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Az 6n(Il) ionok hidrolizise viszonylag jol ismert a pH=1-13 koz6tti tartomanyon,
kornyezetvédelmi szempontok miatt foleg pH=5-8 kozott vizsgaltdk, mivel ez a
leggyakoribb a természetben. Elegendd informacionk van a rendszer viselkedésérdl, a
képz6do részecskek Osszetételérdl s eloszlasardl a fent emlitett koriilmények kozott, am az
ennél lugosabb oldatokrol nem rendelkeziink mélyebb ismeretekkel.

Munkank célja, hogy meghatarozzuk a pH=13-nal ligosabb koriilmények kodzott
képz6dé on(ID)-tartalmu részecskék Osszetételét és szerkezetét. A feladatot neheziti az
on(Il) ionok jelentds oxigénérzékenysége €s az extrém tomény lugoldatok kezelése és
tarolasa soran fellép6 egyéb komplikaciok.

Rontgen abszorpcios méréseket végeztiink 0,2-12 M NaOH-t és 0,05-0,2 M Sn(l1)-t
tartalmazé mintakon a parizsi Soleil szinkrotronban. Azt talaltuk, hogy a teljes altalunk
vizsgalt tartomanyon egyféle részecske van jelen, amelyben a kdtéshossz 2,078 A, ami
tudomasunk szerint az eddig ismert legrovidebb Sn(II)-O kotéstavolsag. A koordinacios
szam mar kevésbé pontosan adhaté meg az EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure) spektrumok alapjan, ezért az Inorganic Structure Database és a Cambridge
Crystal Structure Database kristalyszerkezeti adatai alapjan abrazoltuk az Sn(II)-O atlagos
kotéstavolsagok €s a koordinacids szam kozotti kapcesolatot kiilonbozo szervetlen és szerves
ligandumok esetén, hogy ez alapjan tudjunk kovetkeztetést levonni. (1. &bra.)

1. abra Az Sn(II)-O atlagos kotéstavolsagok és a koordinacios szam kapcsolata
kiilonb6z6 szervetlen és szerves ligandumok esetén.
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Az 1. abra alapjan extrapoldlva az altalunk kapott kotéshosszl részecskében az
on(Il) koordinacids szama valdsziniileg 2, ami vagy az [SnO(OH)]™ vagy az [SnO,]*
komplexre igaz. Az irodalomban az utolsé ismert 1épcsbzetesen képz6dé hidroxo-komplex
az [Sn(OH)s]” ™2, ami termodinamikailag nem megkiilonbdztethetd az [SnO(OH)] -tol.
Nagy lugfelesleg esetében az [Sn(OH),)* képzodése sem kizarhato!®l, amibl
dehidratalédassal az [SnO,]* levezethetd.

H,/Pt potenciometrias méréseket végeztiink irodalomban extrém lagos kézegben
feltételezett [Sn(OH),]* komplexm képzddésének vizsgalatara. A 2. abran feltiintettiink
egy reprezentativ titralasi gorbét, illetve az Sn(OH), csapadék megjelenése eldtti homogén
tartomany mért pontjait az azokra illesztett szamolt gorbével egyiitt. A szamolt értékek az
[Sn(OH)s]” vagy [SnO(OH)]™ komplexek képzOdése esetén a Nernst-egyenlet alapjan
varhatd potencial-valtozast jelentik. A mért és szamolt adataink az értékelhetd
tartomanyban tokéletes egyezést mutatnak.

2. abra Egy reprezentativ ltigos 6n(II) oldat sésavval valo titralasanak gorbéje
(Csnay~0,2 M; CnaoH~1,6 M; Crc~3 M; I=4 M;T=25,0°C) és a mérési pontok illesztése
szamolt értékekkel a homogén tartomanyban, [Sn(OH);]” vagy [SNO(OH)] részecskék
feltételezése esetén.
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Miutan bizonyitottuk, hogy a vizsgalt, pH=13-nal ligosabb kozegben [Sn(OH)s]
vagy [SnO(OH)]™ részecskék vannak jelen, célunk a két lehetdség koziil az egyik
egyértelmil alatimasztasa volt, illetve az asszociatum jellemzése kiilonb6z6 modszerekkel.

