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Tézisek

Bevezetes

A FeEDTA komplex sok érdekes tulajdonsagot mutat, mind szilard, mind oldott
allapotban. Ezen tulajdonsagoknak, illetve reakcidinak kdszonhetden a vegyiilet, igen széles
korben haszndlt mar ma, de szdmos alkalmazott- és alapkutatasi projekt fokuszal tovabbi
felhasznalhatosagi teriileteinek, illetve analdég vegyiiletek vizsgélatara, feltdrasara. Az
aldbbiakban 4all néhany példa olyan teriiletekre, melyekben ezen komplexek mar széles korben
alkalmazottak, illetve melyekben a komplexek alkalmazhatdsagi lehetésége ismert, de azon

reakciok mechanizmusa, melyekben résztvesznek még nem teljesen feltart:

Talan a vas(III)-EDTA komplex legismertebb alkalmazasi teriiletének a hidrogén-
peroxiddal torténd reakcoja tekinthetd, melynek sordn a komplex peroxo-szarmazéka
keletkezik. Ezen komplex tobb sikon alkalmazhat6. Egyrészt, alapkutatdsokban, mivel
kiilonb6z6 enzimek modellvegyiileteként szolgalhat, masrészt alkalmazott kutatasokban is
vizsgalt, mivel igen erds oxidaldszerként alkalmazhaté, mindazondltal, bomlasa/reakcioi
soran nem keletkeznek a kornyezetre karos, szennyezd anyagok. Masik fontos alkalmazasi
teriilete szintén ehhez a tulajdonsagéhoz kapcsolddik. Az etiléndiamin-tetraecetsav az egyik
legszéleskoribben alkalmazott kelat a textiliparban, illetve a kozmetikai iparban, mivel olcso,
¢s viszonylag stabil komplexeket képez szinte minden fémionnal; szintén a komplexek
stabilitdsa okozza azonban a problémat, hiszen a gyarakbol kiengedett szennyviz nagy
mértékben tartalmaz szabad EDTA-t, ami 6nmagaban nem veszélyes a kornyezetre, €s nem
mérgez0d, de a vizekben talalhat6 oldott, vagy akar mar kicsapodott nehézfémionokat megkoti
és oldatban tartja, melyek azonban mar igen kéarosak az ¢éldvilagra. Ezen probléma
megoldasara kisérleteztek részint a vas(III)-EDTA komplex hidrogén-peroxidos reakcidjanak
esetleges alkalmazéasara, de masik igéretes megoldas lehet, a vas(II[)-EDTA komplex

fotodegradacidjanak felhasznalasa.

Mindezen reakciok mechanizmusa nem teljesen feltart és ez részint annak is a
kovetkezménye, hogy a komplex szerkezete vizes oldatban nem eléggé ismert. Kutatasaim
célja az volt, hogy elsddlegesen a komplex ¢és analdog vegylileteinek szerkezetének,
tulajdonsagainak ¢és reakcidinak vizsgalatdn keresztiil kozel keriilhessek ezen reakciok

mechanizmusénak ¢s teljeskorti felhasznalhatosaganak megértéséhez és gyakorlatta tételéhez.
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A munkam soran vizsgalt problémak és az alkalmazott mddszerek valamint az elért

eredmények az alabbiakban foglalhatoak Ossze:
Uj tudomdnyos eredmények

1. A Fe"EDTA/CDTA/EDDA komplexek szerkezete vizes oldaban a pH-fiiggvényében

Kiilonbozé pH-jt, Fe™

EDTA vizes oldatokat vizsgaltam Mdssbauer spektroszkopiaval
alkalmazott magneses térben ¢és anélkiil kiilonboz6 hdmérsékleteken, magneses
szuszceptibilitas mérésekkel és ESR spektroszkopiaval kiilonb6z6 homérsékleteken a vas
Fe""EDTA rendszerben egy protilitikus reakcié megy végbe pH=0,6 és 4,1 kozott. Az ilyen
tipustt mintaknal gyakori paramagneses spinrelaxacio (esetiinkben spin-spin relaxacio) mellett

egy masik érdekes magneses jelenséget is tapasztaltam.

1.1) Alkalmazott kiils0 magneses térben felvett Mossbauer spektrumok alapjan
megallapitottam, hogy a savas pH-ju (0,2-6,3) oldatban két kiilonb6z0 vas-speciesz van jelen,
melyek a megfagyasztott oldatban ferrimagneses csatolast mutatnak.

1.2) A két speciesz (mely fliggetleniil a protonalddas fokatol, minden pH jelen van)
valosziniileg  koordinaciés szdmukban  kiilonbozik: nevezetesen az  alacsonyabb
izomereltolddasu szextet altal reprezentalt speciesz hatos, mig a masik hetes koordinaciojt, €és

a vas(III) ion ligandumszféraja egy vizmolekula koordinaciojaban kiilonbozik.

