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AZ Sn(11)- ES Pb(I1)-IONOK VISELKEDESE EROSEN LUGOS
KOZEGBEN

Gyulai Orsolya!, Bajnéczi Eva?, Sipos Pal%, Palinké Istvan'

1Szegedi Tudomdnyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dém tér 8.
2Szegedi Tudomdnyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 6720 Szeged, Dém
tér7.

Raman spektroszkopiai mérések és ab initio modellezés egyiittes alkalmazasaval
megallapitottuk, hogy er6sen ligos kozegben mind az Sn(Il)-, mind az Pb(ll)-ionok
M(OH)s™ komplex ionként fordulnak el. Az Sn(II)-tartalmu erdsen lugos oldatban ezt pH
potenciometrigs és 1*’Sn NMR mérésekkel is sikeriilt alatdmasztani.

1. Bevezetés

A kutatocsoport egyik fO kutatdsi teriilete kiilonféle fémionok viselkedésének
tanulmanyozasa hiperalkalikus kdzegben (nagyon nagy toménységii vizes lugoldatokban)
[1-3]. A projekt részeként az on(II)- és 6lom(II)-ionok hidrolitikus sajatsagait hasonlitottuk
dssze ilyen kozegekben, tekintettel arra, hogy mindkét ion d'%? elektronszerkezettel
rendelkezik.

A szakirodalom alapjan az [M(OH)s]™ Osszetételii komplex képzddik a 2< pH <13
tartomanyban az emlitett ionok hidrolizise kovetkeztében, ahol M = Sn, Pb. Kevés
informacio all rendelkezésre azonban arr6l, hogy 13-as pH felett hogyan alakul a komplex
sztochiometridja és koordinacios szféraja. Az alapvetd vélekedés az, hogy [M(OH)s]™
Osszetételi komplex képzddik mindkét ion esetén itt is, de egyesek szerint az [MO(OH)]~
és [M(OH)4)*" osszetételli komplexek jelenléte is szamottevd lehet. Sét, nagyobb fémion-
koncentracié esetén tobbmagvu komplexek megjelenését is valoszintisitették [4].

Mi, ezeket a rendszereket potenciometriaval, Raman és NMR spektroszkopiai
modszerekkel vizsgaltuk, valamint ab initio kvantumkémiai szamolasokat végeztiink.
Eredményeinket az alabbiakban mutatjuk be.

2. Kisérleti rész

Az Sn(I1)- Pb(Il)-ionokat tartalmazo oldatokat a fémion-koncentracio valtoztatasa
mellett készitettiik el 4 M-os NaOH oldatban , a levegd oxigénjének kizarasa mellett.

A pH potenciometrias titralasokat egy Metrohm 888 Titrando késziilékkel, Ho/Pt
elektrod alkalmazasaval hajtottuk végre. Az ioner8sséget 4 mol/dm?3-re allitottuk be NaCl-
A kisérleti koriilményeket a [5], [6] referenciak alapjan allitottuk be.

A Raman spektrumokat egy a BIO-RAD Digilab Division FT-Raman
spektrométerrel vettiik fel. A gerjesztéshez Nd:YV Oy 1ézert hasznaltunk. A spektrumokat a
3600 - 100 cm™?  hullamszadm-tartomanyban, 4 cm?-es felbontassal, 4096 szkent
alkalmazva rogzitettiik. Az adatfeldolgozashoz a SpekWin szoftvert hasznaltuk.
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A 7Sn NMR méréseket egy 1.75T Bruker Avance NMR spektrométerrel (500.13
MHz 'H frekvencia) hajtottuk végre 178.03 MHz-en 5mm Wilmad NMR csovek
alkalmazésaval.

A feltételezett komplex ionok geometriai optimalizaldsat és a frekvencianalizisét
stirtiségfunkcional szamitdsokkal végeztiik, B3LYP funkcionalt alkalmazva SDD bazison
az onra, és 6-31+G** bazison az oxigén- és hidrogénatomokra.

3. Eredmények és targyalasuk

3.1. Potenciometrids mérések

Annak érdekében, hogy meg tudjuk becsiilni a fémion:hidroxid aranyt,
potenciometrias vizsgalatokat végeztiink Ha/Pt elektroddal. A mérést csupan az on(I)
tartalmu rendszer esetén tudtuk végrehajtani, tekintve, hogy az 6lom(II) oldhatdsaga igen
csekély ilyen fémion- és hidroxidion-koncentracié mellett.

1. abra A potenciometrias mérések eredményei az Sn(II) ionok estén, ahol x a
[Sn(OH)x]>* képletben a koordinal6dé hidroxid ionok szama.
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A titralas eredményét az 1. abran mutatja. Lathatd, hogy a rendszer 7,60 ml és
20,80 ml hozzaadott sésavmennyiség kozott, csapadékképz6dés miatt inhomogénné valik.
Az inhomogenitas miatt csupdn a titralasi gorbe els6 része volt kiértékelheté. Ebben a
tartomanyban csak a tobblet NaOH semlegesitddik a hozzdadott sav hatasara. A megfigyelt
cellapotencial valtozasa a szabad hidroxidion koncentraciojatél fiigg, amit a keletkezd
komplex Osszetétele hatdiroz meg. Az elméleti AE értékeket a Nernst-egyenlet alapjan
szamoltuk Ki, harmas vagy négyes hidroxidion koordinaciét feltételezve. A szamolt értékek
azt mutattak, hogy ilyen korilmények ko6zott harom hidroxidion koordinalodik. Az
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[Sn(OH)4]*> és dehidratalt formajanak képzddése tehat kizarhato. Ugyanakkor van esély
arra, hogy az [Sn(OH)s] "ion dehidratalt formaja, a [SnO(OH)]~ komplex ion keletkezzék.

