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1. fejezet

Bevezetés

Matematika-kémia tanarszakos hallgatoként szamomra a magabiztos szaktudas mel-
lett mindig az volt a legfontosabb, hogy megtanuljam érthet6 médon elmagyarazni
mind a kémidt, mind a matematikdt kozépiskolasok szdmara. Ebbdl kifolydlag az
eddigi tanulmanyaim soran a szakmodszertani, pedagégiai fejlédésemet helyeztem
el6térbe. A szakdolgozatom megirdsa soran meriilt fel az Gtlet és a lehetGség, hogy
tudomanyos alapkutatasban vegyek részt a Szegedi Tudoményegyetem Kémia Intéze-
tének egyik kutatécsoportjdban, mely sordn gondossagot igényld laboratériumi mun-
kat végezhetek, illetve mélyebb matematikai tudast feltételezé értékelési modszereket

tanulhatok, kihaszndlva a szakpérositdsomat.

Az SZTE Anyag- és Oldatszerkezeti Kutatécsoportjanak (MATERIAL AND SOLUTION
StrucTURE REsearcH Grour, MASOST) munkdjaba kapcsolédtam be, ahol tébb, mint
tiz éve foglalkoznak ltgoldatokban 1étezé egyenstlyi folyamatok leirdsdval. A MA-
SOST csoport tevékenységét két nagy kutatési teriilet jellemzi: (1) a réteges kettSs
hidroxidok (LDH-k) vizsgéalata (szintézis, médositasok, szerkezeti jellemzés, interka-
lacio, katalitikus alkalmazasok), valamint (2) az ipari szempontbdl jelentés tomény
elektrolitoldatok, pl. hiperalkalikus oldatok, illetve az ilyen rendszerekben képz&dd
komplex részecskék jellemzése.

Ez utébbi teriilet gyakorlati fontossdga az aluminiumgydrtashoz kapcsolédik. Ha
a kiindulési bauxitban az Al-tartalom 8% ald csokken, a tobb, mint egy évszdzada
hasznalt Bayer-féle gyartasi folyamat méar nem nyereséges. Az Al-tartalmat jelentSsen
csokkenti a trikalcium-aluminat (TCA) kivalasa; gliikonat hozzaadédsaval azonban ez

a folyamat részben visszaszorul, illetve ligbdl is tobb nyerhetd vissza. [1, 2]

Egy masik gyakorlati megfontolds a kornyezetvédelmi jelentdség; a radioaktiv hul-
ladéktarolok tartéssdgat ugyanis jelentGsen csokkenthetik a természetben keletkezd

cukorsavak, igy a gliikonat is. [3]
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Ezen folyamatok jelenleg nem ismertek annyira, hogy tervezni lehessen veliik, igy
a glitkonat reakcidinak vizsgdlata szilard anyaggal egyenstlyban 1évé lagoldatokban
val6s ipari, kdrnyezetvédelmi és alapkutatédsi problémak megoldasara irdnyul.

A csoportban régebben a két legegyszertibb rendszer oldhatésagi vizsgalatait vé-
gezték el. Novekvé OH™-koncentracié mellett Ca(OH),-dal, illetve névekvé Gluc™-
koncentracié mellett CaGluc,-tal telitett oldatok teljes Ca(Il)-tartalmat hataroztak meg.
Ez a teljes Ca(II)-koncentracié mindkét esetben fokozatosan csokkent, ami egybeesik az-
zal az egyszert oldhat6sagi megfontoldssal, miszerint ha a csapadékkal egyenstlyban
1évé oldat a csapadék valamely ionjét feleslegben tartalmazza, az oldhat6sag visszaszo-
rul. Azonban, ha mindkét anion egyszerre volt jelen, egy varatlan jelenséget figyeltek
meg, miszerint a szildrd anyag oldhatésdga drasztikusan megné azon oldatokhoz ké-
pest, amelyek csak az egyik aniont tartalmazzdk. A kutatémunkéaba ezen a ponton
kapcsolédtam be mindhdrom iont (Ca(Il), Gluc™ és OH™) tartalmaz6 oldatok vizsga-

lataval.

Az emlitett jelenség lényegében azzal magyardzhat6, hogy az oldatban bonyolult
Osszetételd részecskék vannak jelen. Az ezek bizonyitdsdra szolgalé eddigi kutato-
munkat tobb publikacié is tartalmazza. Az én célom a jelenség részletesebb feltardsa
t6leg oldhat6sagi mérések alapjan, illetve egy altalanos kémiai ismeretekkel is megért-
het6 egyenstlyi modell felallitasa és annak kisérleti bizonyitasa.



2. fejezet

Irodalmi el6zmények

Mind a kalcium(II)-ionok, mind a hidroxid és gliikonat ligandumok oldatkémidjanak
irodalma hatalmas, ezért ebben a fejezetben csak azokat a cikkeket és egyéb kiadvanyo-
kat részletezem, amelyek a munkdm kozvetlen el6zményei. Ezek hivatkozzdk az 6sszes
fontos irodalmat, ami megjelent a tudomanyteriilet alapmtivének szamité konyv [4]

utan.

2.1. Ca®*- és OH™ -ionokat tartalmazé rendszerek vizsgalata

A szamunkra fontos elsé kdzleményben a Ca(OH), oldhatésagat vizsgaltdk novekve
NaOH-koncentrécié mellett, 25°C-on [5]. Méréseket végeztek csak NaOH-ot tartalma-
z6, valtoz6 ioner@sségii oldatokban (maximaélis Tyy,o=12,5M); illetve NaCl segitsé-
gével 1 M-os ioner@sségre beallitott NaOH-oldatokban (maximalis Ty,5;=0,95 M) is.
Az alapoldatokhoz fokozatosan adagoltak az el6zetesen kiégetett, majd vakuumex-
szikkatorban tarolt CaO-ot, mikézben az oldatokat folyamatosan kevertették 24 6ran
keresztiil. A hdmérsékletet egy hazilag készitett, tobb munkahelyes, vizzel termosztél-
haté magneses keveréberendezéssel tartottdk dlland6 értéken. Ezutédn a teljes Ca(Il)-
koncentraciét (T 2+) ICP-AES spektrométer segitségével hataroztdk meg.

A mérések alapjan a NaOH-koncentracié novekedésével a T2+ fokozatosan csok-
ken. Rontgendiffrakciés mérésekkel bizonyitottdk, hogy a kiégetett CaO nem tar-
talmaz zavaré mennyiségii CaCO,-ot, valamint a 24 6ran at kevertetett rendszerben
a CaO teljesen atalakult Ca(OH),-d4. A mért adatokat tobbféle egyenstilyi modell
anyagmérleg-egyenletei, stabilitasi allandéi és az oldhatésagi szorzat figyelembevé-
telével illesztették. A legjobb kozelitést a Ca(OH)(gq) feltételezése adta, ez (szemben
az analitikai szdmolési példdkban megszokottakkal) tobbszords koncentraciéban van

jelen a Ca**-hoz képest.

A tovabbiakban dtfogé méréssorozatok késziiltek az egyenstly pontos leirdsara, ame-

lyek eredményeit par évvel késébb kozolték [6]. Szélesebb koncentracidtartomanyt
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vizsgéltak; azionerdsség vagy 1 M, vagy 4 M volt (NaCl-ot alkalmazva); N,-atmoszférat
alkalmaztak, a méréssorozatot 5, 25, 50 és 75 °C-on is megismételték az alacsonyabb ion-

erdsségen.

Ugyanazt tapasztaltdk, a T2+ fokozatosan csokkent a NaOH-koncentracié novekedé-
sével. A mért adatpontokra modelleket illesztve arra a (korabbitdl eltéré) eredményre
jutottak, hogy a képz6d6 rendszerekben a Ca(OH)(, o melleta Ca(OH), ) részecske is
mérvado, minél ldgosabb az oldat, annal inkabb. Ezzel a modellel sikertilt a kisérleti bi-
zonytalansdgon beliil szimulélni a mért gorbéket és szamolni az egyenstlyi dlland6kat.
A fentiek szemléltetésére a szdmolt eloszldsi diagramot a 2.1 dbra [6] mutatja.

Fraction of calcium
lg([Ca*"],I/M)

0.01 0.1 1
[OHT (M)

2.1. abra. Ca(Il)-ot tartalmaz6 részecskék eloszlési diagramja (folytonos
vonal, bal oldali tengely), illetve a teljes kalciumkoncentraci6 (szagga-
tott vonal, jobb oldali tengely) szilard Ca(OH), jelenlétében, 25°C-on és
4M (NaCl) ionerdsségen. Az x tengelyen a szabad hidroxidionok kon-
centrdcidja van feltiintetve. Az dbra eredeti forrdsa a [6]-as referencia.

Mindkét kisérletsorozat sordn a ChemMech programot [7] haszndaltdk a szdmitasokhoz.

2.2. Ca?*- és Gluc™-ionokat tartalmazoé rendszerek vizsgalata

A kalcium-gliikondt-komplexek képzSdését semleges oldatokban az el6z&ektdl eltérs
modszerekkel vizsgaltdk [8]. A kiilonbdzé Gluc™-koncentrédciéji, NaCl-dal allandé
1 M-os ioner@sségre beallitott oldatokat ismert koncentraciéju CaCl,-oldattal titraltak,
végpontjelzésre pedig kalcium ionszelektiv elektrédot hasznaltak. A méréseket 5, 15,
25 és 40°C-on is elvégezték.

A potenciometrids mérések mellett fagydspontcsokkenést is vizsgéltak. A NaGluc-ot
és CaCl,-ot is tartalmaz6 oldatokban a szamolt és mért fagyaspontcsokkenésének el-
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térése egyre nagyobb az oldott anyagok koncentrdcidjanak novekedésével, ami szintén
komplex(ek) képz&désére utal.

A mért potenciometrids adatokra gorbét illesztve, kezdetben csak a CaGluc*-ionokat
vették figyelembe, mely szisztematikus eltérésekhez vezetett a mért és szamolt értékek
kozott. A szamitdsokat djra elvégezve, a legjobb eredményeket a CaGluc™ és a CaGluc,
egylittes jelenlétének feltételezése adta, ami teljesen analég a kalcium-hidroxidot tar-
talmaz6 rendszerrel. A szdmitdsokat a PSEQUAD programmal [9] végezték; a szdmitott

eloszlasi diagram a teljes kalciumkoncentréci6 fliggvényében a 2.2 dbrdn lathato.

0.6 -
CaGluc”
0.4
- CaGluc,’
T
N
©
O,
Y
5]
s 2
= Ca*
© 024
o
C
0.0 ; . . . . . .
-4 -3 -2 -1
2+
log ([Ca™],/M)

2.2. dbra. Ca(II)-ot tartalmazo részecskék eloszlasi diagramja a tel-
jes kalcium(II)-koncentracié fiiggvényében, 25°C-on és 4 M (NaCl)
ionerGsségen. Az abra eredeti forrasa a [8]-os referencia.

A két eloszlasi diagramot 6sszehasonlitva lathato, hogy a potenciometridsan mérhet6
koncentracitartomanyban alig van véltozds a koncentraciék ardnyaiban, emiatt az
egyensulyi allandok meghatdrozasdhoz a sokkal nagyobb koncentracidkat is kezelni

képes oldhat6sagi mérésekre van sziikség.

A kalcium(II) — gliikonét rendszerben az oldhatésdgi méréseket harom hallgatétar-
sam végezte elSttem a kutatécsoportban. Ennek eredményeit még nemzetkozi folyo-
iratban nem publikaltik, egy szakdolgozat [10] sziiletett eddig ebb6l a munkabél. Ezen

mérések eredményei, és illesztett modelljei a 2.3 dbran lathatok:

Az dbra meggy&zGen mutatja, hogy a kisérleti adatok nem irhatéak le komplexek
képzd&dése nélkiil, ezen beliil is a biszkomplex szerepe jelentésebb, mint a monokomp-
lexé. A jelmagyardzat doboza az egyenstlyi dlland6k szamitott értékeit is tartalmazza,

ami azért fontos, mert ezeket az adatokat is hasznaltuk a szamitdsaink soran.

