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e) Osszehasonlitdis. A négy rendszerre nyert
adatok alapjan a kiilsg szféra komplexek stabili-
tasi sora a kovetkezs:

Cl0; < F- < NOy < SCN-

3. Anionok hatdsa az MBr, oldékonysdgdra
DMSO0-ban

Az MBr, oldékonysagat DMSO-ban a per-
klorat- és a tiocianationok egyarant novelik.
1 mél dm —3 koncentracioban a ClO7 kilencszere-
sére, az SCN — tizenotszorosére emeli az oldékony-
sagot. Ez a tapasztalat ugyancsak kiilsé szféra
komplex képzddésével értelmezhets, azonban az
oldékonysag koncentraciofiggésébsl stabilitasial-
landé-értékeket — a mérési pontok nagy bizony-
talansdga miatt — nem tudtunk szamolni. Az
M(NO,), és az M(ClO,), oldékonysaga til nagy
ahhoz, hogy ezzel a médszerrel stabilitasiallandé-
meghatarozasokat végezhessiink. Igy csak a ké-
vetkez§ viszonylagos stabilitasi sorrend adhaté
meg:

NOz < Cl07 < SCN-

Koszonetet mondunk Beck Mihdly egyetemi tanirnak
a munka és az értékelés sordn nytdjtott hasznos tandcsaiért
és az értékes diszkusszidkeért.

Gsszefoglalés

Hexakisz-DMSO — krém(I1TI) kiils6 szféra komp-
lexeit tanulményoztuk vizben és DMSO-ban.

Vizes oldatban 25 °C-on oldékonysagmérés
alapjan meghataroztuk a stabilitasi allandékat
I =1 értéknél. A nyert értékek:

F-: B, < 0,2
NO;: By =5, fa=19
SCN-: B, = 3, B, = 60

The stability of the outer-sphere complexes of
the hexakis-DMSO-chromium(IIl) ion. Zs. Akos-
Szabé, I. Orszdgh and Gy. Bazsa

The outer-sphere complexes of hexakis-DMSO-
chromium(III) ion were studied in water and in
DMSO.

The stability constants in water, at 25°C and
at the ionic strength 1, obtained by means of
solubility measurements, are:

F-: 4, < 02
NOz: 8y=>5; ;=19
SCN-—: 8,=3, B, =60
Debrecen, Kossuth Lajos Tudominyegyetem Fizikai-

Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1974. VI. 20.

Komplexegyensilyok vizsgalata vizaktivitas-mérés ttjan

Az aluminat—Ilag rendszer vizsgalata

SZABO ZOLTAN GABOR, WAJAND JUDIT és BURGER KALMAN

A tomény, vizes elektrolitoldatokban kialakulé
komplexegyensilyok vizsgilata és a komplex-
stabilitasi allandék meghatdrozasa a hagyoma-
nyos modszerekkel — a kozponti atom, a ligan-
dum, illetve a komplex ionok egyensiilyi koncent-
raciéjanak potenciometrias vagy spektrofotomet-
rids mérése utjan — sok esethen nem vagy csak
nagy nehézségek aran végezhetd el.

A komplexek kialakulasa az oldatban jelentds
hatassal van az oldészer — vizes elektrolitoldat
esetén a viz — aktivitasara, hiszen az asszociacios
vagy disszociaciés reakciok a részecskék hidrata-
ciéjanak megvaltozasaval jarnak. Igy varhats,
hogy a rendszer vizaktivitdsinak kovetése itjan
is tajékozédhatunk a komplexképzidési reakcidk-
rol az oldatban.

A komplexképzddésben részt vevd ionfajtak,
kationok és anionok vizes oldatban egyarant
szolvatalt alakban vannak jelen. Ennek megfe-
lelden ezek feloldasa a viz aktivitasat csokkenti.
A fémionok és ligandumok komplexképzést ered-
ményezd reakciéja egymassal a szolvataciés vi-
szonyokat a rendszerben megvialtoztatja.

A szokvanyos lépcsézetes komplexképzddési
reakciokat, a reaktansok hidrataciéjaban a folya-
mat sordn végbemend valtozasokat is figyelembe

véve, a kovetkezGképpen irhatjuk fel:
M(H,0)m + A(H,0)n = MA(H,0)p + (m + n — p) HzO(l)
MA(H,0)p + A(H;0)n = MAy(H,0)q + (p + n — q) Hz((;

Ennek megfelelden e folyamatok egyensiilyi
allandoiban az oldat szabad vizaktivitdsa a meg-
felelé hatvanyon szerepel,

k. _ IMA(H,0)p] [H,0]m+n—
LT T IM(H,0)m] [A(H,0),]

R [MA,(H,0)q] E—IZO]p+n—q
' [MA(H,0)p] [A(H;0)a]

ahol figyelembe véve azt is, hogy jelen rendszer-
ben a viz oldészerként is szerepel, [H,0] a szabad
vizaktivitas.