A Raman spektroszkopiai vizsgalatokat elvégeztiik mind az 6n(I)-, mind pedig az
olom(II)-ionokat tartalmazé oldatokkal is.

Az Sn(ll)-ion esetén a 4 M-0s NaOH oldatban képz6dott komplexnek két csticsa van
430 és 480 cm™ kornyékén (2. abra). A harmadik cstics 580 cm™ kornyékén on(IV)
tartalma részecskék képzédésének tudhatd be, melyek az oxidacio kovetkeztében
keletkeztek. A spektrum alakja a ndvekvd on-koncentracioval nem valtozik, csupan a
Lamber-Beer térvény szerint az intenzitasértékek novekednek. Ez azt is mutatja, hogy a
komplex alakja a koncentracioé novekedésének ellenére valtozatlan.

2. abra A mért Raman spektrumok 0,10 M; 0,15 M; 0,20 M; 0,25 M Sn(II) és 4 M
NaOH koncentracio esetén.
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A két lehetséges részecske Raman spektrumat kiszamoltuk elméleti ton is (3. abra).

3. abra A szamolt Raman spektrumok az [Sn(OH)s]™ és [SnO(OH)]~ komplexekre.
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Az [Sn(OH)3]” komplex két intenziv cstcsot ad 430 cm™ és 480 cm™ kornyékén,
csakigy, mint a kisérleti spektrumon, mig a [SnO(OH)]~ komplex 700 cm™ kériil egy
nagyon intenziv csticsot adna. Mindezek alapjan azt mondhatjuk, hogy ezekben az erésen
lagos on(II)-tartalmu rendszerekben az [Sn(OH)s]~ komplex ion képzddik.

Az olom(Il)-tartalmi lagos oldatokra vonatkozo kisérleti €s szamitdsos Raman
spektroszkopiai eredményeket az 1. tablazatban foglaljuk 6ssze. Az elméleti szamitasokat
elvégeztiik az Gsszes lehetséges szarmazékra. Ezeket 6sszehasonlitva a kisérleti adatokkal,
bizonyithat6, hogy a rendszerben jelen 1évé egyetlen szarmazék a [Pb(OH)s]™ komplex ion.

1. tablazat A Raman spektroszkopias mérések eredményei 6lom(II)-tartalma, 4 M
NaOH koncentraciéju oldatokban.

N reb-o Ipb=0 Raman peaks
A A (cm™)
Kisérlet I
. 355w, 424s?
minta - 2.216 (377w, 419sd?)
Ab initio
[Pb(OH)s]" | 3 2.232 - 370s, 4135
[PbO(OH). | 3 2.430 2.050 222w, 256w,
Ik 523s
[PbO(OH)] | 2 2.256 1.990 363w, 603s
[PbO,]* 2 - 2.103  203w,4525,496
S
Pb(OH); 2 2.123 - 459w, 488s
[Pb(H:0)3] | 3 2.440 - 261w, 291w
2+

w: gyenge, s: intenziv,
a: jelen vizsgalat, b: Ref.: 7

Az erbsen lugos oldatok *’Sn NMR spektrumat is megvizsgaltuk. Egy savas on(1l)-
perklorat oldatot hasznaltuk referenciaanyagként, mivel ilyen kdriillmények k6zott az on(1I)
mint [Sn(H20)3]?* komplex van jelen a rendszerben, és éles szingulet jelet ad, amely jol
felismerhet6. A lugos minta szintén éles jelet ad 727 ppm értéknél, tehat jol
Osszehasonlithato a savas mintaval. Az on(Il)-ion koriili vizmolekulak kicserélédése
hidroxidionokra a nagyobb ppm értékek felé tolja el a spektrumot. Abbol, hogy csak
egyetlen, éles jelet latunk a spektrumon, arra kovetkeztethetiink, hogy egyetlen féle
komplex van jelen az oldatunkban mérheté mennyiségben.
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4. Abra A referenciaként hasznalt [Sn(H20)3])?*, és az Sn(l1)-tartalma 4 M-o0s
NaOH oldat *’Sn NMR-spektruma.
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4. Kovetkeztetések

Osszegzésként tehat elmondhatd, hogy tobbféle mérés alapjan a M:OH™ arany 1:3
mindkét ion esetén, pH = 13 f6l6tti, er6sen lagos oldatban. Masfajta Gsszetételii fémion-
komplexere utald jeleket nem talaltunk. A kialakuld komplex egymagv(i, a Raman
spektroszkopiai mérések és az elméleti szamolasok szerint a komplexek [M(OH)s]~ alakban
fordulnak elé és szerkezetiik trigonalis piramisos.
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