kb. 0.08 A kiilonbségnek megfeleléen 1.95 + 0.03 A (pl. vizes oldatban
a Ga(H,0)¢” -ban 1.95 — 1.96 A [98Li,00Mi,02Po], a szilard a-GaO(OH)-ban 1.98 A
[02Po], a Najo[Ga(OH)s]o(OH), szilard komplex soban 1.95 A [96L0,97Lo]). Enyhén
lugos kémhatastu (pH < 10.9) hig (cr(Ga) < 0.005 m ) oldatokon végzett EXAFS mérések
alapjan a Ga(OH), -ben az elsédleges Ga — O tavolsag 1.83 A [02Po] Ugyanezt az adatot
toményebb (Cr(Ga) = 0.5 m ) Na-gallat oldatokra ugyancsak EXAFS mérésekbdl 1.80 A-
nek talaltdk [90Do]. Szilard allapotban a tetraéderesen koordinalt Ga-vegyiiletekben Ga —
O tavolsag szintén 1.82 + 0.04 A koriili (pl. alkali-galloszilikatokban 1.83 A [88Hi], Ga-
tartalmu zeolitokban 1.78 — 1.85 A [95Be,00Fr], #-Ga,0Os-ban 1.83-1.86 A [96Ah]).

A méréseinkbdl kapott 1.85 + 0.01 A koriili Ga — O elsédleges tavolsag alapjan valamint a
4.0 £ 0.1 koordinécids szamnak megfeleléen rendszereinkben az Gal(Ill) tetraéderes
geometriaju. Ez sszhangban van a "'Ga-NMR- és Raman-spektroszkopiai mérésekbol
kapott eredményekkel, ¢és arra enged kovetkeztetni, hogy lugos gallat-oldatokban még a
legnagyobb lugkoncentraciokndl sem képzddnek négynél tobb OH -t tartalmazé Ga-
hidroxokomplexek. A (OH);Ga—O—Ga(OH)s* dimerben a Ga — O — Ga tavolsag 3.5 — 3.7
A kériil volna varhato, a parkorrelaciés fiiggvényen ebben a tartomanyban nem jelenik
meg csucs. Ennek alapjan a hasonlo Osszetételi aluminatoldatokban megfigyelt dimer
részecske jelenléte gallat-oldatokban nem mutathatd ki. Az altalunk alkalmazottnal
enyhébben lugos oldatokban mar szamos moédszerrel kimutatott monomer Ga(OH)4 -ionon
kiviil egyediil annak NaGa(OH),” CIP-k képz8dését figyeltiik meg legnagyobb NaOH-
koncentraciokndl, erre utal a Raman-sdv maximumaéban megfigyelt kismértékli eltolddas
valamint a péarkorrelaciés fiiggvényeken 3.9 - 4.0 A koriili, feltehetéen a Na — Ga
kolesonhatashoz tartozo csucs.

7.4 A Fe(IlI)-ion erésen lugos kozegben képzodé hidroxokomplexeirol

Az Al(IlT)-hoz és Ga(Ill)-hoz szdmos tekintetben hasonld hasonld Fe(Ill) erdsen lugos

oldatokban képzddd hidroxokomplexeinek vizsgalatat jelentds mértékben neheziti a Fe(I1I)

pH > 5 oldatokban mutatott kozismerten csekély egyenstlyi oldhatosdga. Emiatt

kutatdsaink sordn elsdsorban annak a kérdésnek a megvalaszoldsira Gsszpontositottuk,
08 - hogy vajon az [OH ]t novelésével

elérheté-e az Fe(OH)s> vagy az

=)
[

Fe(OH)s> oldatspécieszek képzddése.
Baes ¢s Mesmer alapmiive alapjan
[76Ba] a pH > 13 tartomanyban az

Abszorbancia

=
W

egyetlen jelenlévo vizoldhat6

246 266 286 306 326 346 . s r —
hidrolizis termék az Fe(OH)s . Ezzel
Hullimhossz (nm)