Megjegyzendd, hogy az oldatban a vizaktivi-
tast az oldészer sajat szerkezete — a hidrogén-
hidas asszocidtumok képzddése sth. — is befolya-
solja. Ezért az oldat osszviztartalmanak és mér-
hetd vizaktivitasanak kiilonbsége — ellentétben
a mas ligandumoknal fennallé helyzettel — nem
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tekinthetd a koordinélt viz mennyiségének. A szol-
vataciés és deszolvataciés reakciok soran jelent-
kezd vizaktivitas-valtozas ezért csak oly médon
kovethetd, hogy definicié szerint a tiszta desztil-
lalt viz moéltértre vonatkozé aktivitasat egység-
nyinek tekintjiik.

Ha tudjuk, hogy az oldatban levd ionok reak-
cigja soran milyen osszetételii (fém—ligandum
aranyi) komplexek képz&dnek, akkor a vizakti-
vitas-valtozast megfelelé széles koncentraciétar-
tomanyban koévetve, meghatarozhaté az egyes
részecskék vizaktivitas-valtoztaté hatasa és idea-
lis esetben a komplexképzddési folyamat egyen-
silyi allandéja.

Ennek megfeleléen olyan rendszerekben, ame-
lyekben valamely oknal fogva a szokvanyos mé-
don a kozponti atom, ligandum vagy valamelyik
komplex koncentraciovaltozasanak mérése utjan
nem kovetheté a komplex képzédése, viszont
valamilyen szerkezetvizsgalo médszerrel megalla-
pithaté az oldatban legalabb a dominéalé komp-
lexek osszetétele, a vizaktivitds-mérés segitségé-
vel kvantitativ informaciékat nyerhetiink a komp-
lexegyensilyokrol.

Egyensilymérések a Na,0—Al,0,—H,0 rendsze-
rekben izopiesztikus vizaktivitas-mérési médszerrel

A fenti megfontoliasok értelmében elsdként az
aluminat —lig rendszer egyensilyi vizsgalatat
kiséreltiik meg vizaktivitas-mérés itjan. A to-
mény ligos oldatokban ugyanis nagy nehézségek-
kel jar akar a szabad ligandumaktivitas, akar a
szabad fémion-aktivitas kozvetlen mérése, viszont
nincs akadélya a vizaktivitas-valtozas izopieszti-
kus méddszerrel torténd kovetésének (1. tablazat).

1. tablazat

Vizes lagoldatok vizaktivitdsinak izopiesztikus
médszerrel meghatdrozott ériékei

NaOH-oldat

ciclalite a, irodalmi'? ar mért Aaw
11,45 0,489 0,4110 40,002
11,47 0,403 0,4030 0
12,40 0,363 0,365 40,002
12,65 0,350 0,351 0,001

aw a moltortre vonatkoztatott vizaktivitds
Aaw = aw, mért — aw, irodalmi.

Az ezzel a médszerrel nyerhetd adatok kvan-
titativ értékelését lehetdvé teszi, hogy fiiggetlen
szerkezetvizsgalo modszerek segitségével nyert
adatok alapjan ismertnek feltételezhetd az oldat-
ban levé dominalé komplex ionok szerkezete! —12,

IT. G. Pearson: The Chemical Background of the
Aluminum Industry. The Royal Institute of Chemistry,
1955.

2 S. I. Kuznetsov: Production of Aluminum. Metallurgy,
Publishing House, Sverdlovsk, 1956.

3 S. I. Kuznetsov, V. A. Dereogankin: Physical Chemistry
of Aluminum Production by the Bayer Method. Metallurgy,
Publishing House, Moscow, 1964.