1.3) A Fe""CDTA rendszert pH=8,1 és 10,5 kozott vizsgaltam. E pH tartomanyban
egy protolitikus reakcidt detektaltam, melyet kordbbi protolitikus titralasok alapjan mar
feltételeztek.

1.4) A Fe"CDTA komplex dimerizaciojat szintén tanulmanyoztam  és
megallapitottam, hogy a Fe'CDTA komplex monomer alakja stabilabb, mint az analog
Fe""EDTA komplexé a dimer formékhoz képest, hiszen azonos pH és koncentracid

tartoményban a Fe""

EDTA esetében nagyobb ardnyban tapasztaltam dimer képzddést, mint a
Fe""CDTA esetében. Elészor vettem fel e specieszek Mssbauer-spektrumait és erdsitettem
meg a specieszek feltételezett szerkezetét a koordinacios szam és a Mdssbauer paraméterek
kozotti korrelacio alapjan.

1.5) Megéllapitottam, hogy a koordindlodé ligandumok kiilonbozésége nagy

crer



1.6) A Fe"EDDA komplex dimerizaciojanak tanulmanyozasa céljabél végzett
kisérleteimbdl megallapithatd, hogy egy masfajta dimer keletkezik, mint az EDTA ¢és a
CDTA esetében. A lényegesen kisebb kvadrupolusfelhasadas alapjan allithato, hogy a Fe-O-
Fe szog valosziniileg nem kozel 180°-os, hanem ennél kisebb. Ezt tdmasztja ald az a
tapasztalat is, hogy a dimerizaciot nem koveti szinvéltozas a Fe"EDDA komplex esetében. E
feltételezés konnyen magyardzhatd azzal a ténnyel, hogy, mig a CDTA ¢és EDTA
komplexképzok hatfogu ligandumok, az EDDA csak négyfogu.

2. Az oxidacios allapot ,,hangolasa”, a vas(lll)-EDTA komplex fotodegradaciojanak

vizsgalata, a vas(Il)/EDTA rendszer autooxiddaciojanak vizsgadlata szilard- és oldatmintakban

A vas(Ill)-EDTA  vizes oldatainak fotodegradacidjat vizsgadltam  Mdssbauer
spektroszkopiaval. A fotodegradacido vizsgalata sordn nyert eredmények harom {6
megallapitashoz vezettek, melyek, részben, mar korabban az irodalomban diszkusszidok
targyat képezték, de

2.1) elsoként sikeriilt spektroszkopiai bizonyitékat adnom, hogy ellentétben a korabbi
feltételezésekkel, pH>10 esetében, dimer formaban is végbemegy a fotodegradacid, ami
tobbek kozott a kozponti Fe*™ ion Fe®* ionné torténd redukcidjaval jar azonban az

2.2) altalam alkalmazott koriilmények kézott nem volt tapasztalhat6 a fotodegradacio
azon esetekben, melyekben az oldat pH-janak emelésekor vas(IIl)-hidroxid/oxihidroxid nem
keletkezett, azaz akar a legkisebb mértékii csapadékképzddés is elég lehet a fotodegradacio
véghezmeneteléhez, de egyben sziikséges feltétele is annak (feliileti katalizis).

2.3) Harmadszor, szemben az irodalomban eddig publikdlt eredményekkel, az

elsédleges degradacios termék nem a vas(I[)-EDTA, hanem a vas(Il)-hexaakva komplex.

A Fe"/EDTA rendszer autooxidacidjat, azaz levegd jelenlétében torténé spontin
oxidaciojat vizsgaltam Mossbauer spektroszkopidval.

2.4) E modszerrel nem tapasztalhaté a vas(I[)-EDTA komplex keletkezése vizes
oldatokban, holott a autooxidécios reakciok leirasakor e komplex ilyen koriilmények kozotti
1étézését a szerzOk evidenciaként kezelik, jollehet spektroszkopiai bizonyitékat nem adjak.[1]

2.5) Szintén az autooxidéacid vizsgilata sordn, sem a szildrd, sem az oldatfazisu
reakcid vizsgalatakor atmeneti termék keletkezését nem tapasztaltam, holott az irodalomban
soklépéses reakcioval szamolnak, a reakcié végterméke az altalam vizsgalt rendszerekben

(szilard fazisban is!) a {O[Fe(EDTA)]z}‘F komplex volt.[1]



3. A Fe"EDTA/CDTA/EDDA komplexek hidrogén-peroxidos reakciojanak vizsgdlata.

Mindhdrom komplex hidrogén-peroxidos reakcidjat Mossbauer spektroszkopia
segitségével tanulmanyoztam.

