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A radioaktiv hulladékok elhelyezésére szolgalé betontarolok cementtartalma a
talajvizzel egyiitt lagos kdzeget eredményez. A cement segédanyagaként hasznalt natrium-
glitkonat képes oldatba vinni a kiilonb6z6 radioaktiv fémionokat, ezaltal csokkenti a beton
falan torténd szorpciojukat.™ Emiatt a szennyez8k a porusokon keresztiil a talajba
juthatnak. A komplexképzddést a porusviz glilkonat (és a celluléz lugos lebomlasa soran
képz6dd izoszacharinat 2 koncentracidja befolyasolja. Ez a hatds fiigg mads, jelentds
mennyiségben jelenlévd fémion, igy a Ca®* mennyiségétsl. A komplexképzddés mértéke
fokozdodik a pH ndvelésével, mert a ligandum deg)rotonél()déséwal keletkez6 alkoholat
tipusu kotohelyek elésegitik a fémion megkotddését. TA gliikkonat (Gluc™) és mas cukorsav
tipusu ligandumok komplexképz6 sajatsagainak ismerete tehat kornyezetvédelmi
szempontbol fontos feladat.

A gliikonsav elsé és masodik savi disszociacios allanddjara kapott értékek (T =
22 °C): logKe = —3,30 + 0,02 és logKs, = —13 + 1,1 ez utdbbi hasonl6 az alifas alkoholok
pKs-értékeihez. A Ca?*-ionnal valo kolcsonhatast semleges és enyhén lugos kozegben
tanulmanyoztak. A CaGluc, oldhatdsagi szorzatanak értékét (T = (20 £ 1) °C és 6,5 <pH <
8 esetén) nem befolyasolja jelentésen a CaGluc” képzédése, ennek oka a részecske kis
stabilitasa;™M a képzédési allando értékére *C-NMR mérések alapjan log° = 1,80 = 0,01
adodott (T = (25+1) °C, 6 < pH < 11).”! Egy korabbi kézleményben elegendéen nagy
ligandumfeleslegben a CaGluc™ mellett a CaGluc,’ részecskét is észlelték: loghi1 =
1,05 + 0,01 és logBr, = 1,88 + 0,08 (T =25 °C, 1=0,5 M).1¥

Az erfsen lugos oldatokban (pH > 13) nincs informacid a rendszerrdl. Ilyen
koriilmények kozott a levalasztott Ca(OH), a gliikonat hatasara feloldodik, ami
komplexképzddésre utal. Munkank soran elsdsorban a ligandum deprotonalodasi, valamint
a Ca” jelenlétében bekdvetkezd asszociacios folyamatok egyensulyi jellemzésére
torekedtiink.

A stabilitasi allandok meghatarozasdhoz pH-potenciometridas méréseket végeztiink
egy Metrohm Tirando 888 automata titraloberendezéssel. A Pt-korommal bevont
Ag/AgCl-elektrodot hasznaltunk. Megallapitottuk, hogy az elektrod nernsti viselkedésii az
altalunk tanulmanyozni kivant pH-tartomanyban. A titralasok egyes pontjaiban megvartuk,
hogy a potencialkiilonbség elérje az egyensulyi értéket. A mérések teljes ideje alatt
hidrogénatmoszférat, T = (25,00 + 0,02) °C-os hémérsékletet és folyamatos keverést
biztositottunk. A kezdeti ionerdsséget NaCl-dal (Analar Normapur, > 99%) 1 M
koncentraciéra allitottuk be. A deprotondlodasi és komplexképzddési egyenstlyok
vizsgalatahoz Na-D-Gluc-ot (Sigma-Aldrich, > 99%) és CaCly-ot (Sigma-Aldrich, > 98%)
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hasznaltunk. Az egyes oldatokban a NaOH kezdeti koncentracidja ([OH ]1) 0,001 M volt.
A Ca’*-mentes, valamint a Ca®*-iont is tartalmazé rendszereket 0,927 és 1,026 M
koncentraciojit NaOH-oldattal (Analar Normapur, > 99%) titraltuk. Az adatsorok
értékelését a PSEQUADL programmal végeztiik.

A komplexképzddést klasszikus fizikai-kémiai modszerekkel kivantuk kvalitativ
modon bizonyitani. A fagyaspontcsdokkenést Beckmann-hdmérével, NaCl/jég/viz
hitékeverékben vizsgaltuk. A konduktometrias titralasok soran a vezetést egy Jenway 3540
tipusti késziilékkel és 1 cm ™ cellaallandéjii vezetéképességi elektroddal mértiik T = (25,0
+ 0,2)
°C-on, nitrogénatmoszféra és allando keverés mellett. A forgatoképesség valtozasat egy
Optech PL1 korpolariméter segitségével kovettilk nyomon. A méréshez hasznalt polari-
métercs6 hossza 200 mm volt.