A 2.4 dbra egyiitt mutatja a (fentebb mar bemutatott) hidroxidos, valamint a glii-
konatos rendszerek eloszlasi diagramjait (o). Ezekben lényeges kiilonbség nincs a



2. Irodalmi el6zmények 7
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2.3. abra. A teljes Ca**-koncentraci6 a kezdeti NaGluc-koncentraci6 fiiggvényében,
25°C-on és 4 M (NaCl) ionerésségen, heterogén egyenstily esetén.

kémiai rendszerek kézott, azonban az dbra azt is mutatja, hogy a 6sszes oldatban 1évé

kalcium(II) koncentrdcidja majdnem szdzszoros a glitkonét esetén.

1,0 1.0
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=
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2.4. dbra. Ca(II)-ot tartalmazé részecskék eloszlési diagramja (folytonos vo-
nal, bal oldali tengely), illetve a teljes kalciumkoncentracié (szaggatott vonal,
jobb oldali tengely) szilard Ca(OH), vagy CaGluc, jelenlétében, 25°C-on és
4 M (NaCl) ionerdsségen. Az x tengelyen a szabad anion koncentracidja van
feltiintetve.
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2.3. Ca?*-, Gluc™ és OH -ionokat egyiittesen tartalmazé rendszerek
vizsgalata

Az el6z6ekben bemutatott mérések ismeretében a kovetkezd 1épés olyan oldatok
vizsgélata volt, melyekben Ca(Il), Gluc™ és OH™ is taldlhat6. A méréseket 25°C-on,
NaCl-dal 1 M-ra beallitott, 4lland6 ioner&sségen végezték [11]. A stabilitdsi allandok
szamitdsahoz a pH-potenciometrids titralasok mért adatait hasznaltdk. A gorbeil-
lesztést a PSEQUAD program segitségével végezték, a tobb tucat megprobalt egyen-
salyi modellben az egymagvta komplexeken kiviil 16 kétmagvt, és 15 hAirommagva
komplex esetleges 1étezését feltételezve. A legjobb illesztést a [Ca,Gluc(OH),]" és a
[Ca,Gluc,(OH),]” komplexek figyelembevételével sikeriilt megkapni. Az eredmények
megerdsitésének céljabol tovabbi méréseket végeztek fagydspontcsokkenés vizsgalata-
val, ESI-MS késziilék segitségével, illetve konduktometrias titralasokkal. Mindhdrom
modszer megerdsitette a [CazGluc(OH)3]0 és a [Ca,yGluc,(OH) 4:]0 komplexek jelenlétét
az oldatokban.

A kisérleteket igyekeztek tgy megtervezni, hogy az aluminiumgyartds soran, ko-
riilbeliil 6 M-os koncentracidju oldatokban lejatsz6do6 folyamatokat a lehetd legjobban
modellezze. Ez a cél azonban tisztdn nem érhetd el, a szerz6knek kompromisszumokat
kellett kotni. Az ionerdsség beéllitasdhoz NaCl-ot hasznéltak, amelynek oldhat6saga
25°C-on ~5,5mol/dm’. Ez nem teszi lehet6vé a 6 M-os ionerGsség elérését, igy a to-
vabbi méréseket biztonsdggal hasznédlhat6 4 M-os ionerdsségti oldatokban végezték.

Ezekben a kisérletekben 25, 50 és 75 °C-on mérték meg a pH-potenciometrids titralasi
gorbéket [12]. Korabbi ismeretek alapjan a potenciometrids mérések 60 °C-ig miikod-
nek megbizhatéan; ezt szerették volna kitolni 75°C-ig. Két tipusu titralast végeztek:
Ca(I)-ot, Gluc™-ot, valamint kevés NaOH-ot is tartalmazé oldatokat titrdltak 1 M-os
NaOH-oldattal. A mérések masik tipusdban Gluc™ ot és NaOH-ot tartalmazé olda-
tokat titraltak CaCl,-oldattal. A kapott oldatok teljes Ca(Il)-koncentraciéjat ICP-OES
késziilékkel, a titrdlas soran keletkez§ szilard anyagokat pedig por-rontgendiffrakcids

maodszerrel és infravords spektroszképidval vizsgaltak.

A szdmitasokat ebben az esetben is a PSEQUAD program segitségével végezték, fel-
hasznalva az 1 M-os ioner&sségti oldatokban kapott, korabbi eredményeket. Kortilbeliil
50 lehetséges komplex oldatbeli 1étezését vizsgaltdk szamos kombinaciéban. 25°C-on
a legjobb illesztést a [CaGlucOH]° és a [CaSGluCZ(OH)4]O, valamint egy harmadik
komplex egyiittes jelenléte adta; ez a harmadik komplex lehet a [CaGluc(OH),]™ vagy
a [Ca,Gluc,(OH),]*~, melyek a potenciometrias mérésekkel nem kiilonboztethetSek

meg. 50 és 75°C-on a [Ca,;Gluc,(OH) ,J° bizonyult a meghatérozé részecskének.



3. fejezet
Célkittizés

Az irodalmi attekintésbdl lathatd, hogy a kutatécsoport rengeteg mérést végzett mar
az altalam is vizsgalt rendszerekben. Ezek csak olyan egyenstlyi modellekkel vol-
tak leirhatéak a kisérleti bizonytalansdgon beliil, amelyek legaldbb egy (de sokszor
tobb) bonyolult Osszetétell részecskét is tartalmaztak. Ezek a kutatasi tertilet korab-
bi irodalméban nincsenek emlitve. Az eredeti célom az volt, hogy ezen részecskék
létezésére tovabbi bizonyitékokat gydjtsek a vizsgalt koncentracidtartomanyok kiter-
jesztésével, Gj kisérletsorozatok dsszeéllitasaval, illetve olyan médszerek hasznélataval,
melyek kdzvetlenebb, szemléletesebb, a megértést megkonnyits eredményekhez vezet-

nek. Részletesebben:

— Szisztematikus oldhat6sagi vizsgalatokat a kozelmultig még nem végzett a csoport
(valoszintleg a munkaigényessége miatt). Viszont ez az egyetlen médszer, amivel
az eddig rutinszertien vizsgalt koncentracidtartomanyokat — altalaban néhédny tized
mol/dm3-es oldatokrél van sz6 —akér fél-egy nagysagrenddel is ki tudjuk szélesiteni.
TDK-munkam sordn tobbségében ilyen vizsgalatokat végeztem.

— A telitett oldatokban a teljes Ca(Il)-koncentrdcié6 meghatdrozasa a cél, klasszikus
gravimetrids moédszerrel, ICP-MS késziilékkel, illetve — késébbiekben ismertetett
indokok miatt —ionkromatograf segitségével. Ehhez a késébbiekban a teljes glitkonat
koncentracié meghatarozasa is tarsult.

— Az egyensuly beallasat kovetSen lesztrt csapadékok vizsgalata por-rontgendiffrak-
ciés modszerrel (XRD) és infravords spektroszképidval.

— A heterogén egyenstlyokat leir, gorbeillesztésekhez hasznalhaté matematikai mo-
dell felallitdsa az anyagmérleg-egyenletek, az eddig ismert oldhat6sagi szorzatok,

tovabba a homogén oldategyenstilyi folyamatok figyelembevételével.

— A fontos részecskék megtalaldsa, egy altaldnos kémiai ismeretekkel megérthet§ mo-

dell megkonstruélésa.



4. fejezet

Kisérleti munka

4.1. Felhasznalt vegyszerek és a mérésekhez hasznalt késziilékek

A kovetkez§ listdban a munkdm sordn haszndlt vegyiiletek forrdsat és minGségét

sorolom fel:

— NaGluc, Acros Organics, - NH,Cl, VWR, > 99 %-os tisztasag
98 %-os tisztasag ~ (NH,),(CO0), - H,0, VWR,
— NaCl, VWR, > 99 %-os tisztasag > 99 %-o0s tisztasag
— NaOH, Spektrum 3D, - Ca(l, -2H,0, Sigma-Aldrich,
> 98 %-o0s tisztasag > 99 %-os tisztasag
— NaOH, VWR, > 98,5 %-os tisztasag - 69 %-0s HNOj;-oldat, VWR, nyomelem-
— Ca(OH),, VWR, 96 %-os tisztasag analitikai célra
— CaGluc,, Acros Organics, — multielemes ICP kalibraciés sztenderd,
99 %-o0s tisztasag 10 ug/1, VWR
~ 1M-o0s CH,COOH-oldat, Acidum-2 — Yttrium ICP standard 10000 ug/l,
Sigma-Aldrich

Azoldatokat mindig ioncserélt vizzel (Merck Elix Type II) készitettem tovabbi tisztitas
nélkiil. A kovetkezé lista a munkdm sordn hasznalt késziilékek tipusét, illetve (ha

lényeges) a mérés modjat tartalmazza:

— Agilent 7900 ICP-MS késziilék;
— Thermo Scientific ICS-6000 ionkromatograf;

— RIGAKU Miniflex II por-rontgendiffraktométer (20 = 4 — 60° tartomény, 4°/perc
adatgyTijtési sebesség, sugérforras: Cu Ka, A = 1,5418 A);

— Jasco FT/IR-4700 spektroszkoép (4000 és 500 1/cm kozott, spektrumonként 256 inter-
terogram felvétele 41/cm optikai felbontds mellett. A detektalas a csillapitott teljes

10
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reflexié moédszerén alapult, ZnGe kristalyt és piroelektromos detektort (deuteralt

triglicin-szulfat) alkalmazva.)

4.2. Oldatsorozatok osszeallitasa

A kisérleti munkat egy olyan, 14 oldatbdl 4116 oldatsorozat 6sszeallitdsaval kezdtem,
ahol a mintak kezdeti hidroxidion-koncentracidja 0,5M, és névekvd koncentrdciéban
tartalmaznak gliikonatot (Id. részletesen a 4.1 tablazatot aldbb). Allandé, 4 M-os ion-
ergsségen dolgoztam, melyet NaCl segitségével allitottam be. Az egyes oldatokhoz a
szildrd NaGluc-ot és a szilard NaCl-ot analitikai mérlegen bemértem egy tiszta f6z6po-
harba, majd a f6z6pohar tartalmat szakaszosan oldottam és dtmostam desztillalt vizzel
egy 100 cm>-es mérGlombikba. Az oldédast ultrahangos kad hasznalatéval gyorsitot-
tam. Atmosds utdn a mérSlombikba bemértem a sziikséges, ~18 M-os — de pontosan
ismert koncentracidju és strtiségli — NaOH-torzsoldat mennyiségét automata pipetta-
val. A pontosabb mérés érdekében a sziikséges mennyiségti oldat térfogatat allitottam
be a pipettdn, de a torzsoldat tomegét mértem az analitikai mérlegen, majd az oldat
strdségét ismerve atszamoltam a mért adatot térfogatra. A NaOH-oldat azért utol-
soként keriilt a mérSlombikba, hogy minél kisebb része karbonatosodjon el a levegé
szén-dioxidjdnak hatdsdra. A lombikokat homogenizalds utadn jelre toltdttem, majd

parafilmmel lezartam. Ezen sorozat jele a tovdbbiakban HS5.

A 14 oldat mindegyikéb6l kb. 70 cm>-t ontéttem 4t egy-egy szaraz Erlenmeyer-
lombikba, mindegyikbe magneses keverét helyeztem, majd a lombikokat parafilmmel
lezdrtam. A lombikokat egy egyedileg készitett, mdgneses kever§pultra helyeztem,
melyen egyszerre 15 oldatot lehet kevertetni (1d. 4.1 dbra).

Izzit6kemencében Ca(OH),-ot (VWR, 96%-o0s tisztasag) égettem ki néhany 6ran ke-
resztiil, ~1000°C-on. Az igy kapott CaO-ot adagoltam a lombikok tartalméhoz foko-
zatosan, tobb részletben, vegyszeres kanal segitségével. Hogy az egyenstly biztosan
bealljon, tébb, mint 24 6ran keresztiil kevertettem a lombikok tartalmat, mikézben a
laborban 4lland6 25°C-os hémérsékletet tartottam. A kapott, csapadékos oldatokat
membransziir$ vagy G4-es livegszir$ segitségével sztirtem le, igy jutottam a tovébbi
kisérletek torzsoldataihoz.

