Zarojelentés

Kornyezetvédelmi szempontbol jelentés, hiperalkalikus kozegben képz6dé O-koordinalt
fémkomplexek Osszetétele, szerkezete és egyensulyai (K 124265)

1. Ca?*/L biner rendszerek

Munkénk elso részében a radioaktiv hulladékelhelyezés szempontjabdl jelentds hidroxi-
¢s oxokarboxilatok kalciumkomplex-képz6 sajatsagait vizsgaltuk. A kis és kozepes aktivitast
radioaktiv hulladéktarolok erésen Ilugos koriilményei kozott jelen levé komplexképzo
ligandumok jelent6s hatassal vannak a radioaktiv fémionok mobilitasara. A hulladéktarolokban
legnagyobb mennyiségben megtalalhatdo ligandum az o-D-izoszacharinat (Isa”), melynek
gyakran alkalmazott modellvegyiilete a D-gliikonat (Gluc™), melyet az Isa~ szerkezeti és
funkcionalis modelljeként tekintenek. Az ilyen hulladéktarolokban a kalciumion jelentdsen
nagyobb mennyiségben fordul eld, mint az aktinoidak és lantanoidak, emiatt a kalciumionok
jelentdsen befolyasolhatjdk a ligandumok radioaktiv fémionokkal valé komplexképzését, akar
ugy, hogy komplexet képeznek a ligandumokkal, akar Ggy, hogy rosszul oldodo csapadék
forméjaban eltdvolitjak a ligandumokat az oldatfazisb6l. Mindezek miatt ezen ligandumok
kalciumkomplex-képz6 sajatsagainak vizsgalata kornyezetvédelmi szempontbol fontos.

Semleges kdzegben a vizsgalt ligandumok, Isa”, laktat (Lac”), a-ketoglutarat (a-Ket?) és
B-ketoglutarat (B-Ket?"), kis stabilitasu komplexet képeznek Ca?*-ionokkal.

Az lsa -t tartalmazé oldatokban Calsa® komplex képzddik, melynek stabilitasi allandoja
a CaGluc® komplexéhez hasonl6 érték. A Gluc -tartalma rendszerekben azonban a CaGluc®
komplex képzédése mellett Ca(Gluc)® részecske képzodését is kimutattidk. Hasonlo, 1:2
Osszetételli komplex az Isa -t tartalmazé oldatokban nem képzd6dott. Ennek a kiilonbségnek az
oka feltételezhet6en a két ligandum eltéré szerkezetében keresendé. A Gluc™-ion flexibilisebb,
mint az Isa", emellett a Gluc™-ionnal ellentétben az Isa™-anion tartalmaz egy hidrofob egységet.
A Calsa* és CaGluc* komplexek szerkezetét kvantumkémiai szamolasokkal hataroztuk meg. A
Calsa” mindkét koordinacids izomerjében az Isa-anion haromfogh ligandumként viselkedik,
emellett a Ca**-ionhoz négy vizmolekula koordindlédik, igy a koordinicids szam ezeknél a
komplexeknél hét. A CaGluc” esetén mindkét koordinacios izomer kétfog Gluc-ot tartalmaz,
igy a koordinacios szam a kalciumion koriil hat.

A Ca?-ot, valamint Isa-t vagy Gluc-ot tartalmazo semleges oldatokbol kinyert
egykristalyok kristalyszerkezetét rontgenkrisztallografiai mérésekkel hataroztuk meg. A Calsaz
kristalyszerkezetét mar meghatdroztak 1968-ban, azonban munkéank sordn egy szinkrotron
sugarforras alkalmazasédval joval pontosabban meg tudtuk hatarozni a szerkezetet, emellett az
OH-csoportok hidrogénatomjainak helyzetét, valamint a hidrogénkotés-rendszert is fel tudtuk
térképezni. Mind a Calsaz, mind a CaGluc.-2H20 az a tengellyel parhuzamos koordinacios
polimerekbdl all6, nem-centroszimmetrikus, ortorombos szerkezetben kristalyosodik. A két
szerkezet kozotti legjelentsebb kiilonbség az, hogy a CaGlucz-2H20-ban az egymas melletti
fémcentrumokat p-oxo hidak kapcsoljdk 0Ossze, mig a Calsax-ban az egymas melletti
fémcentrumokat két Isa™ ligandum iveli at. Tovabbi kiilonbség, hogy mig a Calsaz-ban a fémion
koriili koordinécios szam nyolc, addig a CaGlucz-:2H20-ban kilenc. A két szerkezetet stabilizald
hidrogénkotés-rendszer is jelentdsen eltér.