0,0

szemben a szervetlen kémia egyik

7.4 abra Fe(lll)-mal telitett NaOH-oldatok UV- legnépszerlibb sszefoglalo miivében
spektrumai, 0.1 M < [NaOH]r < 20 M, a spektrumokata  Cotton és Wilkinson [88Co]

s

normaltuk. elegendden nagy lugkoncentracioknal
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megengedi az Fe(OH)q ™ részecske kismértékii képzSdését. Jollehet, a szakirodalomban
sokkal inkabb elfogadott a ,tetraéderes modell”’, Perera és mtsai. egy nemrégiben
megjelent munkajukban [03Pe] UV-spektrofotometrias méréseken alapuld kisérleti
bizonyitékokat mutattak be az Fe(OH)s mellett az Fe(OH)s* és az Fe(OH)s  1épcsbzetes
képzddésére, ugy, hogy az altaluk javasolt modell szerint pH > 13 oldatokban kizéarolag
Fe(OH)¢> van jelen. Masok [65Br,87Wi] egy sorozat, tomény lugos oldatokbol eldallitott,
szilard Fe(Ill)-hidroxokomplex soban Fe(OH)s>, Fe(OH);* és Fe(OH)s® szerkezeti
egységeket is feltételeztek, ami arra utal, hogy megfeleld koriilmények kozott
kialakulhatnak vizes oldatban is négynél tobb OH -t tartalmaz6 Fe(Il)-hidroxokomplexek.
Munkénk soran tomény lugoldatokban képzddd és az oldatokbol kivald szilard allapott
Fe(Ill) komplexek szerkezetét vizsgaltuk [D28]. UV-spektrofotometrids mérésekkel
megallapitottuk (7.4 abra), hogy pH > 13 oldatokban a lugkoncentracié novelése hatdsara
specidcios valtozds nem kovetkezik be, ilyen koriilmények kozott tehat csak egyféle
Fe(Ill)-mikrokdrnyezet 1étezik az oldatokban. Kisérleteink soran eljarast dolgoztunk ki
hosszt idén (napokon, akar

e = S . heteken) at stabil, Fe(Ill)-ra

D i / kb. ezerszeresen tultelitett,
- NaOH-ra mintegy 20 M
' ' ' ' ' koncentracioju oldatok

elballitasara. Az oldatokbol
kivalo fehértdl halvanyzoldig

valtozd szinli csapadékokat
részletesen tanulmanyoztuk.
A komplexek eldallitasat

kiilonboz6 koriilmények
kozott megvizsgaltuk

(lagkoncentracio,  ellenion
mindsége) és  megalla-

pitottuk, hogy azok kizarolag
s . : o : : : NaOH-oldatokbol vélnak ki

¢s csak [NaOH]r > 18.5

7.5 abra Két eltéré szini (D: fehér és E: halvanyzold), azonos mol/dm™  koncentracioknal
koriilmények kozott preparalt szilard Fe(IlI)-hidroxo-komplex so6
Mossbauer  spektrumai  szobahOmérsékleten (T = R) illetve
cseppfolyds N, homérsekletén (T = N). A legalso spektrum egy  elemanalizise alapjan megal-
frissen levalasztott Fe(OH); csapadék  szobahdmérsékletii
spektruma.

képzddnek. A szilard mintdk

lapitottuk, hogy a mintdk
szine a komplexszel egyiitt
levaldo NaOH szennyezddés mennyiségével hozhatd dsszefliggésbe, a vas mikrokdrnyezetét
nem befolyésolja (7.5 4bra).

A szilard komplex szerkezetének tanulmédnyozasdra porrontgen diffrakciot (XRD),
Mossbauer-, IR-, Raman- ¢és EXAFS/XANES-spektroszkopiat alkalmaztunk. A
rontgendiffraktogrammok, valamint IR-spektroszkopiai mérések alapjan bizonyitottuk,
hogy a kivalt csapadék egy uj, 6nallé fazis és nem az anyalug alkotdelemeinek fizikai
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keveréke. A komplex s6 Mdssbauer-spektrumainak izomer eltolodésai alapjan a minta
kizarolag Fe(Il)-t tartalmaz, a szokatlanul kis kvadrupolus felhasadés pedig szimmetrikus
toltéseloszlasu (vagy tetraéderes vagy oktaéderes) mikrokdrnyezetben 1évo Fe(Ill)-
centrumok jelenlétére utal. A szilard komplex Raman spektruma jol definialt, tavoli IR-
spektruma viszont informacioszegény, ezért a rezgési spektrumok alapjan a Fe(III) kortili
koordinaciés geometria megallapitasa nem volt lehetséges.