Hasonl6 kisérleti munkét végeztem el tovdbbi 3 oldatsorozat Osszeéllitdsa soran.
A HM1 jeld sorozat tagjainak kezdeti hidroxidion-koncentracidja 0,1 M, egyébként

megegyezik az el6z§ sorozattal.

A tovébbi két oldatsorozat tagjainak a kezdeti gliikonatkoncentracidja allando, és
novekvd koncentracidban tartalmaznak hidroxidot. Ezen sorozatok rendre a GFO és
GZ0 jelet kaptak, az 0sszeallitott oldatokhoz ebben az esetben viszont szilard CaGluc,-
ot adagoltam.
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4.1. dbra. Mégneses keverSpult.

4.1. tdblazat. A vizsgalt oldatsorozatok Osszetétele.

kodnév CNaGluc / M CNaOH / M
HS5 |0,0;0,02;0,05;0,09; 0,15, 0,22;0,3; 04; 0,5; 0,6, 0,7, 0,8; 1,0; 1,2 0,5
HM1 |0,0;0,02;0,05;0,09;0,15; 0,22; 0,3; 0,4; 0,5; 6,6,-6,7,6,8, 16,12 0,1

kodnév CNaGluc / M CNaOH / M
GFO 0,04 0,0;0,02;0,05;0,1;0,15;0,22;0,3;0,4; 0,5, 0,6; 0,8, 1,1, 1,5; 2,0
GZ0 0,0 0,0;0,02;0,05;0,1;0,15;0,22;0,3;0,4; 0,5, 0,6; 0,8, 1,1, 1,5; 2,0

A négy oldatsorozat dsszetételét a 4.1 tdblazat tartalmazza. Ezekben néhany athuzott
adat is lathat6. Ezekhez az oldatokhoz til sok szildrd anyagot adtam feleslegben, nem
sikertilt elegend§ folyadékot kisztirndm a tovabbi vizsgalatokhoz, igy az értékelésben

nem szerepelnek.

A tovabbiakban meghataroztam a lesztirt torzsoldatok teljes Ca(II)-koncentraciéjat

tobbféle moédszerrel is. Gravimetriat minden oldat esetében alkalmaztam, és az olda-

tok tobbségében a meghatdrozast megismételtem ICP-MS, valamint ionkromatografias
modszerrel is. A torzsoldatokban megmértem a teljes gliikonat koncentracidkat is

ionkromatograf hasznalataval.
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4.3. Gravimetrias mérések

A gravimetria taldn a legmunkaigényesebb eljards, de gondosan végrehajtva pontos
és reprodukalhat6 eredményeket ad. A Ca** koncentracidjanak gravimetrids megha-
tdrozdsahoz az analitikai laboratériumi gyakorlaton hasznalt konyvben [13] leirt elja-
rasbol indultam ki. Ennek lényege az, hogy az oldat kalciumtartalmat kalcium-oxalat-
monohidrat csapadék forméjaban levalasztjuk ammoénium-oxalatoldat segitségével, a

kovetkez§ egyenlet szerint:
Ca** + (NH,),(COO0), = Ca(COO), + 2NH; .

A kényvben megtalalhat6 recept alacsony Ca**-koncentraciéju, semleges kémhatasu

oldatok vizsgalatara alkalmas, igy ezt néhdny helyen megvéltoztattuk.

Az oldatokbdl hasas pipettdval mértem ki a megfeleld térfogatmennyiséget. Mivel
a megfigyelések alapjan az egyes oldatsorozatokban a Ca(Il)-koncentracié folyamato-
san né, a térzsoldatokbél egyre kisebb mennyiséget pipettaztam ki egy-egy 250 cm>-es
t6z6poharba. A f6z6poharak tartalmdhoz 1 M-os ecetsavat mértem ki mérShengerrel
véltoz6 mennyiségben, figyelembe véve, hogy a recept semleges oldatbeli meghatéaro-
zast ir le, mi viszont tomény lagos oldatokkal dolgoztunk. A f§z6poharakat desztillalt
vizzel ~ 130 cm>-re egészitettem ki mérShenger segitségével, majd két ptipos méréka-

nélnyi (~ 3 g) ammonium-kloridot adtam hozzajuk.

Az oldatokat forrasig melegitettem, majd hozzajuk adtam 20cm?®, ~50g/dm°-es
ammonium-oxalat oldatot, melyet szilard (NH,),(COO), - H,O bemérésével készitet-
tem. Az elsé kisérletek sordn az ammonium-oxalatot melegités nélkiil adtam a felme-
legitett oldathoz, ekkor finom, pelyhes, nehezen sztirhet§ csapadék valt le. Ezért a
tovdbbiakban mindkét oldatot forrdsig melegitettem, ezutan ontdttem Sket 6ssze, majd
a keletkez§ csapadékos oldatot tovdbbi 1-2 percig forraltam, mikézben a f6z6poharat
folyamatosan mozgattam. Igy gyorsan iilepedd, jol sztirhet§ csapadékokat kaptam.

A féz6poharakat orativeggel lefedve egy éjszakan &t allni hagytam. El6zetesen le-
mértem a sztir6papirokat és az éraiivegeket analitikai mérlegen, majd membrénsztirSre
gyUjtottem a csapadékot és tobbszor dtmostam desztillalt vizzel. A csapadékos sz(-
répapirokat oraiivegre helyeztem, és 100 °C-on szaritottam Sket 3 6ran keresztiil. Az

Oraiivegek lehtlése utdn megmértem az éraiiveg, a szlirGpapir, és a csapadék egyiittes
tomegét, melybdl a csapadék tomege konnyen szdmolhato.

Figyelembe véve a torzsoldatokbol kipipettazott mennyiséget cm>-ben és a csapa-
dék tomegét, egyszertien kiszamolhat6 a torzsoldatok teljes kalciumkoncentracidja.
Mivel az értékelés sikeressége nagymértékben ezen adatok pontossagan alapul, més

modszerekkel is meghataroztam ezeket a koncentracidkat.
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4.4. ICP-MS-mérések

Az oldatok teljes kalciumkoncentracidjat ICP-MS késziilék segitségével is meghata-
roztam. Az els6, HS5 jeld kisérletsorozat ICP mérésének idSpontjdban a gravimetrids
mérés eredményei még nem voltak ismertek, igy a mintak teljes Ca®*-koncentracijat
a hozzaadott CaO mennyiségébdl becsiiltem, linedris ndvekedést feltételezve; ez alap-
jan végeztem el a torzsoldatok higitasat. Ahogyan az a 6.1 abran lathat6, a OH™ -
koncentracié névekedésével a T -2+ nem linedrisan valtozik, igy az ICP-vel mért oldatok
koziil tobb is tal hig lett, a mérési eredmények pontatlanok lettek. Ehhez hozzéjarul-
hatott az is, hogy a kalibraciés oldatok elkészitéséhez egy multielemes torzsoldatot
hasznéltam.

Ezen okok miatt a mérést Gjra elvégeztem. Az ICP-MS é&ltal mért oldatok idedlis
koncentracidja kalciumra nézve 0 és 1000 ppb kozott van, ezt a tartomanyt fedte le a
kalibraciés oldatsorozat. A kovetkezd térzsoldatokat készitettem el:

— CaCl, - 2H,0 pontos bemérésével készitettem oldatot, melyet higitva jutottam a

2,00 ppm-es Ca®"-torzsoldathoz.
— 69 %-0s salétromsavoldatbdl készitettem el a 10 %-o0s salétromsav oldatot.

— Az ICP mérésekhez hasznalt ittrium-oldatbol készitettem el az Y-torzsoldatot, mely-
nek koncentréacidja 500 ppb volt.

A torzsoldatok elkészitése utan a kovetkezSképpen allitottam 6ssze a mérendd olda-
tokat, 10 cm3-es mérslombikokat hasznalva. Minden mér&lombikba 1,00 cm? ittrium-
torzsoldatot mértem ki klasszikus pipettdval, majd 2 cm? salétromsav-torzsoldatot au-
tomata pipettdval. A kalibracids oldatsorozat esetén a CaCl,-os torzsoldatbol mértem
ki a megfelel6 mennyiséget automata pipettaval, a kimért oldat tomegét mérve analiti-
kai mérlegen. A torzsoldat nagyon hig, stirtisége a 25 °C-os vizével kozelithetd, igy a viz
strtségének segitségével visszaszamoltam a térfogatot. A kapott kalibraciés sorozat

igy lefedte a 0 és 1000 ppb koz6tti tartoményt.

A mérendd mintdk magas Ca-koncentracidja miatt az oldatokat haromszor higitot-
tam. A higitdsok mértékének megtervezésekor az volt a célom, hogy az elért kon-
centraciok a kalibracids tartomdany felsé felébe (500-1000 ppb) essenek. Az elsé két
higitasnal klasszikus pipettat hasznédltam, az utolsé higitas esetén (a kalibraciés ol-
datokhoz hasonléan) a megfelel6 mennyiséget automata pipettdval mértem ki, de a
tomegbdl hataroztam meg a térfogatot. A térzsoldatok bemérése utdn a mérSlombiko-

kat homogenizaltam, jelre toltttem, majd parafilmmel lezartam.

A méréseket a HM1 és a HSS sorozatok esetén végeztem el. Didaktikai célbdl ezeket
a méréseket a 3. fejezetben mutatom be, az eredményeket a 6.3 abra szemlélteti. A
két modszer egymassal 6sszhangban all6 eredményeket adott, de az ICP mérésekben
a reprodukélhatésag sokkal rosszabb volt, ami a tobbszor mért kalibraciés gorbéken
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tisztan latszott. Nem volt célunk a pontos okok felderitése, de valészintileg talsagosan
hig oldatokat kellett késziteniink, igy a tobbszoros higitasi folyamat és a kornyezet
Ca(Il)-tartalmanak zavaré hatdsa az eredményeket bizonytalanabba teszi a gravimet-
ridhoz képest. Rdadasul a hosszt el6készités miatt az idSigénye sem jobb, mint a

gravimetriaé.

4.5. lonkromatografias mérések

AzICP-MS mérések sikertelensége miatt mas mérési modszert kerestem a teljes Ca?*-
koncentracié meghatarozdsara. A valasztds azionkromatografids médszerre (IC) esett,
és a munkam sorén vildgos lett, hogy ennek a médszernek szamos elénye van az ICP-
vel szemben: nemcsak a kalcium, hanem a gliikonét teljes koncentracidja is mérhetd
vele, valamint a minta-el6készités sokkal egyszertibb és gyorsabb. Nagysagrendek-
kel nagyobb koncentraci6értékek mérhetSk ezzel, ezért a kornyezeti hatasok kevésbé
zavarhatnak.

A Ca** és a gliikonét kalibréciéjdhoz CaCl, - 2 H,0-bdl illetve NaGluc-bél készitet-
tem torzsoldatot. Az IC esetén az idedlis koncentraciétartomany 10 és 100 ppm kozott
helyezkedik el. Az ICP-s mérésekhez hasonléan itt is a sziikséges torzsoldatrészle-
tek tomegét mértem, és a térfogatot a viz stirtiségének segitségével visszaszamoltam.
A mintaoldatok készitéséhez a torzsoldatokat kétszer higitottam, el§szor klasszikus
pipetta segitségével, majd automata pipettaval és tomegméréssel; a higitasi ardnyok
megtervezésekor figyelembe véve a gravimetrids mérések sordn kapott adatokat.

A méréseket mind a négy sorozatra elvégeztem, didaktikai célbdl ezeket a méréseket
a 3. fejezetben mutatom be, a mérési adatok a 6.4 és a 6.5 abrdkon lathatéak.

4.6. XRD és IR mérések

A gravimetrids, [CP-MS és ionkromatografids moédszerek alkalmazésa soran a Ca?*-
tartalmt mintaoldatokat vizsgaltam. Ezen mintdkat igy kaptam, hogy a kiindulasi
oldatsorozat tagjaihoz szilard anyagot (CaO-ot vagy CaGluc,-ot) adagoltam, majd az

egyensuly beéllta utdn a csapadékos oldatokat lesztirtem.