Bar az irodalmi adatokban helyenként ellent
mondasokat is taldlhatunk, munkank soran Mo~
lenaar és munkatarsai, Raman- és infravoros-
spektroszképiai, valamint NMR-vizsgalatai alap-
jan', figyelembe véve Johansson rontgenvizsga-
latait is'3, az alabbi két egyensilybél indultunk ki:

AI(OH), + OH- > Al(OH); 3)
2 AI(OH); = AlLLO(OH)z- + H,0 (4)
Ezek egyensilyi allandéinak meghatarozasa
céljabol megmértiik kiilonb6z6 lig- és aluminium-
koncentracioji oldatok vizaktivitasat (a,) izo-
piesztikus médszerrel (2. tablazat).
2. tablazat

Aluminat—lug rendszer izopiesztikus egyensilyi
vizsgdlatdnak kisérleti adatai

A B ay
0,1955 0 0,3072
0,2074 0.032 0,3072
0,2161 0,0501 0,3072
0,1940 0 0,3118
0,2077 0,0321 0,3118
0,2124 0,0493 0,3118
0,1759 0 0,3842
0,1951 0,0780 0,3842
0,2087 0,1004 0,3842
0,2146 0,12056 0,3842
0,1755 0 0,3863
0,1956 0,0782 0,3863
0,2093 0,1006 0,3863
0,2143 0,1204 0.3863
0,2426 0,035 0,2020
0,2432 0,053 0,2045
0,2497 0,0725 0,217
0,2280 0,0344 0,2767
0,2314 0,0522 0,2835
0,2380 0,0719 0,2970
0,1976 0,0359 0,4162
0,2036 0,0555 0,4278
0,2053 0,0746 0,4313
0,160 0,032 | 0,4898
0,1695 0,0509 | 0,5036
0,1815 0,0729 0,5387
0,1586 0,0351 0,5383
0,1616 0,0538 0,5440
0,1358 0,0344 0,6239
0,1385 0,0534 0,6352
0,1253 0,0357 0,6438
0,10565 0,0352 0,7205
0,09105 0,02625 0,7753

A az 6sszes ligkoncentracié méltortben.
B az osszes aluminiumkoncentrdcié méltortben.
aw a mért — moltortre vonatkozé — vizaktivitas.

4 C. Brosset, G. Biedermann and L. G. Sillén: Acta Chem.
Scand., 8. 1917. 1954.

5 I. Makszimova, V. P. Masovec i V. Juskevics: Zs. Prikl.
Him., 40. 2717. 1967.

S R. C. Plumb and J. W. Swaine: J. Phys. Chem., 68.
2057. 1964.

7L. A. Carreira, V. A. Maroni, J. W. Swaine and R. C.
Plumb: J. Chem. Phys., 45. 2216. 1966.

8 E. R. Lippincott, J. A. Psellos and M. C. Tobin:
J. Chem. Phys., 20. 536. 1952.

9J. A. Dibrov, G. Z. Malcev i V. P. Masovec: Zs. Prikl.
Him., 37. 1920. 1964.

10D, E. 0. Reilly: J. Chem. Phys., 32. 1007. 1960.

1 H. Haraguchi and S. Fujiwara: J. Phys. Chem., 73.
3467. 1969.

12 R. Molenaar, J. G. Evans and L. D. Mc. Keever: J.
Phys. Chem., 74. 3629. 1970.

183G, Johansson: Acta Chem. Scand., 20. 505. 1966,
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Feltételezve, hogy az Al(OH), és a natrium-
-hidroxid kozotti reakeciéban csak a (2) és (3) egyen-
lettel leirt két egyensuly jatszik szerepet, a komp-
lexképzbdés kétféle modon befolyasolja az oldat
vizaktivitasat:

1. sztochiometrikusan, a dimer keletkezésé-
nek dehidrataciés folyamata ttjan;

2. a kiilonb6z6 ionok eltéré dehidratacidja
folytan.

Ligos aluminatoldatainkban a méltérthen ki-
fejezett kiindulasi ionkoncentraciok:

A a kiindulasi OH —-koncentracio
B a kiindulasi Al-koncentracié
D a kiindulasi H,0-koncentracié

Az egyensiilyi és a kiindulasi koncentraciok kozotti
kapesolat:

A= [OH-] + [AOH);] + 2[AL,O(OH);-

[Az A1(OH), oldasa iitjan bevitt OH ~ mennyiségét

o
nem szamitva.

B = [AOH),] + [AIOH);] + 2[Al,0(0H);-]
D = [H,Olut. — [ALO(OH);-]

ahol [H,0],,, az 6sszes viz koncentraciéja, amely
a dehidratacié folytan nagyobb a kiindulasi viz-
koncentraciénal.

A vizaktivitas (a,,) és az ionok egyensilyi kon-
centraciéja kozott kerestiink kapcsolatot, s ehhez
a kovetkezdket tételeztiik fel:

1. Az ionok vizaktivitas-valtoztaté hatasa
egyenesen aranyos egyensilyi koncentraciéjuk-
kal. Ezt a feltételezést alatamasztjak példaul a
tiszta NaOH-oldatokra vonatkozé, irodalombél is
ismert adatok.