A két lehetséges komplex geometriajaban Iényegesen kiilonbozik, mig az
[Sn(OH)3]™ a Cs, pontcsoportba, addig az [SNO(OH)]™ a Cs pontcsoportba sorolhatd. Mivel
ezek rezgési spektrumai eltéréek, felvettiik egy kivalasztott on(II)-tartalma lugos minta
ATR-IR spektrumat, hogy 6sszehasonlithassuk azonos pontcsoportban 1év6 vegyiiletek IR
spektrumaival. A 3. abran lathatd, hogy 2 rezgési savot tudtunk a vizsgalt komplexhez
rendelni, 950 illetve 1100 cm* értékeknél. Az irodalmi adatokkal valé dsszehasonlitas
sajnos nem vezetett egyértelmii eredményre, MO(OH) és M(OH); dsszetételii vegyiiletek
spektrumaival is talaltunk egyezést és kiilonbséget is.

Masik rezgési spektroszkopiai modszerrel, Raman mérésekkel is jellemeztiik a
képz6dd hidrolizis terméket. A spektrumokon 440 és 490 cm értékeknél 1évé rézgési
savok egyértelmiien az 6n(1l)-tartalmu részecskéhez rendelhetok.
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3. abra csny~0,2 M és cnaon~1,1 M dsszetételli minta ATR-IR spektruma.
Hattérként ~0,5 M NaOH oldatot hasznaltunk, [Sn(OH),]” vagy [SNO(OH)]” részecske
képz6dését feltételezve.
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Az ELTE Magkémia Laboratoriumaban, Dr. Kuzmann Ermné kozremiikodésével
119Sn Mossbauer méréseket végeztiink extrém lugos gyorsfagyasztott mintikon. Egy
reprezentativ spektrum lathatd a 4. abran, amely 3 dublettel irhat6 le, amelyek koziil a D3
csupan matematikai szempontbdl sziikséges az illesztéshez, kémiai tartalma feltehet6en
nincs. A D1 dublett rendelhetd az on(Il)-tartalmi részecskéhez, ennek izomer eltolodasa
2,694 mms?, kvadrupol felhasadasa pedig 1,997 mms™*. A D2 dublett a <10%-ban
jelenlévé 6n(IV)-hez rendelhetd, ami a minta preparalasa soran lejatszodott oxidacio
eredménye. A Mossbauer paraméterek igen érzékenyek a kémiai kornyezetre, igy ez a
modszer lehet a legigéretesebb annak eldontésére, hogy extrém lagos kdzegben [Sn(OH)3]™
vagy [SnO(OH)]™ komplexek vannak-e jelen az oldatban. Folyamatban van a Mgssbauer
Effect Data Center adatainak dsszevetése a sajat mérési eredményeinkkel.

4. abra ~0,2 M Sn(II)-t és 4 M NaOH-t tartalmazé minta gyorsfagyasztott (80 K)
19Sn Méssbauer spektruma.
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Osszefoglalva, megallapitottuk, hogy pH=13-ndl ltigosabb oldatokban (0,2-12 M
NaOH) egyféle on(Il)-tartalmu részecske képzédik, melyben az Sn(Il) és az O kozotti
kotéshossz 1ényegesen rovidebb, mint az irodalomban eddig leirt Sn(II)-O tavolsagok.
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H,/Pt potenciometrids mérések segitségével pedig kizartuk az [Sn(OH),J* ill. [SnO,]*
komplexek képzddésének lehetdségét és megallapitottuk, hogy az utolséd 1épcsdzetes Sn(Il)-
hidroxokomplexbben az OH/Sn(II) sztéchiomnetriai arany 3. A képz6dé komplexet ATR-
IR, Raman és Mossbauer spektroszkopias modszerekkel jellemeztik. Az eddigi adatok
alapjan nem tudjuk eldonteni, hogy az oldatokban az eddig feltételezett [Sn(OH)s]
komplex vagy a téle termodinamikailag nem megkiilonboztetheté [SnO(OH)] részecske
van jelen.
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