A kapott csapadékokat ezutdn tovédbbi vizsgalatoknak vetettem ald. A csapadéko-
kat infraldmpa alatt szaritottam, végig exszikkatorban tarolva, majd doérzsmozsarban
elporitottam. A GFO sorozatban kapott csapadékok lathatéak a 4.2 dbran. A szaritott
csapadékok kezdetben mindig fehérek voltak, a glitkonat névekvs kezdeti koncentré-
cidjanak fliggvényében azonban egyre barndbbak lettek a szaritas sordn. Ez arra utal,
hogy a kival6 csapadék Osszetétele egy adott sorozaton beliil valtozik, és a megjele-
né barna szin a csapadékban jelenlévé szerves anyag hé hatasara torténé bomldsanak

eredménye. A kivélt szilard anyag tehat gliikonatot tartalmaz.
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4.2, dbra. A GFO sorozat oldataib6l (TOGluc_ =

0,04M, T3, = 0—2M, I = 4M NaCl; hozzaadott
szilard anyag: CaGluc,) leval6 csapadékok.

o
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: ® NaCl Co(Gluc)/M=
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4.3. dbra. A HS5 sorozatban (T~ = 0,5M, TS, — =0--1,2M,[=4M
NaCl; kiindulési szilard anyag: Ca(OH),) az egyenstly beallta utan lesztrt
csapadékok diffraktogramjai. A kék pontokkal jelolt reflexié gliikonétot tar-
talmazo fazis jelenlétére utal. Az dbrazolas soran a NaCl két legintenzivebb
reflexidjat kivagtuk, majd a legnagyobb intenzitdst 1-nek feleltettiik meg.

A kapott szilard anyagokat por-rontgendiffrakciés médszerrel (XRD) és infravoros
spektroszkopidval (IR) vizsgaltam a HS5 és a GZ0 sorozatok esetében. A mérési adatok
a 4.3-4.6 dbrakon lathatoak.

Az XRD é&brdkon megjelend cstcsok a Ca(OH),-hoz, a CaGluc,-hoz és a NaCl-hoz
tartoznak. Mindkét vizsgalt sorozat esetén elhagytuk a legnagyobb intenzitdsa cst-
csokat, és a megmaradt adatokra norméltuk a mért intenzitdsokat. Az dbrakon szines
szimbolumokkal jeloltiik azokat a szogértékeket, amelyeknél a 1étez§ csticsok egy-egy
bizonyos kristalyos anyag jelenlétére utalnak.
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m  Ca(OH),
[ ® CaGluc, ]
L NaCl |
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4.4. dbra. A GZ0 sorozatban (T, — = 0,00M, TQ,,- = 0-2M, I =4M

NaCl; kiindulasi szilard anyag: CaGluc,) az egyenstly beéllta utdn lesztrt
csapadékok diffraktogramjai. Az abrdzolas sordn a NaCl két legintenzivebb
reflexidjat kivagtuk, majd a legnagyobb intenzitdst 1-nek feleltettiik meg.

A HS5 sorozat esetén (Id. 4.3 abra) a lesztrt csapadék Ca(OH),-ot és NaCl-ot tar-
talmaz. A kezdeti gliikondtkoncentracié emelkedésével a kovetkezé megfigyeléseket
tehetjiik:

— alapvonal-emelkedéstlathatunk, amia csapadék amorfjellegének novekedésére utal;

— cstcsszélesedést is lathatunk, ami szintén lehet az amorf részek aranya névekedésé-
nek ajele;

— ,zajosabbak” lesznek a grafikonok, ez taldn a csapadékvaltas miatt van; valamint

— a diffraktogramok alakjanak drasztikus valtozasa a koncentraciénovekedés fliggvé-
nyében egy 4j, gliikonattartalmu szilard fazis képzédésére utal, kiilondsen a két

utols6 minta esetén, ahol a Ca(OH), reflexidi elttinnek.

A GZ0 sorozat esetén (Id. 4.4 dbra) a lesztirt csapadék CaGluc,-ot és NaCl-ot tar-
talmaz. A kezdeti hidroxidkoncentracié emelkedésével a HS5 sorozattal ellentétben a
diffraktogramok nem valtoznak szdmottevSen, de az alapvonal enyhe emelkedése itt
is megfigyelhetd.

Az adatok érékelésekor ezek a diffraktogramok sokat segitenek abban, hogy mely
anyagok oldhatésdgi szorzataival kell szdmolni, amikor kiprébaljuk, hogy a kiilon-
b6z6 heterogén egyensulyi modellek mennyire képesek visszaszdmolni a mért teljes
koncentraci6 értékeket.

Az infravoros spektrumokbol kevesebb informaciét sikeriilt kinyerniink. Ennek
egyik oka lehet a rosszabb reprodukalhatésdg, amit a 4.5 dbra szemléltet. Itt latha-
t6 harom megismételt spektrum is. A csticsok helye lényegében reprodukélhato, de az
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alapvonal bizonytalan. A ligandumok kezdeti koncentracidinak valtozasa fiiggvényé-
ben sem a 4.5, sem a 4.6 d4bra nem mutat olyan egyértelmt és szignifikdns valtozast,
ami az értékelésben hasznos lehetne, ezért ezeket a méréseket a tovabbiakban nem

elemeztiik.

[ — megismételt mérések ] co(Gluc™)/M=
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4.5. dbra. A HS5 sorozatban (T = 0,5M, T, — = 0-1,2M, I
= 4M NaCl; kiindulasi szilard anyag: Ca(OH),) az egyenstly beéllta
utan leszdrt csapadékok infravords spektrumai. Az dbrazolds sordn
az 1200 — 18001/cm-es tartomanyon a legnagyobb intenzitdst 1-nek
feleltettiik meg.
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4.6. abra. A GZ0 sorozatban (TOGluc* = 0,00M, TOOH_ =0-2M,1=
4 M NaCl; kiindulasi szilard anyag: CaGluc,) az egyenstly beéllta utdn
lesztirt csapadékok infravoros spektrumai. Az dbrazolés sordn az 500 —
18001/cm-es tartomanyon a legnagyobb intenzitast 1-nek feleltettiik
meg.



5. fejezet

Oldatszimulaciok matematikai hattere

Jelolések: T%( a kivalt Z részecske teljes koncentraci-
dja.

[Z] ej.Z részecske egyensulyi koncentréci- T&?_OH)Z a Ca(OH), ,, hipotetikus teljes kon-
oja. centracidja, ha az Osszes hozzdadott

Tz a Z részecske teljes koncentracidja. Ca(OH), ,, feloldédott volna.

0 2 KT < . . .
T a% részecske kezdeti teljes koncentra- Tgézjélucz a CaGluc,,, hipotetikus teljes kon-
c1oja. centracidja, ha az Osszes hozzdadott

T a Z részecske mért teljes koncentraci- CaGlug, () feloldédott volna.

dja.

5.1. Ca?'- és OH -ionokat tartalmazo rendszer

Az egyik vizsgalt kétkomponenst rendszer Ca”*- és OH ™~ -ionokat tartalmazott. Ezen
rendszerben a jelen 1év§ részecskék a Ca?*, OH™, CaOH", Ca(OH)z(aq) és Ca(OH)z( !

sz)*
A rendszerben a kovetkez$ egyenstlyi folyamatok jatszédnak le:

Ca®* + OH™ = CaOH*
CaOH" + OH™ = Ca(OH),

A tovabbiakban a CaXGlucy(OH)i Y 5sszetételd részecskéhez tartozo stabilitasi dllan-
dé jele Bxyz, semleges részecske esetén pedig az oldhat6sagi szorzat Lyy,. Az Osszetett

részecskék, és stabilitasi dlland6ik az 5.1 tablazatban lathatéak.

Korabbi tanulmanyokban az oldatok teljes kalcium- és hidroxidkoncentraciéjat mérték[5,

6], ezek a kovetkez8képpen szamolhatok, felhasznélva a vizionszorzat definicidja

' Ha egy részecske két fazisban is létezik, akkor a tovabbiakban als6 indexszel jel6lom ha sziikséges,
hogy melyik fazisban talalhat6 részérdl van szo.

19
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K, = [H*] - [OH]:

TCa2+ = [Ca2+] + [CaOH+] + [Ca(OH)Z(aq)]

1
= [Ca*"] + K - [Ca**][OH ] + 8 - [Ca**][OH]? @

Ton- = [OH] +[CaOH"] +2 - [Ca(OH),(,q ] - [H']

Ky

= [OH] + K- [Ca™ JJOH ] + 28 - [Ca** J[OH™ P = e

5.1. tablazat. A Ca**-ot és OH ™ -ot tartalmaz6, kétkom-
ponensti rendszerben jelenlévs Osszetett részecskék és
stabilitdsi alland éik.

részecske stabilitasi alland6 lgp
+
CaOH* Bio1 = w 0, 4l6]
[Ca”"][OH]
[Ca(OH), ]
Ca(OH = 8811
(OH), B0z C2 | [OH T

Ha a rendszerben szilard Ca(OH), is jelen van, felirhaté az oldhatésagi szorzata a

kovetkezSképpen:
Lip = [Ca**][OH P,

melynek értéke 25°C-on 3,03 -107° [6]. Az L kifejezését behelyettesitve az (1)-es egyen-

letbe, a kovetkezd formulahoz jutunk:

Lin2 Lio2
oH P o]

Teor = + 102 - L102

A teljes kalciumkoncentracié mérésével, és a mért adatpontokra valé illesztéssel
megkaphat6 a hdrom &llando6 (K, 5, L) értéke, illetve a komponensek egyenstlyi kon-

centracidja.

5.2. Ca?*- és Gluc -ionokat tartalmazé rendszer

A mésik vizsgalt kétkomponenst rendszer Ca®*- és Gluc ™ -ionokat tartalmazott. Ezen
rendszerben a jelen 16v6 részecskék a Ca”*, Gluc~, CaGluc™, CaGluc,,q) és CaGlucy,.

Az el6z6, kétkomponenst rendszer mintdjara itt is felirhatok az egyenstlyi folyama-

tok stabilitasi 4lland6i (5.2 tablazat), illetve a teljes kalcium- és gliikonatkoncentracié
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kiszdmitasi moédja:

T2+ = [Ca®] + [CaGluct] + [CaGlucz(aq)]

2
= [Ca®"] + K - [Ca®"][Gluc™] + B - [Ca®"][Gluc™ J? @

Talue- = [Gluc™] + [CaGluc™] + 2 - [CaGluc,, q)]

3
= [Gluc™] + K - [Ca*"][Gluc™] + 28 - [Ca**][Gluc™]? ®

5.2. tablazat. A Ca®"-ot és Gluc ™ -ot tartalmaz6, kétkom-
ponenstd rendszerben jelenlévé részecskék és stabilitdsi

allandoik.

részecske stabilitasi alland6 B

CaGluc* B110 = [(;aGluc_]_ 211011
[Ca”"] [Gluc]

CaGluc, Bra = ——2Giuc] 8,10
[Ca®"][Gluc™ ]

Ha a rendszerben szilard CaGluc, is jelen van, felirhat6 az oldhatdséagi szorzata a

kovetkezSképpen:
L1z = [Ca® ] [Gluc ™%,

melynek értéke 25°C-on 2,13 -1073. Az L kifejezését behelyettesitve a (2)-es és (3)-as

egyenletekbe, a kovetkezd formuldkhoz jutunk:

L120 Li2o
T = —22 B0 4+ Bion - L
@ = [Glue P TP [Glue ] TP b
Li2o

Tglue = [Gluc™] + B110 - + 2120 - L120

[Gluc™]

A teljes kalcium- vagy gliikonatkoncentracié mérésével, és a mért adatpontokra valéd
illesztéssel megkaphat6 az allandok értéke, illetve a komponensek egyenstlyi koncent-

racidja.