A Lac -tartalmu semleges oldatokban CaLac* és CaLac,’ komplexek képzodtek, melyek
stabilitasi 4llandéi hasonléak a CaGluc* és CaGluc® komplexek kordbban meghatirozott
stabilitasi allandoihoz.

Az a-Ket? -ot és B-Ket? -ot tartalmazo oldatokban az Isa -hoz hasonléan kis stabilitasu,
1:1 dsszetételii komplexek képzédését tapasztaltuk. A Ca(a-Ket)? nagyobb stabilitisa azzal
magyarazhato, hogy mig a Ca(B-Ket)° hattagti kelatgyirit tartalmaz, addig a Ca(a-Ket)%-ban
stabilabb oOttagii gytirti talalhaté. Mindkét komplexben a ligandum feltételezhetéen egy
karboxilat oxigénen és az oxocsoporton keresztiil koordinalodik a Ca®*-ionhoz.

Lugos kozegben a vizsgalt ligandumok deprotonaldédnak, mely a hidroxikarboxilatok
esetén egy alkoholatcsoport kialakuldsat eredményezi, mig az oxokarboxilatok esetében a
deprotonalodas egy metiléncsoporton megy végbe, melynek eredményeképp enolat anion jon
létre. Az Isa” a Glu™-nal gyengébb savnak bizonyult, deprotonalodasi allandoja (pKa) a
gliikonaténal kozel egy nagysagrenddel nagyobb. A Lac™ az Isa -nal is gyengébb sav, a Lac -
tartalmt rendszerekben a deprotonalddas mértéke még 3.5 M NaOH-ot tartalmazé oldatban
sem ¢éri el a 10 %-ot.

A két oxokarboxilat koziil B-Ket?~ az erdsebb sav. A kiilonbség feltehetden a deprotonalt
ligandumok eltérd szerkezetébdl adodik: a (B-Ket)H-1% anion esetén kiterjedtebb a konjugacio,
ami extra stabilitast eredményez az (a-Ket)H_1>-hoz képest.

Lugos kdzegben Ca?*-ionok jelenlétében az Isa~ kizarolag CalsaH 1° komplexet képez.
Ezzel ellentétben a Gluc -tartalmi oldatokban korabban a hasonld dsszetételii CaGlucH 1°
mellett Ca,GlucH-3° és CasGlucoH 4° dsszetételii komplexek képzédését is kimutattak, sot, a
vizsgalt rendszerekben ezek a tobbmagvu komplexek voltak a domindns részecskék. Ehhez
hasonlé tobbmagvu komplexek az Isa -t tartalmazé oldatokban nem voltak kimutathatok. A
tobbmagvi komplexek kialakuldsanak feltétele az, hogy a karboxilatcsoport melletti két
hidroxilcsoport egyarant részt tudjon venni a fémion megkdtésében, azaz az egyik OH-csoport
az egyik Ca?*-ionhoz koordinalodik, mig a masik OH-csoport a masik fémionhoz. Ez a feltétel
a Gluc™ esetében teljesiil, mig az Isa” esetében nem. Ebbdl a szempontbol a két ligandum
viselkedése jelentdsen eltér egymastol, ezért feltételezhetéen az Isa~ nem fog a Gluc-tal
megegyez0 modon viselkedni erdsen lugos, kalciumionokat és aktinoidakat/lantanoidakat
tartalmazo oldatokban (tehat a kis és kozepes aktivitas hulladéklerakdkban uralkodo
koriilmények kozott). Varhatéoan a Ca?*-ot, L -ot és egy radioaktiv fémiont tartalmazé terner
rendszerek stabilitasa és szerkezete fligg attol, hogy L™ = Isa” vagy Gluc™.