3.1) A vas(III)-EDTA komplex hidrogén-peroxidos reakcidja vizsgalata kdzben két
eddig nem ismert atmeneti terméket sikeriilt kimutatnom ¢€s szerkeztiikre javaslatot tettem.[3]

3.2) Tovabba, a korabbi, az irodalomb6l ismert reakciokinetikai mérésekkel
Osszhangban, az altalam meghatarozott specieszeknek is megfeleld reakciomechanizmusra
tettem javaslatot.[3]

3.3) A vas(IIl)-EDTA komplex esetében vizsgaltam a fotodegradacié a reakcid
mechanizmusara, illetve annak termékeire gyakorolt hatasat is. Megallapitottam, hogy a

vas(II) ionok inhibiéljak a dihapto-peroxo komplex képzddését.

3.4) A vas(IIT)-CDTA rendszer esetében, noha a reakcid kevésbé ismert és feltart,
sikeriilt a reakci6 soran keletkezett specieszeket meghatarozni.

3.5) E két reakcié mechanizmusa nagy hasonldsdgot mutatott. Mind az EDTA ¢és a
CDTA esetben a rendszer visszatért kiinduldsi helyzetébe minden reakcio lezajldsa utan

(minden esetben a kelatképzo feleslegben volt adva a rendszerhez).

3.6) A vas(Il)-EDDA esetében azonban H,0O,-dal lezajoltt reakcié utan a
spektrumok teljesen kiilonboztek az el6z6 két esetben nyertektdl, itt mas reakciomechanizmus
valosziniisithetd. Kelatfelesleg alkalmazdsa mellett sem tért vissza a rendszer az eredeti

allapotaba.

4. A FE"EDTA komplex szilard fizisi vizsgdlata; a komplex mdgneses relaxdciés

tulajdonsagainak vizsgalata; a monomer komplex termikus tulajdonsagainak vizsgalata

A szilard NaFeEDTA-3H,O komplex relaxacidés tulajdonsagait Mdssbauer
spektroszkopia (hdmérsélet fliggvényében, valamint kiilsé magneses térben), magneses

szuszceptibilitds mérések, valamint rontgen-krisztallografia segitségével vizsgaltam.

4.1) Az anyag paramagneses, €s a Curie-torvénynek engedelmeskedik. Ugyanakkor,
a Mossbauer mérések kimutattak, hogy alacsony homérsékleten (12 K) és magneses térben (7
T), két speciesz 1étezik és ezek gyenge ferrimagneses csatolast mutatnak.

4.2) A kiils6 magneses tér alkalmazasa nélkiil rogzitett spektrumokbol egy széles

hémérsékleti tartomanyban paramagneses spinrelaxaciét azonositottam. A relaxacios



spektrumalak-torzulasok homérsékletvaltozasra vald érzéketlensége, tovabba az a tény, hogy
tomény vizes oldatban, kristalyvizes és kristdlyvizmentes kristalyracsban is lényegéban

azonos spektrumalakot észleltem, arra enged kovetkeztetni, hogy a relaxéci6 spin-spin tipusu.

A vas(IIT)-EDTA komplex termikus tulajdonsagait Mossbauer spektroszkdpiaval
vizsgaltam, mégpedig ugy hogy hdkezeléseket végeztem a monomer komplexen, a
homérsékleteket és a flitési idoket eldzetes termikus analizis adatokbdl allapitottam meg.

4.3) A degradacios  termékeket  sikeriilt =~ Mossbauer  spektroszkopidsan
karakterizalnom, valamint a degradacios termékek levegdn zajlo tovabbi spontan bomlasat
(elsdsorban a keletkezd vas(Il) vegyliletek oxidaciojat) vizsgaltam, igy tovabbi szerkezeti
informaciok voltak nyerhetéek a degradacios termékekrdl. Megallapitottam, hogy a
Fe""EDTA komplex termikus bomlésa soran két vas(I) speciesz keletkezik és ezek
valdsziniileg egymas konfiguracids izomerei, oxidacidjuk végterméke megegyezik &és

valdsziniileg ezen oxidacios termék u-oxo dimer szerkezetti.
Az eredmények felhasznalasa

Eredményeim a Fe'EDTA rendszer fotodegradiciojara és a Fe’/EDTA rendszer
autooxidacidjara vonatkozdan a szennyviztisztitdsban gyakorlati alkalmazast is nyerhetnek,

tovabba segithetik analog rendszerek megértését. A Fe'

EDTA H;0;-o0s reakciojan végzett
kisérletekkel sikeriilt megmutatnom, hogy a Mdossbauer spektroszkopia alkalmas modszer
viszonylag gyors reakcidk tanulmanyozasara kvalitativ értélémben és rovid élettartami
intermedier specieszekrol is informaciot nyerhetiink altala. Az 4ltalam kimutatott, a
Fe"EDTA H,0,-0s reakcidja folyaméan keletkezd intermedier, enzim-modell specieszek

segitenek bizonyos bioldgiai rendszerek, mint a szuperoxidaz vagy a diszmutdz enzimek

mukodésének tovabbi feltarasat.
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