5.3. Haromkomponensii rendszer

A Ca(Il)-ot, Gluc™-ot és OH™ -ot is tartalmazé rendszerben feltételezhetSen jelen
1évS Gsszetett részecskék kivalasztdsa a kordbbi publikaciok alapjan tortént. Az al-
talunk vizsgalt tobbkomponenstd részecskék, stabilitdsi dllanddjuk, illetve a semle-
ges toltésti részecskék oldhatdsagi szorzatai az 5.3 tablazatban taldlhatok meg. A
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5.3. tablazat. A haromkomponensti rendszerben jelenlévé részecskék és stabilitasi allan-
déik.

részecske stabilitdsi alland6 lgp | oldhatdsagi szorzat

CaOH* | Bio1 = % 0,341

Ca(OH), | Bioz = oo 0,881 | Lygp = [Ca2*] [OH? (= 3,03-1075) [©]

CaGluc* B110 = % 0,321

CaGluc, B120 = % 0,91 | Ly = [Ca**][Gluc™]* (=2,13-107%)
GlucOH?™ | oyt = (SOl ] 0,361121
Gluc(OH)~ | Borz = % -0,300121
CaGlucOH | Bt = Caz&??gljf]f[gH_] 2,53021 | L11; = [Ca®*][Gluc™] [OH]

Ca,Gluc,(OH)? | B4 = [C[f]gﬁé‘izc(?f;ggr 10,5002
[Ca,Gluc,(OH), ]

CayGluc,(OH), | fas = ; 13,2412 L3y = [Ca%*]? [Gluc™ > [OH™]*

Ca?* P [Gluc™]? [OH™]*

CaXGlucy(OH)i ¥V 5sszetételd részecskéhez tartozé stabilitasi dllandé Bxyzs semleges

részecske esetén pedig az oldhat6ségi szorzat Lyy..

Meéréseink sordn a komponensek teljes koncentraciéjat mértiik az egyes oldatokban.
Ezen teljes koncentracidkat az egyenstlyi koncentracidk, illetve a stabilitasi alland6k
segitségével a (4), (5) és (6) egyenletekkel szdmolhatjuk ki:

Te2- = [Ca®*] + [CaOH'] + [Ca(OH), (] + [CaGluc*] + [CaGlucy I+
+[CaGlucOH, ] +2 - [Ca,Gluc,(OH); ] + 3 - [Ca;Gluc,(OH), ]
= [Ca**] + B101[Ca®* [[OH ] + B102[Ca* J[OH * + B110[Ca**][Gluc™ |+ (%)
+ B120[Ca**][Gluc™ > + B111[Ca®*][Gluc™ ][OH |+
+ 2 Booa[Ca®* *[Gluc™ [OH™]* + 3 - B3p4[Ca* ]P[Gluc™ |?[OH]*

Toue = [Glue™] + [CaGluc*] + 2 - [CaGlucy, )] + [GlucOH*"] + [Gluc(OH)3™ |+
+[CaGlucOH, )] + 2 - [Ca,Gluc,(OH);™] + 2 - [Ca;Glucy(OH) 4, ]
= [Gluc™] + B110[Ca®*][Gluc™] + 2 - B120[Ca®*][Gluc™]* + Bo11[Gluc” J[OH ]+ (5)
+ Bo12[Gluc™ [[OH™|? + B111[Ca**][Gluc” [[OH™ |+
+2 - Booa[Ca** P[Gluc™ P[OH|* + 2 - B34[Ca®" P[Gluc [P [OH|*
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Ton- = [OH™] +[CaOH*] + 2 - [Ca(OH),, )] + [GlucOH*"] + 2 - [Gluc(OH)3™ ]+
+[CaGlucOH, ] + 4 - [Ca,Gluc,(OH); "] + 4 - [Ca;Gluc,(OH) 1 — [H*]
= [OH™] + B101[Ca** ][OH ] + 2 - B102[Ca** |[OHJ* + Bo11[Gluc™ [[OH™ |+ (6)
+2 - Bo12[Gluc™][OH ™ + B111[Ca**][Gluc™ ][OH ]+
+4 - Boog[Ca®* *[Gluc™ [OH™]* + 4 - B324[Ca* P[Gluc™ |?[OH]*

Mivel erésen ltgos oldatokat vizsgalunk, a teljes OH ™ -koncentracié szdmolédsa sordn
a H" egyensulyi koncentricidja elhanyagolhat6. Szildrd anyag kivaldsa esetén ezen
egyenletek tovabb egyszerdsithetSk (vagy valtoztatanddk) a megfelel§ oldhat6sagi
szorzatok helyettesitésével. Mindhdrom egyenlet bal oldalat ismerjiik, igy egy harom
egyenletbdl 4116, haromismeretlenes nemlineéris egyenletrendszerhez jutunk, melynek

minden mért pontban van pozitiv valés megoldasa ismert egyensulyi dlland6k esetén.

5.4. A szamolasokhoz hasznalt programok

Amint azt a 3. fejezetben irtam, a munka megkezdésekor a célunk az volt, hogy meg-
allapitsuk, az oldhat6sagi méréseket képesek-e leirni azon részecskéket tartalmazo
modellek, amelyeket mds moédszerekkel, joval kisebb koncentraciokndl tortént méré-
sekbdl valoszintsitettek. Ez a gyakorlatban azt igényli, hogy a nemlinedris egyenlet-
rendszereket minden mért pontban megoldjuk, majd az egyensulyi adllandok, esetleg a
feltételezett részecskék szisztematikus médositdsaval minimalizdljuk a mért és a sza-
mitott gorbék kozotti eltéréseket. Ez a gyakorlatban egyenletrendszerek megoldésat és
nemlinedris paraméterbecslést jelent. Ezen szdmolédsok és prezentacidjuk elvégzéséhez

az értékelés sordn négy programot hasznaltam:

— Az egyenletrendszerek megolddsat a Maxima [14] program hasznélatdval kezdtem.
Ez a szoftver kivdal6an mtikodik a szimbolikus szamitasokban, azonban szimulécioéra,
esetlegesen gorbeillesztésre mar csak nehézkesen hasznalhaté. Arra viszont kitting,
hogy egy-egy tipust egyenletrendszerre a megoldasi médszert 1épésrél-lépésre ki-

tejlessziik.

— A Maxima-val szerzett tapasztalatok alapjan az ,éles” szamitdsokat az Octave [15]
szoftverrel végeztem. Ez egy NASA kozremiikddéssel fejlesztett, ,MATLAB-like”
program, ugyanolyan numerikus szamoldsokra alkalmas, mint a MATLAB [16],
de joval kevesebb szamitogépes erSforrdst igényel, és barki legalisan haszndlhatja.
A szimuld4cidkat és az ,illesztés-kezdeményeinket’ végrehajté Octave programot a
tuggelékben (37. oldal) mellékeltem.

— Néha sziikségiink volt homogén egyenstlyi szamolasokra is, ezeket a PSEQUAD [9]

programmal végeztem.
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— A fentebbi programok grafikus képességei mellett a bemutatdsra keriil§ abrdk a GLE
[17] grafikus programmal késziiltek.



6. fejezet

Az eredmények értékelése

Az értékelés sordn az 5.3 alfejezetben bemutatott egyenletrendszerrel ((4)—(6)) dol-
goztam. Ezen 3 ismeretlenes egyenletrendszer megolddsahoz a teljes kalcium(Il)-, a

teljes glitkonat-, valamint a teljes hidroxidkoncentracidkra sziikség van.

6.1. A mérési adatok bemutatasa és egyéb megfontolasok

Az oldatok teljes kalciumkoncentracidjat (T 2+) mind a négy oldatsorozat esetén
meghataroztam gravimetrids modszerrel, a mérési eredményeket a 6.1 és a 6.2 dbrak
mutatjak be.

A HS5 és HM1 sorozatok esetén a T 2+ -t ICP-MS késziilékkel is megmértem (6.3 dbra).
Ahogy azt mar kordbban is emlitettem, és az dbra is aldtdmasztja, hogy az ICP mérés

\ —&
| W TG = 05M 7
0e - |ETSr = 0,1M -
L ° |
0.6 ; -
=
l\.‘(\'}
o L
I PRE ]
H °
0.2 = ° L ] ° -
e b
L [ ] 1
O‘OO".‘ e (® ® e &
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2

Towe M

6.1. dbra. A HS5 (fekete) és HM1 (kék) sorozatok gravimetrids mérési eredményei.
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6.2. abra. A GFO (piros) és GZ0 (z6ld) sorozatok gravimetrids mérési eredményei.

e
0 S Al
M T, =05M |
08 | BT =0,1M L ]
L] © gravimetria o
A ICP-MS '
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6.3. dbra. A HS5 (fekete) és HM1 (kék) sorozatok gravimetrids és ICP-MS mérési
adatai. A pontozott vonalak csak a szem vezetésére szolgédlnak, plusz informdciét
nem hordoznak.

eredményei jelentGsen pontatlanabbak a gravimetrids adatokndl, igy ezen adatok végiil

nem kertiltek felhaszndléasra.
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A teljes glitkonatkoncentraciét ( Ty~ ) ionkromatogréafias mérések sordn hataroztam
meg. Ezzel a médszerrel kordbban a T 2+-t is meghatdroztam, azonban a kapott
koncentracidk a gravimetrids adatokndl kb. 10 %-kal kisebbek voltak. Ennek valészind
indoka az, hogy az IC-mérés soran soft ioniz4ci6 torténik, vagyis a vizsgalt oldatokban
tovébbra is jelen lehetnek komplexek. Feltételezve tehat, hogy a gliikonationok egy
része CaGluc™ forméban van jelen, a mért Gluc™-koncentracidkat korrigaltam. Az elsé

szdmolasok sordn az ily médon korrigélt értékeket vettem figyelembe.

Ezen értékekkel szdmolva azonban pontatlan eredményekhez jutottam, ezért tovabbi
két moédon korrigéltam az ionkromatografidas mérések eredményeit. Az elsé esetben
a méréssel és szamolassal meghatarozott értékek kozotti abszolat eltérést szerettem
volna figyelembe venni, majd ezzel korrigdlni. A szamolt érték a kezdeti gliikonatkon-
centrdcié (a higulast figyelembe véve) és a mért kalciumkoncentracié kétszeresének
(szilard CaGluc,-ot adagoltunk) 6sszegével egyenls. Igy a G kédjeld sorozatok elss
értékeibdl szdmolt eltérés a mért és szamolt adatok kozott

TG = 2 TR, + T )
mely a GFO sorozat esetén 0,2855—(2-0,1146 +0, 0399) = 0, 0163; a GZ0 sorozat esetén
pedig 0,2937 — (2 - 0, 1408 + 0,0000) = 0, 0121.

A GF0 sorozat esetén 0,0163-at, a GZ0 sorozat esetén 0,0121-et, a H kédjeld sorozatok
esetén pedig ezen értékek szamtani kdzepét; 0,0142-t vontam le a mért Ty, értékekbdl.

A maésik esetben a méréssel és szamoldssal meghatarozott értékek kozotti relativ
eltérést hatdaroztam meg, ehhez szintén a G kédjeld sorozatok elsé értékeibdl szamoltam

a
0
2- TCI’;2+ + TGIUC_
T(Erlluc_

2-0,1146 + 0,0399

értéket, mely a GFO sorozat esetén d 0 2355 = 0,9429; a GZ0 sorozat esetén
20,1408 + 0, 0000 ’

pedig 02837 = (,9588.

A GFO sorozat esetén 0,9429-cel, a GZ0 sorozat esetén 0,9588-cal, a H kodjeld soro-
zatok esetén pedig ezen értékek mértani kdzepével; 0,9508-cal szoroztam a mért Tgjyc-
értékeket. Az eredeti és a korrigalt adatokat szemléltetem a 6.4 és 6.5 dbrdkon.

A teljes hidroxidkoncentraciét (Topy-) kétféle szamoldssal kaptam meg. Az elsé
esetben a HS5 és HM1 sorozatok esetén a kezdeti OH ™ -koncentrdciébdl és a hoz-
zdadott Ca(OH), mennyiségébdl; a GF0 és GZ0 sorozatok esetén szintén a kezdeti
OH " -koncentraciobdl, minden esetben figyelembe véve az oldatok higuldsat a szilard

anyag hozzdadasa miatt.
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6.4. dabra. A HS5 (fekete) és a HM1 (kék) sorozatok ionkromatografids mérési adatai.
A harom korrekciés médszer lefrdsa a szovegben taldlhaté. A pontozott vonalak csak
a szem vezetésére szolgalnak, plusz informéciét nem hordoznak.
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6.5. abra. A GFO (piros) és GZ0 (zold) sorozatok ionkromatografids mérési eredmé-
nyei. A hdrom korrekciés médszer leirdsa a szovegben talalhat6. A pontozott vonalak
csak a szem vezetésére szolgalnak, plusz informaciét nem hordoznak.