2. Az adott oldatban (mintaban) kilonbozé
ionok [Na+, OH-, AI(OH);, AlL,O(OH)-] viz-
aktivitas-valtoztaté hatasa koncentraciéjukkal ad-
ditiven valtozik.

Az el6bbiek alapjan, ha e, az aluminatoldat
vizaktivitasa t °C-on, akkor

aw = [H,0]tor. — x,[AI(OH)7] — x,[ALLO(OH);~] —
— x,[A(OH),] — x,[NaOH]

ahol x,, x,, x, és x, feltételezésiink szerint kons-
tans értékek és az ionok vizaktivitas-valtoztaté
hatasanak mérészamai.

Célunk az alabbi K, és K, egyensilyi allandé,
valamint az x,, x,, x, és x, értékek meghatarozasa
volt. K, a (3) folyamat képz8dési egyensiilyi al-
landéja:
gt [AI(OH)7]

[AI(OH),] [OH]

K, a (4) folyamat képz&dési egyensiilyi allandéja:

_ [H.0] [AL,O(OH){~]

i [AI(OH);

Szamitégépi program alapjan (K, K,) értékparok-
bol a helyes K, és K, értékek meghatarozisa az x
értékek kritikus kivalasztasa alapjan torténhet.

3. tablazat

A K, = 10% K,= 9 - 10! egyensiilyi dllandékhoz tartozé egyensilyi koncentraciok mdéltortben kifejezve

[AI(OH); ] [AL,O(OH):-] ‘ [AY(OH),] oldott | [OH-] o [H.0]
2,80 - 10-2 352103 1,31 « 10-¢ 0,214 0,213 | 0,760
3,93 102 6,80 - 103 1,92 - 10-6 0,203 0,241 | 0,763
5,09 =102 1507 - 102 2:90:- 108 0,198 0,250 | 0,761
2,89 - 102 2578 2102 1,45 - 10~ 0,199 0,266 ‘ 0,774
4,13 - 102 5,42 - 103 217 109 0,190 0,286 | 0,772
541 - 102 8,87 - 103 2,94 - 10-6 0,183 0,299 | 0,770
3,15 - 102 2,157 - 103 1,90 - 106 0,166 0,381 l 0,804
4,64 - 102 4,534 - 103 2,95 - 10-¢ 0,157 0,401 | 0,800
597 - 102 7,44 - 1073 4,10 - 10-¢ 0,145 0,436 | 0,802
2,89 - 102 1,93+ 102 2,20 - 10-¢ 0,131 0,506 | 0,836
4,39 - 102 3,45 - 103 3,50%-105-2 0,125 0,521 0,833
6,06 - 102 6,139 - 103 5,01 - 10-6 0,120 0,530 0,824
3,17 102 1568 - 102 2.50 - 10-¢ 0,126 0,524 0,842
4,66 - 102 3,99 - 103 4,05 - 10-°¢ 0,114 0,561 0,841
3,15 1052 1,43 - 103 3,02 - 108 0,104 0,609 0,865
4,71 - 102 3,14 - 103 515-10-¢ (0,9 -10-% 0,654 0,863
3,27 - 10-2 1,49 - 10-3 3,53-10-¢ |09 102 0,654 0,875
3,25 -10-2 1,32 - 103 4,45 -10-% |0,7-10-% 0,733 0,895
2,48 - 102 7,14 - 104 3,74 - 10-¢ 0,6 0,76 0,909
2,05~ 102 2,22 - 103 1,53 - 107¢ 0,179 0,304 0,762
4,05 - 102 4,80 - 10-3 2,30 =109 0,175 0,291 | 0,738
2,76 - 102 | 2.9 1052 1,53 - 10-° 0,180 0,303 ‘ 0,762
4,00 - 102 | 4,62 - 10-3 2,32 -°10¢ 0,172 0,304 | 0,743
6,07 - 102 8,64 - 103 4,52 - 10-¢ 0,134 0,402 ‘ 0,735
7,44 - 102 1,29 - 10-2 5,94 - 10-°¢ 0,134 0,373 | 10,703
8,59 - 102 1,73 <« 102 6,68 - 10-° 0,128 0,371 | 0,682
6,09 - 10-2 8,6+ 103 4,52 - 10=9 0,134 0,401 0,734
7,46 - 102 1,29 - 10-2 5,54 - 10-¢ 0,134 0,371 0,703
8,59 - 102 1,72-:1072 6,69 - 10-¢ 0,128 0,372 0,682
x, = —0,7275 x, = —0,2237
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A kivalasztas szempontjai:

1. A tiszta natrium-hidroxid-oldat vizaktivi-
tasdnak az irodalombél ismert koncentracicfiiggé-
sébdl kiszamitott x, értékének (x, ~~ 2,25) a sza-
mitogép altal megadott értékkel valé Gsszehason-
litasa.