A savi allandé meghatarozasahoz Gsszeallitott oldatokban (1-4) a ligandum kezdeti
koncentracioi ([Gluc ]t o) rendre a kovetkezok voltak ((OH ]ro = 0,001 M mellett): 0 M (1),
0,188 M (2), 0,282 M (3) és 0,375 M (4). A potenciometrias titralasi gorbéket az [. dbra
mutatja. Lathato, hogy az 1. és 4. oldat esetén a titralas befejezésekor mért potencialértékek
pH-jat, ami deprotondlodasra utal. Ez a hatas azonban kismértéki, amit jol mutat, hogy a 3.
¢és 4. oldat titralasi gorbéje kozt nincs 1ényegi kiilonbség, bar a gliikkonat koncentracioja
utdbbiban nagyobb. A kisérleti adatpontok illesztése soran a mért és szamitott értékek kozti
eltérésre 0,60 mV, mig a savi allando értékére logKs = —13,68 = 0,01 adodott. Ez utobbi
kisebb, mint a hasonlé szerkezetii heptaglitkonaté (logKs = —13,41 + 0,01).¥! A ligandumot
nem tartalmazé rendszer vizsgilatinak célja elsdsorban a NaOH® ionpar esetleges
kimutatasa volt (logf = 0,78 + 0,08),[9] de a szamitasok szerint ez a részecske nincs jelen
szamottevd mértékben a kérdéses pH-tartomanyban.

1. dbra: A Ca*'/Gluc/OH™ rendszer mért (szimb6lumok) és szamolt (vonalak)
potenciometrias titralasi gorbéi (T = (25,00 + 0,02) °C, I =1 M). A nyil iranya az
oldatok sorrendjét jeloli. A pontos koncentracidok a szévegben talalhatok.
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2. dbra: A Ca?*/Gluc/OH™ rendszer Ca-ot tartalmazo részecskéinek
koncentracideloszlasi diagramja a szamolt pH fiiggvényében (T = (25,00 + 0,02) °C,
I =1 M). [Ca®*]10=0,185 M és [Gluc 1o = 0,375 M
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A komplexképz6dés tanulmanyozasahoz a kovetkezé oldatokat (5-11) allitottuk
ossze ([OH 1o = 0,001 M): [Ca®*]1, = 0,066 M mellett [Gluc ], = 0,080 M (5), 0,125 M
(6) és 0,188 M (7); [Ca*]ro = 0,123 M mellett [Gluc ], = 0,150 M (8), 0,250 M (9) és
0,375 M (10); [Ca*'lro = 0,185 M és [Gluc ]ro = 0,375 M (11). A potencialkiilonbség
valtozasa elsésorban a Ca®* koncentraciojanak a fliggvénye (1. dbra). Novekvd [Ca2+]T,0 (és
ezen belil novekvé [Gluc]rg) mellett jelentésen valtozik az oldatok pH-ja, ami
nagymértékii komplexképzddésre utal. Az 5. és 11. oldat mért pontjai kozti kiilonbség a
titralas végén kb. 45 mV, ami joval nagyobb, mint a fémiont nem tartalmazé rendszerek
esetén. A valtozast tehat a deprotonalodasi egyensuly dnmagaban nem magyardzza. A
kalciumionok a komplexképzddés soran valoszintileg kompeticios versenyben leszoritjak a
protonokat a megfeleld alkoholat kotéhelyekrol.

A modellalkotds soran 39, altalanosan CayGluc,OH, képlettel jellemezhetd
részecskét vettiink figyelembe. A legalacsonyabb atlagos eltérés 0,96 mV lett, ami a
kovetkezO részecskék jelenlétére utal (figyelembe véve a mas, fiiggetlen mérések altal
igazolt CaOH" és CaGluc® képzddését): CaGluc(OH), Ca,Gluc(OH)s, CasGluc,(OH),. A
megfeleld stabilitasi szorzatok: logfi; = 2,81 + 0,01, logfs = 8,04 = 0,02 és logfas =
12,44 + 0,04. Figyelemre méltd ez utdbbi, nagy stabilitdsu €s tobbmagvi komplex, mely
azonos Osszetétellel a heptagliikonat esetén is megjelent (logfzy = 14,09 £ 0,01).[8] A 1l
oldatnak megfeleld eloszlasi diagram a 2. dbrdn lathaté. A hidroxidot tartalmazoé
részecskék képzddése pH = 11 felett valik jelentdssé. Magas pH-n a két- és harommagvi
komplex domindns. A nagyfoku asszociacido kdvetkezménye, hogy a pH ndvelésével
nagymértékben csokken a Ca®* egyensulyi koncentracioja.