A masodik esetben figyelembe vett megfontoldsokat a HS5 és HM1 sorozat esetén
mutatom be.

Az egyenstly bedllasa sordn kivalt csapadék semleges toltést, ez alapjan

kK _ 7k K
210 = T + Ton-
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Emellett a T&%H)z megkaphat6 az oldatban maradt (mért) és kivalt Ca>" teljes kon-

centracidjanak Osszegeként

h.a. — Tm k
= +T
Tca(OH)z(aq) Ca®t Ca**

A kapott egyenletrendszert rendezve a kovetkezdre jutunk:

2 (Tgé?bmz - ng+) = Tue *+ Tou
Felhasznalva, hogy TCI}(IuC_ = TGOlu - — T3 -, valamint TgH_ = TgH_ +2. T(I;;(LOH)Z —Tm
2 (Tpy, = T ) = The ~ T + Ty +2- Ty — Ty
2T, = Toee ~ e + o — Tohr

Ezek alapjan a mért hidroxidkoncentracié a kdvetkezéképpen szamolhaté:

4+ 710

TS =2T", -T% +T) O (7)

CaZt Gluc Gluc

A feltételezett részecskék az 5.3 tablazatban talalhatok. Kizédrdlag olyan részecskék

kivalasat feltételeztem, amelyek nem tartalmaznak natriumiont.

Az ionkromatografids mérések soran csak a Ca?* és Gluc™ méréséhez készitettem ka-
libraciés oldatsorozatot, viszont a mtiszer jellegébdl adédéan az oldatokban taldlhato
natriumionok mennyiségérdl is kaptam informéaciét. Kalibraciés oldatsorozat hianya-
ban a kapott kromatogramokon a natriumhoz tartozé cstcs alatti teriiletet szamoltam
ki, majd ezeket az adatokat a higulds mértékével korrigdltam. A kapott korrigalt
teriiletértékek lathatdak a 6.6 abran. Az dbra szépen mutatja, hogy az oldatok Na'-
koncentracidja kozel azonos, nincs jelentds koncentracidcsokkenés, igy az értékelés
soran azt feltételeztem, hogy kivalt csapadékokban csak Ca?*-, Gluc™- és OH ™ -ionok

lehetnek jelen.

6.2. Szamolasok

Az eddigiekben bemutattam, hogyan allitottam Ossze a kisérleti adatokat, amelyek
alapjan szeretnék valaszolni a célkittizésben leirt kérdésekre. Kezdetben a Maxima
programban jatszottam sokat, hogyan kell az egyenletrendszer megold6 rutinokat
haszndlni és programba foglalni, hogy az egyedi oldatokban szdmolni is tudjam a

teljes kalcium(II)-koncentraciét. Ezutdn az Osszes kisérleti adatot egyiittesen kezel§
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6.6. abra. Az egyes oldatsorozatokban ionkromatografids méréssel kapott korrigalt
tertiletértékek, melyek a Na*-tartalommal aranyosak.

programokat' az Octave-ban frtam meg, ennek jelenlegi valtozata a fliggelékben latha-

t6:

— A11. sortéladom meg azillesztend6 paramétereket, valamint az el§zetes mérésekbdl
szarmazo oldhatdsagi és stabilitasi szorzatokat. A CaGlucOH és a Ca,;Gluc,(OH),
részecskékre eddig nincs meghatarozva oldhat6sagi szorzat, ezért az értékek becsil-
tek.

— A 39. sorral kezdve szerepelnek a szimuldlandé/illesztend§ kisérleti adatok.

— A 128. sorral kezd6d6 ceqcalc nevd fliggvény célja megfelel§ kezdeti becslések

szamoldsa.

— A 200. sortdl a TCacalc nevd fliggvényt definidlom. Ennek szerepe, hogy a fel-
tételezett csapadékoknak megfelel§ linedris egyenletrendszert adja 4t a kovetkezd
figgvénynek.

— A 275. sorban kezdédik a modelTCas fliggvény, ami rogzitett egyensulyi dllanddkkal
az 6sszes mért adatra szdmitja a teljes koncentraciét az aktualis modell alapjan.

— A 335-355. sorok hajtjak végre az illesztést és a statisztikai paraméterek szamitasat.

— A program tovabbi része a mért és szadmitott értékeket rajzolja meg.

6.3. Eddigi eredmények

Legel6szor azt szamoltuk ki, hogy csapadékként (1) csak Ca(OH),-ot feltételezve
a HS5 és HM1 sorozatokban, tovébba (2) csak CaGluc,-ot feltételezve a GZ0 és GFO

! Octave és MATLAB terminoldgidban ezeket szkripteknek nevezik.
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6.7.4bra. A HS5 (fekete) és HM1 (kék) sorozatok gravimetrids mért adatai és szamol4si
eredményei. A jelmagyardzat mutatja az egyes esetekben feltételezett csapadékokat.
A masodik modell esetén a f111 értékét az irodalmi adatra rogzitettem, a harmadik
modell esetén pedig illesztettem ezt az értéket is.

sorozatokban, mekkora az egyezés a szamolt és mért adatok kozott. Az eredményeket

folytonos vonallal a 6.7 és 6.9 dbrdkon tiintettem fel.

Tisztan latszik, hogy a HS5 és HM1 sorozatokban a modell majdnem teljesen pon-
tosan visszaadja a kisérleteket. Viszont a gorbealak vératlan, mér innen nyilvanvaléva
valt, hogy stirtibb méréseket kell még végeznem, hogy a sejthet6 minimum és maxi-
mum valos 1étezését alatdmasszam. Ehhez mar kezdeti szdmoldsokat homogén olda-
tokban végeztiink a PSEQUAD programmal, és a szimulacidk ott is hasonl6 gorbealakot

adtak, de ennek kozel sincs vége.

A GZ0 és GF0 sorozatoknal a gorbealak megfelel a méréseknek, viszont a meredek-
ségekben nagy a kiilonbség. Emiatt a kovetkez§ illesztések sordn az 1:1 Osszetételd
részecskék mellett a CaGlucOH (folytonos vonal) vagy a Ca,Gluc,OH, (szaggatott vo-
nal) részecske kivalasat feltételeztem. A 6.8 dbran szépen latszik, hogy a HS5 és HM1
sorozat adatpontjaira a kapott gorbék nem illeszkednek, amibdél arra kovetkeztethe-

tiink, hogy ezen sorozatokban a Ca(OH),-on kiviil nincs méas csapadék.

Ezért a kovetkezd illesztések soran a H kddjeld sorozatokban csak Ca(OH),, a G
kodjelt sorozatokban pedig CaGluc, és CaGlucOH egyiittes kivalasat feltételeztem. A
6.7 és 6.9 dbrak szépen mutatjak, hogy javultak az eredmények, de az illeszkedés még
mindig nem tokéletes. Azonban, ha ugyanezen esetben a 111 stabilitasi dlland6 értékét

is illesztjiik, szinte tokéletesen illeszked§ gorbét kapunk!
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6.8.abra. A HS5 (fekete) és HM1 (kék) sorozatok gravimetrids mért adatai és szamoldsi
eredményei. A folytonos vonalak a Ca(OH), és CaGlucOH, a szaggatott vonalak pedig
a Ca(OH), és Ca,;Gluc,0OH, egyiittes kivalasat feltételezé modellt szemléltetik.

1,2 4
10 F
08 [
=
&m 0.6
(@]
|_
04 |-
I W T,-= 0,00M
B H: Ca(OH),, G: CaGluc,
02li @ @  ~Z | H: Ca(OH),, G: CaGluc, és CaGlucOH
r ---  H:Ca(OH),, G: CaGluc, és CaGIlucOH (B;14)
h —  H:Ca(OH), (utols6 2 pontban CaGlucOH),
0o L ‘ ‘ G: CaGluc, és CaGlucOH
" 00 04 08 12 1.6 2,0
T M

6.9. abra. A GFO (piros) és GZ0 (z6ld) sorozatok gravimetrids mért adatai és szdmolasi
eredményei. A jelmagyardzat mutatja az egyes esetekben feltételezett csapadékokat.
A masodik modell esetén a f111 értékét az irodalmi adatra rogzitettem, a harmadik
modell esetén pedig illesztettem ezt az értéket is.

A tovabbi esetekben a H kdédjelti sorozatokban csak Ca(OH),, a G kédjelt soroza-
tokban pedig CaGluc, és Ca,Gluc,OH, (folytonos); illetve CaGluc, és Ca(OH), (szag-
gatott) egyiittes kivalasat feltételeztem. A 6.10 abran j6l lathat6, hogy egyik eset sem
allhat fenn, ezen csapadékok nem jelenhetnek meg egytittesen.
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6.10. abra. A GFO (piros) és GZ0 (z6ld) sorozatok gravimetrids mért adatai és sza-
molasi eredményei. A folytonos vonalak a CaGluc, és Ca;Gluc,0OH,, a szaggatott
vonalak a Ca(OH), és CaGluc, egyiittes kivalasat feltételez6 modellt szemléltetik.

Az utols6 illesztést tgy hajtottam végre, hogy a HS5 sorozatra felvett porrontgen-
diffraktogramok (4.3 abra) altal jelzett csapadékvéltast probédltam figyelembe venni
annak feltételezésével, hogy nagyobb kezdeti hidroxidkoncentraciéknal a Ca(OH),
mellett/helyett a CaGlucOH lesz a kival6 csapadék. Ennek a szdmol4snak az eredmé-
nyeit is a 6.7-6.9 dbrakon tiintettem fel szaggatott vonalakkal. Jol lathat6, hogy ez az

illesztés lényegesen rosszabb, mint amikor csak Ca(OH), kivalasat feltételezziik.

Ezen szimulaciok koziil egyértelmtien a 6.7 és 6.9 abrdkon stirtin szaggatott vonallal
jelolt modell adja a legjobb illeszkedést. Ekkor a H sorozat esetén Ca(OH),, a G sorozat
esetén pedig CaGluc, és CaGlucOH a feltételezett csapadék, a B111 értékének illesz-
tésével. Ezen modell feltételezett csapadékait, illetve a hozzdjuk tartozé oldhatésagi
szorzatot és stabilitasi allandot a 6.1 tablazatban gytjtottem Ossze. A tobbi oldhat6-
sagi értékkel dsszehasonlitva (1d. az 5.3 tdblazat 2., 4. és 7. adatsorait a 22.oldalon) a
szamértékek elfogadhatonak tiinnek.

6.1. tablazat. A legjobb illesztés sordn kiszamolt oldhatésagi szorzatok
és stabilitasi allandok a H és G kédjeld sorozatokban.

feltételezett csapadékok illesztett értékek
H: Ca(OH), L1o2 = (1,0015 + 0,386) -10~°
G: CaGluc, és CaGlucOH L1 = (3,084 +0,022)-1073
(B111 illesztése) Li11 = (2,940 £ 0,048) 1073
B111 = 453,8 + 2,558




7. fejezet

Osszefoglalas

A TDK-munkam kezdetekor kittizott célok nem val6sultak meg maradéktalanul, de
igy is szamos kovetkeztetésre lehetSséget engednek. A mérések eredményei egyértel-
mtiien mutatjdk, hogy lehet és érdemes széles koncentraciétartomanyban, oldhat6sagi
mérésekkel vizsgalni a Ca”*-, OH™- és gliikondttartalmt rendszereket.

A legtobb laboratériumi munkaval megkaphat6, de legmegbizhatébb adatokat a gra-
vimetrids mérések szolgéltattdk. Azionkromatografia nemcsak a kalcium(II)-, hanem a
glitkonat koncentracidjanak meghatarozasara is hasznalhaté. A por-rontgendiffrakcids
modszerrel pedig szemléletes abrdkat kaphatunk az egyenstly beallta soran képz6dé
csapadékokrdl. Ezzel szemben az ICP-MS késziilék hasznélata ilyen tomény olda-
tokban megfontoland6, nem biztos, hogy megbizhat6é eredményeket szolgédltat. Az
infravoros spektroszképids adatokat sem tudtuk felhasznélni az értékelés soran.