2. Az x,, x,, x; értékek feltételezhetéen azo-
nos vagy kozel azonos nagysagrendiiek.

3. K, > 10, mivel az Al(OH), Al(OH);-ionna
alakuldsa nagymértéki.

A 3. tablazatbél kideriil, hogy a fentiek alap-
jan a K, értékére 105, a K, értékére 9 - 10 -1 adé-
dott, és a dimer [Al,O(OH)~] egyensilyi kon-
centraciéja az altalunk vizsgilt tartomanyban
meghaladja az AI(OH);-koncentraci6 59%,-at, egyes
esetekben eléri a 209,-at.

Megjegyzendd, hogy e médszer elsGsorban olyan
egyensilyok allandéinak pontos meghatarozasara
alkalmas, amelyeket meghatarozé komponensek
jelentés mennyiségben és ionosan vannak az ol-
datban. Igy a K, értéke — mivel az oldott Al(OH),
koncentraciéja a rendszerben nagyon kicsi —
nagy hibaval terhelt. Tekintettel azonban arra,
hogy ennek értéke — ha elég nagy — a K,-ben kis
valtozast okoz, a K,-re kapott adatot realisnak
tekinthetjiik.

x, értékére 2,48 addédott, amely az irodalmi
adatokbol szamitott 2,25 értékkel elfogadhaté
egyezést mutat.

x; = 0,7275 az Al(OH)i-ion vizaktivitas-val-
toztaté hatasanak mérdszama.

%, = 0,2237, ami arra utal, hogy az Al,O(OH)3 -
komplex ion az oldat vizaktivitasat kisebb mér-
tékben csokkenti, mint a monomer.

Vizsgalataink egyértelmiien bizonyitjak, hogy
a vizaktivitas-mérés — habar korlatozott mérték-
ben — alkalmas tomény ligoldatokban fennallé
komplexegyensilyok kovetésére. A médszer al-
kalmazasanak feltétele, hogy fiiggetlen szerkezet-
vizsgélati eljarasokbél ismerjiik az oldatban levé
ionfajtak Osszetételét, illetve a képzGdésiiket
leiré egyensiilyok egyenleteit.

Vizsgalataink eredményeinek korlatozott ér-
téke is a fentiekbdl kovetkezik. A kapott egyen-
silyi allandék értéke csak abban az esetben te-
kinthetd egyértelmiinek, ha a vizsgéalt koncentra-
ciétartomanyban valéban csak a feltételezett két

ion képzddik.

Natrium-aluminat-oldatok infravorosspektrosz-
képias vizsgalata

Miutan a vizaktivitas-mérések értékelésének
helyessége azon miilik, hogy a rendszerben milyen
osszetételd komplexek képzdédnek, infravoros-
spektroszképiai vizsgalatokkal kivantunk meg-
gy6zédni arrél, hogy az altalunk vizsgalt kon-
centraciétartomanyban valéban a Molenaar és
munkatarsai altal kimutatott osszetételd részecs-
kék vannak jelen.

Az infravorosspektroszkopiai vizsgalatok ér-
tékelését neheziti, hogy 400 cm ~'—1000 ¢m !
tartomanyban az oldészernek széles elnyelési

T T T | et
1000 900 700 600
1. abra
Tiszta, 12,95 mélos vizes natrium-hidroxid-oldat infravoros-
spektruma 600 cm~'—1000 cm~! hullimszdm-tartomany-
ban

T T T T
1000900 700 600
2. 4bra
Néatrium-aluminét-oldatok infravérésspektruma 600 cm—1—
1000 cm—! hullimszdm-tartoményban

a) 8 m6l/dm® NaOH ~+ 1 m6l/dm?® Al 12,95 mé6l/dm? kon-
centricioji NaOH-oldattal kompenzélva

b) 8 mél/dm?® NaOH + 3,5 mél/dm? Al 12,95 mél/dm?® kon-

e

1000900 700 600
3. abra
Natrium-aluminat-oldatok infravorosspektruma 600 cm!—
1000 em ! hullimszdm-tartoményban

a) 13,00 mél/dm® NaOH -+ 6 mél/dm? Al 12,95 mél/dm?
koncentraciéji NaOH-oldattal kompenzalva

b) 12,95 mél/dm?* NaOH -+ 5 mél/dm? Al 12,95 mél/dm?® kon-
centraciéji NaOH-oldattal kompenzalva

¢) 12,95 mél/dm? NaOH + 1 mél/dm? Al 12,95 mél/dm® kon-
centriciéji NaOH-oldattal kompenzéilva

savja van (1. dbra). Az oldészer elnyelését tiszta
NaOH-oldattal kompenzaltuk. Igy jol értékelhetd
szinképeket kaptunk.