A Ca?-Lac-rendszer erésen lugos kozegbeli viselkedését 0.2-2.6 M NaOH-ot
tartalmazo oldatokban vizsgiltuk. A vizsgilt rendszerekben CalacH 1° és CalacH
komplexek képzddését mutattuk ki. Ilyen erdsen lugos oldatokban Lac-ionok jelenléte nélkiil
a kalciumionok gyakorlatilag teljes mértékben CaOH* és Ca(OH)° hidroxokomplexek
formajaban vannak jelen. Tovabba a CaLacH 1 és CaLacH 2~ komplexek stabilitasi allandéi
alacsonyabb értékek egy olyan komplex stabilitdsi dallanddjandl, mely deprotonalt
hidroxilcsoportot (azaz O~ funkcids csoportot) tartalmaz. Mindezek miatt feltehetéen a fenti két
komplexben egy Lac™ ligandum koordinalodik egy CaOH* vagy egy Ca(OH).° részecskéhez,
igy szemléletesebb CaLac(OH)° és CaLac(OH); részecskékként jeldlni oket.

Luagos kozegben Ca?-ionok és o/B-Ket?-ionok jelenlétében 1:1:—1 Osszetételii
komplexek képzddését tapasztaltuk. A Ca?*-ionok és (a/B-Ket)H-1*-ionok kozotti direkt
asszociacios reakcioban képz6d6 Ca(o/B-Ket)H-1~ komplex stabilitasi allandoja az o-izomer



esetében nagyobb az o-Ket> erdsebb bazicitisa miatt. Az o-Ket’-ionokat tartalmazo
oldatokban a fenti mellett egy Cax(a-Ket)H-3~ sszetételii részecske is képzddik. Mivel az (a-
Ket)H 1> -ion nem képes még két deprotonalodasi 1épésre, ez a komplex feltehetéen egy
kalcium-hidroxido-enolat komplex, melyben mindkét Ca?*-ionhoz koordinélodik egy OH -ion.
B-Ket?> jelenlétében az 1:1:~1 komplex mellett egy Cax(B-Ket)H 1+ részecske is képzodik.
Mindezek ismeretében kijelenthetd, hogy a kalciumion képes indukalni egy oxokarboxilat
deprotonalodasat, melynek soran egy olyan komplex képzddik, melyben a ligandum egy enolat
funkcioés csoportot tartalmaz.

Munkank kovetkezé részében az L-gulonation (Gul™) viselkedését tanulmanyoztuk Ca®*-
ionok jelen- és tavollétében a pH = 213 tartomanyban, valamint vizsgaltuk a Nd3*- és D-
gliikonationok (Gluc™) kozott lejatszodo komplexképzddési folyamatokat pH = 2 és 8 kdzott. A
kvantitativ jellemzés mellett célkitlizéseink kozott szerepelt a képzddo oldatbeli részecskék
szerkezeti jellemzése is NMR-spektroszkopiai, polarimetrids és kvantumkémiai modszerek
segitségével.

Megfigyeltiikk az L-Gul™ savas oldatokban (pH < 5) lejatszodo protonalddasat, hasonldan a
diasztereomer D-Gluc™ anionhoz. A potenciometrias, polarimetrias és NMR-spektroszkopias
mérések alapjan meghatarozott protonalodasi allandd nagyon hasonld volt mindkét ion esetén.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a karboxilatcsoport bazicitdsat a hidroxilcsoportok

Savas kozegben a protonalodas mellett a savkatalizalt laktonizacids folyamat is végbement.
H és 13C NMR-méréseink igazoltak, hogy a reakcié soran két intramolekuléris észter, az dttagu
gylrls y- és a hattagl gytrts d-lakton képzdédik mindkét aldonsav esetén. A négy laktonra (y-
HGul, 8-HGul, y-HGluc, §-HGluc) vonatkozd, *C NMR-spektrumok alapjan becsiilt
laktonizacids allandé a y-HGul esetén volt legnagyobb. Utdbbi 6-HGulhoz viszonyitott
nagyobb stabilitdsat DFT-szdmitasok is alatdmasztottak.