A mérések értékelése még kozel sem ért véget, de annyi mar most bizonyos, hogy az
oldhatosagi mérések is leirhatok a kordbban javasolt, vagy azokhoz hasonlé egyenstlyi
modellekkel. Ennek az éllitdsnak a bizonyitdsahoz a munkdm rengeteg kisérleti tapasz-
talattal és egy értékelS program elsé véaltozatdval jarult hozza. Az is valdszindsithetd,
hogy CaGlucOH részecske csapadékként kivalik, a szdmolt oldhat6sagi szorzatok a 6.1
tablazatban lathatoak.

Annak érdekében, hogy a dolgozatomban bemutatott eredmények publikalasra ér-
demesek legyenek, tovdbbi mérések kellenek a sikeres médszerek alkalmazasaval. Az
egyik lehet§ség a kezdeti koncentrdcié finomabb valtoztatdsa az oldatsorozatokban.
A masik lehetdség joval hosszasabb kisérleti munkat igényel. Az altalam bemutatott
rendszerekben a kiindulési oldatok mind 4 M-os ionerésségtiek. A telités soran hozza-
adott szildrd anyag mennyisége viszont valtozé az egyes oldatok esetén; ezért a kapott
torzsoldatok ionerdssége nem lesz azonos. Igy a kovetkezd 1épés olyan oldatsorozat
készitése, amelyben a kezdeti ionerdsségek tigy vannak beéllitva, hogy a — korabbi
mérésekbdl szamolt, sziikséges mennyiségi — szilard anyag hozzdadasa utan érjiik el
a 4 M-os ioner@sséget.

34
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A harmadik lehet§ség pedig a térzsoldatokban a teljes hidroxidkoncentracié megha-
tarozasa pH-potenciometrids titralas segitségével. Ekkor a Té‘;2+ ésaT5,

a (7) egyenlet atrendezésével a T7, - szamolhat6 minden mérési pontban.

_ ismeretében
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Fiiggelék

A hasznalt Octave szkript forrasszévege

clc

clear variables;

clear global variable;
global gICPdata modelnumber j
format short e

format uppercase

pkg load optim

clear result;
result={};

parameters=[

® 3.03E-05; %L2 Ca(OH)2

© % N Y G R W N =

_ =
= o

12210 2.13E-03; %L4 CaGluc2
13| 1.00E-05; %L7 CaGlucOH
14/1 2.00E-15; %L9 Ca3Gluc20H4
1511 1040.34; %B1

6|1 1040.88; %B2

17]1 2.11; %B3

181 8.1; %B4

1911 1040.36; %B5

20[1 10A(-0.3);%B6

2111 1042.53; %B7

21 10A10.5; %BS8

231 10A13.24 %B9

u|]1;

N
83

LBs=parameters(:,2);
fixtted=parameters(:,1);

NN
NS

%HS5, HM1, GFO, GZO

%Tca_meas, TGluc_meas, TOH_meas point_model

% xT(OH, Gluc) T_O0(OH,Gluc) dilution
%model samples:

% 0_1000 : 2 components, CaOH2

W W NN
N R S © x

3% 0_0100 2 components, CaGl2

34|% 1_1000 3 components, CaOH2

351% 1_0100 3 components, CaGl2

36/% 1_0010 3 components, CaGlOH
3701% 1_0001 3 components, Ca3Gl20H4

W W
© X

gICPdata®=[

20/0.00112 0.0 0.493719029 0bO_1000 0.0000 0.4915 1.0000 J%******
4/0.00725 0.019953106 0.507533173 Ob1_1000 0.0200 0.4931 0.9999
2/0.03063 0.049130182 0.543853882 0Ob1_1000 0.0502 0.4927 0.9794
4/0.05119 0.087981128 0.585536144 0Ob1_1000 0.0901 0.4946 0.9768
4/0.07873 0.149143581 0.649585296 Ob1_1000 0.1500 0.4949 0.9944
45/0.10321 0.213632683 0.692302608 0b1_1000 0.2199 0.5001 0.9717
46/ 0.09075 0.285019701 0.652805741 Ob1_1000 0.2999 0.4959 0.9504
4/0.11943 0.380213173 0.710768461 Ob1_1000 0.4000 0.4965 0.9504
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Flggelék

38

48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106

.19239
.20135
.17959
.35904
.75859
.94667
.0035
.01831
.03967
.04454
.0151
.02756
.02987
.02224
.02628
.1146
.1327
.1505
.1841
.2226
.2652
.3237
.3883
.4510
.5153
.6228
.7786
.9508
.1380
.1408
.1520
L1711
.1994
.2394
.2726
.3374
.3963
.4593
.5187
.6284
.7820
.9554
.1546

L — I — B — I — I — I — I — I — I — I — R — A= = A — I — I — I — B — R — I — I — R — I — I — R — R — I — B — R — R A — I — I — I — I — I — R — I — I —]

NNRFR RPN NRFR P PO

.477280534
.582070207
.659270668
.800448313
.984764465
.134862746
.0
.019978772
.049287186
.088878242
.155834386
.224735352
.293572747
.41213385
.498624552
.2855
.3251
.3601
.4353
.5152
.6093
.7114
.8741
.9896
.1545
.3562
.7126
.0082
.4631
.2937
.3208
.3584
.4234
.5034
.5875
.7190
.8469
.9707
.0982
.3234
.6618
.0419
.4483

ismulti=false%!!!!
if (ismulti)
isshift=false

else

isshift=false%!!!!

endif

if (isshift)
gICPdata®(1:23,2)=gICPdata0(1:23,2)-0.0142;
gICPdata®0(24:37,2)=gICPdata0(24:37,2)-0.0163;
gICPdata®0(38:51,2)=gICPdata®0(38:51,2)-0.0121;

endif

if (ismulti)
gICPdata®(l1:23,2)=gICPdata0(1:23,2)*0.9508;
gICPdata®(24:37,2)=gICPdata0(24:37,2)%0.9429;

e — I — I — I — I — I — I — I — R — R — R — = A - — I — I — R — R — R — R — R — I — I — I — R — I — I — R — I — I — A — BN — I — I N S A — = A~

.860593735
.882911877
.827236070
.293291450
.081618679
.437488090
.110425357
.137246070
.175177411
.185867667
.131417375
.155088729
.157286989
.149106141
.151410745
.0
.020168717
.049351487
.089840992
.146185905
.207344004
.279751328
.370761954
.453628463
.533543353
.695900262
.88780162
.131084514
.404442071
.0
.01991440
.048310597
.088437794
.147409759
.216504425
.289380597
.375350802
.45719764
.540871911
.687786675
.896866851
.156469974
.426589604

0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1010
0b1_1010
0b0_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b1_1000
0b0_0100
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b0_0100
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110
0b1_0110

S e = I — I — R — R R — R — R R e - — R R — R R A A A — N — I — N — A — R A= I — A — I — I — ]

.4997
.5997
.6999
.8001
.0002
.2001
.0000
.0198
.0502
.0901
.1500
.2198
.2999
.3999
.4999
.0000
.0199
.0501
.0927
.1510
.2200
.3004
.3992
.5031
.6046
.8016
.1039
.5057
.9975
.0000
.0199
.0489
.0898
.1512
.2224
.3039
.4002
.4969
.5990
.7989
.0953
.4986
.0039

(= I A — A — R — R — N — R R A A A — A — A — A — I — I — R — R R R A N — N — A — A= A — A A A — A — A — N — I — A — R — R — R — R A — A — I — I —]

.4982
.4947
.4969
.5749
.5733
.5754
.1034
.0997
.0975
.0981
.0974
.0978
.0996
.1015
.0991
.0399
.0399
.0400
.0403
.0403
.0399
.0400
.0401
.0400
.0400
.0400
.0400
.0402
.0400
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000
.0000

(= — I — I — I — I — R — R — R — R — A= A — A — I — I — I — R — R — N — R — R — N — R — R — R — R — R — R — Y — N — I — I —)

.9551
.9706
.9420
.0005
.9845
.9456
.0000
.0093
.9826
.9867
.0391
.0224
.9790
.0306
.9974
.0000
.0110
.9860
.9688
.9683
.9425
.9314
.9287
.9016
.8824
.8681
.8042
.7512
.7031
.0000
.0007
.9870
.9853
.9752
.9735
.9522
.9380
.9200
.9030
.8609
.8188
L7717
.7119

% EE TR R




Fuggelék

107 gICPdata®(38:51,2)=gICPdata®(38:51,2)*%0.9588;
108| endif

109
110 gICPdata®(1:51,3)=2%gICPdata®(1:51,1)-gICPdata®(1:51,2)

111 +(gICPdata®(1:51,5)+gICPdata®(1:51,6)).*gICPdata®(1:51,7);
112
113 gICPdata=gICPdata® ([1:51],:);
114
15| %$fTCaOH:Ca + B1*Ca*OH + B2*Ca*Q0H72;

116 %fTOH2 :OH + B1*Ca*OH + 2*B2*Ca*Q0H72;

17| %£fTCaG:Ca + B3*Ca*G + B4*Ca*GA2;

18| %$£fTG2 : G+B3*Ca*G + 2*B4*Ca*GA2;

19| %fTCa:Ca + B1*Ca*OH + B2*Ca*0H”2 + B3*Ca*G + B4*Ca*GA2 + B7*Ca*G*O0OH +
120| % 2*B8%Ca?r2*GA2*0HA4 + 3*B9*Ca’r3*GA2*0H74;

21| %£fTG:G+B3*Ca*G + 2*B4*Ca*GA2 + B5*G*0OH + B6*G*0OHA2 + B7*Ca*G*O0OH

122| % + 2*B8*Car2*GA2*0HA4 + 2*B9*Car3*GA2*0HA4;

23| %fTOH:0H + B1*Ca*OH + 2*B2*Ca*OHA2 + B5*G*OH + 2*B6*G*QHA2

124| % + B7*%Ca*G*0OH + 4*B8*Car2*GA2*0HA4 + 4*%B9*Ca’r3*GA2*0HA4;

125
26| % x(1) = Ca, x(2) = G, x(3) = OH
127
18| function y = ceqcalc(x,LBs)

129 global gICPdata modelnumber j
130 L2 = LBs(1,1);

131 L4 = LBs(2,1);

132 L7 = LBs(3,1);

133 L9 = LBs(4,1);

134 Bl = LBs(5,1);

135 B2 = LBs(6,1);

136 B3 = LBs(7,1);

137 B4 = LBs(8,1);

138 B5 = LBs(9,1);

139 B6 = LBs(10,1);

140 B7 = LBs(11,1);

141 B8 = LBs(12,1);

142 B9 = LBs(13,1);

143 if (modelnumber < 0b1_0000)

144 y = zeros(3,1);

145 if (modelnumber == 0b0_1000)

146 y(1) = abs(x(1)) + Bl*abs(x(l))*abs(x(2)) +

147 B2*abs(x(1))*abs(x(2))42 - gICPdata(j,l);
148 y(2) = abs(x(2)) + Bl*abs(x(l))*abs(x(2)) +

149 2*B2*abs(x(1))*abs(x(2))*2 - gICPdata(j,3);
150 else

151 y(1) = abs(x(1)) + B3*abs(x(l))*abs(x(2)) +

152 B4*abs(x(1))*abs(x(2))42 - gICPdata(j,l);
153 y(2) = abs(x(2)) + B3*abs(x(l))*abs(x(2)) +

154 2*¥B4*abs(x(1))*abs(x(2))*2 - gICPdata(j,2);
155 endif

156 y(3) = abs(x(1))*abs(x(2))*2 - abs(x(3));

157 else

158 y = zeros(7,1);

159 y(1) = abs(x(1)) + Bl*abs(x(1l))*abs(x(3)) +

160 B2*abs(x(1))*abs(x(3))22 + B3*abs(x(1))*abs(x(2)) +
161 B4*abs(x(1))*abs(x(2))22 +

162 B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) +

163 2*B8*abs(x(1))*2*%abs(x(2))22*abs(x(3))*4 +

164 3*B9*abs(x(1))*3*abs(x(2))42*%abs(x(3))*4 - gICPdata(j,1l);