A vizes natrium-aluminat-oldatok infravoros-
spektrumaban 74545 em '-nél egy erds sav
figyelhetd meg. Nagyobb aluminiumkoncentra-
ciénal egy 1j sav is megjelenik 90045 cm —1-nél
(2., 3. és 4. abra). Az eredményeket a 4. tablazat
foglalja Gssze.

Ezek az infravoros savok megfelelnek Mole-
naar'® és munktarsai altal talalt és asszignalt sa-
voknak.
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1000900 700 600
4. abra
Natrium-aluminat-oldatok infravorosspektruma 600 cm—1—
1000 cm~! hullimszam-tartomanyban
a) 13 mél/dm® NaOH + 6,0 mél/dm? Al 12,96 mé6l/dm? kon-
centraciéji NaOH-oldattal kompenzalva
b) 8 mél/dm® NaOH —+ 3,5 mél/dm® Al 12,95 mél/dm* kon-
centracioji NaOH-oldattal kompenzalva

A 745-+5 cm ~1-nél megjelend nagy intenzitasi
sav az Al(OH)7 tetraéderes szimmetridju komp-
lexion antiszimmetrikus vegyértékrezgéséhez tar-
tozik. A nagyobb aluminiumkoncentraciénal meg-
jelend 1j sav (90045 cm 1) az Al,(OH)Z —-ion vegy-
értékrezgéseként asszignalhaté.

A 2. abrabél kitlinik, hogy az aluminiumkon-
centracié novekedése kedvez az Al,O(OH)Z —-ion
kialakulasanak, de a 900 cm —'-nél megjelend uj
sav intenzitédsa 3,5 mol/dm?® aluminiumkoncentra-
ci6 esetén még elég csekély.

A 3. és az 4. abra is az el6bb elmondottakat
bizonyitja.

4. tablazat

Natrium-alumindt-oldatok infravérésspektroszképias

adatai
Aluminiumkonc., NaOH-konc., Elnyelési savok,
m6l/dm?* mél/dm? em~—1
1 8 7455
1 12,95 74545
74545
3 4 900+5
745+5
5 12,95 900+5
. 7454-5
6,0 13,0 90015

Kisérleti rész

A mérések sordn felhaszndlt anyagok és oldatok készitése és
ellenérzése

Bayerit készitése és analizise

A bayeritot nagy tisztasdgi, forgdcsolt aluminiumbél
amalgdmos eljarassal éllitottuk el6''. Hébomlasat MOM-
gyartmanyi derivatografon vizsgaltuk!'s.

14 D, Treibmann und A. Simon: Z. anorg. allg. Chem.,
50. 281. 1967.

15 Z. G. Szabé and B. Jévér: Reprints of papers presented
at the 5th Intern. Congress on Catalysis, Palm Beach 21—26
August, 1972. North Holland Publ. Co. Amsterdam, No. 58
1. 1972.

Karbondtmentes ndatronlig elédllitasa

Analitikai tisztasagi NaOH-bél kiforralt desztillalt
vizzel 509,-0s natronligot illitottunk elé. A natrium-kar-
bonat szennyezést iilepitéssel és centrifugdlassal valasz-
tottuk el a tiszta oldattél. Az oldatok koncentrdciéjanak
meghatérozasa sé6sav mérioldattal valé titraldssal torténhet.

Aluminiumtartalma lig eléallitasa

Vizfiirdén tartott, ismert koncentriciéju natrium-hid-
roxid-oldathoz kis részletekben szamitott mennyiségii baye-
ritet adtunk, annak feloldédédsdig. A pérolgés soran felléeps
koncentraciovaltozast silymérés alapjan korrigaltuk, s a
kész oldatot 30 percig forr6 vizfiirds homérsékletén termosz-
taltuk. Sziikség esetén (pl. telitett oldat készitésénél) az ol-
datot centrifugaltuk.