A savkatalizalt laktonizacid idéfliggését NMR- és polarimetrids mérések segitségével
kovettilk. Kimutattuk, hogy bar a 8-HGul gyorsabban képzddik, az ellenkezd irdnyu
laktonhidrolizis a y-HGul esetén sokkal lassabban megy végbe, ami nagyobb laktonizéacids
allandot eredményez. Ezenkiviil bizonyitottuk, hogyha a tanulmanyozni kivant HGul
koncentracidja a sosavval Osszevethetd, nemcsak a H', de a HGul is katalizalhatja a
laktonizacidt és a hidrolizist.

A Ca**-ionokat tartalmazé oldatokban végrehajtott potenciometrias titralisok alapjan kis
stabilitasu, 1:1 dsszetételi komplexek képzddnek D-szorbitollal (Sor) és a diasztereomer D-
mannitollal (Man), mig D-gliikéz esetén a CaGlu?* képzddését nem tudtuk kimutatni. A
CaMan?" CaSor?* komplexhez viszonyitott kisebb stabilitisa az eltéré konfiguracio
kovetkezménye. Korabbi irodalmi eredmények alapjan ugyanis a treo-1,2-treo-2,3 triol
egységet tartalmazo ligandumok (Sor) esetén a komplexképzddés kedvezobb, mint a treo-1,2-
eritro-2,3 triol egység (Man) esetén. Az erés koordinacios tulajdonsaggal bir6 COO™-csoportot
tartalmazo D-gliikkuronat és D-gliikarat jelenlétében joval nagyobb mértékii komplexképzddést
figyeltiink meg.

Az 1:1 sztochiometridju komplexeken kiviil 1:2 dsszetételti részecskék is képzddtek D-
gliikonattal és D-heptagliikonattal (Hpgl), nagy ligandum:fémion aranyu rendszerekben.
Polarimetrids kisérleteink ugyanakkor bizonyitottak, hogy a komplexekben létrejovo, gyenge
kolcsonhatasok miatt a kotott €s szabad ligandum konformacidja csak kismértékben tér el.



A szerkezetileg hasonld Gul™ aniont tartalmazo6 oldatokban is kimutattuk az 1:2 6sszetételi
komplexet. A polarimetrids mérések alapjan kijelenthetd, hogy a ligandum konformécioja a
komplexképzddés hatasara csak kismértékben valtozik. Az NMR-spektrumok ¢és
kvantumkémiai szamitasok alapjan a CaGul® valdsziniileg kiilonb6zé izomerek forméjaban
fordul eld, melyekben a fémkotéhely a C2-OH és C3-OH vagy a C4-OH csoport (a COO~
mellett).

Az erdsen lugos kozegben elvégzett NMR-mérések és potenciometrids titralasok a ligandum
egyik OH-csoportjanak deprotonalédasara utalnak. A Ca®*-ionok jelenlétében tapasztalt,
jelentésen nagyobb mértékii potenciometrias effektus ugyanakkor deprotonalodott komplexek
jelenlétét igazolja. Az adatok értékelése alapjan bizonyithaté a nagy stabilitast, CazGuloH-3"
and CasGul.H 4° képzdédése. A 3:2:—4 sztdchiometriajii részecskét kordbban Gluc™ és Hpgl
esetén is kimutattuk.

Az H NMR-spektrumok segitségével megfigyeltik a Gul/Hpgl- és Gluc™
kalciumkomplexei kozti, koordinacidos modban megnyilvanuld kiilonbséget. Gul™ és Hpgl™
esetén a valosziniisithetd kotdhely a C2-OH és C4-OH csoport, mig Gluc™ esetén a C2-OH és
C3-OH csoport a koordinacios hely. Kovetkezésképpen, ha az elsé és masodik hidroxilcsoport
relativ konfiguracioja treo, a C3-OH csoport, mig eritro elrendez6dés esetén a C4-OH csoport
vett részt a koordindcidban. A lugos kozegben képz6dd komplexek szerkezeti sajatsagait
tekintve a konfiguraci6 tehat meghatarozé szereppel bir.