A nagy stabilitast asszociatumok képzddése az oldatbeli részecskék szamanak,
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fagyaspontcsokkenés mérésével, ami, kolligativ sajatsag révén, az oldat molalitasaval
aranyos. Az altalunk tanulmanyozott, viszonylag hig oldatokban (12-19) a molaritast és
molalitast egyenlonek vettiik. A megfelel6 koncentraciokat, illetve a mért értékeket az
1. tabldazat tartalmazza. A 12-16-os rendszerek egy komponenest tartalmaztak; j6 egyezést
kaptunk a fagyaspontcsdkkenés torvényébol szamitott (ATimax) és az altalunk mért értékek
(AT ere) kOZOtt. Az utolsé harom oldat esetén ATy, jelentdsen kisebb, mint a feltételezett,
maximalis részecskeszam mellett szamithatd AT Ez utobbi feltevés egyben azt is
jelenti, hogy nem jatszodnak le asszociacios folyamatok. A két érték kozti nagy kiilonbség
azonban ennek az ellenkezdjét, tehat a komplexképzOdés okozta részecskeszam-, ill.
koncentraciocsokkenést igazolja. A harmadik oszlopban lathatd ATimegen az altalunk
felallitott modell alapjan meghatarozott értékeket jeloli; ezek szintén jol egyeznek a mért
fagyaspontcsokkenésekkel az eltéré homérséklet és ionerdsség ellenére.

1. tablazat: A fagyaspontcsokkenés mért és szamolt értékei

[OH ]+ [Ca”]+ [GlucT]y ATt max AT fmert AT¢ model

Oldat (M) (M) (M) °C) °C) o)
12 0,140 0 0 0,52 0,51
13 0 0,110 0 0,61 0,60
14 0 0,160 0 0,89 0,91
15 0 0 0,130 0,48 0,51
16 0 0 0,330 1,23 1,23
17 0,140 0,110 0,130 1,62 1,15 1,21
18 0,140 0,110 0,330 2,36 1,84 1,92
19 0,140 0,160 0,330 2,64 2,08 2,14

A hidroxid az altalunk tanulmanyozott rendszerben a legnagyobb vezetdképességgel
rendelkez6 ion. A lugos kdzegben dominans harom komplex nem rendelkezik toltéssel,
emellett képz6désiikk soran OH -ionokat kétnek meg. Komplexképzddés hatasara tehat az
oldat brutto (és fajlagos) vezetésének csokkennie kell. A konduktometris titralasokat gy
hajtottuk végre, hogy az asszociaciés reakciok hatdsa mellett a higulas okozta
vezetésvaltozas is kimutathatdo legyen (NaGluc, valamint CaCl, titralasa vizzel). A
méréssorozat a 3. abrdn lathato. A CaCly-ot €s NaGluc-ot is tartalmazo oldat vezetése joval
kisebb, mint a két komponenst kiilon-kiilon tartalmazé oldatokban mért vezetések dsszege .
Ez a csdkkenés a CaGluc” részecskére utal, ami képzSdése sordn nagy vezetdképességii
Ca’*-ionokat kot meg. A fajlagos vezetés értékei jol mutatjak a viz NaOH-dal torténd
titralasa soran jelentkezd vezetésnovekedést. Ennek ellenére NaOH-ot adagolva NaGluc és
CaCl, oldatihoz, ez kb. 10 cm®-ig nem névekszik a hozzdadott NaOH ellenére. Ez annak a
kovetkezménye, hogy a OH -ionok komplexképzddés soran megkotddnek, és nem tudnak
hozzéjéarulni a vezetéshez. A titralas ekvivalenciapontjdnak az a térfogat tekinthetd, amikor
az oldat vezetése jelentdsen novekedni kezd, tehat a tovabbi OH -ionok nem kétddnek meg,
a komplexképz6dés teljes. Ez az érték kb. 11,8 ecm®. A modell figyelembe vételével
kiszamithatd, hogy a fogyas jelentés része, 10,8 cm® tulajdonithatd a harom, lugos
kozegben képz6dd kalciumkomplexnek.

A polarimetrias mérések soran allandé, [OH ]t = 0,250 M és [Gluc']y = 0,300 M
mellett valtoztattuk a Ca®* koncentraciojat. [Ca®*]r értékei a kovetkezok voltak: 0 M,
0,025 M, 0,05 M, 0,075 M, 0,100 M, 0,150 M, 0,200 M, 0,250 M, 0,300 M, 0,350 M és
0,400 M. Egy oldat csak 0,3 M koncentracioju gliikonatot tartalmazott, ebben az elforgatasi
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sz6g 1,3° volt (lagos kozegben 1,6°-ot mértiink). Ez alapjan a Gluc™ fajlagos
novelése nem okozott észlelhetd valtozast, az elforgatdsi sz0g nem valtozott. Ennek
valészinlileg az az oka, hogy a szabad, ill. fémionhoz koordindldédott ligandum
forgatdképessége kozott kicsi a kiillonbség.

3. dbra: A Ca®*/Gluc/OH™ rendszer konduktometris titralasi gorbéi
(T = (25,0 £0,2) °C). A nyilak bal oldalan a titralo, jobb oldalan a titralt oldatok
osszetétele lathato.
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