Vizaktivitas-mérési modszer

Az izopiesztikus vizaktivitds-mérés'® elsésorban tomé-
nyebb oldatok vizaktivitdsinak meghatédrozasira hasznal-
hat6. A meghatdrozas elvi alapja: két azonos hmérsékleti,
azonos oldészerrel késziilt, ismert silyd és ismert koncent-
raciéji oldatot zart térben, vikuumexszikkdtorban helye-
ziink el megfeleléen kimunkalt mélyedéseket tartalmazé
aluminium lemezen. (A fémlemez a j6 hGvezetést biztositja.)
Az exszikkatort vikuumszivattyaval az oldatok géznyoma-
sdhoz kozeli értékre leszivatjuk. Ezutdn 25 °C-ra termosztal-
juk. Az oldészer a nagyobb g8znyomiast oldatbél izoterm
desztillacié utjan mindaddig desztillal at a kisebb géznyo-
masu oldatba, amig a géznyomasok egyenlévé nem vilnak.
24 6ra mulva az exszikkatort sziritott levegdvel toltottiik
meg, s a tégelyeket kiemelve, silyukat djra lemértiik. A sily-
viltozashél szdmitottuk ki a koncentraciévaltozast. A viz-
aktivitas kozvetlen meghatarozisihoz egy, a mérendd ol-
dathoz hasonlé g&znyomési standardoldat vizaktivitdsa-
nak koncentraciéfiiggését ismerniink kell. Standardoldatként
tiszta NaOH-oldatot, illetve tiszta H,SO ;-oldatot hasznal-
tunk, amelynek vizaktivitds-értékei az irodalombél tobb-
szorosen ismertek!7 21,

Natrium-alumindt-oldatok infravérésspekiroszképias vizsgalata

A felvételeket Zeiss UR 10-es infravérésspektrofoto-
méteren készitettiik 400— 1000 ecm ! hullimszadm-interval-
lumban. A mérésnél KRS 5-0s kiivettikat alkalmaztunk és
tiszta NaOH-oldattal kompenzaltuk az oldészer elnyelé-
sét22,

Egyensulymérések alumindtoldatokban izopiesztikus médszerrel

3—3 cm? ismert tomegii és osszetételli aluminatoldatot
és tiszta natrium-hidroxid-oldatot tartalmazé négy nikkel
vagy platina tégelyt vikuumexszikkdtorban helyeztiink el,
és az elézdekben ismertetett médon 2—2 paralelbdl hata-
roztuk meg a vizaktivitds-értékeket. Az aluminatoldat kez-
deti ldgkoncentraciéjaval azonos toménységli, tiszta nat-
rium-hidroxid-oldatot alkalmazva standardként, az egyen-
sily viszonylag rivid idé alatt beéllt (24 oéra).

Az adatok szamitogépi értékelése
A program az

aw=2,Y, + %Y, +x,Y, +xY; +x,Y, (5)

alakd hipotetikus osszefiiggés x egyiitthatéit ha-
tarozza meg a legkisebb négyzetek elve alapjan.

16 Tamds J. és Késza G.: Magy. Kém. Folyéirat, 70. 148.
1964.

17 R. A. Robinson and R. H. Stokes: Electrolyte Solutions,
Butterworths Scientific Publ. London, 1959.
18 R, H. Stokes: J. Amer. Chem. Soc., 69. 1291. 1947.
19 Akerléf and Teare: J. Amer. Chem. Soc., 62. 620. 1940.
20 §. Shankman and A. R. Gordon: J. Amer. Chem. Soc.,
2370. 1939.
21 R. 4. Robinson and R. H. Stokes: Trans. Faraday Soc.,
612. 1949.
2 E. A. Kopylov: Zs. Prikl. Spektrosk., 16. 741. 1972.
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Az Y értékek egyensilyi koncentraciok, amelyeket
a program két megadott egyensilyi allandébdél
(K, K,) és harom kiinduléasi koncentraciéértékbal
(4, B, D) szamol. Az x,, x,, x,, x, értékekre nega-
tiv szamot varunk. Az x egyiutthatékat linearis
egyenletrendszer megoldasaként kapjuk. Ennek
determinansa az el6fordulé Y értékek mellett
— numerikus okokbél — gyakran zérus. Ezért az
(5) oOsszefiiggést a megoldhatatlan tartomanybél
a megoldhatéba transzformaljuk. A program ké-
pes az egyik egyensilyi allandot valtozatlanul
hagyva a masikat megvaltoztatni, és igy szamolni.

Osszefoglalas

Toémény, vizes elektrolitoldatokban kialakulé
komplexegyensilyok vizsgalatara és az egyensulyi
allandok meghatarozasara az oldatok vizaktivita-
sanak mérésén alapul6 Gj médszert dolgoztunk ki.