165 y(2) = abs(x(2))+B3*abs(x(1))*abs(x(2)) +
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2*B4*abs(x(1))*abs(x(2))22 + B5*abs(x(2))*abs(x(3)) +
B6*abs(x(2))*abs(x(3))42 +
B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) +
2*B8*abs(x(1))A2*%abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 +
2*B9*abs(x(1))*3*abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 - gICPdata(j,2);
y(3) = abs(x(3)) + Bl*abs(x(l))*abs(x(3)) +
2*B2*abs(x(1))*abs(x(3))42 + B5*abs(x(2))*abs(x(3)) +
2*B6*abs (x(2))*abs(x(3))*2 +
B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) +
4*B8*abs(x(1))A2*abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 +
4*B9*abs(x(1))A3*abs(x(2))A2*abs(x(3))*4 - gICPdata(j,3);

if (bitget(modelnumber ,4) == 1)
y(4) = abs(x(1))*abs(x(3))42 - abs(x(4));
else
y(4) = x(4) - 1.00;
endif
if (bitget(modelnumber,3) == 1)
y(5) = abs(x(1))*abs(x(2))42 - abs(x(5));
else
y(5) = x(5) - 1.00;
endif
if (bitget(modelnumber,2) == 1)
y(6) = abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) - abs(x(6));
else
y(6) = x(6) - 1.00;
endif
if (bitget(modelnumber,1l) == 1)
y(7) = abs(x(1))A3*abs(x(2))*2*abs(x(3))%4 - abs(x(7));
else
y(7) = x(7) - 1.00;
endif
endif
endfunction

function y = TCacalc(x,LBs)
global gICPdata modelnumber j
L2 = LBs(1,1);
L4 = LBs(2,1);
L7 = LBs(3,1);
L9 = LBs(4,1);
Bl = LBs(5,1);
B2 = LBs(6,1);
B3 = LBs(7,1);
B4 = LBs(8,1);
B5 = LBs(9,1);
B6 = LBs(10,1);
B7 = LBs(1l1,1);
B8 = LBs(12,1);
B9 = LBs(13,1);
if (modelnumber < 0b1_0000)
y = zeros(3,1);
if (modelnumber == 0b0®_1000)
y(1) = abs(x(1)) + Bl*abs(x(l))*abs(x(2)) +
B2*abs(x(1))*abs(x(2))42 - abs(x(3));

y(2) = abs(x(2)) + Bl*abs(x(l))*abs(x(2)) +
2*B2*abs(x(1l))*abs(x(2))*2 - gICPdata(j,3);
y(3) = abs(x(1))*abs(x(2))42 - L2;
else

y(1) abs(x(1)) + B3*abs(x(1))*abs(x(2)) +
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B4*abs(x(1))*abs(x(2))42 - abs(x(3));

y(2) = abs(x(2)) + B3*abs(x(l))*abs(x(2)) + ...
2*B4*abs(x(1l))*abs(x(2))*2 - gICPdata(j,2);
y(3) = abs(x(1))*abs(x(2))42 - L4;
endif
else

y = zeros(4,1);
y(1) = abs(x(1l)) + Bl*abs(x(1l))*abs(x(3)) + ...
B2*abs(x(1))*abs(x(3))42 + ...
B3*abs(x(1))*abs(x(2)) + B4*abs(x(l))*abs(x(2))A2 + ...
B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) + ...
2*B8*abs(x(1))A2*%abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 + ...
3*B9*abs(x(1))*3*abs(x(2))*2%abs(x(3))*4 - abs(x(4));
abs(x(2))+B3*abs(x(1))*abs(x(2)) + ...
2*B4*abs(x(1))*abs(x(2))42 + ...
B5*%abs(x(2))*abs(x(3)) + B6*abs(x(2))*abs(x(3))*2 + ...
B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) + ...
2*B8*abs (x(1))A2*%abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 + ...
2*B9*abs(x(1))*3*abs(x(2))*2*%abs(x(3))A4 - gICPdata(j,2);
abs(x(3)) + Bl*abs(x(1))*abs(x(3)) + ...
2*B2*abs(x(1))*abs(x(3))*2 + ...
B5*abs(x(2))*abs(x(3)) + 2*B6*abs(x(2))*abs(x(3))*2 + ...
B7*abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) + ...
4*B8*abs(x(1))42*abs(x(2))*2*%abs(x(3))*4 + ...
4*B9*abs(x(1))A3*abs(x(2))A2*abs(x(3))*4 - gICPdata(j,3);
switch (modelnumber)
case 0b1_1000
y(4) = abs(x(1))*abs(x(3))*2 - L2;
case 0b1_0100
y(4) = abs(x(1))*abs(x(2))*2 - L4;
case 0b1_0010
y(4) = abs(x(1))*abs(x(2))*abs(x(3)) - L7;
case 0b1_0001
y(4) = abs(x(1))*3*abs(x(2))*2*abs(x(3))*4 - L9;
case 0b1_1100
y(4) = (L2/L4)A(1/2)*abs(x(2)) - abs(x(3));
case 0b1_1010
y(4) = (L2/L7)*abs(x(2)) - abs(x(3));
case 0b1_1001
y(4) = (L243/L9)A(1/2)*abs(x(2)) - abs(x(3));
case 0b1_0110
y(4) = (L7/L4)*abs(x(2)) - abs(x(3));
case 0b1_0101
y(4) = (L9/L4+3)A(1/4)*abs(x(2)) - abs(x(3));
case 0b1_0011
y(4) = (L9/L7423)*abs(x(2)) - abs(x(3));
endswitch
endif
endfunction

y (2)

y(3)

function [actTCas,clLall,TCaall] = modelTCas (LBs)
global gICPdata modelnumber j
L2=LBs(1,1);
L4=LBs(2,1);
L7=LBs(3,1);
L9=LBs(4,1);
B1=LBs(5,1);
B2=LBs(6,1);
B3=LBs(7,1);
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B4=LBs(8,1);

B5=LBs(9,1);

B6=LBs (10,1);

B7=LBs(11,1);

B8=LBs(12,1);

B9=LBs(13,1);

clear cLall TCaall

cLall = zeros(0®,7);

TCaall = zeros(0,4);

nofdata = size(gICPdata)(1l);

for j = l:nofdata
modelnumber = gICPdata(j,4);
if (modelnumber < 0b1_0000)

if (modelnumber == 0b0O_1000)

[sol, fval, info] = fsolve(@(x) ceqcalc(x,LBs),
[gICPdata(j,1); gICPdata(j,3);L2],
optimset("TolX",1le-12));

sol = [abs(sol(1));NaN;abs(sol(2));abs(sol(3));NaN;NaN;NaN];

else

[sol, fval, info] = fsolve(@(x) ceqcalc(x,LBs),

[gICPdata(j,1); gICPdata(j,2); L41);
sol = [abs(sol(1));abs(sol(2));NaN;NaN;abs(sol(3));NaN;NaN];
endif
else
[sol, fval, info] = fsolve (@(x) ceqcalc(x,LBs),
[gICPdata(j,1); gICPdata(j,2); gICPdata(j,3);
L2;L4;L7;L9], optimset("TolX",le-12));
endif
cLall = [cLall;abs(sol’)];
if (modelnumber < 0b1_0000)
if (modelnumber == 0b0®_1000)
[sol, fval, info] = fsolve(@(x) TCacalc(x,LBs), [cLall(j,1);
cLall(j,3); gICPdata(j,1)], optimset("TolX",le-12));
sol = [abs(so0l(3));abs(sol(1));NaN;abs(sol(2))];
else
[sol, fval, info] = fsolve(@(x) TCacalc(x,LBs),
[cLall(j,1);cLall(j,2); gICPdata(j,1)],
optimset("TolX",le-12));
sol = [abs(so0l(3));abs(sol(1));abs(sol(2));NaN];
endif
else
[sol, fval, info] = fsolve (@(x) TCacalc(x,LBs),
[cLall(j,1);cLall(j,2); cLall(j,3);gICPdata(j,1)],
optimset("TolX",1le-12));
sol = [abs(so0l(4));abs(sol(1));abs(so0l(2));abs(sol(3))];

endif
TCaall = [TCaall;abs(sol’)];
endfor
actTCas=TCaall(:,1);
endfunction
settings = optimset("objf_type","wls", "MaxIter",40, .
"TolFun",1.0E-12, "ret_covd",true, "ret_covp",true,
"ret_corp",false, "fixed",fixtted);
[Lfinal, model_values, cvg, outp] = nonlin_curvefit(@modelTCas,

LBs, gICPdata(:,5), gICPdata(:,1), settings);

k =1;
if (cvg > 0)
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343 info = curvefit_stat (@modelTCas, LBs, ...

344 gICPdata(:,5), gICPdata(:,1), settings);

345 result{k}.averresi=(sum((model_values - gICPdata(:,1)).42)
346 /(numel (gICPdata(:,1)) - (size(Lfinal,l) -

347 sum(optimget (settings,"fixed"))))).*0.5;

348 clear diagcovp;

349 for i=1l:size(info.covp)

350 diagcovp(i)=info.covp(i,i);

351 endfor

352 result{k}.Lfinal=Lfinal;

353 result{k}.sepact=

354 ((diagcovp./info.covd(1,1)).40.5.*result{k}.averresi)’;
355/ endif

356

571 clf;

8| figure(l, "position" ,[20 100 900 550], "papertype","ad",

359 "paperorientation","landscape",

360 "paperposition",[0.25 0.25 11.189 7.769])

3611 hold on

362 grid on

63l axis ([® 1.22 0 1.0]);

36| title("Series HS5_.and_HM1","interpreter", "tex");

365| x1abel ("T_0(Glucr-)_(M)","interpreter","tex");

366| ylabel ("T(Car24+) . (M)","interpreter","tex");

3671plot (gICPdata(l1:14,5),gICPdata(l:14,1), "marker","o",
368 "markersize" ,4.0, "color","black", "markeredgecolor","auto",
369 "markerfacecolor","auto", "linestyle",'"none", "linewidth",1,
370 "displayname","HS")

3711 plot (gICPdata(l:14,5) ,model_values(l:14,1), "marker", "none",

372 "markersize",3.0, "color","red", "markeredgecolor","auto",
373 "markerfacecolor","auto", "linestyle","-", "linewidth",0.3,
374 "displayname","fitted_.line")

375/ plot (gICPdata(15:23,5),gICPdata(15:23,1), "marker","s",

376 "markersize" ,4.0, "color","black", "markeredgecolor","auto",
377 "markerfacecolor","auto", "linestyle",'"none", "linewidth",1,
378 "displayname","HM")

379/ plot (gICPdata(15:23,5) ,model_values(15:23,1), "marker","none",
380 "markersize",3.0, "color","red", "markeredgecolor","auto",
381 "markerfacecolor","auto", "linestyle","-", "linewidth",0.3,
382 "displayname","fitted_line")

383
34| figure (2, "position”,[20 100 900 550], "papertype","ad",
385 "paperorientation","landscape", .

386 "paperposition",[0.25 0.25 11.189 7.769])

387/hold on

388 grid on

389| axis ([® 2.02 0 1.2]);

30| title("Series .GFO_.and_GZ0O®","interpreter", "tex");

391| x1abel ("T_O(OHA-) . (M)","interpreter","tex");

32| ylabel ("T(Car24+) . (M)","interpreter","tex");

393 plot (gICPdata(24:37,5),9gICPdata(24:37,1), "marker","v",
394 "markersize" ,4.0, "color","black", "markeredgecolor","auto",
395 "markerfacecolor","auto", "linestyle","none", "linewidth",1,
396 "displayname","GF")

3971 plot (gICPdata(38:51,5),gICPdata(38:51,1), "marker","d",

398 "markersize" ,4.0, "color","black", "markeredgecolor","auto",
399 "markerfacecolor","auto", "linestyle",'"none", "linewidth",1,
400 "displayname","GZ")

w01|plot (gICPdata(24:37,5) ,model_values(24:37,1), "marker","none",
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403
404
405
406
407
408
409
410

"markersize",3.0, "color","red", "markeredgecolor","auto",
"markerfacecolor","auto", "linestyle","-", "linewidth",0.3,
"displayname","fitted_line")

plot(gICPdata(38:51,5) ,model_values(38:51,1), "marker",'"none",

"markersize",3.0, "color","red", "markeredgecolor","auto",
"markerfacecolor","auto", "linestyle","-", "linewidth",0.3,
"displayname","fitted_.line")

beep

return
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