2. AP*/L biner Ca?*/APR*/L terner rendszerek

A D-heptagliikonat ion kalcium ¢és aluminat ionokkal valé komplexképzddési egyensulyait
tanulmanyoztuk nagy ionerdsségii erdsen ligos oldatokban. Megvizsgaltuk a Ca®* és Gluc
ionok kozotti kdlcsonhatasok hdmérsékletfliggését, amely eredmények segitségével kozeliteni
tudtuk a részecskeeloszlast a Bayer folyamatra jellemz6 koriilmények kozott. Az oldatfazis
mellett a Ca?* / Al(OH), / Hpgl™ rendszerben képz8do szilard fazis atfogd analizise is céljaink
kozott szerepelt.

A cukorsavak alkoholos OH csoportjai erdsen lugos kozegben hajlamosak a
deprotonalodasra. Mindazondltal, a Gluc™ ion esetében ®C NMR mérések alapjan
megfigyelheté volt a ligandum két 1épésben torténd deprotonalddasa, ezaltal a GlucH?] és
GlucH?; részecskék képzddése. Habar utdbbi részecske képzddésének mértéke csak ~30%
kortli volt, ugyanakkor a fliggetlen matrix-rang analizis bebizonyitotta a jelenlétét.

Ca?" ionok hozzaadasara lugos kdzegben mind a Gluc™, mind pedig a Hpgl~ esetében nagy
stabilitastt tobbmagvi komplexképzddés figyelhetd meg. Mindkét ligandum esetében a
megnovelt ionerdsség hatasara kismértékii eltérést észleltiink a részecskeeloszlasban: a Gluc™
esetében a Ca, Gluc(OH)g Osszetételll részecske helyettesithetének bizonyult a Ca,Gluc, (OH)i_
komplexszel, amely igy kisebb illesztési hibat eredményezett 4 M (NaCl) kézegben. A Hpgl™
esetében a CaHpgl(OH)° részecske helyét a Ca3Hpg12(OH)§ vette at, igy megallapitottuk, hogy
a tobbmagvu kalciumkomplexek stabilitasa és képzddése enyhén ionerdsségfliggd, azaz a
megnovelt ionerdsség eldsegiti a tobbmagvu, toltéssel bird részecskék képzddését.

Az aluminat és heptagliikonat ionok kozotti kolcsonhatasokat széles (2-14) pH-
tartomadnyban tanulmanyoztuk. A potenciometrids titralasok eredményei alapjan szdmos ligos
kozegben képz6do, eddig ismeretlen oldatbeli részecske képzddését detektaltuk, igy arnyalva



az e teriileten eddig kozolt részecskeeloszlasi modelleket. Az egymagvu, 1:1 Osszetételi
komplex fokozatosan protonalddik, mig az Al(OH),Hpgl reszecske tovabbi ket aluminat
ionnal is kolcsOnhatést 1étesithet, igy 2:1 vagy akar 3:1 6sszetételit komplexek képzodésére is
lehetdség nyilik. A polarimetrias mérések megerdsitették az altalunk javasolt modellt, tovabba

az Al;(OH), 3Hpglg_ ¢s Al4(OH), SHpglg_ részecskék detektalasaval tisztabb képet szolgaltatott

a lagos kozegben képzddo részecskékrol.

A ligandum kétéhelyeinek azonositasa céljabol *H és *C NMR méréseket végeztiink pH =
4, 8 és 12 oldatokban. Savas kdzegben (pH = 4) a C2-OH, C3-OH ¢és C4-OH protonjelek
kiszélesedése, valamint a megfeleld szénjelek és a C5-OH jel relativ intenzitasanak csokkenése
az aluminationok koordinacidja szempontjabol kiemelt jelentoségli kotdhelyek jelenlétére utal.
A pH = 8-on mért spektrumok ligandum-stabilizalt 6sszetett hidroxidok képzddésére engednek
kovetkeztetni. Ezt a félkvantitativ oldhatdsagi szimuléciok is alatdmasztjak, melyek szerint a 6
és 11-es pH kozdtti tartoméanyban a szabad AI** és OH™ ionok teljes koncentracidja meghaladja
az AIl(OH)s(s) oldhatosagi szorzatat, csapadékképzodés azonban nem volt észlelhetd
heptagliikonat ionok jelenlétében. Erdsen lugos (pH = 12) kozegben a komplexképzddés
sebessége meglehetdsen lasst, olyannyira, hogy Osszemérhetévé valik a szabad és kotott
ligandum kozotti cseresebességgel, ezéltal szdmos 1j csucs megjelenését eredményezve a

megfeleld6 NMR spektrumokon. Ezek az 10 cstcsok tartozhatnak mind az Al(OH)4Hpgl27

komplex koordinacids izomerjeihez, mind pedig a tobbmagvi Al4(OH)15Hpglgf részecskéhez
is.