A modellként valasztott, kiilonb6z8 aluminium-
koncentraciéji ([Al] : 1—6 mél/dm?), ligos nat-
rium-aluminat-oldatok ([NaOH]: 6 —14 mél/dm?)
infravorosspektroszkopias vizsgalataval Molenaar
kutatasaira tamaszkodva megerdsitettiik, hogy
a rendszerekben az adott korilmények kozott a
két dominilé aluminiumtartalmd ion: a mono-
mer Al(OH); és az abbdl dehidrataciés reakcié
itjan keletkezé Al,O(OH)? - dimer ion.

Ennek alapjan, vizaktivitas-mérések dtjan
tanulméanyoztuk ezen ionok képzddési egyensii-
lyat. Az oldatok vizaktivitas-értékei szoros kap-
csolatban vannak részben a dimerképzédést ered-
ményez6 dehidrataciés folyamattal, részben az
egyes ionoknak a viz szerkezetét, s igy a vizakti-
vitast megvaltoztaté hatasaval, vagyis az egyen-
silyi ionkoncentraciokkal. Igy meghataroztuk az
Al O(OH); —-ion képzbdésének alabbi egyensilyi
allandéjat:

2 A(OH); = ALO(OH):- + H,0
y—9-10-1

Szabé Z. G. és katédrsai: Komplexegyensiilyok vizsgal
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a dolgozatban targyalt egyszerisité feltételek
figyelembevételével.

Investigation of complex equilibria by water
activity measurements. Study of aluminate com-
plexes in concentrated sodium hydroxide solutions.

Z. G. Szabo, J. Wajand and K. Burger

A new method based on the measurement of
the water activity of solutions has been elaborated
for the investigation of complex equilibria in
concentrated aqueous electrolyte solutions and
for the determination of the equilibrium constants.

The IR and water activity investigations of
alkaline sodium aluminate solutions of different
aluminium concentrations ([Al]: 1—6 mole/dm?)
have shown that under the given conditions two
dominating ions are present in the system: mono-
meric AI(OH); and dimeric Al,0(OH)? -, the latter
being formed by dehydration reaction of the mo-
nomer.

The formation equilibria of these ions have
been studied by water activity measurements.
The water activity values of the solutions are
controlled partly by the dehydration process lead-
ing to the dimer formation, partly by the solvation
of the ions in the solution. On the basis of these
measurements the equilibrium constant of the
formation Al,O(OH) - ion according to the equa-
tion:

2 AI(OH); = ALLO(OH)- + H,0
K,—9-10-1

has been determined.

Budapest, Eotvis Lordand Tudominyegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1974. VI. 25.

Celluléz és papir hbomlasanak vizsgélata, 11.”

Fehéritett szulfitcelluléz és fehéritett szulfitcelluléz alapi modellpapirok derivatografias vizsgalata
FARAGO SANDOR és GYORE JANOS

A munkéank elsé részében! Osszefoglaltuk a
cellul6zféleségek pirolitikus bomlasara vonatkozé
irodalmat és Derivatograph alkalmazasaval vizs-
galtuk az o-cellul6z hébomlasanak lefolyasat,
amelynek kinetikus jellemzésére dinamikus TG-
és DTG-gorbén alapulé szamitasi modszereket al-
kalmaztunk. A szamitasi médszereket a kisérleti
tapasztalatok alapjan 6sszehasonlitottuk, és ki-
valasztottuk azokat az egyenleteket, amelyek a
papir pirolitikus bomlasanak jellemzésére alkal-
masnak mutatkoztak.

A munkéank masodik részében egy ipari cellu-
16z, a fehéritett szulfitcelluléz és fehéritett szulfit-

* 1. kozlemény: 1.
1 Gyére J. és Faragé S.: Magy. Kém. Folyéirat, 81. 36.
1975.

celluléz alapdi modellpapirok h&bomlasaval, a
hébomlas mindségi, mennyiségi és kinetikus jel-
lemzdinek meghatarozasaval foglalkozunk. Rovi-
den szamba vessziik azokat a lehetGségeket, ame-
lyeket a Derivatograph nyijt a papirféleségek
vizsgalataban. Utalunk a bomlasgorbék alakja-
bél, a jellemz8 csicsok hémérsékleteibdl adédé
azonositasi, a TG-gorbébdl adodé nedvesség- és
izzitasimaradék-meghatarozasi lehetgségekre, to-
vabba a makrokinetikus paraméterekbdl levon-
haté kovetkeztetésekre.

A papir tulajdonsagait, noha osszetételében
legnagyobb ardnyban a celluléz szerepel, nem
egyediil a cellul6z hatarozza meg. Kialakitasahoz
jelentds mértékben hozzajarulnak a téltéanyag,
egyéb adalékanyagok, ezen tdlmenden a gyartasi
mod, utdkezelések stb. is.
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