A Fe(III) lokalis szerkezetének
megallapitasara felvettilkk a szilard komplex
sO, az anyalug és a gyorsfagyasztott anyalug
XANES/EXAFS spektrumat.

A XANES spektrumok &sszehasonlitasa
alapjan (7.6 abra) a Fe(Ill) ionok szerkezete

Intensity [normalized arb. un )

az anyaligban (oldat allapotban) és a beldle

N o B T ARy ol o7 kivalo szilard soban eltérd. Ugyanakkor a
s XANES spektrumokbol kimutathaté [D28],
7.6 dbra A vizsgilt rendszerek XANES- hogy a Fe(Ill) oldatbeli lokalis szerkezete

spektrumai: also spektrum: szilard Fe(Ill)-  gyorsfagyasztas hatasdra nem valtozik meg.
hidroxo komplex s6; kozépsé spektrum: A EXAFS
[NaOHJ; = 20 M oldat, tultelitve Fe(ll)- o
ionokkal ([Fe(II)]r = 10 mM); felsé spektrum: ~ megallapitottuk, hogy a szilard komplex-

taltelitett oldat spektruma gyorsfagyasztas utdn.  g4ban a Fe—O kotéstavolsag 2.038 + 0.002 A
¢és a koordinacids szam 6 ([85Ap] alapjan az

oktaéderesen O—koordinélt Fe(III)-ve-gyiiletekre 2.05 A Fe—O kotéshossz jellemzd).
A gyorsfagyasztott anyalug EXAFS spektruménak értékelésébdl a mintdban (és igy
feltehetéen oldat allapotban is) a Fe—O kotéshossz 1.93 + 0.08 A® mig a koordinacios
szam 4. ([85Ap] szerint a tetraéderesen O—koordinalt Fe(Ill)-vegyiiletekre jellemzé Fe—-O
kotéstavolsag 1.87 A.) A fentiek alapjan a Fe(Ill) ionok témény NaOH-oldatokban
tetraéderes koordinacidjuak, az ezekbdl az oldatokbol kivalo szilard komplexekben pedig

spektrumok alapjan

oktaéderesek.

A Fe(Ill) ionokra ugyanaz a tendencia figyelheté meg, mint az Al(IIl) és Ga(Ill) ionok
esetében (Id. 6.3 ill. 7.3 fejezetekete). Vizes alkalifém-hidroxid tartalmu oldataikban a
dominans hidroxokomplex M'(OH), (M'(Il) = AI(II), Ga(Ill), Fe(Ill)) és még a
legnagyobb lugkoncentracioknal sem képzddnek az altalunk hasznalt moédszerekkel
kisérletileg kimutathatd mennyiségben M'(OH)s> vagy M'(OH)s> Osszetételti oldatbeli
hidroxokomplex részecskék. Ugyanakkor ezekbdl az oldatokbdl mind tetraé¢deresen, mind
oktaéderesen koordinalt M'(IIl)-ionokat tartalmazd szildard komplexek kivalasa is
megfigyelhetd, ami azt mutatja, hogy az oldatbeli dominans részecske geometriaja és az
oldatbol kivalod szilard anyagban megfigyelheté koordindcios geometria kozott kozvetlen
kapcsolat nem allapithaté meg [D28,D29].

& Az EXAFS spektroszkopiara nem jellemz6 nagy standard deviacié a gyorsfagyasztott oldatban jelenlévé
kicsiny Fe(Ill)-koncentracioval (~ 10 mM) ill. az ebbdl adodd kedvezbtlen jel/zaj viszonnyal fligg Gssze.
Ezért az 1.93 + 0.08 A kotéshossz dnmagaban véve nem is lenne elegendd a tetraéderes koordindcid
bizonyitasara; a donté érvet erre a XANES spektrumok pre-edge tartomanyanak részletes elemzése
szolgéaltatta [D28].
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