A szamitott modellt fagyaspontcsokkenés mérésekkel és ESI-MS kisérletekkel igazoltuk. Az
aluminatot és ligandumot is tartalmazé oldatokban mért fagyaspontcsokkenés nagyfoku
asszociaciora utalt, tovabba a részecskeeloszlasi adatok alapjan szamitott ATy calc értékek is jol
egyeztek a mért effektussal. Az ESI-MS mérések megerdsitették a 2:1 dsszetételli részecske
jelenlétét pH = 7-en, valamint kozvetett informacidt szolgéltattak a koordinaciés modot
illetden.

A Ca?*-, AIF*- és Hpgl -tartalmu oldatokbol kivalt szilard mintakat kiilonféle analitikai és
anyagtudomanyi moddszerekkel tanulméanyoztuk. A porrontgendiffrakciés (XRD) és
elektronmikroszkopos (SEM-EDX) vizsgalatok alapjan ezen anyagok alacsony kristalyossagi
fokkal, homogén elemeloszlassal és jelentdsen eltéré morfologidval rendelkeznek, a
kereskedelmi forgalomban is kaphaté Hpgl™-sokéhoz képest.

Az ICP-OES ¢s UV-Vis mérések eredményei alapjan két fajta komplexet kiilonboztethettiink
meg: AZ nowMmpg > 1.0 ardny mellett egyszerre képzédd CaAlHpgl(OH)L® és
CazAlHpgl2(OH)s® komplexeket, valamint a non/Nupg < 1.0 aranynal képzéds, egységesebb
sztochiometriaval rendelkezé CasAl,Hpgls(OH)qC részecskét. Utdbbi dsszetétel nagymértékben
hasonlit a CasAlx(OH)12 (trikalcium aluminat, TCA) szerkezetére, mely részben
megmagyarazhatja a Gluc™ és TCA reakciojaban keletkezd anyag korabban kozolt infravords
spektrumaval valé hasonlésagot. A biner komplexek esetében AlsHpgl(OH)s®, valamint
kiilonféle Ca-tartalmua biner komplexek képzddését feltételeztiik.

Az FT-IR és Raman spektroszkdpiai mérések eredményei megerdsitették a fenti két csoport
1étezésére tett feltevésiinket. Az egyes komplexek karboxilat sdvjainak Fourier-dekonvolucioja
alapjan a biner és terner komplexek kiilonbozéképpen koordinalédnak a Ca?* illetve AP



ionokhoz. Tovéabba az illesztett aszimmetrikus karboxilatrezgések helye alapjan a ligandumok
koézéppontos szimmetridban helyezkednek el a fémion koriil.

A kereskedelmi forgalomban kaphatok heptaglitkonat sok, valamint a Hpgl™ biner és terner
komplexeinek termoanalitikai vizsgalata soran utobbi kettd jelentdsen stabilisabbnak bizonyult.
Ez a megndvekedett stabilitas a terner fémkomplexek esetében volt a legmagasabb, ami a két
fém ligandum(ok) altali egyidejii megkotésének tulajdonithato.

A heptagliikonat Ca®* és Al(OH), ionokkal valo kolcsonhatasat tekintve, a terner
komplexek jelenléte lugos kdzegben egyértelmiien bizonyithaté volt pH-potenciometrias és
polarimetrias mérésekkel. Ezek a részecskék jellemzden a pH = 8 és 14 kozotti tartomanyban
képzddtek, mig a pH < 8 tartomanyban az egyes oldatbeli biner fémkomplexek elegendonek
bizonyultak a rendszer oldategyenstlyainak korrekt leirasahoz. A CaAl(OH),Hpgl, kiilonb6z6
protonaltsagi foku komplexei mellett egy sor bonyolultabb Osszetételli részecske is képzddik
1:2:2,2:1:2, 2:2:2, valamint 3:1:4 sztéchiometriaval.

A heptagliikonat lagos kézegben, Ca®* és AI(OH), ionok jelenlétében felvett 'H és *°C
NMR spektrumai alapjan a komplexképzddési sebesség az AI(OH), / Hpgl™ rendszerben
tapasztaltnal is lassabb, nagyszdmu 1j csucsot eredményezve az NMR spektrumokon. A
kalcium-fiigg6é mérési sorozat esetében a csticsok szama ¢és helye alapjan legalabb 3 kiilonboz6
fémkomplex képzddése volt megfigyelhetd, amely dsszhangban van a modell alapjan azonos
kortiilményekre szimulalt részecskeeloszlassal.

Végil a magas ionerésség ¢és homérséklet specidciora gyakorolt hatdsat is
megvizsgiltuk a mar ismert Ca?* / Gluc™ modellrendszeren keresztiil, mely soran a
részecskeeloszlas nem valtozott jelentdsen. Az egyes oldatbeli részecskék kiilonb6zo
homérsékleteken meghatarozott stabilitasi allandoi és a van’t Hoff egyenlet segitségével
kiszamitottuk az egyes reakciok AH és AS értékeit. Ezek szerint a CaGlucH®, komplex
képzddése endotermebbnek bizonyult a GlucH?| részecskéénél, mely értelemben a Gluc™ ion
konnyebben deprotonalodik Ca?*  ionok jelenlétében. A  korabban meghatarozott
termodinamikai allandok segitségével extrapolalni tudtuk a Ca®*-tartalmu részecskék eloszlasat
Ca(OH)2(s) és Gluc-ot tartalmazo t = 100 °C hémérsékletti oldatokra.

3. Nd**/L biner Ca?*/Nd*/L terner rendszerek

A Nd*- és Gluc-ionokat tartalmazé rendszerek potenciometris titralasi gorbéi, valamint
lathato tartomanyban felvett elektrongerjesztési spektrumai egyhanguan alatdmasztottdk a
nagyfoku komplexképzddést. A korabban mar kimutatott egymagvi komplexek mellett
kétmagva, Nd2GlucsH-2" and Nd2GlucsH-2" osszetételli részecskék is képzédtek. A
koncentracideloszlasi diagramok értelmében ugyanakkor képzdédésiik mértéke elhanyagolhatd
a radioaktiv hulladéktarolokban uralkodé koriilmények mellett.

Az NMR-spektrumok alapjan a Gluc™ lehetséges koordinacids helyei a COO~, C2-OH és
C3-OH csoportok, mig a DFT szamitasok tobbféle, a fémkotohelyek tekintetében eltérd izomer
képzddését valdszinisitik.

Mivel pH=8-nal Nd*-Gluc~ biner rendszerbdl csapadékkivalast tapasztaltunk,
kisérleteket végeztiink, hogy meghatarozzuk a csapadékkivalas feltételeit. A tapasztalatok
szerint pH=8-11 tartomanyon csapadék valik ki, még a fémionkoncentraciohoz képest 6tszords
gliilkonat felesleg esetén is. Ugyanez jellemz6 a terner rendszer vizes oldataira. Feltételeztiik,



hogy mindkét rendszerben levald csapadék Nd(OH)s a biner, ill. Ca(OH)2-Nd(OH)3 keveréke
a terner rendszer esetében, azonban rontgendiffraktogramok alapjan a csapadék nem kristalyos,
és Nd(OH)z-ot vagy Nd>Os-ot sem tartalmaz. UV-DRS mérések ezt alatamasztottak, tovabba
arra utaltak, hogy a Nd** kémiai kornyezete nem valtozik a semleges oldatbeli
NdGlucH-1(OH)%(aq) komplexhez képest, a szilard csapadék és oldatbeli semleges komplex
lathaté spektruma ko6zotti hasonlosag alapjan feltételezhetd, hogy a biner rendszerben pH=8
esetén jelentds mennyiségben képz6dé NdGlucH-1(OH)°(aq) komplex valik ki a pH
novekedésével. IR és Raman spektrumok alapjan a szilard fazis gliitkonatot is tartalmaz mindkét
esetben. A biner és terner csapadék UV-DRS spektruma kozott nincs kiilonbség, a Nd** kémiai
kornyezete nem valtozik jelentdsen. Termogravimetrids és ICP-OES mérések alapjan a
csapadék Osszetétele a biner rendszerben: NdGlucH-1(OH)-2H20, mig a terner rendszer
esetében: CaNdGlucH-1(OH)3-2H>0.

A biner rendszer kémiai modelljének felallitasahoz eldszor spektrofotometrias méréseket
végeztiink. Ez a csapadékkivalasi tartomény pontosabb meghatarozasahoz is alkalmas modszer,
mert a fényszords nagy alapvonalemelkedést okoz akkor is, ha a csapadékkivalds szabad
szemmel még nem lathato. A szabad Nd** spektrumahoz képest a Nd**-Gluc™ Vis spektrumok
nagy eltérést mutatnak, de a pH és a ligandumfeleleg valtoztatdsaval a felvett spektrumok nem
valtoztak kiemelkedd mértékben. A potenciometrids titralasi gorbék meghatarozasahoz
sosavval visszatitraltuk az oldatokat pH =~ 13,5 kezdeti értékrél (0,8 M NaOH
teljeskoncentracio a kiindulési oldatoknal). A titralasokat és a spektrofotometrias méréseket is
4 M NaCl ionerdsség mellett végeztiik, hogy a nagyobb koncentraciok (Nd*" =0,15 M,
Gluc™ = 0,45 M) esetén se okozzon jelentés mérési hibat a komplexképzddés miatti ionerdsség
csokkenés. A potenciometrids titrdlasokhoz platindzott platina elektrodot hasznaltunk, és
Ag/AgCl elektrodot alkalmaztunk referenciaként. A mérések jol ismételhetéek voltak, minden
titralast legalabb kétszer elvégeztiink. A spektrofotometrias adatokon végzett matrix rang
analizis Ot szines részecske képzddését mutatta a biner rendszer vizes oldataiban. PSEQUAD
programmal szimulaltuk a potenciometrias gorbék lefutasat, majd a kapott modellel a
spektrofotometrias adatsorokat is megillesztettiik. A felallitott modell alapjan Nd.GlucsH s>,
Nd>GlucsH-6*, Nd>GlucsH 4*, Nd>GlucsH-s>~ and NdGluc,H s* részecskék képzddnek
pH=11-14 tartomanyon a biner Nd*-Gluc™ rendszerben. A felallitott modellt
fagyaspontcsokkenésmérésekkel igazoltuk. A komplexkézddést ESI-MS mérések is
alatdmasztjdk. A koordinacié pontosabb leirdsdhoz Raman és NMR méréseket végeztiik.
A Nd**-Gluc™ komplexek szerkezetének pontosabb leirdsdhoz és a koordindlédo hidroxil
csoportok meghatarozasdhoz CD, NMR és Raman méréseket végeztiink, a Nd**-Gluc™
komplexeket Nd**-galaktonat és Nd**-gulonat komplexekkel hasonlitottuk 6ssze, mivel ezek
Osszegképlete megegyezik a gliikonatéval, de egyes szenek konfiguracioja kiilonb6zo.

A terner rendszer esetében elsd 1épésként a mar ismert Ca?*-Gluc™ és Nd**-Gluc™ biner
rendszerekben képzddd részecskék stabilitdsi allandoit lerdgzitve szimulaltuk a terner
rendszerben mért potenciometrias gorbéket; ez alapjan csak biner részecskék képzodésével nem
leirhatoak a mért adatok. A lathaté spektrumok matrix rang analizise alapjan a biner Nd**-
Gluc™ részecskéken kiviil még legalabb harom fényelnyelé komplex képzdédik a rendszerben,
ez legalabb harom terner részecske képzddését feltételezi. A potenciometrids ¢és
spektrofotometrids adatok egyiittes illesztésébdl kapott kémiai modell négy részecskét
tartalmaz. NMR és CD mérésekkel lesziikitettiik a koordindcidban résztvevd hidroxil funkcios



csoportok szamat. A feldllitott modell alatdmasztasara fagyaspontcsokkenés és ESI-MS
mérések folyamatban vannak.



